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PREFACIO:

Los dispositivos emisores construidos a partir de estructuras de baja dimensioén
de InAs estin destacando entre los diodos laser debido a sus propiedades
luminiscentes, las cuales estin regidas por un comportamiento cudntico que

permite sintonizar su seflal mediante el control de tamafio.

Entre estas estructuras cabe destacar los hilos cuanticos de InAs sobre sustrato de
InP para la generacién de diodos laser de emisién de longitud de onda en el
intervalo 1.3-1.55 pm y por otro lado, los anillos cuanticos de InAs sobre sustrato
de GaAs, cuyas propiedades de emisiéon permitiran la generacién de diodos laser

para la comunicacion entre satélites (800-900nm).

El interés por este tipo de estructuras ha motivado el desarrollo de la presente
memoria de Tesis Doctoral denominada “Control de la distribucion y la
morfologia de nano-hilos y nano-anillos semiconductores III-V
autoensamblados crecidos mediante epitaxia de haces moleculares”. La
realizacion de esta Tesis se ha llevado a cabo en el grupo de Ciencia e Ingenieria de
los Materiales, perteneciente al Departamento de Ciencia de los Materiales e

Ingenieria Metaliirgica y Quimica Inorganica de la Universidad de Cddiz..

El objetivo principal de esta Tesis ha sido el control de la nanoestructura en
los dos tipos de sistemas materiales autoensamblados mencionados,
crecidos mediante epitaxia de haces moleculares (MBE), para la mejora de
la fabricacion de dispositivos optoelectronicos. El crecimiento de las
estructuras se ha realizado mediante Epitaxia de Haces Moleculares y
monitorizado por técnicas de control y caracterizaciéon como Difracciéon de
Electrones de Alta Energia Reflejados en angulo rasante o medidas in situ de la
tension. Posteriormente se ha realizado una exhaustiva caracterizacion de estas
estructuras mediante Microscopia Electronica de Transmision y Transmision-
Barrido con deteccién de electrones en Campo Oscuro a Alto Angulo,
Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones y Energia dispersiva de
Rayos X. Ademas se ha hecho uso de técnicas de extracciéon del campo de
deformaciones en imagenes de Microscopia Electrénica de Transmision de Alta

Resolucién y mediante Analisis de Elementos Finitos.




Los temas tratados en cada capitulo son:

o En el primer capitulo se detallan los antecedentes de las estructuras cuanticas
para la generaciéon de diodos laser. A continuaciéon se enumeran las
caracteristicas y propiedades particulares tanto para los hilos y los anillos de
InAs. Por ultimo se introduce brevemente al lector en la fabricacion de las

estructuras laseres a partir de las zonas activas antes mencionadas.

o En este capitulo se especifican cada una de las técnicas experimentales
utilizadas tanto para la fabricaciéon de las estructuras como para la
caracterizacion de las mismas. En el dltimo apartado del capitulo se presenta
el equipamiento cientifico-tecnolégico utilizado para el proceso de

caracterizacion de las muestras.

o En el capitulo tercero, se realiza un completo estudio, en la linea expuesta, de
capas simples y apiladas de hilos cuanticos de InAs crecidas sobre sustrato de
InP (001), para conocer la influencia de varios parametros en el diseflo de

estructuras de hilos.

o En el capitulo cuarto, se realiza nuevamente un completo estudio de capas
simples y apiladas pero en este caso de anillos cudnticos de InAs crecidos
sobre sustrato de GaAs(001) y se planea un modelo de formaciéon para los
anillos a partir de modelos anteriores y los resultados obtenidos en el

presente trabajo de investigacion.

o En este ultimo capitulo se analiza la posibilidad de generar diodos laser a
partit de las estructuras de hilos cuanticos, concentrindonos en la

caracterizacion de las capas de la cavidad laser.
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1.1 ANTECEDENTES HISTORICOS: DISPOSITIVOS
SEMICONDUCTORES PARA OPTO Y
MICROELECTRONICA

La invencién del transistor, por parte de Bardeen, Brattain (1948) y Shockley
(1949), puede considerarse como uno de los momentos clave de la “electrénica
de estado solido”. Este dispositivo esta fabricado a partir de diferentes materiales,
cuyo agrupamiento se realiza con el fin de producir la amplificacién de sefiales
analogicas o digitales. Sin embargo, en los afios posteriores a la invenciéon del
transistor, el ensamblado de miles de transistores para componer un circuito que
realizara una operacion relativamente compleja, requerfa un proceso dificil y de
fabricacioén costosa. Asi, por motivos mas bien econémicos, Kilby ide6 el circuito
integrado en la década de los cincuenta. En una tnica oblea de material
semiconductor se van depositando capas de otros semiconductores, de forma que
la transmision de la corriente se realiza, no ya por medio de contactos de cobre,
sino por el interior del bloque de material semiconductor. As{ por ejemplo se
pasé de insertar alrededor de 5 x 103 transistores para generar el transistor Intel
4004 en 1970, a 10° para el Motorota 88200 a finales de los afios 80. Esta
tecnologia se llegd a conocer como la tecnologia del silicio, al ser éste el material

con el que se fabricaban la mayorfa de las obleas anteriormente mencionadas.

Sin embargo, la utilizacién del silicio para aplicaciones Opticas estaba limitada por
el hecho de que al ser el silicio un semiconductor indirecto, las recombinaciones
radiantes eran muy pobres (Albella et al. 1996). Por ello y como siguiente paso, a
finales de los aflos setenta, se descubrieron las ventajas de combinar la tecnologia
del silicio con los llamados semiconductores I1I-V y II-VI. El descubrimiento
resolvié una problematica que habia ocupado la atencién de la industria de los
semiconductores durante casi 30 afios, y abrié las puertas a gran cantidad de
nuevas investigaciones (Canham 2000) enfocadas a analizar las propiedades de
estos semiconductores (ancho de banda, velocidad de deriva, campo de ruptura,
movilidad de los portadores, temperatura de trabajo) con el fin de lograr
comunicaciones Opticas a un coste significativamente menor, equipos de radio de

alta frecuencia o subsistemas basados en microprocesadores de alta velocidad.

No obstante esta innovacién estuvo sujeta al desarrollo de técnicas de
crecimiento que sustituyeran a la que por entonces era usada, la litografia. Dicha
técnica consistia principalmente en “dibujar” determinados patrones sobre una
oblea mediante ataques fotoquimicos y a continuacién depositar material en
distintas zonas de la misma. Esta técnica posefa grandes limitaciones durante el
proceso en cuanto que requetria numerosas interrupciones para realizar cambios

de maéscaras y materiales, lo cual encarecia el proceso y disminufa su calidad. Asi,
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a mediados de los afios 60, la deposicién epitaxial de uno o varios materiales en
forma de heteroepitaxias pudo realizarse gracias a técnicas como la Deposicion en
fase Liquida (Liquid Phase Deposition LPD), la Deposiciéon Quimica en fase
Vapor (Chemical Vapour Deposition CVD) o la Deposicion Quimica de Vapores
Metal-organicos (Metal-organic Chemical Vapour Deposition MOCVD) (Leys
2000) y por ultimo en el afio 1970 la Epitaxia de Haces Moleculares (Molecular
Beam Epitaxy MBE). Mediante estas técnicas, se introduce a determinadas
condiciones de temperatura y de vacio, un flujo de atomos o de moléculas sobre
la superficie donde se pretenden crecer las estructuras de interés, llegando a
formarse una capa epitaxial completa. Gracias a esta innovacién se generan
Transistores Unién Bipolar (Bipolar Junction Transistor BJT), de Efecto de
Campo (Field Effect Transistor FET) y de Alta Movilidad Electronica (High
Electron Mobility Transistor HEMT), dispositivos de emisién como los Diodos
de Emisién de Luz (Light Emitting Diode LED), Diodos Laser (Laser diode LD),
fotodiodos de inter-banda, Fotodetectores de Infrarrojos basados en Pozos
Cuanticos (Quantum Well Infrared Photodetector QWIP), liseres en cascada

cudantica, detectores de sefial de diferentes longitudes de onda, etc.

Como ya dijimos anteriormente, gracias a las técnicas de crecimiento es posible
generar gran cantidad de materiales con un alto grado de pureza como SiC, CdTe,
CdSe, AIN, InN, InAs, GaAs, InP, etc asi como un nimero ain mas alto de
aleaciones a partir de éstas. Fijémonos por ejemplo en la aleacién InGaAs, cuyo
ancho de banda prohibido “band gap” puede cubrir los valores proporcionados
por InAs y GaAs' (véase la tabla 1.1.1). Ello hace posible su utilizaciéon en
heteroestructuras para aplicaciones optoelectrénicas como los dispositivos de
avalancha (APD) para comunicacion por fibra optica entre 0.8 y 1.3 um (Hyun et
al. 1997, Niu et al. 2005), dispositivos de emisiéon LEDs, detectores de un amplio
abanico de longitudes de onda (Jiang et al. 2002, Razeghi et al. 2001), dispositivos
emisores en infrarrojo (Morita et al. 2002) o para almacenamiento de memoria
(Abstreiter et al. 1997). Ademas debido a la gran diferencia de movilidad de
portadores entre el InAs y el GaAs, en otras palabras la gran diferencia de
velocidad de portadores, se pueden construir transistores de alta movilidad de
conmutacién (HEMT) (Tsai 2003).

Si ahora observamos las posibles aleaciones partir de InAs e InP, son muchas las
propiedades derivadas de esa unién. El ancho de banda accesible alcanza

longitudes de onda en infrarrojo lo cual es muy prometedor para aplicaciones

' En las referencias Singh 1994, Schroeder 1998, Gil 1998 y en la direccién
http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/index.html/ se proporcionan datos de
interés de muchas aleaciones semiconductoras.
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optoelectronicas (Marchand et al. 1997). Por otro lado, el hecho de que la
diferencia de masa efectiva entre InAs e InP sea aun mayor que entre InAs y
GaAs y de que la anchura de banda de conduccién de la heterouniéon sea 400meV
favorecen aun mas la movilidad de portadores (el doble que GaAs y nueve veces
respecto a SiGe). También posee un campo de ruptura que tiene valores similares
a los de GaAs y que es el doble que en SiGe, por lo que podemos concluir la
idoneidad de estas aleaciones para utilizarlas en transistores de alta velocidad
(Ballingall et al. 1989) y transistores de efecto campo (FET) con dopado
modulado (Griem et al. 1987, Eugster et al. 1991).

Tabla I.1.1: Parimetros de interés de los materiales investigados durante la presenta
Memoria de Tesis.

Ancho de band Movilidad de Movilidad de Parametro
" }urlif do < 2%50 K los electrones los huecos Reticular
prohibida (V) (cm? /V.s)2300 K (cm?/V.s)a 300 K A)
InAs 0,36 33.000 460 5.6533
GaAs 1,42 8.500 400 6.0584
InP 1,35 <5400 <200 5.8687
AlAs 2,89i 5.6611

Muchos argumentos han aparecido en pro y en contra de la utilizacién de una
tecnologfa basada en sustratos de InP. Cabe decir que atn viendo las tremendas
posibilidades acaecidas a partir de este sustrato, la inversion de esfuerzo en la
mejora de la tecnologia del GaAs ha sido mayor por una serie de motivos: El
proceso de fabricacién para InP es mas costoso, la calidad de las obleas es menor
y la disponibilidad de obleas de diferentes tamafios es menor que para GaAs. A
todo ello hay que afadir que en los ultimos afios estas diferencias en el coste de
fabricacién han disminuido, el tamafio de las obleas se ha duplicado y poseen
gran calidad cristalina; ejemplo de ello lo tenemos en la nueva generacién de
Moduladores Opticos (VSC7750-80) que la empresa Vitesse Semiconductors
Cotp. sacd a la luz en el afio 2005, donde moduladores que soportan tanto
longitudes de onda larga (1,310 y 1.550 pm) como onda corta (850 nm) son
crecidos sobre obleas de InP de 4 pulgadas de didmetroii. Otras empresas®
también se han dado cuenta de las ventajas de fabricar dispositivos sobre InP,

como por ejemplo la empresa Alcatel, cuyo departamento de optoelectrénica

i Valor obtenido por extrapolacién (Larez 1997), valores experimentales (Aouina 2005)
" www.finanzen.net/news/news_detail.asp?NewsNr=332597
~ttp:/ /www.intenseco.com/news/detail.asp?RecordID=89&View=Archive&Pagelndex

=1,www.u2t.de, www.vskphotnics.com
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presume de su circuito integrado foténico monolitico que emite a 1300 nm a 10
Ghbits/sv.

Como ya hemos mencionado a lo largo de este apartado, existe gran cantidad de
dispositivos en el campo de la micro y optoelectrénica. Entre ellos, algunos se
han generado con el fin de aprovechar el movimiento de los portadores de carga
producido al cambiar una sefial electromagnética (analdgica o digital). Existen
otros, y son éstos los que representan el centro de nuestra atencién en esta
memoria, cuya principal funcién es aprovechar las recombinaciones energéticas
entre dichos portadores para detectar o emitir sefiales fotonicas, es decir, luz.
Existe un emisor luminiscente que posee la caracteristica de emitir un haz
coherente y monocromatico, con muy baja divergencia de apertura.
Generalmente recibe el nombre de liaser y aunque ya anteriormente lo
mencionamos como LD (diodo laser) para el caso en el que estuviera fabricado
por heterouniones semiconductoras, existen ademds otros tipos de laseres
fabricados a partir de medios solidos no semiconductores, liquidos o gaseosos.
En el siguiente apartado mostraremos primero unas breves reseflas de este
dispositivo pata a continuaciéon pasar a detallar la evolucion sufrida por el laser

semiconductor.

1.2 ELDESARROLLO DEL LASER SEMICONDUCTOR

La palabra laser surge del acréonimo de “Light Amplification by Stimulated
Emission of Radiation” (amplificacion de luz por emision estimulada de
radiacién). Para conocer la historia del liaser debemos remontarnos a 1916,
cuando Albert Einstein estudiaba el comportamiento de los electrones en el
interior del atomo (Einstein 1916). Por regla general, los electrones son capaces
de absorber o emitir fotones. En realidad, los electrones pueden emitir luz
espontineamente sin ninguna intervenciéon externa. Sin embargo, Einstein
trabajaba en la hipétesis de estimulacion de los electrones para que emitiesen luz
de una longitud de onda determinada. Dicho estimulo provenia de una fuente de
luz adicional de la misma longitud de onda. A pesar de que R. Ladenberg verificd
el pronédstico de Einstein en 1928, nadie pensé seriamente en construir un
dispositivo basado en el fenémeno en cuestion hasta principios de los afios
cincuenta, ya que para fabricar un laser era necesaria también la amplificacién de

dicha emisién estimulada.

Muchos investigadores trabajaban con gran interés en la fabricacién de estos
dispositivos. Asi fue como Arthur Schawlow y Charles H. Tornes (1958)

v www.alcatel.com/optronics
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publicaron sus primeros trabajos en emisién estimulada de microondas
(MASERS) y Theodore H. Maiman comunicé a la prensa el 7 de julio de 1960
que habfa hecho funcionar el primer laser (Maiman 1960). Dicho laser constaba
de un cristal cilindrico de trubi, producia unos 10.000 vatios de luz, pero la
emision duraba escasamente unas millonésimas de segundo y correspondia a un
extremo tan rojo del espectro luminoso que era casi invisible. Poco después se
descubrieron nuevos tipos de laseres (Javan et al 1961, Patel et al. 1964), uno de
ellos debido al equipo de Gould de la TRG Inc. Al igual que el laser de Maiman,
funcionaba por bombeo 6ptico, pero el material activo era vapor de cesio. A
partir de 1965 numerosas empresas se interesaron por las aplicaciones de estos
dispositivos y asi comenzé una carrera vertiginosa por conseguir el monopolio y

las patentes de posteriores descubrimientos.

El comienzo de los laseres semiconductores partié de la unién de dos partes de
un mismo material semiconductor pero con diferente dopado de impurezas. Se
polarizaba el semiconductor con una tensiéon positiva para provocar el paso de
electrones desde la zona de dopado n a la zona de dopado p, ocurriendo lo
contrario para los huecos. En el caso de que paralelamente el semiconductor
fuera irradiado con fotones, se producia la emision estimulada de fotones. Los
primeros resultados no fueron muy esperanzadores, ya que la eficiencia del laser

era muy baja.

Por esta razén se pensé en la posibilidad de rodear el material de interés con
otros materiales de ancho de banda prohibida mayor (véase el esquema de la
figura 1.2.1) pero con menor indice de refracciéon. Asi fue como surgieron los
laseres de estructura doble, que mejoraron la eficiencia (al modificar la estructura
de bandas) y provocaron una disminuciéon de la degradacion de los dispositivos
(véase las caracteristicas generales en Casey et al. 1978). En estas estructuras, el
area con un ancho de banda prohibida menor se comporta como zona activa, en
la cual confluyen mejor huecos y electrones como consecuencia de la unién con
los otros materiales. Todo ello provoca un aumento de la probabilidad de
recombinacion, y asi de la emisién de fotones con longitudes de onda coherente.

Dichas longitudes de onda pueden ir desde el ultravioleta hasta los Rayos-X.

En solidos ordenados las distancias entre atomos son mucho menores que las
dimensiones del sélido. La periodicidad atémica en un medio considerado
infinito origina bandas o niveles de energia para los electrones. Asf el proceso de
las transiciones energéticas dentro de un laser semiconductor vendra regido por

dichas bandas y no por los estados discretos de cada atomo.
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Figura 1.2.1: Esquema de las bandas de energfa para electrones y huecos en una
unién semiconductora doble. Egyp y E gqp indican el ancho de banda prohibida de los

diferentes materiales que constituyen la heterounion.

El hecho de que la capa central tenga mayor indice de refracciéon que las capas
que la rodean permite definir entre estas tres capas una guia de ondas donde los
fotones quedan confinados a lo largo de la capa activa. Asi junto a la diferencia de

banda prohibida lograremos confinamiento de portadores y éptico.

Como puede observarse en la figura 1.2.2, en los dltimos afios los diodos laser de
semiconductores se han convertido en el principal producto de ventas mundiales
frente a todos los restantes tipos de ldseres existentes en el mercado, y como
veremos posteriormente en el apartado 1.4, las telecomunicaciones (terrestres o
por satélite) junto con el almacenamiento de datos, son las principales

aplicaciones de dicho mercado.

Ventas mundiales en laseres 5.9
(millardos de délares) 5.4 5.5

4.9

No
diodo

dindo

2002 2003 2004 2005 20046

Figura I.2.2: Porcentaje de ventas realizadas en los ultimos afios para diodos laser
respecto al mercado total del laser.
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I1.2.1 LASERES DE ESTRUCTURAS CUANTICAS

Si el espesor de la capa perteneciente a la zona activa del laser disminuye hasta un
orden correspondiente a su longitud de onda de De Broglie, surgiran una serie de
efectos cuanticos tales como el efecto tinel a través de las barreras de energia,
que tiene importantes influencias sobre las bandas de energfa del dispositivo,
produciendo, entre otras cosas, una discretizacién de los estados. Al tomar la
masa efectiva de los portadores dentro de un material valores mucho mas
pequenos que la del portador libre, la longitud de onda de De Broglie asociada a
las particulas puede adquirir valores tales que los efectos cuanticos aparezcan a
distancias muy superiores al parametro reticular. Esta longitud de onda (L) de De
Broglie esta relacionada con la masa efectiva (m.f) y la temperatura T a través de
la expresion:

A ZEZL 11.21

P \3mkT

donde k es la constante de Boltzmann, p es la cantidad de movimiento del

portador y h es la constante de Planck .

Asi dependiendo de la temperatura y del material semiconductor observaremos

efectos cudnticos en capas con un espesor de decenas de nanémetros.

Aunque las modelos tedricos de esta discretizacién surgieron ya entre los afios 50
y 60 (Lutskii 1970), las limitaciones tecnoldgicas de crecimiento impidieron su
demostracién experimental hasta 1974 (Chang et al. 1974) con estructuras de
GaAs/AlGaAs crecidas por MBE. En ese mismo afio Dingle (1974) observé
experimentalmente que cuando un “pozo” de GaAs (véase un esquema en la
figura 1.2.1.1,caso 3D) era disminuido de tamafio (figura 1.2.1.1, caso 2D), se
observaba una transformacion de la densidad de estados (figura 1.2.1.2, caso 3D))
a una escalera de niveles de energfa atomicamente abruptos, (figura 1.2.1.2, caso
2D) y hacia estados de energfa mayores. Todo ello provoca un aumento de la
ganancia del laser y una disminucién de la corriente umbral necesaria para la
emision estimulada al aumentar la eficiencia de las recombinaciones (Tsang 1981,
Dingle 1976). Una nueva carrera tecnoldgica aparece a rafz de superar el limite
clasico en la reduccién del tamafio para la implementacion de los dispositivos. La
fisica clasica ya no explica el funcionamiento de estos nuevos elementos, regidos

ahora, por comportamientos cuanticos.

11



Capitulo I. Introduccion

Figura 1.2.1.1: Esquema de la zona activa de un diodo laser en un material masivo
(3D), generado con pozos cuanticos (2D), hilos cuanticos (1D) y puntos cuanticos

(OD).

Si en lugar de una son dos o tres dimensiones las que se reducen a érdenes de la
longitud de onda de De Broglie, lo que tendremos seran los denominados hilos
cuanticos (véase la figura 1.2.1.1, caso 1D) o puntos cuanticos (véase la figura
1.2.1.1, caso 0D), respectivamente. En este caso, el efecto de cuantificacién de la
energia se multiplica (figura 1.2.1.2, casos 1D y 0D) y al utilizarlo como capa
activa de un laser se produce un incremento de los estados energéticos en la parte
inferior de la banda de conduccién y en la zona superior de la banda de valencia.
En otras palabras, aumenta la densidad de portadores en los extremos de las
bandas, disminuyendo en el resto, observandose con ello, que la ganancia
espectral se multiplica hasta 10 veces respecto al pozo cuantico (Assada 1986,
Dingle 1976). Por otro lado aumenta la estabilidad del espectro de luminiscencia
con la temperatura (Leon 1995, Fafard 1996(2)), disminuye la corriente umbral
(Ledentsov 1996, Huang 2000) y en general aumentan la eficiencia y estabilidad

de laser.

Tal y como propusieron Esaki y Tsu en 1969, las ventajas antes mencionadas
pueden servir como base para construir nuevos materiales avanzados mediante la

agrupaciéon de diferentes peliculas semiconductoras.
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Figura I1.2.1.2: Densidad de estados energéticos para un material masivo (3D), pozos
cuanticos (2D), hilos cudnticos (1D) y puntos cuanticos (0D) (Mitin 1999).

I.3 MODOS DE CRECIMIENTO EPITAXIAL

Gracias a las modernas técnicas de fabricacién de heteroestructuras es posible
cumplir unos requisitos de ultra-limpieza dentro de una camara de crecimiento y
un exhaustivo control de los parametros de deposicion en cada monocapa.
Durante el proceso de deposiciéon de las monocapas del nuevo material, la
diferencia de parametro reticular con el material ya existente provocard una
tensiéon o compresion sobre la estructura que adoptan los nuevos 4tomos al
incorporarse en el cristal que se estd formando. Se dice que el crecimiento
mantiene un régimen pseudo-moérfico cuando el nuevo material crece
adaptandose a los planos de la red del cristal sobre el que se deposita. La
adaptacién al plano reticular del cristal provocard distorsiones en el nuevo
material.

La energia superficial, elastica e interfacial cambian durante este proceso y el
agrupamiento de los atomos se lleva a cabo de tal manera que se minimice la
suma de estas energfas (Asaro et al. 1972, Chen 1996, Zhang 2000). La energia de

vi E] caleulo de la densidad de estados electrénicos a partir de la ecuacién de Schrédinger se dificulta
a medida que aumentamos el grado de confinamiento de las estructuras, y slo es posible a través de
ciertas aproximaciones (Arakawa et al. 1982, Vlahovic et al. 2003, Boucaud et al. 2003)
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deformacion elastica de la pelicula depositada aumenta de forma cuadratica con el
espesor. Ello provoca que por encima de un espesor critico de capa, la energfa del
sistema disminuya, bien a través de la formacion de estructuras tridimensionales
(islas o hilos) o bien por relajacién plastica a través de dislocaciones (Mathew
1966) o de otros defectos estructurales. En general, formas tridimensionales
como la que se encuentra en la figura 1.3.1 estin libres de dislocaciones
(Eaglesham 1990, Leonard 1993), pero es posible la aparicion de las mismas o de

otros defectos tras un determinado aumento del tamafio de las islas (Guha 1990).

Cambio de la
deformacion
elastica \

0“0“00 A
9999 ”.“0.

g:g Redes cristalinas con menor parametro reticular, ¢j. Si,
GaAs, InP

3:3 Redes cristalinas con mayor parametro reticular, ¢j. Ge,
InAs

Figura 1.3.1: Esquema de una estructura auto-ensamblada formada sobre un
sustrato constituido por un material que esta desajustado reticularmente respecto a
la capa epitaxial. El nano-objeto estd depositado sobre una capa de mojado,
llamada asf por la forma en la que se deposita sobre el sustrato.

Cuando se deposita epitaxialmente un material sobre otro, existen tres modos de

crecimiento (véase la figura 1.3.2):

i) Frank-Van der Merwe (FM), capa a capa.

i) Volmer-Weber (VW), formando islas.

iif) Stranski-Krastanov (SK), capa a capa al principio y luego formando islas.

En el primer caso (FM) [Frank 1949], se depositan monocapas de material
bidimensionalmente. Por el contratio, en el modo de crecimiento VW [Volmer
1926], una serie de islas tridimensionales se generan sobre un sustrato desde el
primer paso en el proceso de crecimiento con total ausencia de una capa inicial
bidimensional. La aparicién de dicha capa bidimensional viene regida por el valor
de la energfa superficial del sistema. Concretamente si la energfa superficial del

sustrato no supera al conjunto de la energia elastica debida a la formacién de la
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capa crecida y la energfa asociada a la intercara, estaremos hablando de
crecimiento VW, con islas tridimensionales. En caso contrario, el crecimiento se
produce segun el modo FM, con capas bidimensionales formadas desde el inicio
del proceso. Por dltimo, un crecimiento SK tipico (Stranski 1938) significa que
tiene lugar una primera fase con modo FM, pero a continuacién, y tras la
formacién de unas pocas monocapas epitaxiales de material, se nuclearan islas
sobre estas capas iniciales. Este efecto es debido a que tras el crecimiento de estas
primeras monocapas, el sistema ha acumulado un valor de energfa elastica tal, que
energéticamente serd mas favorable la formacién de elementos tridimensionales,
de forma que aunque aumente la energfa superficial, disminuye en mayor medida

la energfa elastica.

A) B) ()

— Y . SRR .
v B

:WD??QQHQ

Figura 1.3.2: Modos de crecimiento:
A) Frank-van der Merwe. B) Stranski-Krastanov. C) Volmer-Weber.

1.4 APLICACIONES OPTOELECTRONICAS DE LASERES
SEMICONDUCTORES DE ESTRUCTURAS CUANTICAS:
COMUNICACION A TRAVES DE LA FIBRA OPTICA

Los sustratos disponibles en el mercado han sido siempre uno de los factores que
limitaban las longitudes de onda que se podian generar con los diodos laser. La
busqueda de una gama mas amplia de anchos de banda obligé a la utilizacién de
heteroestructuras con distinto parametro reticular (Dupuis 1970), aun a pesar de
las posibles tensiones generadas en los materiales durante la fabricacion, llegando
incluso a aprovechar estas tensiones para la modificacion de las estructura de

bandas de la heteroestructuras (como ya hemos explicado en el apartado 1.2.1).

Con este fin en 1985 comenzaron a presentarse tecnologias basadas en la

diferencia de pardmetro reticular a través de la llamada Ingenieria de bandas.

La grafica de la figura 1.4.1 muestra un conjunto de semiconductores junto con su
g g ] ]
parametro reticular y su ancho de banda prohibida “gap”. En ella vemos que a

partir de estos parametros y controlando los condiciones de crecimiento para
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modificar la composicién o las dimensiones de las heteroestructuras, podemos
sintonizar dispositivos constituidos por aleaciones semiconductoras III-V, II-VI
o Si, para que emitan en longitudes de onda entre 0.18 y 6 pm. A continuacién
vamos a destacar algunas estructuras laser cudnticas atendiendo al intervalo de

longitudes de onda en el que han llegado a emitir.

En el rango de longitudes de onda baja es posible generar puntos cuanticos de
aleaciones II-VI tales como CdSe sobre ZnS o ZnSe que emiten alrededor de 500
nm (Yao et al. 1991), los cuales también despiertan gran interés debido al valor de
energfa que presentan los excitones provenientes de las recombinaciones
electron-hueco. Sin embargo en este caso el control de tamafio no es un proceso
facilmente reproducible. Como mejora a este problema se han crecido Puntos
Cuinticos Autoensamblados (Self-assembled Quantum Dots SAQDs) sobre
sustratos comerciales 1II-V (InP o GaAs) mediante el ajuste por medio de una
barrera de ZnCdMgSe (Pérez-Sanz et al. 2004).

4 T T T T T T T T T T
> ZnS
i Grupo de elementos IV  II-VI
“gap” directo —

- T-gap — 380 nin

N o Zns L-ga —
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Parametro reticular (A)

Figura I.4.1: Grafico de los diferentes semiconductores en funcién de su ancho de
banda prohibida y su pardmetro reticular. T-gap y L-gap cotresponden respectivamente
a las transiciones energéticas indirectas asociadas a las componentes transversal y
longitudinal del nimero de onda K. En la imagen del cuadro insertado en la esquina
inferior izquierda de la imagen (Singh 1994) se han representado los datos mencionados
para otros semiconductores.

Otros materiales muy estudiados en el rango de onda corta han sido las aleaciones

basadas en nitruros del grupo III (III-N), que aunque en un principio solian
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contener alta densidad de dislocaciones, proporcionan laseres muy eficientes.
Este tipo de aleaciones fue crecida sobre SiC, Si y Zafiro. Inicialmente
presentaron una serie de problemas, comenzando por la aparicion de
dislocaciones debido a un alto desajuste reticular con el sustrato. A ello se le unié
el hecho de que se necesitaban crecer a muy alta temperatura y ello provocaba
que las corrientes de conveccién térmicas inhibieran su correcta formacién. Por
ultimo, este tipo de estructuras tenfa en contra el hecho de que en un principio no

se consegufan aleaciones con dopado p para formar el dispositivo laser.

Todos estos problemas fueron solventados primero creciendo capas
amortiguadoras de AIN o GaAIN, después creciendo las muestras en un reactor
de doble flujo que impedia estas corrientes de convecciéon y por ultimo,
realizando un recocido bajo un gas de amonio que permitia la existencia de
impurezas donadoras (Amano et al. 1988, Nakamura et al. 1999, Sanchez et al
2002). Asi por ejemplo fue posible fabricar laseres con multipozos cuanticos de
InGaAs sobre GaN o zafiro, con longitudes de onda de aproximadamente 409
nm, un tiempo de vida alrededor de 1900 horas y una potencia de salida algo
menor de 40mW a temperatura ambiente. Este rango de emision (violeta) permite
la utilizacién de esta clase de pozos cuanticos para la grabacién de CDROM
(Kuwahara 2003).

También se han crecido pseudomorficamente aleaciones de AlGaAs sobre GaAs
e InGaAs, asi como aleaciones de InAlAs sobre sustratos GaAs e InP crecidas
pseudomorficamente para aplicaciones optoelectronicas. Ademds cabe mencionar
que se han utilizado pozos cuanticos de InGaAs para emitir entre 0,8 y 1,1 um
(Heinrichsdorff et al. 2000) en aplicaciones de comunicacién entre satélites. Sin
embargo esta tecnologia no estd verdaderamente consolidada. Por ello, han
comenzado a fabricarse laseres de puntos cuanticos de InGaAs (de los cuales
hablaremos con mayor detenimiento posteriormente) en los que variando el
contenido de In se pueden también alcanzar longitudes de onda cercanas a 1,3
pm. Sin embargo el principal problema es que para crecer estructuras de pozos
disefiadas para esta emision, es necesario aumentar mucho la concentracién de In
y ello provocaba generalmente relajacién plastica en las capas (Grundmann et al.
1990). Por ello, las heteroestructuras que se han fabricado hasta hace pocos afios
y una parte muy importante de las fabricadas hoy en dia para la emision de
longitudes de onda por encima de 1pum estin depositadas sobre sustratos de InP.
Atn as{ y como ya mencionamos en el apartado 1.2.1, se ha demostrado emisién
de 1,31 um estimulada a temperatura ambiente y a partir de una corriente umbral
270 A/cm? utilizando estructuras basadas en puntos cudnticos de InAs sobre
sustrato GaAs (Huffaker et al. 1998). Cabe destacar también que se ha
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conseguido emisiéon estimulada a 1,2 wm a través de pozos cudnticos de

GaAsSb/GaAs (Anan et al. 1998).

Los dispositivos basados en el sustrato InP son los que emiten principalmente a
longitudes por encima de este valor, permitiendo la generacién de laseres que
emiten a 1,3 y 1,55 pm a partir de los tres tipos de estructuras. Entre ellos
podemos mencionar los laseres cuya zona activa consiste en hilos cuanticos de
InAs (Li et al. 1999b), los cuales son una de las estructuras examinadas en la

presente Memoria de Tesis doctoral.

Como alternativa al dominio del sustrato InP para este mismo intervalo de
longitudes estan surgiendo en los ultimos afios aleaciones de InGaNAs crecidas
sobre GaAs. Sin embargo esta posibilidad esta todavia en desarrollo ya que hay
muchos factores por controlar, como por ejemplo la influencia de la

incorporacién del nitrégeno diluido (Herrera et al. 2005).

En la zona de emisiones correspondiente al infrarrojo, encontramos nuevamente
dominio de la madura tecnologia de pozos cuanticos de InGaAsP sobre sustrato
InP (Oishi et al. 1997). En la actualidad, sin embargo, estan surgiendo nuevos
estudios donde se expone las posibilidades de generar puntos cuanticos de
InAsSb/InP que podrin llegar a emitir longitudes entre 2 y 5 pm (Cornet et al.
2005). Hasta la fecha unicamente se podria alcanzar este intervalo de longitudes
de onda eficientemente mediante la generacién de laseres que emitan como
consecuencia de las transiciones cascada entre niveles energéticos dentro de la

banda de conduccion o de valencia.

En la grafica de la figura 1.4.2 se presentan las previsiones de ventas mundiales de
los diodos laser dependiendo de su campo de aplicacién para los afios 2005-2006.
Podemos observar que en ambos afios las telecomunicaciones ocupan el segundo
lugar en ventas de diodos, separindose apreciablemente del resto de las
aplicaciones. Si ademas observamos el valor esperado de sus ventas, se distingue
un incremento de algo mas del 15% en el 2006 con respecto al 2005. Por esta
razén gran parte de las investigaciones sobre diodos laser estan centrandose en

optimizar sus caracterfsticas para lograr introducirlos en este mercado.
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Figura I.4.2: Previsiones de ventas mundiales de diodos laser segin sus aplicaciones
(millardos de $)viL.

Uno de los parametros mas importantes en el diseflo de la sintonizacién de estos
dispositivos es lograr emitir la informacién en longitudes que onda que se
adapten a los medios de transmisién de sefial existentes en el campo de
comunicaciones. Hoy en dia la transmisién de datos, comunicaciones telefénicas
y por red obligan a utilizar medios que tengan un tiempo de vida largo, no se
deterioren con facilidad y lo que es mas importante, puedan transmitit gran
cantidad de datos con la minima pérdida. Un ejemplo de este tipo de éptimo
medio de transmisién de sefial lo tenemos en la fibra dptica. En el siguiente

apartado se muestran algunas nociones basicas de este medio de transmision.

1.4.1 TRANSMISION DE DATOS A TRAVES DE LA FIBRA OPTICA

La primera generacién de sistemas con fibra 6ptica podia transmitir luz a varios
kilémetros sin repetidor, pero estaba limitada por una atenuacién alrededor de 2
dB/Km. Esta limitacién se supetd en la segunda generacién de fibras usando los
nuevos laseres de InGaAsP que emitian a 1,3 um. La atenuacién de la fibra
disminuy6 hasta 0,5 dB/Km.

En 1984, AT&T present6 a la comision federal de comunicaciones de los Estados

Unidos un sistema donde el cable era de menos de 1 pulgada (2,5 cm) de

didmetro pero proporcionaba 80.000 canales de voz para conversaciones

Vil “Review and forecast of the laser markets: Part II: Diode lasers”, Laser Focus World
February, 2004
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telefonicas simultaneas. Tras ello comenzo una carrera vertiginosa en el desarrollo
de la fibra 6ptica. Esta rapidamente llegarfa a transmitir datos hasta 64 Km sin
necesidad de repetidores.

Afos mas tarde, en 1998, los laboratorios Bell transmitieron 100 sefiales 6pticas
de 10 Gb/s por una sola fibra de 400 km. En este caso se incrementd la
capacidad de transmisién de la fibra en un terabit por segundo (1012 b/s), todo
ello gracias a la técnica WDM (wave-division multiplexing) que permite combinar

multiples longitudes de onda en una sola sefial optica.

En la década de los afios 90 tuvo lugar un increible aumento en la demanda de
capacidad en las comunicaciones tanto en términos de velocidad como en
cobertura geografica. La transmisién de TV digital, voz, datos, telefonia mévil e
Internet han derivado en una necesidad de transmisiéon de datos tal, que
unicamente las fibras Opticas pueden transportar tal nimero de diferentes

longitudes de onda (diferentes canales) simultaneamente sin interferencia mutua.

En 1998 el desarrollo de la industria de la fibra de dispersiéon nula (NZDSF)
permitié corregir las posibles pérdidas no lineales del sistema WDM. Tras este
sistema han surgido continuamente mejoras con el fin de reducir las pérdidas de
la sefial. Por ello se ha recurrido a numerosos dispositivos que reciben, controlan,

mejoran y emiten la sefial.

Aunque las primeras transmisiones se produjeron con seflales de A=850 nm,
luego destacaron las transmisiones de A=1300nm vy posteriormente de
A=1550nm. Todo ello se produjo debido a la busqueda de minimas perdidas y
maxima velocidad en la transmisién (véase la figura 1.4.1.1). Estas longitudes de
onda son conocidas como ventanas de transmisién de la fibra. Muchos de los
sistemas WDM actuales trabajan entre 1530 y 1610 nm; sin embargo ya se estan
desarrollando fibras que trabajen en una cuarta ventana (A=1625 nm) e incluso en
el entorno de 1470 nm (quinta ventana) para poder cubrir las continuas y

crecientes exigencias de capacidad de transmision.
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Figura 1.4.1.1: Pérdida de la sefial segin A transmitida (izquietda) y velocidad de
transmisién y distancia transmitida segtin A (Hartis 2002) (derecha). El intervalo 103-104
Mb/s cotresponde a la velocidad de transmisién del protocolo Ethernet para

comunicacion por redes.

Tras conocer los modos de transmisién de la fibra, queda claro la necesidad de
generar dispositivos que emitan a longitudes de onda de 1,3 6 1,55 um. Como ya
expresamos a lo largo de este apartado, las aleaciones de InGaAs e InAsP son
perfectas candidatas para cubrir estas necesidades. Por otro lado es bien conocido
que es posible sintonizar estructuras cuanticas, variando su composiciéon y

dimensiones, para poder modificar su longitud de emisién.

En los apartados 1.6 e 1.7 se detallaran las principales caracteristicas de dos de los
candidatos para generar diodos laser a partir de estructuras cudnticas
semiconductoras: los hilos cudnticos de InAs, crecidos sobre sustratos de InP
(001), y los anillos cudnticos generados a partit de puntos cudnticos de
InAs/GaAs(001). Antes vamos a aclarar en el apartado 1.5 los puntos a tener en
cuenta a la hora de fabricar diodos laser para su aplicacion en la industria de las

telecomunicaciones.

1.5 REQUERIMIENTOS BASICOS DE LOS DIODOS LASER A
TEMPERATURA AMBIENTE

Para la utilizacion de las nanoestructuras en los dispositivos emisores comerciales,
es necesario que exista un intenso control sobre sus propiedades luminiscentes.
Para lograr una emisién de los diodos de forma eficiente, se necesita que las

estructuras cumplan una serie de requisitos:

o Poseer el menor tamafio posible para asi optimizar las propiedades de

confinamiento y cuantizacién de los estados.
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o Es imprescindible que exista una distribucién homogénea de tamafios en los
elementos emisores para evitar la desintonizacién de la sefial de cada uno de

ellos.

o Debemos aumentar la densidad de estos elementos para con ello aumentar la

ganancia del dispositivo.

o Las nanoestructuras crecidas deben estar libre de defectos que empeoren o

anulen la emision luminiscente.

Hstas consideraciones estan en la mente de todos los investigadores durante la
ingenierfa del proceso de formacién de nanoestructuras laser (Salem 2002, Kako
2003).

Se ha observado que si queremos aumentar la densidad de elementos emisores
mediante la deposicion de mas material, ello puede provocar tanto el
descontrolado aumento de los elementos como la aparicién de dislocaciones
(como ya expresamos en el apartado 1.2.1). En los ultimos afios ha surgido una
nueva estrategia para lograr el objetivo de aumentar la densidad sin los efectos
antes mencionados y es apilar capas de nanoestructuras ordenadas verticalmente,
separadas por un determinado espesor de capa espaciadora (Tersoff et al. 1996,
Chen et al. 2003, Solomon et al. 1996). Esta es una estrategia importante ya que
ademds de aumentar la densidad de elementos emisores sin provocar efectos de
solapamiento, se prevé que el ordenamiento vertical y el acoplamiento cuanticos
de estas estructuras a través de la barrera (la capa espaciadora) tenga muchas
aplicaciones sobre los procesos de tunelado de portadores para nuevos

dispositivos tales como los dispositivos de tunelado de un solo electron.

Por eso se hace necesatio investigar los factores que ayudaran al ordenamiento

vertical de capas apiladas para las nuevas nanoestruturas crecidas hoy en dfa.

1.6 DIODOS LASERES DE HILOS CUANTICOS DE InAs

Existen basicamente dos tipos de hilos cuanticos. Se diferencian por formarse a
lo largo de una supetficie o crecer en direcciones perpendiculares o inclinadas
respecto a la superficie. Los segundos surgen como consecuencia de la formacion
de material a partir de un cristal semilla generalmente metalica. Aunque éstos
estan siendo muy estudiados para aplicaciones eléctricas y Opticas (Mikkelsen et
al. 2005) nosotros vamos a centrarnos en los hilos superficiales al ser éstos una de

las estructuras analizadas a lo largo de la presente tesis doctoral.

Los hilos cudnticos superficiales s6lo pueden confinar portadores en dos
dimensiones. Ello se debe al hecho de que ademds de generarse espontaneamente

bajo ciertas condiciones de crecimiento, se ordenan en superficie maximizando la
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densidad superficial sin provocar coalescencia entre unidades. Ello representa una
enorme ventaja respecto a los puntos cuanticos ya que al intentar aumentar la
densidad superficial de éstos tltimos, es decir, aumentar el nimero de elementos
emisores para aumentar la ganancia del dispositivo, no se consigue el objetivo
perseguido sino un ensanchamiento de la curva de distribucién de tamafios o la
aparicién de dislocaciones. Ademas las estructuras con simetria a lo largo de una
direccién poseen otras grandes ventajas. Por ejemplo los tratamientos tedricos
seran mas sencillos, siendo posible la realizacién de aproximaciones en cuanto a
comportamientos simétricos, reduciendo las variables a tratar durante el proceso
de analisis y mejora de su funcién. En el caso de las imagenes de microscopia de
transmision de puntos cudnticos, y debido al proceso de adelgazamiento de las
muestras pata su observacioén en el microscopio, se puede provocar confusion en
la interpretacién de las imdagenes, ya que a veces existe heterogeneidad del
material a lo largo del camino recorrido por los electrones al atravesar la muestra.
En el caso de los hilos, este efecto se minimiza permitiendo una mejor

interpretacién de las imagenes.

Entre los primeros hilos cuanticos podemos encontrar las formas cénicas de
GaAs-GaAli As surgidas tras el tratamiento de pozos cuanticos para la
observacion de efectos de confinamiento (Petroff et al. 1982). A partir de 1995 se
desarrollaron diodos laser de hilos cuanticos generados de forma espontanea
como consecuencia de la separacion de fases en sistemas de superredes tensadas
(Chou et al. 1995, Norman et al. 1998). En el caso mostrado por Chou los hilos
se formaron a partir de capas de hilos de Ga.niAs (x<50%) sobre sustratos de
InP (001). En estas muestras se demostré un desplazamiento del pico de
fotoluminiscencia asociado al hilo cuantico (0,73 eV) respecto a los pozos de ese
mismo material (0,85 eV). Tras las primeras formaciones de hilos cudnticos
mediante el modo de crecimiento de Stranski-Krastanov dentro de una camara de
crecimiento, se demostro la posibilidad de generar estas estructuras para cubrir el
rango de emisiones de longitud de onda entre 1,3 y 1,55 pm (Brault et al. 2000,
Alen et al. 2001, Mo et al. 2001) en el caso de que fueran crecidas sobre sustratos
de InP. Asi por ejemplo Ponchet et al. 1995, Li et al. 1999a o Walther et al. 2000
han fabricado hilos cuanticos mediante MBE, la cual parece ser la técnica de
crecimiento 6ptima (Bierwagen et al. 2005). No obstante, existen algunos casos
donde se han utilizado otros sustratos. Por ejemplo Ohlsson et al. (1999)
generaron formas alargadas de GaAs sobre sustrato de GaP, en cuyo caso existe
el mismo desajuste reticular que en InAs/InP(001). Richter (1997), Notzel (2001)
y sus colaboradores utilizaron sustratos de GaAs de alto indice (311)A para
formar hilos mediante MBE. Pero este tipo de hilos de GaAs, aunque

presentaron caracteristicas de emisién en infrarrojo muy interesantes, no tenfan
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alta densidad superficial, podian verse afectados por efectos piezoeléctricos
propios de las aleaciones (Ga,In)As, y ademas el proceso de crecimiento de capas

apiladas era bastante dificil.

Entre los hilos cuanticos cabe destacar los formados a partir de InAs sobre un
sustrato de InP ya que poseen un desajuste reticular de aproximadamente 3% y
pueden llegar a emitir en longitudes de onda entre 1,3-1,55 um (Schwertberger et
al. 2003, Stintz et al. 2003, Alén et al. 2001). Ademas el crecimiento de los hilos
esta gobernado por el intercambio de los elementos del grupo V, lo cual les
aporta numerosas diferencias en los procesos de intercambio de material en la
superficie (Gutiérrez et al. 2002, Gong et al. 2004). Con hilos cuanticos de
InAs/InP (001) se consigui6 la realizacién de nanoestructuras constituidas por
nanomotivos que se distribuyen de una manera muy compacta en la superficie (Li
et al. 19992) y que poseen una morfologia apreciablemente homogénea con
simetrfa cilindrica, a consecuencia de la relajacion asimétrica de la tension elastica
(Gonzalez et al. 2004). Ademas de conseguir gran densidad superficial, ha sido
posible fabricar zonas activas de capas apiladas con gran ordenacién vertical
(Alén et al. 2002, Gutiérrez et al. 2003). Como ya explicamos en el apartado
anterior, esta caracteristica es un requerimiento imprescindible para la fabricacion
de diodos laser cuya ganancia le permita ser utilizado en el campo de las
telecomunicaciones. Por esta razon, la obtencién de capas apiladas ordenadas
verticalmente ha sido y sigue siendo otro de los objetivos de estudio en la
fabricacién de hilos cuanticos de InAs. Se han analizado factores como por
ejemplo la influencia de la composicion de la capa espaciadora sobre la
distribucion preferente de In en la superficie donde se van a formar los hilos de
las nuevas capas (Walther et al. 2000, Brault et al. 2000, Wu et al. 2000), o la
influencia del espesor de esta capa sobre el filtrado del campo de tensiones
generado alrededor de los hilos (Alén et al. 2002, Gutiérrez et al. 2003), o también
la orientacién del sustrato sobre el facetado de los hilos (Wu et al. 2002). Sin
embargo el control de todos estos parimetros es un proceso que aun no esta
totalmente logrado, por lo tanto se hace necesario un estudio exhaustivo de los

mismos.

Pero qué es lo que provoca que durante un crecimiento heteroepitaxial de
generacion espontanea como es el modo Stranski-Krastanov, se formen hilos y

no otras formas tridimensionales.
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1.6.1 MECANISMO DE LA RELAJACION HETEROGENEA DE LA
ENERGIA SUPERFICIAL PARA LA FORMACION DE HILOS
CUANTICOS DE InAs/InP(001)

A medida que los estudios sobre hilos se han llevado a cabo, han surgido con
ellos numerosas hipdtesis sobre la formacién de hilos. Li et al. (2002a)
argumentaron que la composicion de la capa espaciadora era la principal causante
para la formacién de este tipo de estructuras, sin embargo otros autores habian
observado la generacién de puntos cuanticos sobre este mismo tipo de aleaciones
(Fafard et al. 1996), por lo que la argumentacién de Li no resulté ser acertada.
Sintz y sus colaboradores (2003) observaron la formacion preferente de hilos de
InAs/InGaiAs/InP crecidos mediante MBE de fuente gascosa para una
orientacién del sustrato (001) inclinado 3° hacia el plano (111) A. También
observaron cambios dependiendo del valor de la composiciéon x para la capa
amortiguadora o adaptadora de InGaiAs. Todo ello demuestra que es muy
importante controlar los parametros de crecimiento a la hora de generar estas

estructuras.

En el afio 2000, Gonzalez et al. demostraron que para la generacion de hilos de
InAs sobre sustratos de InP en el rango de temperaturas propio del proceso de
crecimiento MBE, que corresponde con las utilizadas en esta memoria de tesis
doctoral, es muy importante conocer la morfologia superficial de la capa
amortiguadora crecida sobre el sustrato antes de crecer los hilos. Propusieron que
esta morfologia serfa el factor clave para crecer hilos y no puntos. Mas tarde
Garcia et al. (2001) demostraron que existe una relajaciéon heterogénea de la

tension en las direcciones [ﬂOJ y [1 10] durante el proceso de crecimiento y ésta es

considerada como la principal responsable de la formacién de hilos en lugar de
puntos cuanticos. La temperatura del sustrato durante el proceso de crecimiento
epitaxial es un parametro que influye en gran medida en la rugosidad de la capa,
mas concretamente en los dimeros que encontraremos en su superficie (Li et al.
1999¢, Vogt et al. 2000, Li et al. 2000). En el intervalo de temperaturas tipico
asociado al proceso MBE, encontramos una superficie con una configuracion
2x4vii de InP, situandose el elemento del grupo cinco exactamente en la intercara.
Las lineas punteadas en el dibujo de la figura 1.6.1.1 representan los enlaces donde

puede producirse tension sobre la intercara InAs/InP(001).

Vil En http://www.seas.ucla.edu/prosurf/ pueden encontrarse imagenes STM de las
distintas reconstrucciones superficiales de la aleacion InP segun la temperatura de
crecimiento.
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[001)
[001]

[110] (110]

As dimars

Figura 1.6.1.1: Esquema de la intercara InAs/InP(001) a lo largo de las direcciones
[110] v 10| (Gonzalez 2002)

Como se explica en trabajos anteriores (Gonzalez 2002), los dimeros P-P inducen
una tensiéon compresiva en la direccion [ﬁo], mientras que en la direccion
perpendicular, [110], la poblacién de dimeros no contribuye a la tension. En los
procesos de interrupcion del flujo de fésforo, algunos dimeros P-P salen de la
superficie, disminuyendo su poblacién, y consecuentemente la tensién pasa de un

valor negativo a aproximadamente cero en la direccién [17]0]. Al introducir un flujo

de arsénico, fuente de los dimeros As-As que ocuparan las posiciones
abandonadas por el fosforo, se produce de nuevo una tensién compresiva en la

direccién [ﬂOJ. Sin embargo, en este caso los enlaces In-As estaran distorsionados

para acomodarse al parametro reticular del InP, lo que originara un esfuerzo de

traccion en la direccién [110]. La tension final serd mayor en esta direccion, lo que

favorecera la relajacion formando hilos en esa direccién preferentemente. Esta
anisotropia intrinseca asociada a la asimetria de los enlaces para este rango de
temperaturas serd la causante de la formacién de hilos cuanticos en lugar de

puntos, los cuales relajan la tensién en las dos direcciones.

1.7 ANILLOS CUANTICOS DE InAs GENERADOS A PARTIR
DE PUNTOS CUANTICOS

Los puntos cudnticos son las nanoestructuras mas analizadas para formar las
capas activas de laseres semiconductores. Ello se debe a su propiedad de
confinamiento de los portadores en tres dimensiones, lo cual maximiza la
eficiencia cudntica de un dispositivo emisor debido a los procesos de
discretizacién de energia (véase el apartado 1.2.1). Estas estructuras reciben el

sobrenombre de cuasi-dtomos porque poseen niveles de energfa con una
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cuantizacion tal que se asemeja a la estructura de niveles de energfa de un atomo

cuyas transiciones estan regidas por las reglas de Pauli.

A diferencia de los hilos cuanticos, en el caso de los puntos, tras la deposicién de
una serie de monocapas de material semiconductor, el sistema puede minimizar
su energfa relajando la energia elastica en las tres direcciones formando tras ello,
estructuras tridimensionales en forma de islas. Su pequefio tamafio permite un
fuerte confinamiento de estados energéticos en las tres dimensiones, como ya

detallamos en el apartado 1.2.1.

Este tipo de estructuras presenta la mayor estabilidad de la corriente umbral del
dispositivo frente a los cambios de temperatura (Henini et al. 2005, Raymon et al.
1995).

Los puntos cuanticos de InAs sobre sustrato de GaAs permiten la emision
altededor de 1,1 pm (Heinrichsdorff et al. 2000, Sellin et al. 2002), y aunque
existe predominio de la tecnologia de las aleaciones sobre sustrato InP (Jang et al.
2004) para la emision en el intervalo 1,3-1,55 pum, ya se han demostrado casos de
puntos de InAs/GaAs emitiendo a 1,3 pm con una densidad de corriente umbral
de 45 A/cm? (Park et al. 1999) y 1,4 um con 2kA/cm? (Maksimov et al. 2004).

Los anillos cuanticos de InAs son estructuras anulares generadas a partir del
recubrimiento parcial de puntos cuanticos. Con ellos se pretende aprovechar las
propiedades de confinamiento asociados a éstos. Ademas, debido a los cambios
de geometrfa, tamafio y distribucién de composiciones durante la formacién del
mismo (Garcia et al. 1997), poseen interesantes caracteristicas eléctricas y Opticas
(Warburton et al. 2000, Haft et al. 2002) muy diferentes a los puntos. Por ejemplo
debido a su geometria anular, pueden llegar a tener una respuesta magnética ante
la presencia de un campo muy diferente a la de los puntos (Vdovin et al 2000, Hill
et al. 2001). Asi Warburton et al. (2002) encontraron que los excitones de los
anillos posefan un momento dipolar permanente y mucho mas grande que el de
los puntos. Lorke et al. (2000) observaron que, bajo la accién de un campo
magnético, son posibles las transiciones de estado fundamental con momento
angular cero a estado fundamental quiral, con lo que quedaba demostrado un
atrapamiento de flujo dentro de los anillos. Ademas se observd que los estados
energéticos no se vefan afectados por dispersiones aleatorias dominando el

confinamiento cudntico sobre las repulsiones culombianas.

Muchos estudios teéricos pretenden modelar la respuesta magnética de este
material no magnético (Becerra et al. 2002) y en general el comportamiento de sus
excitones (Petersson et al. 2000, Llorens et al. 2001, Li et al. 2002b). Con ello se
intenta sintonizar su emisioén para generar dispositivos de alta calidad controlando

su mortfologia (Granados et al. 2003). Para poder lograr ese proposito, es
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imprescindible controlar el proceso de cambio morfolégico punto-anillo, es decir,
conocer qué factores influyen en su formacién dentro de la camara de

crecimiento.

1.7.1 CONSIDERACIONES SOBRE LA INFLUENCIA DE LA
DIFUSION SUPERFICIAL DE In Y DE LA RELAJACION DE LA
ENERGIA SUPERFICIAL PARA LA FORMACION DE LOS
ANILLOS DE InAs/GaAs(001)

El recubrimiento parcial de anillos de InAs con una capa de pocos nanémetros de
GaAs, provoca la activacion de un proceso de expulsion de material contenido
dentro del punto hacia fuera y sobre la capa de GaAs. El proceso de formacion
no tiene una explicaciéon sencilla. Lorke et al. (2003) proponen en un principio
dos factores como fuerzas impulsoras del cambio morfolégico y de
composiciones. Uno de los posibles mecanismos es la redistribucién de indio, ya
que la deposicion de GaAs a las temperaturas de crecimiento propias de MBE
favorecen la movilidad supetficial del elemento III que tiende a difundirse
preferentemente a lo largo de la direcciéon [110]. Esta es la principal razén por la
que se forman geometrias como montafias, “jorobas de camello” o “crateres”
dependiendo de la temperatura de crecimiento (Granados et al. 2003). Sin
embargo si no existiese otro mecanismo, no podrian formarse anillos sobre
sustratos de InP donde los procesos de intercambio no se producen a través del
elemento III (Ratz et al. 2003) y ademas no existirfan anillos con huecos centrales.
Ello hace pensar en la necesidad de otro mecanismo que también intervenga. El
segundo mecanismo utiliza una analogfa a la inestabilidad de una gota mojante.
En este mecanismo se propone que la deposicién de la capa de GaAs produce
una compresion en la base del punto, favoreciendo un cambio de fase, con la
posterior expulsion de material hacia el exterior del punto formando finalmente

anillos.

Aunque estos dos procesos dan una aproximacion a las causas de formacién de
los anillos, el tema es aun muy discutido y es necesatio un estudio mas profundo

a través de técnicas de caracterizacion para estudiar con detenimiento los anillos.
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1.8 CRECIMIENTO EPITAXIAL DE DISPOSITIVOS LASER A
PARTIR DE LAS CAPAS ACTIVAS DE ESTRUCTURAS
AUTO-ENSAMBLADAS

El mecanismo de “auto-ordenacién” permite la formacién de decenas de billones
de elementos por cm? con un alto grado de uniformidad y en un tnico paso de
crecimiento. Los objetos pueden ser inmediatamente cubiertos por una segunda
capa de material como el sustrato, configurando de esta manera un matetial con
una alta calidad 6ptica. Algunas de las extraordinarias ventajas de su utilizacion en
dispositivos laser demuestran el gran potencial de esta tecnologia [Grundmann
1999].

La fabricacién de estructuras generadas de forma espontinea en la camara de
crecimiento sin necesidad de procesos litograficos se ha destacado como un
tremendo paso adelante. Con ello se ha conseguido emisién en gran variedad de
longitudes de onda con una corriente umbral de hasta 20 A/cm? Sin embatgo, a
las dificultades de generar zonas activas Optimas para emisiéon laser, hay que
afladir las precauciones a tener presentes y las dificultades acontecidas en la

generacion de cavidades de resonancia, y con ello toda la estructura laser.

La eleccién adecuada de los materiales para la guia de ondas es un factor muy
importante a tener en cuenta dependiendo del tipo de estructuras que queramos
formar. Asi por ejemplo, para generar estructuras laser de puntos cuanticos de
InAs sobre GaAs, debido a la gran diferencia de indice de refraccién entre las
capas de InAs y AlAs utilizadas generalmente, podemos fabricar los espejos de
Bragg para laseres de cavidad vertical (Vertical Cavity Surface Emitting Laser
VCSELs) con muchos menos periodos de los 30 necesitados para el caso de
espejos de InP/InGaAsP (Choa et al. 1991). Sin embatrgo las nanoestructuras
generadas sobre tecnologia de InP deberin generalmente ser fabricadas entre

espejos de InP.

También deben tenerse en cuenta las dimensiones de la cavidad vertical ya que su
modificacién provocara cambios en la emision de la zona activa (Schwertberger et
al. 2003). Cabe ademas afiadir que existen numerosas investigaciones para la
mejora de la corriente umbral a partir del disefio de la estructura laser completa
(Park et al. 2000, Forchel et al 2003, Asryan et al. 2003).

Por ultimo un factor que siempre debe tenerse en cuenta es el hecho de que
normalmente los espejos de la cavidad se generan a partir de aleaciones ternarias,
en las que puede aparecer el fenémeno de separacioén de fases en estas capas. Ello
puede empeorar el funcionamiento de la guia de onda como cavidad confinadora

optica y electrénica.
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En el siguiente apartado vamos a exponer brevemente el fundamento fisico de la

separacion de fases y las condiciones para las que ésta se puede producir.

1.9 SEPARACION DE FASES EN EL CRECIMIENTO DE
ALEACIONES TERNARIAS III-V

Durante el crecimiento de aleaciones ternarias, ademas de la posible relajacion
plastica a través de dislocaciones u otros defectos cristalinos, pueden aparecer
otra serie de fendémenos que pueden empeorar el funcionamiento de los
dispositivos emisores, como por ejemplo el ordenamiento a corto alcance de los
atomos, fenémeno conocido como “ordering”, o fluctuaciones espaciales con
caracter periddico en la composicidn, estando asociado este ultimo a la
modulaciéon de composicién tras una separaciéon de fases. Todo ello puede
provocar alteraciones en las propiedades optoelectronicas del cristal, ya sea
degradando la coherencia éptica de las estructuras crecidas (Spruytte et al. 2001),

o bien empeorando la movilidad de los portadores (Lee et al. 1995).

Los materiales con los que se generan los espejos de Bragg de una estructura laser
suelen ser aleaciones ternarias, por lo que la guia de ondas de dichos laseres puede
verse influenciada por la aparicién de fenémenos de modulacién de composicion.
Este tipo de fenémenos no siempre provoca efectos negativos sobre la estructura,
ya que como han demostrado otros autores es posible generar dispositivos que no
se vean afectados por dicha modulacién (Wohhlert et al. 1996) o incluso causen

una mejora en la emision del mismo (Chou et al. 1998).
Las causas que pueden provocar separacion de fases son:

a) El acoplamiento de la composicién a la morfologia en la supetficie, es decir los
atomos entrantes en la camara de crecimiento tenderan a colocarse en las distintas

zonas de una superficie tensada segin su volumen.

b) Descomposicién espinodal: mecanismo de difusién en contra del gradiente de
la composicién, mediante el cual disminuye la energfa libre del sistema. Este es un
fenémeno asociado a una separaciéon de fases fuera del equilibrio clasico
termodindmico que aparece cuando se enfria la aleacién muy rapidamente por

debajo de una temperatura critica.

Aunque son numerosos los estudios que han analizado el fenémeno de la
separaciéon de fases desde el punto de vista termodinamico (Cahn 1958,
Stringfelow 1973, Cremoux 1982), con parametros de difusiéon (Malyshkin et al.
1993, Gonzalez et al. 1999) o cinéticos (Leonard et al. 1999), todos parten de la
obtencién de la temperatura critica (Putnis 1992) por debajo de la cual aparecera

la descomposicion espinodal.
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1.9.1 DESCOMPOSICION ESPINODAL EN ALEACIONES

Si representamos en un diagrama de fases de una aleacién la miscibilidad y la

curva espinodal correspondiente (véase la figura 1.9.1.1) podremos observar que

cumplen la condiciénﬁ%x -0 vy 82%x2 =0 respectivamente para una

determinada temperatura, donde G corresponde a la energfa libre de la aleacion.

Por otro lado en la parte inferior esta representada dicha energfa libre para una

temperatura dada Ti.

Al movernos por las graficas se deduce que, por un lado en los puntos A y A" se
1 oG(T),/ _ 1 ByB 62G(Ty _

cumple que léx_ 0y en los puntos y que 1 et = 0, Y por otro

lado que:

a) Si la temperatura T>Tm, siendo Tm la temperatura maxima de la curva de
miscibilidad entonces tendremos una aleacion homogénea para cualquier

composicién de la aleacion.
b) Si T<Tm:

b.1) Si la composicién X correspondiente de la aleacion estd fuera
del area de la curva, mantendremos también una composicion

homogénea.

b.2) Si la composicién toma un valor entre las curvas de miscibilidad
y espinodal (cerca de Xi(Ti) o X3z(T1)), es posible entonces un
aumento de la energia libre para pequefios cambios de la
composicion.

b.3) Si la composiciéon toma valores dentro de la curva de
descomposicion espinodal, en ese caso la energfa libre cambiara para
cualquier variacion de ésta, y ademas la aleacién sera inestable
pudiendo dar lugar a dos aleaciones con parametro reticular y

composicién diferente, todo ello sin barrera energética.
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Figura 1.9.1.1: Representacion de las curvas de miscibilidad y espinodal (en la
parte superior de la figura) y de la curva correspondiente a la energfa libre de la

aleacion para una temperatura dada T (en la parte inferior).

1.9.1.1 ECUACION DE CAHN

La condicién 82% ,=0para expresar la descomposicion espinodal fue
29

introducida en primer lugar por Gibss (1948) en su tratamiento clasico de la
estabilidad de fases. Pero posteriormente en los afios 50 Cahn (1958) realizé un

estudio mds riguroso al incluir dos nuevos términos:

a) La energfa de deformacion por coherencia o energia elastica: para
estudiar los casos en los que existen componentes en la aleacién con
volumen atémico muy diferente del resto, lo que provocaran una

deformacion elastica en los planos atomicos (Cahn 1962).

b) La energia de gradiente de composicién a través de la intercara entre
las dos posibles fases y que se opone a que la descomposicién

espinodal continde (Cahn et al. 1958).

El modelo de Cahn propone una solucién para conocer la evolucion temporal de
la composicién del sistema. A partir de requetimientos termodinamicos estudia la
evolucién de un proceso que debe producir espontineamente la reducciéon de la
energia libre. Partiendo de la ecuacién que relaciona el flujo de interdifusion entre

dos especies (-J=Ja=]s), de la diferencia entre los potenciales quimicos de ambas
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—J=VM( pa-ps), siendo M la movilidad por difusion y sabiendo que la condicion

espinodal se da sélo cuando 62% , <0, se explica por qué en un proceso
X

espinodal la difusion se lleva a cabo en contra del gradiente de composicion.

Ademas valiéndose de los parametros antes definidos encuentra la solucién

temporal para la misma (Cahn 1959):

— plRO)) R(5) = -m8| 29
c—c,=e cosor con () = )

donde t es la posicién, t el tempo y 8 un término relacionado con la longitud de

la onda composicional.
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110 MOTIVACION Y OBJETO DE LA TESIS.

Las hipotesis que se proponen a lo largo de este trabajo de Tesis Doctoral son

las siguientes:
A) Para los hilos cudnticos de InAs/ InP007)

o La temperatura de crecimiento de los distintos materiales provocard cambios
en el proceso de intercambio P/As, dando lugar a variaciones en la
morfologia, la composicién y el campo de tensiones generado por la
estructura. Todos estos cambios provocaran a su vez alteraciones en sus
propiedades pticas.

o La morfologia a distintas temperaturas y el ordenamiento vertical de capas
apiladas estaran influenciados por el campo de tensiones generado por los
hilos de las capas inferiores. Dicha influencia se potenciard dependiendo del
espesor de la capa espaciadora y de cantidad de InAs depositado para la

formacion de los hilos.
B) Para los anillos de InAs/ GaAs(001)

o El cubrimiento patcial de puntos cuanticos dara lugar a estructuras anulares

de InGaAs con una distribucién heterogénea de composicion.

o El ordenamiento vertical y la morfologia de anillos crecidos de forma apilada,
al igual que ocurre en los hilos, se vera influenciado por su composicién, por
la barrera espaciadora y por el campo de deformacién generado alrededor de
los anillos. Todos estos elementos afectaran por tanto a su comportamiento
optico.

C) Para estructuras lser

o Es posible generar diodos laser a partir de capas de hilos cuanticos. Durante
la generacion de los mismos, la capa de hilos se vera influenciada por el
periodo de la gufa de ondas y las capas barreras utilizadas. Asi mismo
existira determinada influencia del campo de tensién generado por los hilos
de la capa activa sobre la superred de la cavidad laser y esto a su vez influira

en la emisién de la estructura.
Para demostrar estas hipotesis nos hemos planteado como objetivos:
A) Para los hilos cudnticos de InAs/InP007)

o Analizar comparativamente mediante técnicas de microscopia electrénica de
transmision, de espectroscopia y de analisis del campo de deformacion la

influencia de la temperatura de crecimiento en capas simples de hilos
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cuanticos, para con ello poder obtener la distribucién de composiciones y

del campo de tensiones en la estructura.

o Utilizar esta informacién para analizar comparativamente la ordenacién de

capas apiladas de hilos crecidos a diferentes temperaturas.

o Analizar ademas otras condiciones de crecimiento como son la cantidad de
InAs depositado y el espesor de la capa espaciadora sobre dicha ordenacién
vertical, todo ello para conseguir una mejor comprensiéon del proceso de
formacién de los hilos apilados y avanzar en el establecimiento de reglas de

disefio para fabricar estas estructuras.
B) Para los anillos de InAs/ GaAs(001)

© Analizar mediante técnicas de microscopia electronica de transmision,
espectroscopia y de analisis del campo de deformacién, la morfologia y

distribucion de composiciones en estas estructuras.

© Mejorar el conocimiento del proceso de generaciéon de capas apiladas
segun la transmision del campo de tensiones a través de la barrera

espaciadora.
C) Para estructuras laser

o Analizar mediante técnicas de microscopia el mecanismo de separacion de
fases en las capas componentes de la cavidad laser y la influencia de las
nanoestructuras de la zona activa sobre las mismas para obtener las
condiciones éptimas que permitiran la fabricacién de diodos laser de hilos de
InAs/InP(001).
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II.1 TECNICAS EXPERIMENTALES

Para explicar cada una de las técnicas utilizadas, comenzaremos detallando
brevemente las técnicas asociadas al proceso de crecimiento de las muestras
objeto de esta tesis, que han sido fabricadas en el CNM-IMM de Madrid
(Instituto de Microelectronica, Centro Nacional de Microelectrénica del Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas) y continuaremos haciendo un pequefio
resumen de aquellas utilizadas en este mismo centro patra su caracterizacion. Mas
adelante explicaremos las distintas técnicas de analisis ex situ aplicadas en nuestro
grupo de investigacion y en colaboracién con otros grupos. Concretamente nos
referimos a distintas metodologias asociadas a la Microscopia Electrénica de
Transmision y Transmision-Barrido y a otras aplicadas para llevar a cabo el
analisis de los resultados obtenidos. Con estas ultimas se ha realizado la
extraccion del campo de deformaciones y distribuciéon de composicion en la
estructura cristalina como consecuencia del crecimiento tridimensional de
distintas epitaxias. Se ha llevado a cabo la comparacién de los resultados
experimentales con valores simulados y con modelos extralidos de la aplicacion
del andlisis de elementos finitos (FEA). Gracias a todo ello se ha podido concluir
una completa caracterizacioén estructural y de composiciones de los materiales

investigados.

En un dltimo apartado se mencionaran puntualmente los equipos de microscopia

electronica utilizados durante la realizacién del presente trabajo de investigacion.

I1.1.1 LA EPITAXIA DE HACES MOLECULARES COMO TECNICA
DE CRECIMIENTO EPITAXIAL

Mediante esta técnica (Herman et al. 1996), utilizada por primera vez en 1975
(Cho et al. 1975), se lleva a cabo el crecimiento epitaxial de un material gracias a la
reaccién entre los haces atémicos o moleculares entrantes que aportan los
elementos constituyentes y un sustrato superficial mantenido a cierta temperatura
y en alto vacfo para asegurar las necesarias condiciones de maxima limpieza en la
superficie. En el caso de los materiales III-V esta relacién viene fijada por el
método de Gunther (Gunther et al. 1958).

Los haces moleculares se obtienen por la evaporaciéon de los elementos
correspondientes que se encuentran en forma sélida en las llamadas células de
efusion o crisoles. En la figura 11.1.1.1 se presenta un esquema de una camara de
crecimiento de MBE. La entrada de los atomos que provienen de las diferentes
fuentes es controlada mediante unas compuertas mecanicas o “shutters”, situadas

en dichas células, que permiten o impiden el fluyjo de dichos atomos. La
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composicion o niveles de dopado de la pelicula crecida dependen del porcentaje

de los 4tomos o elementos dopantes introducidos durante el proceso.

Portador geratorio
del susiralo

Fuentes de
EVaporaciin
dal haz
malecular

Compuertas
de las células
de afusidn

Figura II.1.1.1: Esquema de una camara de crecimiento de MBE!

Entre las ventajas de esta técnica, con relacion a la tesis objeto de esta memoria,
cabe mencionar que se pueden crecer nanoestructuras espontineamente, de
forma auto-ensamblada, con nanomotivos de tamafios tales que les confieren
mayores potenciales de confinamiento cuantico. Ademas podemos llevar a cabo,
paralelamente y dentro de la misma cimara de crecimiento, otros analisis in situ,
como por ejemplo Difracciéon de Electrones Reflejados de Alta Energia
(RHEED) y medidas de cambio de tensién en un material durante su crecimiento
por medio del llamado método de la micro-palanca. Las medidas obtenidas con
estas dos técnicas, junto con la de fotoluminescencia, se han llevado a cabo en el
Instituto de Microelectrénica de Madrid (CNM-CSIC) bajo la direcciéon de la
Prof. Dra. Luisa Gonzalez y los doctores Yolanda Gonzélez y Jorge M. Garcia,
junto con el Dr. Juan Martinez Pastor del Instituto de Ciencia de los Materiales de
de la Universidad de Valencia.

' www.hlphys.jku.at/ fkphys/epitaxy/mbe.html
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I1.1.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION IN SITU DURANTE EL
CRECIMIENTO: DIFRACCION DE ELECTRONES
REFLEJADOS DE ALTA ENERGIA Y MEDIDA DE LA
EVOLUCION DE LA TENSION

En este sub-apartado vamos a explicar brevemente las técnicas utilizadas para
controlar 7 situ el crecimiento de los materiales desde los primeros estadios de la
deposicion:

a)  Difraccion de Electrones Reflgjados de Alta Energia: Esta técnica es una
herramienta bésica para determinar el modo de crecimiento. En ella se
utiliza un haz inclinado pocos grados respecto a la muestra de manera
que al penetrar los electrones pocas monocapas en la muestra,
unicamente se proporcione informacién de la topografia y las capas
crecidas en superficie (Farrow 1995). Los haces dispersados son
recogidos en una pantalla fluorescente. La interpretacion de los
diagramas representados en esta pantalla nos dard informacién de las
distintas reconstrucciones superficiales (Lagally et al. 1988). Por otro lado
esta técnica nos da informacién de la velocidad de deposicion de los
materiales (Vogt et al. 2000). Por dltimo, podemos utilizarla también para
calibrar las células de la camara de crecimiento, es decir, la velocidad de
crecimiento dependiendo de la temperatura de los materiales que parten

de las mismas.

b) Medida de la evolucion de la tension: Con este método se puede medir la
tensién acumulada en el sustrato por la deposicion de laminas delgadas, o
por las posibles reconstrucciones superficiales, al igual que las tensiones
producidas por la existencia de adsorbatos en dicha superficie. Para ello
se conecta el sustrato por un extremo simulando una micro-palanca, a
continuaciéon puede medirse la curvatura del mismo o bien, a través del
cambio de capacidad de un condensador (Ibach 1997, Koch 1994) o a
través de la deflexion sufrida en un haz laser enfocado sobre la superficie
del mismo (Floro et al. 1998, Schell-Soroki et al. 1990).

I1.1.3 FOTOLUMINISCENCIA

Mediante esta técnica podemos estudiar la estructura de bandas de un material.
En ella se realiza el anilisis de la emision de fotones desde dicho material causado
por las recombinaciones electrén-hueco tras incidir con un haz laser focalizado
sobre la superficie de la muestra. Esta incidencia provoca excitaciones de los

portadores a energfas mayores que los niveles propios del material, consiguiendo
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con ello, un proceso riapido de recombinaciones radiativas para los niveles
propios del material y para una determinada longitud de difusion del haz,

mientras que en el resto del material se producen recombinaciones no radiativas.

La configuracion de la instrumentacion de esta técnica consiste principalmente de
un laser de excitacion, un sistema de detectores para recoger la emisién
proveniente de la muestra y un sistema de criogenizaciéon para controlar la

temperatura del sistema.

Mediante esta técnica es posible analizar las recombinaciones producidas a
diferentes temperaturas, de una manera sencilla y con gran resolucién, por lo que
puede utilizarse de forma rutinaria para el andlisis de las muestras tras su

crecimiento.

En el caso de las muestras analizadas, el sistema elegido consta de un laser cuya
linea de excitacion es 514,5 nm y de detectores de Ge para recoger sefiales entre

los 800 y los 1700 nm, ademas de un fotodiodo como accesorio para aumentar el

espectro de analisis hasta 2,4 pm.

II.1.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION DEL MATERIAL
BASADAS EN LOS FENOMENOS DE INTERACCION
ELECTRON- MATERIA

Con el fin de conocer la micro-estructura de los materiales crecidos, ya sea por
MBE o por cualquier otra técnica, podemos acudir a diferentes técnicas de
analisis. En nuestro caso nos valdremos basicamente de los efectos observados
como consecuencia de la interaccién que sufre un haz de electrones de alta
energfa al incidir sobre nuestro material. Debido al caricter onda-particula de los
electrones, existen numerosos efectos sobre el haz incidente, englobados dentro
de lo que se conoce como la interaccion electron-materia. Durante el transcurso de
dicha incidencia, los electrones son dispersados por los atomos de la red, y
aunque parte de su energfa se pierde en excitaciones fondnicas, el haz en general

sufre dos tipos de dispersiones basicas: eldstica e inelastica.

Durante un proceso de dispersidn eldstica, un electrén interfiere con un ntcleo
atémico, la trayectoria del electréon cambia tras la interaccién, pero no cambia su
energfa cinética.

La dispersion del electrén con un solo atomo posee analogfa con la dispersion
Rutherford (véase la figura 11.1.4.1). De manera que, para conocer el angulo
dispersado, nos valdremos del término seccion eficaz diferencial do/dQ). Este no
es mas que el flujo de electrones que pasan a través del drea do hacia un cono

definido por el angulo sélido AQ=2men6d, y esti relacionado con la
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probabilidad de que un electrén al interaccionar con un 4atomo sufra una
dispersion. Dicha seccion eficaz esta relacionada con la amplitud compleja de
dispersion f(q) o amplitud de la onda del haz de electrones dispersado por un

atomo aislado.

02"

Figura II.1.4.1: Esquema de la dispersién elastica sufrida por el electréon tras
interaccionar con un atomo. En el diagrama de la cinética de la interaccién (parte derecha)
se observa que el vector de onda que identifica al electrén antes de la colision (ko) es igual

en magnitud al vector (ki) tras la colision (‘ kl‘ = ‘ k,|)» por lo que la energia y el momento

[IPnil

se conservan. El vector “q” no es mas que el vector de dispersion.

Si seguimos la formula de Mott (Wang 1995), en el caso de angulos de
dispersion altos la seccién eficaz transversal diferencial tendra una dependencia
con 72, siendo Z el nimero atémico. Si ademds seguimos los modelos de
Thomas-Fermi y Lentz-Wentzel para dispersiéon elastica, y nos valemos del
llamado angulo caracteristico de dispersion elastica, relacionado con el vector de
onda y el radio del atomo obtenido por el modelo estadistico de Thomas-Fermi,

se llega a la expresion (Reimer 1984, Egerton 1996):

2y
o, = 4”—224 (IL1.4.1)
&
1-v? %
donde y = es un factor de correccion relativista, V la velocidad de los
c

electrones, c la velocidad de la luz, ko es el vector de onda previo a la colisién y Z

es el nimero atémico.

Esta formulacion, aunque adecuada, no tiene en cuenta la existencia de otros

atomos dentro de la red cristalina. La diferencia de fase de los electrones
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dispersados por toda una red periddica puede provocar fenémenos de
interferencia constructiva y destructiva, los cuales pueden explicarse mediante el
modelo cinematico, cuantificando el factor de estructura de la red. Dicho
fenémeno dard lugar a determinadas difracciones asociadas a la dispersion del haz
por una familia de planos concretos del cristal. Esta difraccién viene descrita por

la ley de Bragg:
A =2d,,,senb (11.1.4.2)

donde A es la longitud de onda del haz incidente, du es la distancia entre familias

de planos identificado por los indices hkl (Williams et al. 1996) y 20g es el angulo

que forman el haz incidente y el difractado.

Alternativamente existe un modelo de aproximacion dinamica (que expondremos
brevemente) basado en resolver la ecuacién de Schrédinger mediante una
solucion de ondas tipo Bloch. La intensidad de las ondas electrénicas dispersas,
descritas como un campo de ondas de Bloch, estara altamente influenciada por la
otientacién del cristal y su espesor. Por ejemplo, en el caso de que un plano del
cristal esté orientado proximo al angulo de Bragg, las ondas de Bloch que tengan
un vector de onda paralelo a una de las lineas de atomos de dicho plano se
excitaran fuertemente, y los electrones se concentraran alrededor de esta columna
de atomos. Este efecto es conocido como “channeling” y guarda relacion con las
distribuciones electronicas heterogéneas de la celda unidad dentro del cristal. Esta
condicién debe evitarse a la hora de utilizar determinadas técnicas de obtencién

directa de informacién quimica, ya que puede dar lugar a resultados erréneos.

Cabe mencionar por dltimo el hecho de que en toda red cristalina existen las
vibraciones térmicas reticulares cuyo cuanto es el fonén y que pueden alterar las
dispersiones electrénicas dentro de la red. Estas alteraciones se consideran cuasi-
elasticas por su bajo nivel de pérdida energética (0,1 eV), pero irdin en aumento
conforme lo haga el numero atémico Z. La dispersién fonodnica, también
conocida como dispersion térmica difusa, y la difraccién de Bragg son las principales
responsables, respectivamente, de la formaciéon de imdagenes incoherentes y

coherentes.

En el caso de la dispersion ineldstica (véase la figura 11.1.4.2), tanto la trayectoria
como la energia se veran afectadas en el proceso, llegando incluso a motivar una

retrodispersion del haz incidente. Un electrén de alta velocidad que posee un

vector de onda k y una energfa inicial Ex choca con un electron de la red

cristalina transmitiéndole cierta cantidad de energfa ¢, y momento ¢, de manera
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que dicho electrén estard caracterizado ahora por el vector de onda k™ y la

energfa Eg, -

- — — = —=qrv=- = =]

Figura I1.1.4.2: Esquema de la dispersion inelastica sufrida por el electron.

Nuevamente queremos analizar el angulo dispersado, pero para este caso la
expresion de la doble diferencial de la seccion eficaz de electrones dispersados
inelasticamente es:

do’(E,q)

1143
0 @ )

Para calcular esta doble diferencial se utilizan principalmente dos modelos que
asocian la seccién transversal de dispersion a un parimetro conocido como
Fuerza del Oscilador Generalizado (Generalised Oscillator Strenght GOS). Este
término representa la probabilidad de que se produzca una determinada
transicion del electrén con el que colisiona el haz incidente desde un estado inicial
a otro nivel continuo de energia por encima del nivel de Fermi. Como primera
teorfa desarrollada para el calculo de la seccion eficaz encontramos la llamada
teorfa de Bethe (Bethe 1930) donde se estudia la interaccién con un atomo
aislado. En ella la ecuacién final de la doble diferencial de la seccion eficaz tiene

una distribucién angular para pequefios angulos de dispersién, como sigue:

do’(E,q) _4y°R 1 df(g,E)
AEAQ Eky, 6°+0; dE

(I1.1.4.4)
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donde » es un factor relativista, O es el dngulo caracteristico de dispetsion

inelastica, ko es el vector de onda incidente, R es la energia de Rydberg y f(q, E) es
la fuerza del oscilador generalizado (GOS).

En los eventos energéticos mas sencillos el valor GOS esta tabulado, pero el
problema se va complicando al tener una gran dependencia con el propio
material, o con el haz incidente. En estos casos serd necesario usar alguna
aproximacién que permita calcular dicho valor. Existen varias aproximaciones
basadas en calcular la funcion de onda para los estados inicial y final de un
proceso de ionizacién, que proporcionaran expresiones mas o menos validas

dependiendo de la energfa del orbital considerado.

Aunque la teorfa de Bethe es util para estudiar la colisién de electrones con
atomos aislados, si queremos entender las excitaciones colectivas de la banda de
valencia o la de conduccién se hace necesario utilizar otra teorfa que estudie la
interaccién de un electrén de gran velocidad con un conjunto de atomos. Este es
el caso de la llamada teoria dieléctrica. En ella el fenémeno de interaccion es
analizado como una respuesta del sistema a una perturbacién externa. Ritchie
(1957) utiliza el caso anilogo explicado por el modelo de Drude-Lorentz (Fink
1989) en el que un electrén, al incidir sobre un material, puede producir una
polarizacién del mismo y un campo eléctrico. Con ello podremos expresar la
seccién eficaz diferencial en funcion de la constante dieléctrica del material de la

forma:

2 —_—
dotlg) 1 1 ) -1 (IL1.4.5)
dEAQ T oagmyV on, 0° + 0]5 5(% ll))

donde ag es el radio de Bohr, mg la masa reducida de los haces incidentes, y n, el

numero de atomos por unidad de volumen.

Si nos fijamos en la expresion anterior, existe una analogfa con la teorfa de Bethe

si asociamos la ultima parte de la expresion 11.1.4.5 con la fuerza del oscilador.

La base tedrica de todas estas dispersiones es el principio basico de alguna de las
técnicas experimentales usadas durante la realizacién de esta tesis, en las que

volveremos a incidir con mas detalle en apartados posteriores.

En la figura 11.1.4.3 y en la tabla 11.1.4.1 quedan reflejadas las sefiales mas
importantes que se producen al interaccionar un haz de electrones acelerado a
varios cientos de kilovoltios con una muestra, asi como algunas de las técnicas

que aprovechan dichos efectos.
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Haz incidente de electrones

Electrones retrodispersados
Catoluminiscencia

Electrones Auger Electrones secundarios

MUESTRA

Electrones dispersados
inelasticamente

Electrones dispersados
elasticamente

Electrones no dispersados

Figura II.1.4.3: Sefiales resultantes tras producirse la interaccion electrén-muestra.

Algunas de las técnicas mas utilizadas hoy en dia para realizar analisis
estructurales y de composicién a micro y nanoescala, por su versatilidad y
potencialidad, son las técnicas relacionadas con la Microscopia Electrénica. Ello
se debe a que podemos estar observando conjuntamente la estructura cristalina
mientras medimos la composicién del material o recogemos informacién
relacionada con sus bandas de energfa. Dicho de otra forma, mediante estas
técnicas podemos conocer aspectos del material analizado tan diferentes como la
estructura cristalina, los posibles defectos y tensiones que puedan surgir en su
interior, su composicion o las posibles transiciones entre estados energéticos,

todo ello a escala micro y nanométrica.

Tabla I1.1.4.1: Relacion de posibles interacciones de los electrones con la materia y los

efectos sufridos por los mismos.

INTERACCION DE UN ELECTRON CON:

) Muchos , .
1 electréon 1 nuacleo Muchos nucleos
electrones
Tipo de . - L -,
. ., Inelastica Inelastica Cuasi —elastica Elastica Inelastica
dispersion
o Excitacién Di i6n d
Efecto de ecto de ispetsion de ‘ .
Compton, Rutherford, Dispersion .
la L plasmones, ) L “Bremstrahlung
. . excitacién dispersion de de Bragg
dispersion L efecto
electronica fonones
Cerenkov

59



Capitulo II. Metodologia Experimental

Al ser esta metodologia la que se ha utilizado principalmente durante el desarrollo
de esta Tesis Doctoral, vamos a detallar en los siguientes sub-apartados cada una

de las técnicas empleadas.

I1.1.4.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
CONVENCIONAL Y MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION DE ALTA RESOLUCION.

Anodo Cafon de electrones

Apertura para lente
condensadora ———p =
Entrada para muestra '
Pre- campo y i-;ﬁa
post-campo de la

lente objetivo u

Lentes condensadoras

Bomba turbo
para ultra-alto
vacio

Apertura para lente
objetivo

Lentes proyectoras
mini-lente

A o

Binocular de
obsetvacion 21 -
o

Ventana de

observacion = /

Pantalla fluorescente

Placas fotograficas l

Figura 11.1.4.1.1: Esquema concreto de la columna de un microscopio electrénico
de transmision de emisién de campo convencional, para cuyo caso la muestra se
introduce entre el pre-campo y el post-campo de la lente objetivo. En otro tipo de
microscopios la muestra se sitia antes de dicha lente.
La lente objetivo (mostrada en la figura I1.1.4.1.1) es la encargada de formar una
imagen con el conjunto de haces provenientes de la muestra (Williams et al.
1996). Mediante el uso de una apertura de lente objetivo haremos que el haz

transmitido contribuya o no a la formacién de dicha imagen, trabajando en
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condiciones de campo brillante (Bright Field BF) o campo oscuro (Dark Field
DF) respectivamente, tal y como muestra el dibujo de la figura 11.1.4.1.2.
En el caso de seleccionar con la apertura de lente objetivo un haz a la vez que

orientamos el cristal para favorecer la difraccién de los haces por una serie de

planos, estaremos trabajando mediante la técnica lamada Contraste de difraccion.

a) b)
Eje del microscopio Eje del microscopio
20: 4ngulo de
Haz incidente Haz incidente\ \CXY inclinacion del haz
incidente
Muestra
20 +— 7Q

Haz difractado

Lente objetivo

Haz difractad

Apertura lente objetivo Haz transmitido

v v

Haz transmitido

Figura I1.1.4.1.2: Trayectoria de los electrones en las condiciones de campo brillante (a) y

oscuro (b).

Por el contrario, si trabajamos con la técnica denominada Contraste de fase,
interpretaremos la imagen formada a partir de la interferencia de las fases
asociadas a las ondas de varios haces seleccionados por la misma apertura de lente
objetivo. Estas condiciones nos permitiran registrar imagenes de Microscopia
Electrénica de Transmisiéon de Alta Resolucion (High Resolution FElectron
Microscopy HRTEM), en cuyo caso tendremos acceso a la informacién
estructural, con resoluciéon que puede llegar a distinguir una columna atémica del

material objeto de estudio.

Esta técnica presenta también dificultades asociadas a la conocida como
condicién de electron-transparencia. Las muestras a analizar deben ser
adelgazadas hasta el punto que los electrones puedan atravesarla para formar una

imagen en la pantalla.
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Combinando éstas y otras técnicas como la Espectrometria de Pérdida de Energia
de los Electrones (Electron Energy Loss Spectroscopy EELS), la Energia
Dispersiva de Rayos X (Energy Dispersive X-Ray EDX), la Microscopia
Electrénica de Transmisién con Filtro de Energifa (Energy Filter Transmission
Electron Microscopy EFTEM) o la Microscopia Electrénica de Transmision-
Barrido en condiciones de Campo Oscuro recogidas a Alto Angulo (High Angle
Annular Dark Field —Scanning Transmission Electron Microscopy HAADF-
STEM), podremos obtener informacién quimica, fisica y estructural del material

analizado.

No hay que olvidar tampoco que durante los dltimos afios, se han creado
elementos adicionales que facilitan y mejoran la experimentacién en el campo de
la microscopia, por ejemplo, la introduccién de las camaras de barrido lento para
la captura de imagenes, los escaneres de alta resoluciéon (Russ 1995), e incluso las
aplicaciones informaticas que permiten el analisis cuantitativo de las micrografias
(Kret 2001, Hytch 1998, Robertson 1995).

11.1.4.2 ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS X

La Energfa dispersiva de Rayos X (Reimer 1984, Goldstein et al 2003) consiste
en medir la energfa de los Rayos X provenientes de la muestra analizada tras
producirse la incidencia de un haz de electrones de alta energfa sobre la muestra
(véase la figura I1.1.4.2.1)). La interaccién inelastica de éstos con los 4atomos
puede provocar la promocion de un electréon desde un orbital interno a la banda
de conduccidn, tras ello otro electrén de otro orbital mas externo pasa al orbital
anterior y como consecuencia se genera una fotoén (R-X) con energia asociada E,

que sera recogido por un detector EDX.

Los detectores de R-X (véase la figura 11.1.4.2.2) suelen consistir en uniones
semiconductoras p-i-n de Si dopado con Li o Ge intrinseco, enfriados con N

liquido para evitar sefiales asociadas a ruido térmico.

Los R-X provenientes de la muestra interaccionan con la regién intrinseca del
semiconductor. Ello provocara la formacion de un par electrén-hueco, tras ello el
electron se difundira a la region p, y los huecos a la region n, lo que derivara en
una diferencia de potencial entre los contactos del detector. El nimero de pares
electron-hueco generados estard entonces relacionado con la energia de los R-X
incidentes. Este pulso de carga genera una funcién potencial escalén cuya altura
nos permite determinar la energia de los R-X incidentes, y dependiendo de su
valor, éste sera acumulado por un analizador de multi-canales en un determinado

canal de energfa del espectro.
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Figura I1.1.4.2.1: Proceso de generacion de Rayos X

La medida de estos fotones es un proceso de gran rapidez, por lo que pueden
identificarse aisladamente las sefiales generadas de forma continua. Usando
procesadores de pulso digital es posible detectar hasta 10.000 cuentas por
segundo. Sin embargo, si durante la lectura de un fotén llegara otro, este setrfa
rechazado. El tiempo que transcurre hasta la admisiéon de otro fotén se conoce

como “tiempo muerto” y esta definido por la siguiente expresion:

) _ numero de fotones rechazados
Tiempo muerto = - = x 100
numero de fotones recibidos

Para llevar a cabo la adquisicién de un espectro cuantificable, dicho valor debe

estar comprendido alrededor de un 20%.

La forma del detector se traducird en un dngulo sélido de deteccion €2, que fijard

la eficiencia del mismo. Por otro lado hay que definir el llamado angulo o
“takeoff” como factor geométrico que influird sobre la cuantificacién de los

espectros.

La acumulaciéon de cuentas de fotones en cada canal de energfa se transformara
en un espectro de EDX, del cual podremos extraer la composiciéon del material
que estemos analizando. La interaccién de los electrones con los orbitales de los

atomos que componen el material dard como consecuencia una setie de picos que
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se distribuyen sobre un ruido continuo proveniente de los R-X conocidos como

“Bremsstrahlung” provocados por la interaccién con el nicleo.

Haz incidente

Pre-campo de la lente

obietivo Detector -
) Si(Li
R-X
Ventana de
Muestra - thmagor_ TTDfECUCm ===

Haz tranSmitido

Post-campo de la lente
objetivo

Figura II.1.4.2.2: Esquema de un detector de EDX dentro de una columna de

microscopio

La cuantificacién del espectro EDX estd basada en la comparacion de la
intensidad integrada de dos picos sobre el fondo de la sefial. La técnica del

cociente Cliff-Lorimer compara la concentraciéon relativa de dos elementos A y B
(Cliff et al. 1975):

C I
—A=p L (IL.1.4.2.1)
C I
B B
donde la constante kap es un factor de correccién que permite determinar las
concentraciones de los elementos presentes con las intensidades relativas de los

picos de ambos elementos A y B.

Dicho fondo presenta una forma relativamente sencilla y con bajo nivel de
intensidad comparada con otras técnicas. Existe hoy en dia un gran nimero de
algoritmos optimizados para realizar la extraccién del fondo de la sefial para la
espectroscopia EDX mediante un proceso relativamente sencillo (Goldstein et al.
1997, Watanabe et al. 1996).

A la hora de cuantificar un espectro es muy importante definir perfectamente la
constante kas, la cual depende de los factores de correccién ZAP, es decir, el

nimero atémico, el coeficiente de absorcién por la muestra y la fluorescencia
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Para muestras con un espesor bajo, como es el caso de las muestras TEM,
podemos despreciar el factor F. Aunque se dispone de los valores k tabulados
para los distintos elementos, a la hora de garantizar una precisa cuantificacion de
la composiciéon de nuestro material, es deseable que previamente se cuantifiquen
las constantes k a partit de muestras estequiométricas patréon cuya composicioén

esté perfectamente determinada por alguna otra técnica fiable.

En cuanto a la resolucion espacial en el analisis EDX, dos factores debemos
considerar: el tamafio de la sonda de electrones incidente sobre la muestra y la
dispersién de dicho haz causado por el espesor de la misma o la ventana del
detector. Debido a estas causas, para la deteccion de elementos de bajo numero
atébmico es mas recomendable la utilizacién de otras técnicas con EELS. Aunque
mediante la técnica de analisis de Monte-Carlo se realizan numerosos estudios
sobre la dispersién tras la interaccién volumétrica, existen algunas claves que
ayudan a mejorar la resolucién espacial: reducir el tamano de la sonda, aumentar
la energfa del haz incidente y usar peliculas de bajo espesor. La utilizacién de estas
claves puede provocar efectos no deseados sobre el espectro, como por ejemplo,
empeoramiento en la deteccién de un elemento concreto debido a la disminucion
de la intensidad de los R-X medidos, o también, el dafio local sobre la muestra

por el uso de sondas con didmetro demasiado pequefio.

11.1.4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION-BARRIDO
CON DETECCION DE ELECTRONES EN CAMPO OSCURO A
ALTO ANGULO: TECNICA ANALITICA DE CONTRASTE Z.

Al igual que la microscopia TEM, la de transmision-barrido se basa en los
fenémenos de dispersion elastica de un haz de electrones al colisionar con los
atomos de un material. Sin embargo la formacién de las imagenes STEM sigue un
principio diferente. Un articulo publicado por Nellist et al. (2000) presenta un
excelente resumen de esta técnica. La imagen recogida a través de un detector
anular es generada punto a punto a medida que movemos una sonda de
electrones sobre la muestra y puede ser descrita como una simple convolucién del
perfil de intensidad de la sonda con la funcién objeto de la muestra (Watanabe et
al. 2002). Hay que decir que la obtencion de imagenes HAADF-STEM en alta
resolucién no se logré hasta que la tecnologia de los microscopios no estuvo muy
desarrollada en cuanto a instrumentacion y estabilidad de la imagen (Browning et
al. 2001, James et al. 1998, Muller et al. 2001, Pennycook et al. 1988). Cabe
mencionar que recientemente se han producido importantes mejoras con el

desarrollo de correctores de abetrracion esférica.
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Entre los primeros trabajos relacionados con esta técnica cabe citar la descripcion
fisica de la microscopia STEM dada por Crewe en 1968 (Crewe et al. 1968) como

un paso mas en la microscopia de barrido.

Las imdgenes STEM se consiguen a partir de la irradiaciéon de la muestra con una
sonda de electrones de alta energia que, a diferencia de la onda plana utilizada
para CTEM, estd compuesta de un frente de ondas convergente, el cual
focalizaremos sobre el material, tal y como se muestra en el esquema de la figura
11.1.4.3.1.

Conjunto lentes

condensadoras +

pre-campo lente
objetivo

[ M M ]  Muestra |

Post-campo Lente
Objetivo

CTEM HAZ CONVERGENTE

Figura I1.1.4.3.1: Esquema del camino de los haces a través del microscopio segin se

trabaje en modo de transmisién convencional (CTEM) o con un haz convergente.

La sefial que se produce a la salida de la muestra es recogida e integrada en una
serie de detectores. Por un lado existe la posibilidad de recoger electrones en una
camara CCD atendiendo a la pérdida de energia que han sufrido los electrones en
la colisién con el material, en cuyo caso estaremos hablando de la Espectroscopia
de Pérdida de Energia de Electrones (EELS), que trataremos mas detenidamente
en el apartado siguiente. En el caso de ser recogida por un detector con geometria
circular tendremos lo que se conoce como STEM en campo brillante (BE).
Cuando el detector tiene forma anular, se habla de STEM con deteccién anular
en condiciones de campo oscuro (ADF) (Nellist et al. 2000). En el caso que el
detector cuente los electrones que son dispersados por encima de un cierto
angulo estaremos hablando de STEM con deteccién de electrones en campo
oscuro a alto angulo (HAADF). Ademas se pueden conjugar ambas técnicas
(HAADF-STEM, EELS) para fabricar una potente herramienta de analisis

quimico del material a escala atémica (Browning et al. 1995, Browning 1997).
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Las imdgenes CTEM son consecuencia, en parte, de la dispersiéon elastica de
Rutherford junto con la dispersion térmica difusa semi-elastica, pero
principalmente se debe a procesos de difraccion de Bragg, lo que provocara una
distribucion de intensidades coherente con amplitud compleja, que dependera
enormemente de factores como el espesor del material analizado, el desenfoque

del microscopio o las aberraciones de las lentes (Krivanek et al. 1997).

En STEM sin embargo es posible recoger imagenes incoherentes dependiendo de
la geometria del detector anular utilizado (Crewe et al. 1968), llegando incluso a
depender los mecanismos de contraste y resolucion en la imagen de su forma y
geometria. Concretamente, al ir aumentando el radio interno del detector, se pasa
de tener formacién de imdgenes coherentes a incoherentes. El fundamento de
estas imagenes se atribuy6 en un principio al filtrado de las ondas Bloch para
electrones en estado 1-s en la muestra (Pennycook et al. 1990), pero cada vez fue
tomando mas peso atribuir la incoherencia a las caracterfsticas de la dispersion
TDS del electrén con el fonén (Hall et al. 1965, Bird et al. 1990). Cuando el
angulo de los haces recogidos por el detector sélo es algo mayor que el cono de la
sonda incidente, tendremos una imagen con bajo contraste si nos acercamos a
condiciones de difraccion de Bragg (Donald et al. 1979). Sin embargo, al
aumentar el didmetro del detector no sélo se elimina la mayorfa de esta difraccion
coherente, sino que ademds la imagen resultante de la dispersién térmica se
asemeja a una dispersion Rutherford con dependencia cuadratica con el numero
atémico (Z?) (Pennycook et al. 1983, Pennycook et al. 19806).

Gracias a las imagenes de HAADF, podemos obtener informacién estructural
directa (Browning et al. 2001, Arslan et al. 2005) de los materiales analizados.
También es posible la informaciéon cualitativa  de la distribucién de
composiciones en el material (Carlino et al. 2003). No obstante, hay que decir que
el andlisis cuantitativo, aun mas al nivel de columna atémica, no es sencillo si no
se cuenta con la ayuda de la espectroscopia EELS. Si intentamos asociar
directamente la intensidad de las imagenes con Z, encontramos que la relaciéon es
proxima a Z2 pero no es exacta, ya que hay otras muchas contribuciones que
entran en juego durante la formaciéon de la imagen. Por eso, muchos estudios se
han realizado para encontrar una relacién intensidad de la imagen con el nimero
atébmico de los atomos dispersores. Kirkland (1987) o Watanabe (2001)
pretendieron comparar imagenes simuladas de HAADF (obtenidas con una
determinada dependencia relativamente sencilla de Z) con imagenes
experimentales. Sin embargo los resultados no estaban libres de artefactos y el
tiempo de calculo para la obtencién de estas imagenes era muy alto. Una de las
aproximaciones mds adecuadas realizadas hoy en dfa (Ishizuka 2002) utiliza la

aproximaciéon multislice y ademas incluye la contribucién de la dispersiéon TDS
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durante el proceso, que sabemos que es el factor principal responsable de la

incoherencia de estas imagenes.

I1.1.4.4 ESPECTROSCOPIA DE PERDIDA DE ENERGIA DE
ELECTRONES

Esta técnica (Colliex 1984, Reimer 1995, Disko et al. 1992, Thomas 2002, James
et al. 1998) fue desarrollada para estudiar las interacciones inelasticas de los
electrones al atravesar una fina capa de material, por lo que sigue los principios
basicos ya mencionados en los sub-apartados anteriores. Dicha pérdida de energia
da informacién sobre los procesos de excitacion caracteristicos de los electrones
dentro de un sélido. Podremos detectar los atomos que forman un material, su
composicion y aleaciones constituyentes, asi como los enlaces entre los mismos y
su estructura electrénica. Tiene como ventaja sobre la espectroscopia EDX que
permite detectar atomos ligeros y que al trabajar con haces transmitidos la
resolucién espacial alcanzada es mucho mayor llegando incluso a niveles de
resolucién atémica (Crewe et al. 1968, Colliex et al. 1985). Sin embargo hay que
decir que los métodos clasicos de cuantificacion de la sefial EELS (Reimer 1984)
no estan tan optimizados como los de EDX, aunque ya existen numerosos

estudios que proponen mejores procesos alternativos (Walther et al. 2001,
Verbeeck 2002, Verbeeck 2004).

Ya en la primera mitad del siglo pasado comenzaron a construirse los primeros
espectrometros por Hillier, Baker o Leithduser, de manera que hoy en dia ya
disponemos de una instrumentacién muy avanzada para la coleccion y analisis de
los electrones dispersados a muy diferentes energfas. Existen diversos tipos de
filtros de energfa, los cuales pueden situarse dentro y fuera de la columna del
microscopio. Los analisis EELS realizados en la presente Memoria de Tesis
doctoral se han realizado utilizando una camara de filtrado de imagen Gatan
(GIF), por lo que a continuacién vamos a mostrar inicamente el esquema de este

tipo de camaras (véase la figura 11.1.4.4.1):
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Figura II1.1.4.4.1: Esquema de una camara GIF (Goldstein et al. 2003).

Los haces de electrones directos y dispersados por la muestra son proyectados
desde el cruce de las lentes proyectoras del microscopio hasta la entrada de la
camara GIF de filtrado de energia. A continuacién atraviesan una trampa
magnética. Esta tiene la funcién de dispersar los electrones segin su energia
cinética. A partir de este momento ya disponemos de un espectro de pérdida de
energia donde la intensidad estd relacionada con la variacion de la energia
respecto a una de referencia. Dicha sefial es enfocada por una serie de lentes en

una camara CCD.

En la figura 11.1.4.4.2 se presenta un espectro tipico de EELS. En ¢l se pueden
apreciar una serie de picos para diferentes valores de pérdida de energfa. Asi por
ejemplo vemos un pico de mayor intensidad llamado pico de pérdida cero (Zero
Loss Peak ZLP) donde queda representada tanto la dispersion elastica de los
electrones como ligeras dispersiones sufridas con los fonones de la red cristalina
(pico A de la figura). A continuacién aparecen pérdidas menores a 100eV. Los
electrones que han sufrido esa pérdida han provocado en el material excitaciones
colectivas de los electrones la red (plasmones) o transiciones individuales entre
los estados ocupados de la banda de valencia y los no ocupados de la de
conduccién (zona B de la figura 11.1.4.4.2). Este tipo de transiciones se usan para
determinar entre otras cosas las propiedades Opticas del material. A pesar del
caracter elastico del pico de pérdida cero, éste tiene una gran importancia en el
espectro EELS durante la cuantificacion de las especies quimicas, ademas de dar a
conocer el espesor de la zona de material analizada. Existe una gran diferencia en
intensidad de todos los picos y el ZLP, por lo que deben aparecer con la escala

correcta para apreciar sus caracterfsticas.

HEstos dos primeros picos pertenecen a lo que se conoce como la region baja del
espectro EELS. A continuacién la region alta del espectro se compone de los

picos asociados a la transmision de energfa de los haces incidentes tal que pueden
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provocar promociones entre los niveles 1s y 2p del cristal a estados no ocupados

de la banda de conduccién.
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Figura I1.1.4.4.2: Espectro caracteristico de EELS donde se detallan los tipos de

transiciones segun la pérdida de energifa involucrada.

El andlisis quimico de las estructuras a partir de las sefiales de la parte alta del
espectto EELS (zona C de la figura 11.1.4.4.2) se basa en el hecho de que la
dispersion con los orbitales internos tiene unas energfas caracteristicas
obligatorias, es decir, para angulos de dispersion pequefios, como es el caso,
existen reglas de seleccion energética que rigen las excitaciones. Estas se
produciran sélo a costa de una determinada pérdida de energia de los electrones,
y con una probabilidad que, como ya mencionamos en la teorfa de Bethe del
apartado 11.1.4, esta regida por la Fuerza del oscilador generalizado (GOS). Para
la extracciéon experimental cuantitativa del espectro hay que conocer qué
parametros influyen en la intensidad de dicha sefial. Estos son la intensidad del
haz incidente, la seccién eficaz ¢ propia de cada especie y otros aspectos

geométricos como el dngulo de coleccién de la sefial dispersada B (Egerton

1978), de forma que para un angulo y un rango de energia AE particular
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encontramos la siguiente expresiéon para determinar la intensidad Ik en un
espectro EELS:

I,(AE, B) o« [,no(AE, B) (I1.1.4.4.1)

donde Iy es el nimero total de electrones incidentes, n el nimero de dtomos por
unidad de volumen, y AE la ventana de energia de la intensidad en la zona alta del
espectro. Para conocer en primer lugar la expresiéon de la seccion eficaz sera
necesario aplicar diferentes modelos que definan la forma de la fuerza del
oscilador. Son destacables principalmente dos modelos para este propésito, el
modelo Hidrogenoide y el modelo Hartree-Slater (Reimer 1984). Con ello y
conociendo perfectamente las condiciones experimentales de trabajo Gnicamente
restard eliminar las sefiales de fondo que modifiquen la verdadera sefial de
dispersion. Ello se hara mediante diferentes ajustes a la curva que define la
intensidad del espectro. Asi se identifican las especies involucradas en el material,
se cuantifica dicha composicién e incluso se conoce informacién sobre los

enlaces y la estructura electrénica.

Si nos valemos de la segunda sefial mas dominante del espectro, o sea, el pico
asociado a la generacién de plasmones, podremos definir entre otras cosas la
densidad electrénica de un material, el espesor de la muestra (Egerton et al. 1987),
o la constante dieléctrica del material utilizando las transformaciones de Kramers-

Kronig (Johnson 1974) de forma muy aproximada.

I1.1.5 SIMULACION DE IMAGENES DE HRTEM: METODO
“MULTISLICE”

Factores como el desenfoque, las aberraciones de las lentes, el voltaje, la posible
amorfizacion y el espesor de la muestra afectaran apreciablemente a la
interpretacion de las imagenes de HRTEM (Walther et al. 1999 y Barna et al.
1999). Ello hace imprescindible, a veces, generar una serie de imagenes simuladas
con condiciones lo mas cercanas posibles a las utilizadas experimentalmente,

controlando parametros como el desenfoque y el espesor del material.

Existen en el mercado distintas aplicaciones para este fin. En nuestro caso hemos
utilizado el software para microscopia electrénica EMS (Stadelmann 1987),
dentro del cual encontramos herramientas para por ejemplo la simulacién del
potencial proyectado de la onda que ha atravesado un material totalmente fijado
de antemano o de las imagenes que podrfamos obtener a partir de ese potencial.
Las dos aproximaciones teéricas principales para el cilculo de la funcién de onda
en la cara de salida de la muestra son las basadas en Ondas de Bloch (Metherell
1973) y en el método “Multislice” (Cowley et al. 1957, Cowley et al. 1959). La
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mayor diferencia entre ambas aproximaciones radica en resolver la ecuacion de
Schrodiger independiente del tiempo de manera directa (en la aproximaciéon de
Ondas de Bloch) o seccionando el cristal en laminas con espesor dz y realizando

el calculo anterior para cada una de ellas (en la aproximacién “Multislice”).

* = FFT! « FFT

X

Figura II.1.5.1.1: Cristal seccionado en el que los rectangulos de color gris

representan los planos de proyeccion del potencial en el método “Multislice”.

En la aproximacion “Multislice”, que es la utilizada en el presente trabajo, se
calcula el potencial del cristal proyectado en un plano para cada rebanada,
utilizando las funciones de distribucién de potenciales asociados a los atomos

ubicados dentro de cada rebanada en cuestién.

A continuacién, se asume que la dispersion del frente de onda incidente esta
localizada en el plano de proyeccion. La onda dispersada se transmitira hasta la
siguiente rebanada, atravesando una pequefiisima porcién de vacio (figura
11.1.5.1.1). Este proceso se tepite rebanada a rebanada hasta llegar a calcular la
funcién de onda en la cara de salida de la muestra. Una descripciéon mas detallada

de esta aproximacién se presenta en la referencia Cowley 1992.

I1.1.6 ANALISIS DEL CAMPO DE DEFORMACIONES DE LA RED
CRISTALINA.

Como ya se ha mencionado en el apartado 1.2.1, el crecimiento heteroepitaxial de
estructuras con materiales de diferentes parametros reticulares puede provocar,
dependiendo entre otros factores del desajuste reticular, la relajacion plastica de
los materiales, derivando en dislocaciones, fallos de apilamiento y otros tipos de
defectos, o la relajacion elastica de la energfa del sistema, formando estructuras

tridimensionales auto-ensambladas. Para el caso de estas ultimas, resulta de gran
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interés conocer cuantitativamente el campo de tensién-deformacion que sufre el
cristal, ya que ello puede llevar a establecer la distribucién de composiciones
dentro y fuera de estas estructuras, lo cual contribuira a la mejora del disefio en la
implementacién de los dispositivos, objetivo principal de algunas de las
investigaciones llevadas a cabo en el campo de las comunicaciones a partir de

diodos laser.

Existe un gran numero de autores que han desarrollado métodos para el estudio
de las distorsiones en materiales sea cual sea su naturaleza a partir de imagenes
HRTEM. Estos métodos estan basados en la utilizacion de la amplitud o la fase
de la funcién de onda representada en imagenes HRTEM para el material
estudiado. Gracias a ello, se localizan alteraciones en la red cristalina tanto en el
espacio real (Byle et al. 1994, Seitz et al. 1998, Kret et al. 2001, Rosenauer et al.
1996, Walter et al. 1999, Galindo et al. 2005) como en el espacio de Fourier
(Hytch et al 2001). Concretamente vamos a detallar a continuacion los métodos
seguidos durante la realizaciéon de la presente tesis para obtener mapas de la
deformacion de la estructura, los cuales fueron llevados a cabo a través del
software desarrollado por el Dr. Kret del Instituto de Fisica (PAS) de Varsovia y
el Dr. Galindo del Dpto. de Lenguajes y Sistemas Informaticos de la Universidad
de Cadiz.

11.1.6.1 METODO DE BUSQUEDA DE MAXIMOS (“PEAK FINDING”).

Este método es utilizado para el estudio localizado de los campos de deformacion
(Kret et al. 1999). Se basa en los mismos principios definidos por M6bus en 1999
y consiste en realizar un primer filtrado en la imagen a través de la transformada
de Fourier bidimensional de la imagen HRTEM que se desea analizar. A
continuacion se localizan los maximos de intensidad de la imagen asociados con
la proyeccién de las columnas atomicas. Este paso se llevara a cabo, tanto en la
zona de interés de la imagen donde se encuentre el motivo a analizar, como
ademds en otra zona conocida como de referencia (no deformada). Como
siguiente paso, a partir de la posicién de los maximos de intensidad, se mide la

deformacion local asociada a cada zona analizada en la imagen.

Los pasos a seguir en el procedimiento de busqueda de maximos son los

siguientes:

o Eleccién del area de interés en la imagen: El principal criterio serd la
busqueda de una zona delgada y de minimo cambio de espesor y
amorfizacion. Por supuesto el objeto a analizar (por ejemplo dislocaciones o

un punto, hilo o pozo cuantico) debe quedar dentro de esta area.
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Reduccion de ruido: Siguiendo los pasos del algoritmo disefiado por
Rosenauer et al. (19906) y las recomendaciones de Bierwolf et al. (1993) se
hace uso de un filtro Wiener en el espacio de Fourier. Dicho filtro sirve para
concluir una estimacién local del ruido en la imagen, y actia como filtro de
bajas y medias frecuencias. Este filtro no debe afectar a la informacién local
en la imagen, Unicamente debe aumentar la eficiencia de los algoritmos
aplicados posteriormente. A continuacion se reducen las fluctuaciones en los

desplazamientos con una funcién bidimensional promedio en el espacio real.

Se busca la localizacion exacta de los maximos de intensidad de la red en el
espacio real, es decir en la imagen filtrada de la estructura analizada. En
cuatro direcciones rotadas entre si 45° en el plano de la imagen, se lleva a
cabo el ajuste de la intensidad de estos maximos a curvas parabdlicas. La
determinacién del maximo de intensidad coincide con el centro de masas de

estas cuatro parabolas.

Se define el drea de referencia y se realiza calculo de los vectores de la base
de la red a propagar. Se busca en la propia imagen una zona no alejada del
motivo para disminuir el efecto de las variaciones de espesor de muestra,
pero donde tengamos la certeza de que no existe distorsién alguna. Se define
a continuacién, el punto origen (xo, yo) del sistema de referencia y los
vectores basicos asociados al material de referencia. Usando los vectores de
la base de la red de referencia (véase la figura 11.1.6.1.1.b), ésta es extrapolada
sobre la imagen completa. Localizando los maximos de la red real mediante

un algoritmo de busqueda, se encuentran las diferencias entre la red de

referencia propagada y la real, como se indica para un ejemplo en la figura
I1.1.6.1.1.

Figura I1.1.6.1.1: a) Imagen de la red real (cuadros verdes) y de referencia (cuadros
rojos) propagados a todo el cristal a partir de los vectores de la base vectorial de
referencia (b) (Kret et al. 2003).
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En el método de busqueda de maximos definido por Kret, ademas de la
definiciéon de la zona de referencia, la reduccion de ruido puede llevarse a cabo
también en el espacio real, lo que permitira procesar informacién asociada a

caracteristicas locales tales como las intercaras.

11.1.6.2 METODO DE BUSQUEDA DE PARES DE MAXIMOS (“PEAK
PAIRS”)

Este es un procedimiento (Galindo et al. 2005) que surge como mas reciente
alternativa para definir los campos de deformacién en la red cristalina a lo largo
de los motivos recogidos en una imagen HRTEM. Este método supone una
mejora respecto a anteriores trabajos, en cuanto que demuestra una muy
satisfactoria respuesta para materiales altamente deformados elastica o
plasticamente (lo cual no ocurre en el caso del método ”Peak Finding”) o en
imagenes con elevado indice de ruido o de superficies no homogéneas. Por otro
lado cabe mencionar que la implementacion de este algoritmo permite también
obtener los vectores de la red de referencia a partir del analisis espectral de una
zona extensa del area no distorsionada, lo cual ayuda a evitar posibles
heterogeneidades locales. Este método localiza pares o parejas de picos de
intensidad asociados a la proyeccion de las columnas atémicas a lo largo de una
direccién predefinida, y con ello la distancia definida por dos vectores base que
definen la red en un espacio transformado afin. Al realizar esta transformacién en
el espacio afin se reduce enormemente el posible error en la determinacion de la

pareja asignada a cada punto.

Los pasos a seguir en el procedimiento de busqueda de parejas de maximos son

los siguientes:

o Disminuir el ruido de la imagen experimental aplicando un filtro de Wiener, y
a continuacién aplicar un filtro de Bragg (si fuera necesario), evitando
eliminar elementos o introducir periodicidades no existentes en la imagen de

partida.

o Se realiza la determinacién de los maximos locales con una precisién menor a
la del tamafio del pixel realizando el ajuste de una funcién cuadratica
bidimensional a la matriz de intensidades que rodea cada maximo local,
calculando de forma analitica la posicion exacta del maximo de dicha

funcion.

o Definicién de los vectores de la base de la red, para realizar a continuacion
una transformacién afin de dichas variables. Esta transformacion mantendra
el origen de las mismas, la linealidad y paralelismo de los vectores. La

transformacién puntual de los vectores de una imagen (véase por ejemplo la
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imagen HRTEM de la figura 11.1.6.2.1) tiene la caracteristica de que la
aplicacién de la misma en un 4rea no distorsionada da lugar a una cuadricula
perfecta. Por el contrario, una red distorsionada resulta en una cuadricula
imperfecta, lo cual representa una herramienta de gran ayuda para la

localizacién de zonas distorsionadas.

b) -

Figura I1.1.6.2.1: Transformacién afin de los vectores de la base a(ay,ay) y b(bs,by). (2)
Imagen HRTEM donde se seflalan los vectores base elegidos. (b) Maximos de
intensidad tras la transformacién afin, en la que se aparece una dislocaciéon con mayor
claridad en la direccién x.

o Obtencién de los “pares de picos” a partir de los vectores elegidos y los

maximos de intensidad en el espacio afin, o dicho de otro modo, localizacién
del elemento mas cercano al primer pico, ya que de la transformaciéon han
resultado vectores unitarios ortogonales (figura 11.1.6.2.2). Junto con esta
ventaja existe el hecho de que en el espacio afin podemos utilizar la distancia
euclidea como medida de la probabilidad de “vecino” mas cercano a la hora

de establecer los vectores de distorsion de la red.

FRorsiifulivesaw

Distancia
Euclidea

Transformacion
afin

(x.y) (x.y)
Figura I1.1.6.2.2: Transformacién afin definida por los vectores de referencia
a(ax,a,)y b(by,by) de la figura 11.1.6.2.1.
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o Definicién del campo de desplazamientos a partir de la eleccion adecuada de
las parejas de picos en dos direcciones no colineales y establecimiento del
campo de deformacién de la red cristalina mediante la derivacién de estos

desplazamientos.

I1.1.7 OBTENCION DEL CAMPO SIMULADO DE DEFORMACION
MEDIANTE ANALISIS DE ELEMENTOS FINITOS

El analisis mediante elementos finitos fue introducido por Richard Courant en
1943, que utiliz6 el método de Ritz de andlisis numérico para minimizar los
calculos variacionales (Gelfand et al. 2000), con el fin de obtener soluciones
aproximadas para sistemas en vibracién. Posteriormente este método se
formalizé por Turner et al. (1956), pero no fue hasta 1960 cuando se defini6 el
término “elementos finitos” en el estudio del comportamiento de un sistema
(Clough et al. 1960). Las aplicaciones actuales del analisis de elementos finitos (en
inglés FEA) son muy extensas e incluyen sistemas lineales y no lineales, estaticos
o dindmicos, pot ejemplo mecanica de solidos o fluidos, teoria de la elasticidad,

transmision de calor, electromagnetismo, etc. (Cook et al. 1989).

El analisis de elementos finitos es un método matematico utilizado para estudiar
el comportamiento de sistemas fisicos bien a través de la resolucion numérica de
ecuaciones diferenciales en derivadas parciales cuyas variables son el espacio y el
tiempo o mediante la expresion de la energfa del sistema (Zienkiewicz et al. 1967,
Bathe 1982, Segerlind 1984). El principio del método se basa en la reduccién de
un problema con infinitos grados de libertad en otro con un numero finito de
variables asociadas a ciertos puntos caracteristicos (nodos). En el caso de un
sistema continuo éste se divide en una serie de elementos interconectados por
dichos nodos. El comportamiento de cada nodo se resolverd mediante la
utilizacién de muy diferentes tipos de aproximaciones (minimos cuadrados,
método Bubnov-Galerkin, método Rayghley-Ritz, etc.) (Fairweather 1978,
Zienkiewicz et al. 2000). Este método se diferencia de otros numéricos en el
hecho de utilizar una formula integral para encontrar los coeficientes del sistema
de ecuaciones en dichos nodos, y por otro lado en que define el comportamiento
de todo el sistema a partir de una adecuada funcién de interpolacién entre los
nodos. Con todo ello se estudia el comportamiento fisico de cada una de las
partes estableciendo las ecuaciones del sistema. Junto a ellas se impone una serie
de condiciones iniciales y de contorno que definan de una manera aproximada el
sistema analizado. Finalmente se consigue la convergencia del sistema a una

solucién muy aproximada a la real.
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En el estudio realizado en la presente memoria de Tesis Doctoral se ha utilizado
el método FEA para encontrar el campo de tension-deformacion en los
materiales involucrados en las nanoestructuras (Chistiansen et al. 1994, Benabbas
et al. 1999, Liu et al. 2002). El modelado fisico se basa en que podemos definir la

expresion general de movimiento del sistema a partir de la ecuacién de Lagrange:

d(er\ oD oU _

—|+—+—=0 11.1.7.1
dt\ oq oqg Oq

donde T es la energia cinética del sistema, D la energfa elastica o de deformacion,
U la funcién disipacion, q son los desplazamientos generalizados y Q las fuerzas
generalizadas. Al ser un problema elastico podemos despreciar la energia cinética.
Ademas, si asumimos que el amortignamiento estructural del material es

despreciable, tampoco es necesario tener en cuenta la funcién de disipacion.

La ley de la cinética relaciona las cargas externas, como pueden ser fuerzas

volumétricas ( fe )l., sobte un cuerpo con sus reacciones internas, es decir,

esfuerzos O ;> Por medio del axioma de equilibrio:

o, +(£.), =0 11.1.7.2
o también:
L'o+(f)=0 11.1.7.3

donde LT es la matriz traspuesta del operador Laplaciano L.

En este caso la ley que rige el sistema es una ley elastica; por ello nos valdremos
de la relacion constitutiva de la ley de Hooke generalizada (Timochenko et al.
1968) para encontrar la deformacién que sufre el material sometido a una fuerza

externa

o, =E &y 11.1.7.4

donde se relacionan linealmente los tensores tensién Oy deformacion &, a
través del tensor de elasticidad £, .

La deformacién que sufre el sistema en cada nodo esta relacionada con el

desplazamiento sufrido por los mismos y queda representada por la expresion:

e=L-u I11.1.7.5

Finalmente podemos expresar matricialmente la relacién entre el desplazamiento

para cada uno de los “e” nodos 111.1.7.2 mediante:
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[k]Au), = {1}, 11.1.7.6

donde [k]e es la matriz de rigidez elemental, {u}e los desplazamientos de cada

nodo y { f }e el vector de fuerzas elementales. Esta expresién puede escribirse
también como una ecuacién en derivadas parciales de segundo orden (en

notacién matricial) para el desplazamiento ;. Esta ecuacién es conocida como

ecuacion de Lame-Navier:
L'ELu+f,=0 111.1.7.7

En lugar de resolver el problema de contorno de la ecuacién II1.1.7.8 para
cualquier coordenada del rango de definicién, el método FEA resuelve la integral
para la ecuacion diferencial obtenida usando uno de los métodos variacionales,
consiguiendo as{ una solucién numérica aproximada. Esta soluciéon es la que da
una funcién de desplazamiento que minimiza la energia total del sistema cuyas

componentes quedan expresadas en la expresion 111.1.7.1.

La obtencién del campo tedrico de deformacion mediante FEA ha sido realizada
en colaboraciéon con el grupo de investigacion dirigido por el Dr. Galindo del
Departamento de Lenguajes y Sistemas Informaticos de la Universidad de Cadiz.
En nuestro caso se ha utilizado la utilidad COMSOL Multiphysics para la

generacion de los mapas simulados de tension en las estructuras analizadas.

I1.2 EQUIPOS EXPERIMENTALES UTILIZADOS.

Los Microscopios Electrénicos de Transmision utilizados son:

e Microscopio Electrénico de Transmisién JEOL 2010F, que trabaja a 200 kV,
con filamento de emisién de campo. Dispone de un goniémetro de doble giro
para las muestras de + 24°, con entrada lateral y limite de resolucién estructural
de 1,9 A. Este microscopio dispone ademés de diversos médulos fisicos, tanto
internos como externos, que permiten trabajar en modo transmisién-barrido

para recoger conjuntamente imagenes de contraste Z as{ como espectros de
pérdida de energfa de electrones EELS y EDX.

e Microscopio Electrénico de Transmision JEOL 2011, que trabaja a 200 kV, con
filamento termoiénico. Este microcopio permite aplicar técnicas de contraste
de difraccion. Debido a la configuracién de la apertura de la lente objetivo, es
un microscopio muy adecuado para la obtencién de imagenes de HRTEM,
especialmente si tienen como fin la obtencién de mapas de deformacién.
Dispone de un goniémetro de doble giro para las muestras de * 45°, con

entrada lateral. Limite de resolucién estructural: 2,3 A.
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e Equipo de STEM VG603 de emisiéon de campo que trabaja a 300 KV, con un
tamafio de sonda de 0,6 A. Especialmente disefiado para microscopia STEM-
HAADF de alta resolucién ya que tiene instalados un corrector de aberracion
esférica Nion 001-A (Borisevich et al. 2006) que le proporciona un valor para la
misma de Cs= -40 pm Posee ademds una camara de filtrado de energfa Gatan

Enfina para espectroscopia EELS.

e Equipo STEM VG501 de emisién de campo que trabaja a 100 KV, con un
tamafio de sonda de 1 A, muy apropiado para espectroscopia EELS obtenida

mediante la caimara de filtrado Gatan Enfina.

e Microscopio Electrénico de Transmision JEOL 1200 EX, que opera a 120 kV.
Dedicado a contraste de difracciéon. Goniémetro de doble giro de £ 60° con

entrada lateral.

e Microscopio Electronico de Transmision JEOL 3000F, que trabaja a 300 kV,

con un goniémetro de + 22° con entrada lateral y limite de resolucion de 1,7 A.

e Microscopio Electrénico de Transmision JEOL 4000EX, que trabaja a 400 kV,

con entrada lateral y limite de resolucién de ~1 A.

La obtenciéon de materiales electron-transparentes para su observaciéon en los
microscopios electronicos se llevé a cabo mediante adelgazamiento mecanico y
posterior bombardeo de iones Art) utilizando adelgazadores i6nicos Duo Mill
(enfriando la muestra a la temperatura de nitrégeno liquido) y un adelgazador de
precisiéon PIPS. Una descripcién detallada de alguno de los procedimientos de

preparacion de muestras se ha presentado en (Pacheco 1996).

Todos los equipos de adelgazamiento de muestras electron-transparentes y los
microscopios electréonicos JEOL 1200EX, 2011 y 2010F pertenecen a la Division
de Microscopia Electronica del Servicio Central de Ciencia y Tecnologia de la
Universidad de Cadiz. Los equipos JEOL 3000F y 4000EX pertenecen al Servicio
de Microscopia Electrénica de la Universidad Complutense de Madrid. Por
ultimo los microscopios VG501 y VG603 estan instalados en el centro Oak Ridge
National Laboratory (ONRL), Oak Ridge, TN, EEUU.
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Capitulo ITII: Hilos cudnticos de InAs/InP(001)

III.1 INTRODUCCION

El desarrollo de los laseres semiconductores para el campo de las
telecomunicaciones ha sufrido un gran cambio a partir de la generacién de diodos
con zonas activas compuestas de motivos denominados de baja dimension (véase
apartado 1.2.1). Estos motivos aprovechan el efecto de los fenémenos cuanticos
en los niveles energéticos de los portadores de carga dentro de la estructura

consiguiéndose un aumento de la eficiencia de la emision luminiscente.

Dentro de los objetos de baja dimensién cabe destacar las estructuras auto-
ensambladas o auto-ordenadas (véase apartado 1.3), las cuales se denominan asi
porque se forman espontineamente dentro de la cimara de crecimiento como
resultado de la minimizacién de la energfa total del sistema. El disefio y la
caracterizacion de estas estructuras asi como su proceso de formacién ha sido el
centro de atencién de numerosos trabajos en el campo de los diodos
semiconductores. Aunque los puntos cuanticos son los elementos mds analizados
para su utilizacién en dispositivos emisores (Henini et al. 2005, Heinrichsdorff et
al. 2000, Grundmann 1999), otras estructuras como por ejemplo los hilos

cuanticos estan centrando la atencién de los investigadores en los dltimos afios.

Al igual que ocurre con otras nanoestructuras, en la carrera por optimizar los
dispositivos optoelectrénicos, se ha analizado también la posibilidad de amplificar
la sefial luminiscente aumentando la densidad de los nano-motivos. Con ello se
incrementa la densidad de estados y también las posibles transiciones energéticas
(Wang et al. 1998). Este proceso esta limitado fisicamente en la superficie, ya que
un aumento de objetos en la superficie lleva irremediablemente al colapso entre
ellos, por lo que es necesario recurrir ademds a la estrategia de apilar capas de
hilos separandolas por un material barrera de determinado espesor (Zhukov et al.
1999). Esta necesidad es atin mayor en el caso de los hilos ya que presentan una

densidad superficial alta.

Varios autores han investigado algunos de los factores que pueden influir en la
deposicion de estas formaciones apiladas. Un ejemplo de ello lo tenemos en la
composicion de la capa espaciadora (Brault et al. 2000, Wu et al. 2000), el campo
de tensién que se generan en los hilos (Wang et al. 2001), o la direccién del
sustrato (Li et al. 1999, Wu et al. 2002, Bierwagen et al. 2005).

El interés por estas estructuras ha llevado a numerosos investigadores a
caracterizar estas propiedades mediante técnicas de medida 7z sitn de la variacion
de la tensién (Gonzdlez et al. 2004), fotoluminiscencia (Li et al. 1999, Alén et al.
2001), RHEED (Gutiérrez et al. 2001), Difraccion Anémala en Incidencia
Rasante (Grazing Incidence Diffraction Anomalous Fine Structure GIDAFS)
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(Grenier et al. 2002), medidas de transporte (Walther et al. 2000), mediante
Microscopia de Fuerza Atémica (Atomic Force Microscopy AFM) (Brault et al.
2000, Li et al. 1999) y microscopia electronica (Brault et al. 2000, Wu et al. 2000,
Wang et al. 2005).

Todos estos trabajos han sentado las bases para el disefio y fabricacién de estas
estructuras, sin embargo todavia hay factores que requieren un andlisis mas
exhaustivo. Hasta la fecha se han realizado muy pocos trabajos para cuantificar el
campo de tensiones y la distribuciéon de composiciones de hilos cuanticos a escala
nanométrica y ello es necesario para entender el crecimiento y comportamiento

de los mismos.

En el presente capitulo se realiza el estudio de hilos cuanticos de InAs crecidos
mediante MBE sobre sustratos de InP (001) en el Instituto de Microelectrénica
de Madrid bajo la direccion de las doctoras Luisa Gonzalez y Yolanda Gonzalez.
Dicho estudio se divide principalmente en dos bloques que han quedado
reflejados en los apartados II1.2 y II1.3. El primero estd dedicado al analisis de
una capa simple de hilos de InAs enterrada bajo InP que actia como barrera de
confinamiento. En dicho apartado se muestra el efecto de la temperatura de
crecimiento de las capas de InP sobre la morfologia, la distribucién superficial de
los hilos dentro de una capa, el campo de tensiones generado por los mismos y

sobre la distribuciéon de composiciones.

En el segundo apartado se extiende el analisis del comportamiento de los hilos a
estructuras de capas apiladas, es decir, estructuras donde se ha repetido un
numero determinado de veces el proceso de crecer una capa de hilos y cubrirlos
por una capa de InP. En este caso, ademas de analizar el efecto de la temperatura,
se estudian otros elementos claves como son el espesor de la capa separadora de
InP o la cantidad de InAs depositado para crecer los hilos. Con la investigacién
de estas caracteristicas se pretenden definir las condiciones 6ptimas para generar
estructuras apiladas con una adecuada distribucién morfolégica y de

composiciones.

Para el andlisis de los hilos se utilizan técnicas de haces de electrones tales como
CTEM, HRTEM, STEM-HAADF, EDX o EELS, las cuales permiten conocer la
morfologia o distribucién de los hilos, el campo de deformacién de la red
cristalina como consecuencia del crecimiento epitaxial o la distribucién de
composiciones en los hilos. Con las imagenes CTEM podemos examinar la
morfologia y la distribucion de los hilos en la estructura. Las metodologias de
interpretacion de las imagenes HRTEM como los wétodos de biisqueda de mdximos
construyen mapas de la distribucién del campo de deformaciones en la estructura.

Por otro lado, el analisis de deformaciones y tensiones mediante elementos finitos
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(Finite Element Analysis FEA) es una potente herramienta para conocer la
transmision del campo de deformaciones y ademds puede usarse para
complementar la informacién extraida con los métodos de interpretaciéon de
imagenes HRTEM para cuantificar la distribucién de composiciones. En nuestro
caso se define la composicién en los hilos mediante la interpretacién de las
imagenes HAADF-STEM vy técnicas de espectroscopia analitica como EDX o
EELS. Estos estudios se realizaron conjuntamente con los experimentos
realizados mediante RHEED, medidas in situ de la tensién acumulada y

fotoluminiscencia en el Instituto de Microelectrénica de Madrid.

II1.2 ESTUDIO DE CAPAS SIMPLES DE HILOS CUANTICOS

Durante el crecimiento de hilos de InAs/InP(001) mediante MBE, la formacion
de los mismos estd regido por el intercambio de los elementos del grupo V.
Condiciones de crecimiento como la temperatura, la velocidad de la deposicion
de los materiales o la tension asociada al desajuste reticular controlan los procesos
de intercambio entre el arsénico y el fésforo (Hollinger et al. 1990, Sobiesierski et
al. 1997, Yang et al. 1996, Fuster et al. 2004b, Kobayashi et al. 1992). El control
de los pardmetros involucrados en el intercambio As/P durante el crecimiento

permitira formar estructuras InAscPi« con diferentes tamafios y composiciones.

En este apartado se muestran los resultados obtenidos del estudio de alguno de
estos parametros de crecimiento. Como ya indicamos anteriormente
consideramos primero una capa simple de hilos cuanticos. Mediante diferentes
técnicas de haces de electrones (CTEM, HRTEM, STEM-HAADF, EDX, EELS)
y medidas in situ de la tensién acumulada se realiza una completa caracterizacién
estructural, morfolégica y quimica. Se examinan dos muestras con una capa
simple de hilos, las cuales se han crecido en condiciones similares, pero que se
diferencian en la temperatura del sustrato durante la fase de crecimiento de la
capa de InP. Todo ello ha permitido comprender el proceso de intercambio As/P

en la intercara InAs/InP durante el proceso de recubtrimiento de los hilos

I11.2.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

En las muestras que estudiamos a continuacién se crecid, a lo largo de la
direccién [001] y a una temperatura Ts= 515 °C, una capa adaptadora de InP
sobre un sustrato del mismo material. Estas condiciones permitieron asegurar la
formacién de una superficie plana previa al crecimiento de los hilos que favorece
la formacién de los mismos (Gonzalez et al. 2000b). A continuacién la capa de

hilos se formé a partir de 1,7 MCs de InAs. Sobre los hilos, y como dltimo paso,
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se crecié una capa de InP (véase figura II1.2.1.1), la cual actia como segunda

barrera de confinamiento para realizar analisis de fotoluminiscencia.

El espesor de dicha capa de cubrimiento es 20 nm. La temperatura del sustrato a
la cual se introdujo el InAs en la camara fue 515 °C, mientras que el InP de
recubrimiento se introdujo a 380 °C (muestra CSTa) 6 515 °C (muestra CSTs). La
capa de InAs se deposit6 a una velocidad de 0.1 MCs. De este modo se produjo
la formacién inmediata de los hilos sin necesidad de procesos de recocido. En
nuestro caso la cantidad de InAs depositada corresponde con el espesor critico O.. EL
espesor critico define el nimero de monocapas de material depositado donde el
crecimiento de una superficie 2D pasa a ser el de una superficie no plana como
consecuencia de la relajaciéon de la energia elastica, la cual se ha visto
incrementada por el desajuste reticular entre los parametros de los dos materiales
involucrados en el crecimiento (3,2%). En otras palabras, estd asociado al
momento en el que el crecimiento cambia de régimen bidimensional (2D) a
tridimensional (3D). Esta transicién queda establecida por la evoluciéon de los
diagramas de difraccion RHEED.

Llegado este punto debemos aclarar que los hilos analizados en la presente
Memoria de Tesis crecen depositindose a lo largo de la superficie, como se
muestra en la figura II1.2.1.1 y no perpendicularmente a ella. Como ya se
menciona en el apartado 1.6., ejemplos de este tltimo tipo de hilos los podemos

encontrar en los trabajos de otros autores que crecen nanohilos verticales

(Mikkelsen et al. 2005, Zhi et al. 2004).

[110] Hilo cuantico
de InAs
[110]

Sustrato InP

Figura II1.2.1.1: Esquema de la distribucion de capas en las muestras con una capa
simple (muestras CST) de hilos.
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II1.2.2 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DURANTE EL
CRECIMIENTO DE LA CAPA DE InP

Vamos a centrarnos ahora en el estudio del efecto que tiene la temperatura del
sustrato durante el crecimiento de la capa de InP de cubrimiento sobre la
morfologia y distribucién de composicion de los hilos. Mostraremos en primer
lugar los resultados obtenidos mediante CTEM para examinar la morfologia y
distribucion de los hilos en la capa, y a continuacién mostraremos los resultados
obtenidos mediante STEM-HAADF para llevar a cabo una mejor caractetizacion
de la morfologifa. Ademas analizaremos conjuntamente las imagenes obtenidas
mediante esta dltima técnica con medidas directas de composicion a través de
EDX o EELS. Por ultimo se presentaran los mapas de la deformacién del
parametro reticular, determinados a través de los métodos de busqueda de
maximos de intensidad en las imdgenes HRTEM. Todos estos resultados
analizados, conjuntamente con los espectros de fotoluminiscencia y las medidas 7
sitn de la variacion de la tension realizados en el IMM de Madrid, nos han
permitido analizar los procesos de intetcambio As/P en las intercaras de los hilos

para estas muestras.

I11.2.2.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE CTEM

Como ya comentamos en el apartado previo vamos a presentar los resultados
obtenidos mediante CTEM en la serie CST. Con el fin de definir la morfologia de
los hilos, se emplearon condiciones de trabajo que permiten maximizar el
contraste quimico entre el InAs y el InP en las imagenes TEM. Esto se logra
recogiendo las imagenes bajo condiciones de campo oscuro con la reflexién 002
fuertemente excitada (g002DF). En ultimo lugar se recogieron imagenes de la
seccion transversal de las muestras en el eje de zona [ﬁO] con el fin de analizar el
grado de ordenamiento de los hilos y medir las dimensiones de los mismos. Por
otro lado, para obtener informacién cualitativa del estado de tension en la
estructura como consecuencia del crecimiento epitaxial de dos materiales

desajustados reticularmente se obtuvieron imagenes excitando la reflexiéon g220
en campo brillante (g220BF).

Como ya mostraremos en apartados posteriores (apartado 111.3.2.2 y 111.3.3.2),
donde se analizan muestras con una capa de hilos en la superficie, éstos crecen a
lo largo de la direccién [ﬁO] con una longitud mayor a 500 nm y se distribuyen en
la superficie ordenandose a lo largo de la direccién [110].

El analisis de las imagenes CTEM de la muestra CSTa (a), donde la capa de InP se
ha depositado a 380 °C, y de la muestra CSTp (b), en la que el InP se ha
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depositado a 515 °C (véase figura 111.2.2.1.1), revelan que los hilos de ambas
muestras se distribuyen lateralmente dentro de la capa de una manera muy
compacta y homogénea. La separacion entre los mismos estd entre 20 y 30 nm. A
primera vista el incremento de la temperatura durante la deposicién de la capa de
cubrimiento entre 380 °C (muestra CST4) y 515 °C (muestra CSTs) provoca una
disminucién del tamafio de los hilos. A partir de imdgenes en eje de zona [ﬂO] se
ha medido la altura y base de los mismos. Concretamente en el caso de la muestra
CSTa podemos medir que la altura de éstos ronda los 3 nm y la longitud de la
base los 13 nm. En el caso de la muestra CSTp, la longitud de la base no sufre

gran variacion (~10 nm), pero la altura pasa a ser alrededor de 1,5 nm.

Hilo InAs(P) Capa repubrimiento_ InP_. e 3

20 nm

Figura I11.2.2.1.1: Im4genes CTEM g002DF de la seccién transversal [110] de una

capa simple de hilos cuanticos de la muestra CSTx (Ts = 380 °C) (a) y la muestra
CSTg (Ts = 515 °C) (b).

Como siguiente paso en el andlisis de las capas simples de hilos cuanticos
estudiamos la existencia de dislocaciones en la estructura. En la figura 111.2.2.1.2
se muestra una imagen g220BF de la seccion transversal [110] de los hilos. En ella
pueden apreciarse unos contrastes oscuros distanciados algo mas de 20 nm.
Dichos contrastes se deben al estado de tension del cristal en la zona alrededor de
los hilos. En ningin caso aparecen los contrastes catracteristicos asociados a
dislocaciones, por lo que puede afirmarse que durante la deposicién de las
monocapas de InAs sobre el sustrato de InP se produce unicamente relajacién
elastica (y no plastica) de la estructura. Siguiendo ademas los pasos mostrados en
la referencia de Pierrot et al. (1999) para muestras de hilos de
InGaAs/InAlAs/InP estudiamos la existencia de dislocaciones a partir de
imagenes PVTEM. Para ello excitamos la reflexion 220BF y levemente la

reflexién g400. Nuevamente se comprueba la inexistencia de dichas dislocaciones.
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Figura I11.2.2.1.2: Tmagen CTEM g220BF de la seccién transversal [110] de una
capa simple de hilos cuanticos de la muestra CST (Ts = 380 °C).

111.2.2.2 MORFOLOGIA Y DISTRIBUCION DE COMPOSICIONES
OBTENIDAS MEDIANTE STEM-HAADF, EELS Y EDX

A continuacién vamos a exponer los resultados obtenidos para esta misma serie
de muestras mediante las técnicas de HAADF-STEM, EELS y EDX.

Antes de seguir adelante vamos a aclarar ciertos aspectos asociados a las técnicas
utilizadas. En primer lugar las imdgenes HAADF van a aportar informacion sobre
la distribucién de As en estas estructuras, distribucién que va a ser confirmada a
través de medidas quimicas directas de espectros EDX y EELS. La interpretacién
de las imagenes de HAADF se realiza teniendo en cuenta el hecho de que la onda
de salida de la muestra es el resultado de la convolucién de la funcién asociada a
la sonda, es decir, al haz incidente sobre la muestra, con la funcién del potencial
proyectado del cristal (Ishizuka et al. 2002, Nellist et al. 2000, Kopt et al. 1981).

El diametro del detector anular de campo oscuro es un factor muy importante a
la hora de cuantificar la informacién contenida en imagenes de HAADF. Este
detector recoge los electrones dispersados a muy diversos angulos por las
columnas del material. Sélo para ciertos valores del angulo de coleccion
tendremos la certeza de que estamos utilizando la técnica HAADF-STEM en
contraste Z (véase apartado 11.1.6.3), es decir, de forma que la intensidad recogida
en las imdgenes esta relacionada de una forma directa con los nimeros atémicos
de los componentes de la aleacion, despreciandose su dependencia con las
deformaciones del material. En nuestro caso las imagenes HAADF de alta
resolucién obtenidas en los microscopios VG-HBG603 y VG-HB501 se formaron
a partir de electrones dispersados a angulos entre 50 y 200 mrad, mientras que las
recogidas a través del detector JEOL EM-24130 instalado en el microscopio
JEOL 2010F utilizado corresponden a un angulo de dispersién entre 70 y 200
mrad. En las imagenes que observamos mas adelante la intensidad de cada pixel
estd relacionada con la suma de los electrones dispersados en cada punto del
material. La definicién total de la imagen se realiza a medida que un haz de

electrones barre la muestra.
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Los espectros EDX son el resultado de la colimacién de rayos X retrodispersados
desde la muestra analizada, mientras que los espectros EELS son el resultado de
recoger electrones dispersados ineldsticamente al atravesar la muestra. El proceso
de interpretacion de los espectros EELS es un proceso mucho mas complicado
que para EDX, pero en muchos casos mas fiable, por lo que para nuestro analisis
de los hilos cuanticos nos hemos valido conjuntamente de ambas técnicas. Por
otro lado en EELS los efectos de fluorescencia no suponen un problema (Collett

et al. 1983) y se obtiene una mayor resolucién espacial.

En cada caso hemos trabajado en condiciones diferentes. Por ejemplo, a la hora
de recoger espectros EDX debemos evitar el efecto conocido como “channeling”
(Lyman et al. 2000). Este efecto, ya mencionado en el apartado 11, consiste en que
cuando observamos un cristal orientado en eje de zona, los electrones del haz
incidente viajan preferentemente a través de caminos que involucren potenciales
de menor energfa. Ello provocara dispersiones de los electrones a lo largo de
caminos preferentes del haz. Si no tenemos en cuenta ese efecto, estaremos
interpretando erroneamente la informacién obtenida en los experimentos. Ello es
el caso de los espectros EDX o las imagenes EFTEM (Moore et al. 2002). Por
ello, durante la realizaciéon de estos experimentos, es aconsejable inclinar el cristal
algunos grados alejandonos del eje de zona. Contrariamente, muchos autores
defienden la mejora de la resolucion espacial de las imagenes HAADF (Liu 2005)
y de los espectros EELS (Browning et al 1997) aprovechando dicho efecto.

De cualquier manera los espectros EELS obtenidos durante la realizacién de la
presente Tesis, han tenido dnicamente como fin conocer la distribucién de
composiciones de nuestra estructura y no caracterizar transiciones electrénicas
dentro del material, por lo que estos espectros EELS se han obtenido mientras se
analizaba el cristal orientado en eje de zona, para asi mejorar la interpretaciéon de
las imagenes HAADF (Liu et al. 1998).

En la figura 111.2.2.2.1 se muestran las imagenes obtenidas por contraste Z para
las muestras CSTa y CSTp. Las zonas mas intensas estin asociadas a mayor
composicion de As. En ellas se ha comprobado la disminucién de la altura de los

hilos cuando aumenta la temperatura de crecimiento de la capa de InP desde un
valor de (3,2%0,6) nm hasta (1,7+0,6) nm.
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Figura III1.2.2.2.1: Imagenes HAADF-STEM de bajo aumento de las muestras
CSTx (a) y CSTs (b).

Concentrémonos ahora en la muestra crecida a baja temperatura CTSa para
estudiar su morfologia y distribucién de composiciones. En la figura I111.2.2.2.2 se
muestra un conjunto de imagenes HAADF-STEM para un grupo seleccionado de
hilos. En ellas podemos observar una serie de maximos asociados a las columnas
del cristal, ya que en este caso tenemos resolucién de columna atémica. La
intensidad de las columnas tiene relacién directa con el nimero atémico
promedio de la zona barrida por el haz de electrones. En el caso de los hilos
Z(In) = 49, Z(As) = 33 y Z(P) = 19, por lo que veremos con mayor intensidad
las columnas atémicas de In repartidas por toda la muestra, una zona central con
las proyecciones promedio de As y muy dificilmente las de P. Si por ejemplo
trazamos un perfil de intensidades a lo largo del hilo podemos observar como se
definen las intensidades asociadas a cada columna (véanse las figuras 111.2.2.2.2.a
y 111.2.2.2.3). Este petfil denota una mayor intensidad en las columnas situadas
cerca del centro del hilo. Esta intensidad decae a medida que nos alejamos del
mismo. De ello se deduce una mayor concentraciéon de As en la zona central, la

cual por lo tanto disminuye en las zonas mas externas del hilo.

Por otro lado se ha delimitado en la figura 111.2.2.2.2, mediante lineas punteadas,
el contorno aproximado de los hilos en la intercara con InP. Esta intercara se ha
definido como la dltima columna de In donde se pudieran observar claramente la
columna de As (véase figura I11.2.2.2.2.a). Del analisis de este contorno se
desprende que en la mayoria de los casos los hilos presentan una morfologia que
podtia simplificarse mediante un prisma de base triangular, donde los lados del
hilo mantienen un 4ngulo de aproximadamente 20° con el plano (001). Este
angulo esta asociado con facetas {114}, lo cual indica un transporte preferente de
los 4atomos de In enlazados a As para formar estos planos. Este resultado
coincide con otros casos encontrados en la bibliografia (Gutiérrez et al. 2005,
Wang et al. 2005). Esta definicién de facetas no impide que en algunos casos los

hilos tengan una motfologfa similar a un cono truncado, con lomas (001), mas
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que a un tridngulo (véase figura 111.2.2.2.2.b) (Wang et al. 2005). Esta morfologia
suele aparecer como estado intermedio en la formacion de elementos con facetas
{114}. Ello indica que en ese estado los hilos ya estan facetados, con un perfil de
potencial quimico (Barabasi et al. 1997) que provoca un rapido movimiento de

atomos desde las esquinas de la loma hacia el centro (Gutiérrez et al. 2002).

Figura II1.2.2.2.2: Imagenes HAADF-STEM de alta resoluciéon para los hilos de
muestra CTSa. Las lineas punteadas delimitan los planos de facetacién. a) y b)

corresponden a diferentes hilos de la misma muestra.
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Figura II1.2.2.2.3: Perfil de intensidad trazado sobre el centro del hilo en la imagen
izquierda de la figura II1.2.2.2.2. En la zona correspondiente al hilo podemos

observar los maximos asociados a las columnas que contienen As.

En algunos casos se ha podido observar la existencia de escalones en la base de

los hilos. Este hecho podria confirmar la suposiciéon de que los hilos de una
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primera capa se forman preferentemente sobre fallos o escalones en el plano de

crecimiento.

Para cuantificar la distribuciéon de composiciones en los hilos de la muestra CSTa
se ha realizado un mapa clemental de espectros EELS (Colliex et al. 1994,
Jeanguillaume et al 1989), los cuales han sido recogidos a través de una cimara
GIF con angulo de apertura de B=12 mrad asociada a un microscopio VG
HB501 con voltaje 100 KV. El rango de energfa elegido barre hasta 400 meV.
Los espectros fueron adquiridos en una zona que incluye un hilo (véase figura
111.2.2.2.4.a)). Con estos espectros se construye una imagen donde cada pixel
tiene asociado un espectro EELS. El procedimiento general seguido para la
obtencion de cada espectro consiste en obtener una sefal a la cual se le resta el
fondo del espectro, se integra la seflal sustraida en el rango de energias entre
aproximadamente 130 y 140 eV, justo antes del pico de fésforo asociado a la
transicion Lps (132 eV), y por dltimo se normaliza la sefial respecto a la sefial de
fondo. Con todo ello se obtiene un mapa asociado a la composicion de P como el

que vemos en la imagen de la figura 111.2.2.2.4.b.

En cada pixel de esta imagen pueden extraerse espectros EELS puntuales de las
distintas zonas de material. Concretamente en la grafica se muestran dos
espectros obtenidos a partir de la suma de la sefial integrada proveniente de nueve
pixeles de dos zonas en la imagen. La curva de color rojo corresponde al espectro
EELS (en la zona de pérdidas de energia asociadas al P) en el centro del hilo y la
curva negra en una zona de sustrato. Como puede apreciarse existe un
desplazamiento entre las dos sefiales (propio del pico de P) y ademds una clara

disminucion de la intensidad integrada en la zona de hilo.

A continuacién se aplica un filtro tipo paso-bajo sobre la imagen con el fin de
reducir el ruido de la misma. Del analisis del mapa EELS se deduce que los hilos
poseen un ndcleo rico en As (85%-95%) (véase figura 111.2.2.2.5) y que la
composicién va diminuyendo a medida que nos alejamos del centro del hilo, tal y
como se puede apreciar en la variacion del pico de fésforo en los dos espectros
EELS de la grafica en la figura 111.2.2.2.4 y en las imagenes HAADF-STEM. Este
resultado estd de acuerdo con las medidas GID sobre hilos crecidos en

condiciones similares (Mazuelas et al. 20006).
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120 140 160 180
Pérdida de energfa (eV)
Figura II1.2.2.2.4: 2) Imagen HAADF-STEM de alta resolucién de un hilo obtenida

en el microscopio VG HB501. b) Imagen de espectros EELS. Los espectros EELS
rojo y negro se han extraido de las zonas 1 y 2 respectivamente.
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Figura III.2.2.2.5: Mapa de composicion de As del hilo de la figura I111.2.2.3.4.a.

Para estudiar el efecto de la temperatura de la capa de InP se han obtenido
también espectros EELS de la muestra CSTp (Ts = 515 °C) (véase figura
111.2.2.2.6). En este caso se han obtenido unicamente espectros puntuales para
diferentes zonas de la estructura. Estos se recogieron a través de una caimara GIF
instalada en el microscopio JEOL 2010F con dngulo de coleccién =87 mrad. La
cuantificaciéon de estos espectros con respecto a la seflal de fondo da como
resultado que existe una zona central donde la composiciéon de As es de
aproximadamente 90%, pero otras zonas donde la composiciéon disminuye hasta
el 40%. Al normalizar el espectro extraido del mapa EELS para la muestra CST'a
con el espectro puntual de la muestra CSTp se ha observado que mientras que las
seflales para la zona de InP coinciden perfectamente, se aprecian un ligero
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aumento del pico de P en la muestra CSTg. Sin embargo debido a la diferencia de
condiciones de trabajo para ambos espectros no puede considerarse significativo
dicho aumento. Al no ser completamente concluyente la comparacién de los dos
tipos de medidas se llevaron también a cabo medidas de espectroscopia de

energia dispersiva de rayos X (EDX) en ambas muestras.

120 140 160 180
Energy Loss (eV)

Figura III1.2.2.2.6: Imagen HAADF y espectro EELS recogidos en el microscopio
JEOL 2010F en dos zonas de la muestra donde se sefiala el pico de P. Zona 1)
espectro color rojo, zona 2) espectro color negro. Se observa una clara disminucion

de la intensidad del pico de P para la zona central del hilo.

En este caso se han obtenido medidas puntuales en una serie de hilos para cada
muestra. Los espectros se recogen barriendo diferentes lineas verticales de los
hilos de manera similar a la utilizada por Zhi et al. (2001) o en posiciones
puntuales (véase figura 111.2.2.2.7). Hay que decir que no es posible realizar una
comparacién cuantitativa entre las medidas de los espectros EELS y EDX, ya que
las condiciones de trabajo no fueron las mismas. El tamafio de la sonda entre
otros factores no permitié obtener la misma resolucién en la medida. Para
solventar esta dificultad hemos recogido espectros EDX, como los que se
muestran en las imdgenes a, b, ¢, d de la figura 111.2.2.2.7, bajo las mismas
condiciones para las dos muestras, de manera que podamos utilizar esta técnica
como medida comparativa. Las composiciones de As y P medidas en diferentes
puntos utilizando el procedimiento estindar de andlisis para una pelicula delgada
de la muestra, permite proponer un modelo de composiciéon como el que se

representa en la figura 111.2.2.2.7.¢ para la muestra CSTa.

Como esperabamos los valores obtenidos son menores que para los espectros
EELS. Del mismo modo se modela un mapa de composicién para los hilos de la
muestra CSTp. Al fijarnos en el intervalo de valores de la composiciéon media de
As para el centro de los hilos vemos que dicho valor expetimenta una

disminucién de casi un 10%. Sin embargo esta disminucién puede venir
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provocado por la falta de resolucion espacial en espectros puntuales de EDX
sobre elementos tan pequefios. Estas medidas, consideradas conjuntamente con
el analisis de los espectros EELS anteriormente realizado, permiten concluir que
al aumentar la temperatura de la capa de InP la composicién del nucleo de hilo

praticamente se conserva. .

P In a) b)

Figura IT1.2.2.2.7: Espectros EDX recogidos en la zona del sustrato a), en la capa
de mojado b), en el borde supetior del hilo ¢) y en el centro del mismo d)i. ¢) El
nimero de cuentas para el pico de arsénico es 208, 1406, 1297 y 2697
respectivamente. Modelo simplificado de la distribucién de composicion de As en
hilos crecidos a baja temperatura a partir de los espectros EDX para la muestra
CSTa. Las composiciones indicadas corresponden a valores medios en las zonas

analizadas que pueden estar afectadas por la composicion de las zonas colindantes.

' En los espectros tepresentados en esta figura se muestra inicamente el intervalo de
energias (eje abcisas) alrededor de los picos de In, As y P.
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Resumiendo, en relacién al estudio de la morfologia y distribucion de los hilos a
diferentes temperaturas, podemos decir que los hilos disminuyen su altura en casi
un 50% cuando la temperatura de la capa de InP aumenta. Se ha encontrado
motfologia facetada en ditecciones {114} para las caras de los hilos crecidos para
Ts = 380 °C. Se ha definido mediante STEM-HAADF, EELS y EDX la
distribucién de composiciones de los hilos, destacando en esa distribucién un
nucleo rico en As. Por dltimo mencionar que no se han encontrado diferencias
significativas en la composicién del nicleo en los hilos cubiertos con capas de

InP crecidas a alta y baja temperaturas

111.2.2.3 DISTRIBUCION  DEL CAMPO DE  DEFORMACIONES
OBTENIDA MEDIANTE METODOS DE BUSQUEDA DE
MAXIMOS

Las condiciones de adquisiciéon de las imigenes HRTEM deben ser muy
especificas para que a partir de ellas pueda extraerse informacién local de los
desplazamientos de las columnas atomicas del material estudiado. En general la
definicién de adquisicién de las imagenes HRTEM esta altamente influenciada
por las condiciones de trabajo. Factores como el desenfoque, las aberraciones de
las lentes, el voltaje, la posible amorfizacion y el espesor de la muestra afectaran
apreciablemente a la interpretaciéon de las imagenes de HRTEM (Walther et al.
1999 y Barna et al. 1999). Por ello el estudio de estas imagenes debe realizarse

analizando la influencia de los factores mencionados.

Para conocer las posibles variaciones que puedan sufrir los maximos de
intensidad en una imagen HRTEM, hemos generado mdltiples imdagenes
simuladas a través de la aplicacién del cédigo EMS (Stadelmann 1987). En ellas
hemos variado las condiciones de espesor de la muestra y desenfoque del
microscopio. Las simulaciones se realizaron partiendo de celdas unidades de InAs
e InP. Para la definicién de imagenes se han utilizado los parametros del
microscopio JEOL 2011 (voltaje de aceleracion 200 kV, coeficiente de aberracién
esférica Cs = Imm y tamafio de apertura de objetivo 5 nm ). La causa de la
elecciéon radica en que generalmente ha sido la herramienta utilizada para la
obtencién de imagenes HRTEM por sus adecuadas condiciones. Como resultado
de la simulacién hemos comprobado que los cambios de desenfoque para un
mismo espesor y viceversa pueden llegar a provocar inversiones en la intensidad-
proyeccion de las columnas y desplazamientos desiguales para InAs e InP de las
mismas. Ademads estos contrastes no tienen por qué ser iguales para los dos
materiales. En el mapa espesor-desenfoque construido a partir de la unién de las

imagenes simuladas podemos apreciar que existen dreas, barriendo un conjunto
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de espesores y desenfoques, donde los mapas para las celdas de InAs e InP
presentan condiciones similares de maximos de intensidad. Ello ayudé a definir
unas condiciones de partida, de manera que para un espesor dado se buscara el
desenfoque 6ptimo a la hora de obtener imagenes HRTEM de esta estructura
(Kret et al. 1999b) para determinar el campo de deformacion.

Siguiendo ahora con el caso que nos atafie, queremos aclarar que en todas las
situaciones en las que hemos obtenido mapas del campo de deformacién a partir
de imagenes HRTEM, se ha seleccionado una zona de la muestra donde se
encuentran los elementos de interés, en nuestro caso los hilos cuinticos. De entre
esas zonas de hilos se elige aquella en la imagen donde no existan cambios de

espesor que den lugar a inversion de los maximos.

En la figura 111.2.2.3.1.a se muestra una imagen HRTEM de un hilo de la muestra
CSTa. La imagen se encuentra rotada de manera que la direccién de crecimiento
[001] es la direccién horizontal. Si nos movemos desde la zona izquierda a la zona
derecha de la imagen podremos observar en primer lugar una zona oscura donde
se definen perfectamente los maximos de intensidad relacionados con el potencial
proyectado de las columnas de la red del sustrato de InP. A continuacién, en la
zona seflalada con las dos lineas continuas (una recta y otra curva), encontramos
la seccién transversal de un hilo de In(As)P, y por ultimo nuevamente una zona
de InP correspondiente a la capa de cubrimiento. Si tomamos como zona de
referencia la parte més alta de la capa de recubrimiento (en la zona derecha de la
imagen), el mapa de la componente €, del campo de deformaciones, determinado
a partir de la imagen de HRTEM de la parte a) de la figura, queda representado en
la imagen II1.2.2.3.1.b. En este mapa se presentan las zonas de diferente
deformacién en la direccion [001]. La deformacién aqui medida corresponde a la
sufrida por un material en la direccién [001] al acoplarse en el plano (001) a un
sustrato de distinto parametro reticular. En nuestro caso el parametro reticular del
InAs es mayor que el del InP (3,2%), por lo que las zonas de mayor deformacién

corresponden con mayor riqueza de As.

De la misma manera hemos obtenido el mapa de deformaciones para la muestra
CSTj (véase figura 111.2.2.3.2). Al comparar los mapas vemos que los dos tipos de
hilos tienen como maximo de deformacién valores similares (entre 4 y 5%), lo
que corrobora los resultados de espectroscopia donde se observaba que la
composicion maxima es similar. Ahora medimos el nimero de monocapas y
tomamos como medida comparativa las lineas de isodeformaciéon con
valor €, 23%. En este caso vemos que en la muestra CSTa el numero de
monocapas que alcanza como minimo esa deformacion es 8, sin embargo, en la

muestra CSTp podemos medir sélo 5MCs con esa deformaciéon. Este resultado
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nos da una medida aproximada de la disminucién de las capas de arsénico al

cambiar la temperatura.

Con estas medidas hemos confirmado la disminucién de tamafios y estabilidad de
riqueza de As en el nicleo del hilo cuando aumenta la temperatura en la capa de

recubrimiento.

Figura III.2.2.3.1: 2) Imagen HRTEM de la seccién transversal [ﬂO] de un hilo

de la muestra CSTa. b) Mapa de la componente €, del campo de deformaciones

obtenido por el método de bisqueda de maximos.

Figura III.2.2.3.2: a) Imagen HRTEM de la seccién transversal [ﬁO] de un hilo

de la muestra CSTp b) Mapa de la componente €, del campo de deformaciones

obtenido por el método Peak Pairs.
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111.2.2.4 MEDIDA DE FOTOLUMINISCENCIA PARA CAPAS SIMPLES

Para conocer la influencia de la temperatura de recubrimiento de InP sobre la
emision de los hilos cuanticos, se han adquirido una serie de espectros de
fotoluminiscencia a diferentes temperaturas de trabajo y potencias de excitacion.
De ellos vamos a presentar unicamente los espectros PL de las muestras
analizadas medidos a 12 K, los cuales se muestran en la figura 111.2.2.4.1. Como
podemos observar, existe un desplazamiento en el pico de emisiéon hacia
longitudes de onda mas cortas cuando aumenta la temperatura de la capa de
recubrimiento entre 380 °C (CSTa ) y 515 °C (CSTsg). Este desplazamiento,
asociado a una disminucién de altura de aproximadamente 5 MCs (Fuster et al.
2004c), esta en concordancia (teniendo en cuenta el error de 1-2 MCs propuesto
por el autor) con los resultados de microscopia mostrados en los apartados
anteriores donde se indica que existe una disminucién en la altura de los hilos
cuando aumenta la temperatura, lo que se traduce en un aumento de la energfa del
pico PL (Hopkinson et al. 1992). Ello constituye una gran herramienta en el
control de la emision de las estructuras para la construccion de diodos laser, ya
que permite variar el tamafio de los hilos posteriormente a su crecimiento (Wang
et al. 1998, Sutter et al. 1998).
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Figura III.2.2.4.1: Espectros PL de las muestras CSTjx (izquierda) y CSTp
(derecha).

I11.2.2.5 ANALISIS DE LOS PROCESOS DE INTERCAMBIO As/P SEGUN
LA TEMPERATURA DE CRECIMIENTO DE LAS CAPAS DE InP

Las medidas de composicion y deformacion han dejado patente la disminucion de
tamafios de los hilos cuando las capas intermedias de InP son depositadas a
diferentes temperaturas. El analisis de las medidas de la tensiéon acumulada para

estas dos muestras ayuda a entender qué ocurre durante la formacion de la capa
de InP.
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Las medidas de tensién acumulada se han realizado en el IMM de Madrid para
esta serie de hilos y para pozos de InAs (Fuster et al. 2004a, 2004b, 2006). Los
resultados de tensién acumulada se presentan en la figura I11.2.2.5.1. En todos los
casos de este experimento se parte de la misma situacion que es tener la célula de
As abierta. En un punto de partida las células de arsénico y fésforo se conmutan
y posteriormente se mantiene la superficie de arsénico expuesta durante unos
segundos al flujo de fésforo. En todos los casos se observa un intervalo muy
corto donde el cambio de tensiéon indica una incorporacién de fésforo a los
atomos de In que han quedado desenlazados por la salida de arsénico a la camara
tras la conmutacion. Es el intervalo siguiente donde se observan las diferencias en
el proceso de intercambio As/P ya que el fosforo pasa a formar nuevos enlaces a

costa del desplazamiento de atomos de arsénico.

Yo(NmT)

-10 -5 0 5 10 156 20 25 30
Tiempo (s)

Figura III.2.2.5.1: Medidas de la tensiéon acumulada en la oblea durante el

crecimiento de la capa de InP para diferentes temperaturas de la capa.

Para el caso de menor temperatura (Ts = 380 °C) la superficie esta estabilizada en
una configuracién y(2x4), rica en arsénico, y como se extrae de la medida de
tensiéon 26 en la figura II1.2.2.5.1 (caso LT), no se experimenta cambio de
tensiéon en la oblea, por lo que los 4atomos de fésforo no han desplazado
practicamente a los de arsénico y casi no se formaran monocapas de InP a costa
del arsénico. Por el contrario cuando se cierra la célula a una temperatura mayor
(Ts = 515 °C) la superficie de arsénico estd ahora estabilizada en una
configuracion a(2x4), pero tras pasar al introducir fésforo la temperatura provoca
que la superficie pase rapidamente a la configuracién (4x2) rico en indio, y como

se observa en la figura (zona HT) la muestra sufre un cambio de tensién asociada
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a la formacién de gran cantidad de InP, que luego no se recupera tras volver a

abrir la célula de arsénico.

En el caso de los hilos cuanticos estos cambios de tensién han sido aun mas
pronunciados debido a que son estructuras tensadas. Todo este proceso da como
consecuencia que se produzca un cambio de morfologia en los hilos, ya que se

elimina As de las capas de InAs para sustituirse por InP.

Como resumen podemos decir que en este apartado se han caracterizado estructural
y morfologicamente capas de hilos de InAs crecidos sobre sustratos de InP y
ademas se ha determinado la distribucién cuantitativa de composiciones para los
mismos. Todo ello ha permitido definir la influencia de la temperatura de la capa
de recubrimiento de InP sobre la morfologia y composicion de los hilos. Se
concluye que cuando la temperatura aumenta de 380 °C a 515 °C los hilos
disminuyen su altura hasta un 50% en determinados casos, y sin embargo no hay
cambio de composicién apreciable en el nicleo de los mismos. Estos resultados,
junto con las medidas de tensién acumulada, han permitido entender los procesos

de intercambio As/P en la supetficie de los hilos.

I11.3 ESTUDIO DE CAPAS APILADAS DE HILOS CUANTICOS

Como paso siguiente nos planteamos el estudio de capas de hilos cuanticos
apilados. El estudio descrito en este capitulo muestra la influencia de alguno de
los parametros clave de diseflo para lograr estructuras con alta densidad de
nanoelementos. Mas concretamente elementos cuya morfologia y distribucién
espacial y de composiciones permita la sintonizacion de la emisiéon de los mismos.
Los problemas a analizar en este grupo de muestras son la influencia del espesor
de la capa espaciadora sobre la mencionada morfologia, la distribucién de
composiciones y ordenaciéon de los hilos, el efecto que resulta de variar la
cantidad de InAs depositada para formar los hilos y el comportamiento de la
estructura apilada cuando se modifica la temperatura de la capa de InP. Cada uno
de estos aspectos sera tratado independientemente en los subapartados 111.3.2,
111.3.3 y I11.3.4.
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I11.3.1. DESCRIPCION DE LLAS MUESTRAS

Las muestras de capas apiladas analizadas
en el presente capitulo se dividen
principalmente en tres series: A7Ta, A7Ts
y A4Ta. La temperatura y velocidad de
deposicion de los hilos de InAs fue siempre
515 °C y 0,1 MCs/s respectivamente. Las
dos primeras series consisten en seis capas
de hilos de InAs crecidas mediante MBE y
enterradas bajo InP (que actian como
elemento barrera), todo ello crecido sobre
un sustrato del mismo material. En este

conjunto de muestras se ha crecido una

séptima capa de hilos no enterrados para
estudios superficiales. La diferencia entre Figura IIL3.1.1: Esquema cjemplo de
las dos primeras series es la temperatura del  lag muestras A7T; la serie A4T tiene la
sustrato durante la deposicién de las capas misma configuracion pero con cuatro
espaciadoras de InP, concretamente para la capas.

serie A7Tx la temperatura fue 380 °C y

para la serie A7Tp fue 515 °C. En el caso de la serie A4Tx se crecieron sélo
cuatro capas de hilos bajo las mismas condiciones de temperatura que la serie

A7Ta.

En la tabla I11.3.1.1 se detallan las diferencias entre las muestras de cada una de
las series. Salvo alguna excepcién que se indica en la tercera columna de dicha
tabla, la singularidad que tienen estas muestras con respecto a otras series de hilos
reportadas en la bibliografia es que para la formacién de los hilos de cada capa, se
han introducido en la cimara de crecimiento la cantidad de InAs correspondiente
al llamado espesor critico 6. Dicha transicién se determina analizando las
medidas de RHEED excepto para la muestras A4Tx-2, para la cual fue medida a
través de la tensién 7z situ acumulada (técnica de la micropalanca). En los
apartados posteriores volveremos en algin caso a resaltar las diferencias entre las

muestras.
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Tabla II1.3.1.1: Valores de espesor de capa espaciadora de InP y de la deposiciéon de

InAs para lograr el crecimiento de los hilos cuanticos.

Muestra | Espesor capa separadora (nm) Deposicion de InAs
AT7Tal 20 OcRHEED)
ATTA2 10 OcruEED)

ATTA3 | 5 OcruEED)
A7Tsl 20 OcrHEED)
AT7Tg2 10 O.®rHEED)

T’m 5 O.®rHEED)

 ATTs4 | 3 OcwiEED)
A4T Al 5 OcRHEED)
Ad4TA2 5 Oc(microp)

" A4TA3 | 5 0=19 MCs

I11.3.2 INFLUENCIA DEL ESPESOR DE LA CAPA ESPACIADORA
DE InP

Como ya hemos adelantado vamos a comenzar mostrando los resultados
obtenidos mediante TEM para analizar el efecto que tiene crecer capas apiladas
con diferentes valores de espesor de capa separadora entre los hilos. A
continuacién mostraremos los resultados obtenidos mediante RHEED, medidas
de tensioén #n sitw, asi como por microscopia electronica convencional. Por otro
lado analizaremos mapas del campo de deformacién obtenidos a partir de
imagenes HRTEM y los compararemos con mapas simulados obtenidos
mediante Andlisis de Elementos Finitos (FEA).

I11.3.2.1 FORMACION TRIDIMENSIONAL DE LOS HILOS:
RESULTADOS DE RHEED Y DE TENSION IN SITU

Durante el crecimiento en el CNM-IMM de Madrid de las capas de hilos
cuanticos descritos en la presente Memoria de Tesis se realizé un control riguroso
de los parametros de crecimiento en la camara de MBE. Concretamente
queremos referirnos al control de la cantidad de los materiales depositados para
crecer cada una de las capas de hilos. Como se aclara en el apartado I11.2.1, dicho
procedimiento se llevé a cabo mediante RHEED y midiendo la tension
acumulada 77 sitn. Estas técnicas permiten conocer el nimero de monocapas

depositadas y la cantidad de material incorporado en superficie, el tipo de
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reconstruccion que se produce en la superficie y cuindo se produce la

trasformacion tridimensional de los hilos.

Durante el crecimiento de la serie de muestras apiladas, las medidas RHEED
obtenidas arrojaron un resultado muy sorprendente en relacién con el espesor
critico para cada capa de hilos. Si observamos la figura I11.3.2.1.1 vemos que se
han encontrado grandes diferencias en el espesor critico de los hilos
pertenecientes a la primera y a las restantes capas. Para visualizar mejor estas
diferencias, en la figura I11.3.2.1.1 se representa la resultante de restar los valores
de espesor critico medido para cada una de las capas con respecto a la primera
(Oci - Oc1, i=1 - 7). Centrémonos primero en la figura I111.3.2.1.1.a correspondiente
a la serie A7Ta. Como se puede apreciar, a la hora de crecer la segunda capa de
hilos en la muestra A7Ta3 (5 nm de espesor) los hilos de las capas supetiores
alcanzan su forma tridimensional antes que en la primera, es decir, se necesita
introducir para ello menos material dentro de la cimara. Esta disminucién es
progresiva aunque posee un cambio drastico para la segunda capa. Para esta
muestra también se observé claramente que la transformacién de los hilos de la
segunda y demas capas se produce inmediatamente tras el comienzo del proceso
de introduccién de As en la cimara. En el caso de la muestra A7TA2 (10 nm de
espesor) estos cambios son también relevantes aunque la tendencia a disminuir el
espesor ctitico con el numero de capas de hilos es mds suave. Por ultimo, el
estudio de los resultados de la muestra A7Tal (20 nm de espesor) no permite
afirmar que exista una tendencia clara dentro del error asociado a medidas
RHEED (0,1 MCs).

Serie A7Ta(Ts = 380 °C) Serie A7Ts (Ts = 515 °C)
a) I —— b) — e
0.0 a\ —*—20nm | - 0.0 a—a—= E
—A—10nm \ /
—e—5nm
-0.1F *—*—\ 4 0.1} *— &« A
02} A—a k& 0.2 \‘/ N
\ o —*—20nm
o -03f A 1 ~E—_o_3 L —4—10 nm
= 8 —e— 5nm
2 \ @ —=— 3nm
°u 04} A A 4 @90.4 L o——o -
-0.5F '\ « b 05} o—o—o0—o
-06}F o—o—o\ b 06} » - . 4
07F *—e - 0.7} \/ 1

1 2 3 4 5 6 7 1 2 3 4 5 6 7

i: Namero de capa iz Numero de capa

Figura II1.3.2.1.1: Evolucién del cambio de espesor critico relativo en cada una de
las capas de hilos medido por RHEED.
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Si observamos ahora la figura I11.3.2.1.1.b, correspondiente a la serie de muestras
AT7Ts, de nuevo se produce una disminucién del espesor ctitico 0. en la 2* y
restantes capas para las muestras con menor espesor de capa espaciadora (5 y
3nm). En este caso sin embargo, la muestra A7Ts2 con espesor 10 nm presenta
un comportamiento diferente a la muestra A7Ta2 donde Ts = 380 °C, y similar a
la muestra A7Tg1, en cuyo caso el espesor es de 20 nm pero la temperatura es la

misma.

Por otro lado se realizaron medidas 7z situ de la tensién acumulada en la oblea
durante el crecimiento por MBE. Los resultados muestran que en cada capa de
hilos la tensién acumulada tiene una variacién lineal dnicamente en la direccién
[ﬁO], lo que indica un crecimiento pseudomorfico en esta direccion. Ello quiere
decir que el material InAs crece ajustandose al parametro reticular de InP en esa
direccién. Por el contrario en la direcciéon [110] los hilos presentan cierta
relajacion de la tension a medida que se forman. Estos cambios de tension
acumulada en la oblea durante el proceso de crecimiento permiten conocer la
incorporacién del material a la superficie. Concretamente en el caso de las
muestras estudiadas en este apartado, se ha observado que cuando el espesor de
capa espaciadora es bajo la cantidad de InAs formado en superficie es mucho
mayor en la segunda capa de hilos con respecto a la primera y también que esta

cantidad supera a la del material aportado desde las células de crecimiento.

A partir de los resultados obtenidos por RHEED se plantean una serie de
posibilidades. La primera es en relacion a los hilos de una misma serie: que los
hilos formados en la segunda y demds capas en muestras con espesor de capa
espaciadora < 10 nm, para la serie A7T, o = 5 nm, para la serie A7Ts, puedan
tener un tamafio menor. Esta posibilidad se plantea debido a que dichos hilos han
alcanzado la forma tridimensional casi inmediatamente y con un menor aporte de
InAs. La segunda posibilidad que se plantea surge del hecho de que los hilos de
ambas series se crecen de la misma forma diferenciados uUnicamente en la
temperatura de la capa que cubre a los hilos. Por ello nos planteamos que dicha
temperatura modifica el campo de tension de los hilos. Esta tensién modificada
se filtra a través del espesor de la capa espaciadora (Zhan-Guo et al. 2001) hasta
llegar a la superficie con una determinada intensidad y se alterard con ello la

formacién de los mismos en las capas sucesivas.

Volviendo de nuevo a los resultados de tensién acumulada, éstos prueban que la
cantidad de InAs formado en superficie supera a la depositada, por lo que debe
existir un agente externo que favorezca la formacién de los hilos. Este agente
externo es de nuevo el campo de tensiéon generado por los hilos en la capa

espaciadora. El campo de tension ha sido propuesto por otros muchos autores
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como la fuerza causante de numerosos y muy interesantes efectos sobre las
nanoestructuras. Por ejemplo, Medeiros-Ribeiro et al. (2001) y Alén et al. (2002)
observan filtrado de tamafos en las nanoestructuras a lo largo de capas apiladas.
Leonard y sus colaboradores (1993) necesitan depositar cantidades diferentes de
InAs para formar puntos cudnticos cuando modifican la estructura creciendo

previamente un pozo de InGaAs.

De este campo de tensiones volveremos a hablar mas detenidamente en los

siguientes apartados.

111.3.2.2 CARACTERIZACION MEDIANTE CTEM DE LA MORFOLOGIA
Y EL. ORDENAMIENTO VERTICAL

En este apartado se presentan los resultados telativos a la morfologia y la

distribucion de los hilos en funcién del espesor de la capa espaciadora.

La distribucion cualitativa de composiciones de los hilos se ha medido analizando
imagenes TEM en las que se maximiza el contraste quimico entre el InAs y el
InP. Para ello se recogieron imagenes bajo condiciones de campo oscuro con la
reflexion 002 fuertemente excitada (002DF). Por otro lado, con el fin de analizar
la morfologia y grado de ordenamiento de los hilos se obtuvieron imdigenes
mediante CTEM y HRTEM de la seccién transversal de las muestras en el eje de
zona [110].

Para el estudio de la morfologfa y el ordenamiento vertical de los hilos segtin el
espesor de la capa espaciadora vamos a centrarnos principalmente en la serie

AT7Ta. La serie A7Tp sera analizada en mayor profundidad en el apartado 111.3.4.

Pasemos primero a estudiar la morfologia de los hilos. En la figura 111.3.2.2.1 se
observa una imagen de la superficie de la muestra A7T23. En ella vemos que los
hilos se depositan a lo largo de la direccion [110] y se ordenan muy

homogéneamente a lo largo de la direccién perpendicular [110].

En la imagen también se observa que los hilos poseen una gran homogeneidad,
unicamente ciertos hilos presenta alteraciones de tamafio asociados a la
formacién de formas tridimensionales muy locales. Este hecho surge como
consecuencia de que los hilos de mayor tamafio han superado el valor critico que

también permite la relajacién elastica en la direccién [110].
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Figura IT1.3.2.2.1: Imagen PVTEM de los hilos de la muestra A7Ta3. I.a zona
ampliada corresponde a la unién entre dos hilos.

En la figura 111.3.2.2.2 mostramos imagenes XTEM g002DF de las muestras que
componen esta serie. Comparando las tres imagenes, vemos que en las imagenes
1I1.3.2.2.2.a y ¢, correspondientes a las muestras A7Tal y A7Ta3, los hilos
presentan mayor homogeneidad, y que ademds en la muestra A7TA3 los hilos
estan mas ordenados. La ordenacion y la morfologia son dos caracteristicas de las

que volveremos a hablar més adelante.

Figura III1.3.2.2.2: Imagenes XTEM g002DF de la seccién transversal [ﬂO]para las
muestras A7Ta1 (20 nm de capa espaciadora) a), A7Ta2 (10 nm) b) y A7TA3 (5 nm) c).

Para aclarar cémo se ha llevado a cabo la formacién de los hilos sobre los
distintos espaciadores de InP, se han recogido imagenes HRTEM de cada una de
estas muestras y se han realizado medidas de las dimensiones y la distribucién de
los hilos en todas las capas. A partir de los contrastes en la imagen se han

obtenido los valores de altura, anchura y separacién entre hilos contiguos. Estos
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valores, para las muestras A7Tal, A7Ta2 y A7Ta3, se muestran en las tablas
111.3.2.2.1, 111.3.2.2.2 y 111.3.2.2.3 respectivamente.

Tabla III.3.2.2.1: Muestra A7Tal. Valores de altura (H), anchura en la base (B) y

distancia entre centros de dos hilos consecutivos.

1a 2,0 9,9 15,9
2a 2,0 94 17,3
3a 2,5 11,3 17,4
4a 3,5 10,7 17,2
5a 23 10,9 18,1
62 2,6 11,0 17,0

Tabla III.3.2.2.2: Muestra A7Ta2. Valores de altura (H), anchura en la base (B) y

distancia entre centros de dos hilos consecutivos.

1a 2,9 12,8 23,1
2a 33 14,6 21,4
3a 3.1 15,2 23,6
4a 3,0 16,4 28,7
5a 40 19,6 272
6 34 17,1 26,3

Tabla II1.3.2.2.3: Muestra A7T3. Valores de altura (H), anchura en la base (B) y

distancia entre centros de dos hilos consecutivos.

1a 2,6 10,1 24,1
2a 2,5 11,0 245
3a 3,1 9,1 23,3
4a 34 10,6 23,4
5a 34 11,0 25,8
6 37 8,0 24,7

Como diferencias apreciables podemos decir en primer lugar que la altura de los
hilos de la muestra A7Tal es algo menor en promedio con respecto a las otras
muestras. Dicho valor promedio es semejante al que medimos para la primera
capa de hilos de las muestras A7Ta2 y A7Ta3. Ello quiere decir que en esta
muestra los hilos de todas las capas se han formado bajo unas condiciones

similares a las de una capa simple, es decir, sin el efecto del campo de tension de
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otros hilos en capas inferiores. El valor de la distancia entre hilos consecutivos
también es algo menor, por lo que cabe pensar en una mayor densidad de los
mismos en superficie. Si ahora nos fijamos en la base de los hilos, la muestra
ATTA2 presenta un valor mucho mayor en las dltimas capas con respecto a las
otras dos muestras. Por dltimo, si comparamos la altura de los hilos se
comprueba que el tamafio no disminuye claramente para la 2* y demas capas, e
incluso existe una tendencia a incrementar dicho valor en el caso de la muestra
AT7TAa3. Esta tendencia es contraria a la encontrada por Wang y sus colaboradores
(2005), pero en su caso la matriz que envuelve a los hilos es AllnAs y el proceso
de modulacién de composicién que suelen sufrir estas aleaciones se incrementa
con el nimero de capas, reduciendo con ello el intercambio As-In para la

formacién de los hilos.

Nuestros resultados estan en concordancia con las medidas de tensién acumulada
mostradas en el apartado anterior. Primero, el hecho de que el aporte de InAs sea
menor (medidas RHEED) sobre las capas superiores de muestras con
espaciadores bajos, segundo, que contratiamente la cantidad incorporada en
superficie sea mayor (medidas de tensién acumulada) y por dltimo, el que no
decrezca el tamafio de los hilos, puede explicarse a través de la existencia de un
campo heterogéneo de tensiones (Xie et al. 1995, Xie et al. 2000, Gonzalez et al.
2000a, Gutiérrez et al 2003).

Como se describe en el dibujo de la figura 111.3.2.2.3 los hilos producen una
tension en la capa de recubrimiento de InP y ésta se transmite hacia la superficie
de esta capa. Al comenzar la nueva deposiciéon de los hilos, el As encuentra
lugares preferentes con menor coste energético para la nucleacién (zona I en la
figura I111.3.2.2.3.2) (Xie et al. 1995, Tersoff et al. 1996, Gutiérrez et al. 2000), y
con ello se favorece la formaciéon de InAs en estas zonas. Las medidas RHEED
revelaron ademas una formacién de los hilos tridimensionales casi
instantaneamente, por lo que es necesario un aporte extra de material bajo los
efectos de la tension (Gutiérrez et al. 2002b). Este aporte proviene de la
migracién de In desde zonas de la capa de InP menos favorables para la
formacién de InAs (zona 11 de la figura 111.3.2.2.3.a).

Existen muchos trabajos que nos ayudan a comprender los procesos de
intercambio de material de InAs en una superficie de InP (Aspnes et al. 1994,
Sobiesierski et al. 2002, Gong et al. 2004), ademas las medidas de tension 7 situ
(Gonzalez et al. 2004, Fuster et al. 2006) indican que a esta temperatura de
crecimiento la superficie de InP estd estabilizada en el grupo V, de manera que
cuando cerramos la célula de P se produce una disminucién de los dimeros de P
quedando una superficie rica en In, el cual se enlazard con el As entrante y

migrara hacia las zonas de menor energfa, exactamente donde se estan formando
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los hilos, contribuyendo con ello a dicho proceso de formacién. Al migrar el InAs
enlazado vuelve a quedar una supetficie de P que se escapara hacia la camara
permitiendo una nueva unién de In con As. Finalmente los hilos se forman de
una manera mucho mas eficiente a costa de una menor aportaciéon de As desde
las células. La superficie que resulta de este proceso es la que se muestra en la
figura 111.3.2.2.3.b, donde encontramos los hilos rodeados de unos valles que se

han formado tras haberse producido el transporte de In.

Transporte de indio Intercambio As/P a)

Hilo cuantico
de InAs

enterrado heterogéneo

on

b)

Figura III.3.2.2.3: a) Esquema del proceso de formaciéon de la segunda capa de hilos
sobre zonas de minima tensién para el InAs. b) Formaciéon de valles en la capa de
mojado causado por el proceso de transporte de materia.

En la figura I11.3.2.2.4.a se muestra una micrografia HRTEM de la muestra
ATTA3 (5 nm de capa espaciadora). En ella se encuentran las tres primeras capas
de la estructura de hilos. Mientras que la superficie bajo los hilos de la primera
capa es totalmente plana, son claramente visibles en la 2* y 3* capa unos valles
entre los hilos, los cuales pueden asociarse perfectamente a los mostrados en el
esquema de la figura 111.3.2.2.3.b). Esta ondulacién de la superficie de la capa
espaciadora no ha sido observada en las imagenes HRTEM (véase figura
111.3.2.2.4.b) de la muestra A7Tal (20 nm de capa espaciadora). Con este
resultado quedaria probado el modelo propuesto de crecimiento de hilos
favorecido por un campo de tensién heterogéneo. Como nota hay que decir que
esta ondulacién de la superficie no debe confundirse con la existencia de un
frente de crecimiento no plano de la capa, es decir con la ondulacién por

formacién preferente del material a ambos lados de la estructura donde el estado
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de deformacién del parametro reticular es similar. En los casos que asi ocurre,
como por ejemplo en el crecimiento de puntos cuanticos de InAs/GaAs, la
formacion resultante es una capa de puntos crecidos sobre los valles que aparecen
justo encima de los puntos de la capa inferior. En nuestro caso aunque el InP
también crece preferentemente a ambos lados del hilo, estos valles no estin
situados bajo los nuevos hilos. Ademds, como dato concluyente, los patrones
RHEED, obtenidos durante la deposicién de todas las capas, garantizaron el

crecimiento de una superficie plana de InP previa al crecimiento de los hilos.

Imagen III.3.2.2.4: Imagen HRTEM de una columna de hilos apilados (contrastes
oscuros) de la muestra A7T43 a) y de un conjunto de hilos pertenecientes a la 3* capa
de la muestra A7TAl b) con 5 nm y 20 nm de espesor para la capa espaciadora

respectivamente.

Antes de seguir adelante hay que decir que aunque se realizé un exhaustivo
analisis estadistico sobre las imagenes HRTEM, las medidas realizadas son
unicamente una indicacién del comportamiento de los hilos. El error de la
medida causado por posibles contrastes asociados a deformaciones en las
intercaras InAs/InP puede afectar a la precision de las medidas, por lo que éstas
deben tomarse como indicacién del comportamiento de la estructura. En
apartados postetiores utilizaremos imagenes de STEM-HAADF (contraste Z)
para cuantificar las diferencias entre las primeras y segundas capas de hilos
(apartado I11.3.2.5).

Observemos nuevamente las imagenes mostradas en la figura 111.3.2.2.2 y
fijémonos ahora en la ordenacion vertical de los hilos al movernos a lo largo de la
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direccién de crecimiento [001]. En el caso de la figura 111.3.2.2.2.a, que
corresponde a un espesor de InP de 20 nm, los hilos de las distintas capas
aparecen situados de forma totalmente aleatoria de manera que no existe ninguna
ordenacién entre las distintas capas. Un comportamiento muy distinto se observa
en la imagen de la figura 111.3.2.2.2.c. En esta imagen los hilos correspondientes a
las diferentes capas apiladas separadas por 5nm de InP estan ordenados de modo
que se disponen en una direccién muy proxima a la vertical, es decir, a la
direccién [001]. Las columnas de hilos son homogéneas y estan alineadas. Por
ultimo en la imagen de la figura 111.3.2.2.2.b, que representa a la muestra A7T2,
los hilos aparecen alineados pero inclinados un angulo mayor respecto a la
direccién de crecimiento. Este dngulo esta relacionado con la posicion de los
lugares preferentes de nucleacién sobre una superficie que entierra otro hilo
(Gutiérrez et al 2003).

Brault et al. (2000), Zhan-Guo et al (2001), Wu et al (2000), Sun et al. (2002) o Lei
et al (2006) muestran casos muy diferentes de correlacion y anti-correlacion en el
ordenamiento vertical de hilos cudnticos de InAs sobre sustrato de InP, incluso
con espaciadores delgados. En estos casos la capa espaciadora es una aleaciéon en
su mayorfa de AllnAs y la separacion de fases es una de las principales causas de
sus resultados. En nuestro caso, donde el InP no presenta ningin tipo de
separacién de fases, la ordenaciéon debe estar unica y exclusivamente provocada
por la accién de un campo heterogéneo de tensién y su transmision a través de un

determinado espesor de capa espaciadora.

Sobre el esquema de la figura 111.3.2.2.5 hemos definido dos angulos: el angulo o,
formado por la direccién [001] y la linea recta que une la base de los hilos de la
primera capa en su zona central con la de sus vecinos mds cercanos en la segunda
capa, y el angulo B, formado por la direccién [001] y la linea que une la base de
los hilos de la primera capa en su zona central con la zona central de la base de su
vecino mas cercano en la dltima capa. El valor de estos angulos ayuda a entender
cémo se ordenan verticalmente los hilos crecidos sobre otra capa enterrada de los
mismos y cémo esta ordenacién puede modificarse a medida que se forman
nuevas capas de hilos, es decir, a medida que aumenta el nimero de capas. Este
proceso estara relacionado con la generacion preferente de los hilos en ciertas
zonas cuya ubicaciéon dependerd del campo de tensiones asociado a los hilos

enterrados subyacentes.
Los valotes de los dangulos o y B se han medido sobre imdgenes recogidas en el
¢je de zona [110]. En el caso de las imagenes correspondiente a la muestra A7Ta3

hemos medido un 4angulo o cuyo valor promedio es 9° con una desviacién

estandar de 5° Este angulo corresponde a una ubicacién de los hilos de la
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segunda capa distanciada entre dos y siete planos (220), a lo largo de la direccion
[110] sobre la superficie de una capa de cubrimiento de 5 nm de InP, respecto a la
ubicacién de los hilos de la primera capa. En el caso de la muestra A7Ta2, el

angulo o promedio es de 16°, con una desviacion de 8°.

El valor promedio de B es 3° y una desviacién estindar de 2° para la muestra
ATTA3 y para la muestra A7Ta2 el valor promedio es 7° con 4° de desviacion
estindar. Ello significa que el dngulo B disminuye en promedio respecto a o un
66% en el caso de la muestra A7Ta3 y un 54% para la muestra A7Ta2. Con ello
podemos concluir que el ordenamiento vertical se mejora a medida que el

numero de capas aumenta para espaciador bajos (Tersoff et al. 1996, Springholz
et al 1998).

Figura III.3.2.2.5: Esquema de la estructura de hilos apilados donde se definen los

angulos entre los hilos de la primera y segunda capa (o) y primera y ultima capa ().

111.3.2.3 DISTRIBUCION DEI. CAMPO DE DEFORMACIONES
OBTENIDA MEDIANTE METODOS DE BUSQUEDA DE
MAXIMOS

Las imagenes CTEM mostradas en el apartado anterior permiten corroborar el
transporte de masas para la formacién de los hilos de las capas superiores causado
por un campo de tensiones heterogéneo. A continuacion vamos a cuantificar este
campo de tensiones valiéndonos de las imagenes HRTEM. A partir de los
métodos de “busqueda de maximos” y de imagenes HRTEM podemos medir el
campo de deformaciones del pardmetro reticular a lo largo de toda la estructura.
En la bibliografia se pueden encontrar trabajos que hacen uso de estas
metodologias para analizar diferentes estructuras cuanticas (Kret et al. 1999, Kret
et al. 2000, Ruterana et al. 2002, Rosenauer et al. 1997). Para nuestro propdsito
hemos utilizado tanto el método “Peak Finding” como “Peak Pairs”, los cuales

definen el campo de deformacién midiendo la diferencia en la distancia entre los
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maximos de intensidad de toda una imagen de la nanoestructura respecto a los de
una zona que elegimos como referencia y que normalmente es el sustrato no

tensado.

Siguiendo los mismos criterios que en el apartado 111.2.2.3 se analiza la existencia
de un campo heterogéneo de tensiones en una muestra con un espaciador de
5nm. En la figura II1.3.2.3.1 podemos observar una imagen HRTEM
correspondiente a la muestra A4Tal, crecida en condiciones muy similares a la
serie A7Ta.

Figura II1.3.2.3.1: Imagen HRTEM de dos columnas de cuatro hilos apilados. La
zona seleccionada de la muestra A4Tx1 para la obtencién del mapa del campo de

deformacion es la que se ha encuadrado con trazo discontinuo.

Aplicando el método de busqueda de maximos de intensidad, encontramos la
deformacion de la red real respecto a una zona de referencia no distorsionada (en
este caso sustrato InP). En la figura IIL.3.2.3.2 mostramos el mapa de la
componente &, del campo de deformacion de la estructura respecto al parametro
reticular de la zona de referencia. Observando las lineas de isodeformacién del

mapa d

e contornos de esta figura podemos distinguir la distribucién de deformaciones
para la muestra A4Ta1. En el mapa se definen las cuatro capas de hilos. De dicha
imagen podemos resaltar los siguientes puntos:

1. Tomando como referencia el sustrato, se pueden distinguir, en la zona
etiquetada con la letra A, una primera linea verde-amarillenta con una
deformacién de aproximadamente 3%, que puede asociarse al comienzo de la
capa de mojado que une el hilo analizado con sus vecinos.

2. La linea que une los maximos de deformacién dentro del primer y segundo hilo

(M1 y My) esta inclinada respecto a la direccion de crecimiento un angulo @ algo
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menos de 10° mientras que para el siguiente hilo (M; y Ms) @ es
aproximadamente 18°. Este efecto de aparente aumento de los angulos de
apilamiento en las primeras capas de hilos también se observa en las imagenes de
la muestra A7Tx3. En estos casos la desviacién de la verticalidad se corrige a
medida que pasamos a las capas superiores. Ello esti en concordancia con otros
trabajos que estudian el nimero de capas 6ptimas para mejorar la ordenacién de
las capas de una estructura sin generar efectos secundarios como la aparicién de
dislocaciones (Lee et al. 2002). El maximo de deformaciéon M; no estd
exactamente en el centro de los hilos, de manera que cada hilo no es totalmente
homogéneo y crea a su alrededor un campo de tensiones cuyo minimo (mi, mz 6
m3) no se encuentra justo encima, sino desplazado respecto a la direccién de
crecimiento. Ello provocara un desplazamiento en los campos de tension, que

claramente influird en la generacién de los hilos de la capa superior.

3. Dentro del primer espaciador observamos que efectivamente existe un campo
de deformaciones heterogéneo cuyo valor varfa a lo largo de toda la capa
espaciadora con lo que comprobamos la suposicion hecha en el apartado anterior.
Si observamos justo encima del primer hilo los valores de deformacion del InP en
la direccion de crecimiento son menores, llegando incluso a estar contraido en la
direcciéon [001] justo encima del InAs. Si aceptamos que el material ha sido
crecido pseudomorficamente y puede sufrir distorsion tetragonal, este
acortamiento del parametro reticular en la direccion [001] corresponderia con un
alargamiento del parametro reticular en el plano de crecimiento. A la hora de
generarse el siguiente hilo, estas distintas deformaciones del paraimetro de InP a
lo largo de la capa espaciadora, definiran unos minimos y maximos de tensién (B1
y B2, respectivamente, de la curva punteada) para el nuevo parametro reticular
que comienza a formarse. Podemos concluir con ello que, como cabia esperar, el

hilo crece en las zonas menos tensadas para el parametro del InAs.

4. Si tomamos como criterio considerar la morfologia de los hilos definida por los
contornos de deformacién hasta un 2%, no se aprecia una disminucién
importante en el tamafio los hilos para las capas segunda y tercera, a pesar de que
se haya depositado menor cantidad de arsénico para la formacion de éstos, como
ya hemos mencionado en repetidas ocasiones. Esta obsetvacion apoya la

existencia de transporte de masa hacia las formas 3D desde los alrededores de los
hilos.

5. La intensidad y el area de los maximos Mi, Mz, y Ms se mantienen e incluso
pueden verse incrementados en la segunda y tercera capa. Concretamente el

aumento de intensidad del maximo para estas capas es de un 10%.
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Figura III.3.2.3.2: Mapa de la deformacion en cuatro hilos apilados para una de
las imagenes HRTEM de la muestra A7T»1.

Consideremos la influencia del espesor de las muestras electrén-transparentes con
las cuales se han obtenido las imagenes HRTEM en las que se ha determinado los
mapas de deformacion. Para que un cristal adelgazado cumpla la condicion de
electron-transparencia para obtener imagenes HRTEM, éste debe tener un
espesor comprendido entre uno y decenas de nanémetros. El estado de tension
en el que se encuentra el cristal varfa en funcién de este espesor. A la hora de
cuantificar la relacioén entre la deformacion existente en un cristal y la distribucion
de composiciones del mismo existen dos aproximaciones extremas asociadas al
espesor de la muestra. Estas se conocen como aproximacion de “pelicula gruesa”
y “pelicula delgada” (Treacy et al. 1986). En el primer caso, los parametros
reticulares de las muestras preparadas no sufren cambios respecto al material sin
adelgazar. Sin embargo, en el caso de “pelicula delgada” el espesor de la muestra
serd tan pequefio que el cristal puede relajar parte de la tensién en superficie en
mayor medida que en un material sin adelgazar (véase figura 111.3.2.3.3). La
diferencia entre los valores de composicién “equivalente” obtenidos mediante la

aproximacion de pelicula gruesa y la de pelicula delgada puede ser hasta del 40%.
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Haz de electrones

Material aterial
A B

Figura III1.3.2.3.3: Esquema de la relajaciéon de la muestra en superficie en un

material tensado.

En nuestro caso puede ocurrir que las zonas mas cercanas a la superficie el
espesor de muestra sean tales que se acentien los efectos de relajacion del
parametro reticular en la direccién perpendicular a la superficie. Por ello el valor
obtenido de la deformacién en la direccién de crecimiento serd menor al que el

material debetfa presentar por acoplamiento reticular.

Si suponemos los hilos como una aleacién InAscPi y utilizamos estas dos
aproximaciones junto con la ley de Vergard podemos encontrar la distribucion de
composiciones “equivalentes” (correspondientes a una capa delgada distorsionada
tetragonalmente) dentro de los hilos (Gerthsen et al. 2000). En nuestro caso
determinamos que la composicién x en los hilos se encuentra entre un 50 y 70%
si utilizamos la aproximacién de pelicula gruesa y entre un 80 y 100% para la

aproximacion de pelicula delgada.

Veamos un ejemplo de determinacién del petfil integrado de composicion en la
direccién [001], determinada de la forma que acabamos de explicar. Valiéndonos
de la aproximacion pelicula gruesa, hemos obtenido un mapa de composiciones,
sobre el cual hemos trazado perfiles a lo largo de la direccion [001].
Posteriormente hemos integrado la composicién acumulada sumando los perfiles
de composicién en dicha direccién y el resultado lo hemos representado en la
grafica de la figura 111.3.2.3.4 respecto a la direccién de crecimiento (eje de abcisa)
en la zona central de los hilos. Como puede observarse en esta grifica, el
contenido integrado equivalente de arsénico es un 30% mayor en la segunda capa
de hilos respecto a la primera. Este hecho se produce por la formacién de lugares

favorables de crecimiento a causa del campo heterogéneo de deformaciones.

Hay que decir que éste es un analisis puntual de una columna de hilos, pero de
cualquier manera, analizando otras imagenes correspondientes a muestras con
espesor de capa espaciadora de 5 nm, no se ha encontrado una tendencia a

disminuir el campo de deformaciones en las capas superiores. Por otro lado
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sabemos que las aproximaciones utilizadas son casos extremos irreales de un
cristal, aunque si son validas para extraer conclusiones cualitativas. Para obtener
una distribucion real de composiciones a partir de la interpretacion de los mapas
del campo de deformaciones es necesario encontrar la relacién composicion-
deformacion para diferentes espesores y ademas tener en cuenta que el hilo no se
deforma segin una distorsién puramente tetragonal. Uno de los métodos mas
utilizados para este fin es la generacién de mapas de deformaciones simulados
mediante FEA, haciendo uso de la teorfa elastica. Con ellos podremos conocer el
comportamiento frente a la deformacién de la aleaciéon heteroepitaxial al ser
adelgazada para cualquier espesor (Ruterana et al. 2002, Niquet et al. 1998, Grillo
et al. 2002).

B fesssssasssnrassnsnnnnnnnnny 1" eapa de hilos

Composicion acumulada de As
(Numero de monocapas de As)

-4 0 4 B 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52

Longitud a lo largo de la direceion [001] (nm)

Figura III.3.2.3.4: Variacién de la composicion de As de los hilos extraida de uno de

los mapas de deformacién como el de la figura 111.3.2.3.2.

I11.3.2.4 SIMULACION DEL CAMPO DE TENSIONES MEDIANTE FEA

Para analizar mas profundamente la existencia de los lugares energéticamente mas
favorables para la nucleacién de los hilos vamos a mostrar en este apartado los
resultados obtenidos al simular, mediante analisis de elementos finitos, el campo
de tensiones que genera un hilo enterrado bajo una capa con 5 nm de InP. En
apartados previos hemos demostrado la influencia del espesor de la capa
espaciadora sobre la transmisién del campo de tensiones, el cual hemos definido
cualitativamente. La metodologfa utilizada en este apartado permite cuantificar el
campo que contribuye a la formacién preferente de los hilos en la supetficie del
InP. Ya existen en la bibliografia este mismo tipo de analisis para hilos cuanticos
de InAs/InP(001) (Mazuelas et al. 2006) pero en este caso comparan sus

resultados experimentales con la simulacién de un hilo de InAs puro sobre un
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sustrato de InP. Aunque esta contribucién es una mejora en la definicién del

campo de tensiones, no considera la distribucién de composicion en los hilos.

En nuestro caso para la definicién de los pardmetros de entrada de la simulacion
vamos a partir, por un lado, de la morfologia definida por las imagenes de
contraste Z obtenidas mediante STEM-HAADF, y por otro lado, de la
distribucién quimica definida en el mapa de composiciones experimental
obtenido mediante espectroscopia EELS (véase la figura 111.3.2.4.1), aplicadas a
una capa simple de hilos enterrados bajo 20 nm de InP (muestra CSTal). Con
todo ello vamos a determinar la deformacién necesaria para lograr nuclear una
serie ordenada de hilos de InAs,P1.« apilados. Para llevar a cabo la simulacion se

han seguido los siguientes pasos:

1- Se ha aplicado un filtro paso-bajo al mapa de distribucién de composiciones
con el fin de definir un mapa continuo y con ello poder extraer una expresion que

defina mejor el mapa tridimensional.

2- Hemos definido el médulo de Young y el cociente de Poisson como variablest
que dependen de la composicion del hilo a través de la ley de Vegard; asi dichos
valores corresponden en cada punto a la distribucion del mapa EELS filtrado. En

el caso de la capa de recubrimiento y el sustrato se supone InP puro.

3- Se considera un comportamiento que sigue la teorfa elastica lineal anisotrépica,
ya que aunque existen trabajos donde demuestran la validez del uso de una teorfa
elastica isotréopica (Downes et al. 1997, Pearson et al. 2000, Ellaway et al. 2002),
otros, por el contrario, han demostrado la importancia de considerar deformacion
anisotropica para el tratamiento de los calculos en casos complejos como los de
los puntos cuanticos (Holy et al. 1999, Pinczolits et al. 1999, Pan et al. 2001). Con

ello queremos asegurar la validez de nuestros calculos.

4- Para la obtencién del campo de tensiones tridimensional alrededor del hilo,
partimos de una celda basica (véase figura 111.3.2.4.2) en donde se define una
zona “A” correspondiente a la capa de recubrimiento de InP, una zona “B”
asociada a la region de InAsP, una zona “C” para la capa de mojado entre los
hilos y por ultimo, una zona “D” para el sustrato. La generacién de la celda basica
se realiza a partir del algoritmo de Delaunay. Las condiciones frontera se
establecieron modelando un hilo tridimensional encerrado en una caja rectangular
que posee la misma distribucién de composicién que el hilo analizado (véase
figura I11.3.2.4.2.2). Con este procedimiento garantizamos tener la misma fuente
de tensiones pero facilitamos el calculo del mallado. La asociacién de la celda

unidad con las condiciones frontera da como resultado una entrada que simula

T Burenkov et al. (1975), Dustand (1997),
http://www.ioffe.rssi.ru/SVA/NSM/Semicond/InAs/mechanic.html
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una capa completa donde los hilos se repiten en la superficie cada 20 nm y donde

no se permite la relajacién del hilo a lo largo de la direccion [110].

Figura I11.3.2.4.1: 2) Imagen HAADF-STEM de la seccién transversal [110] de un

hilo de esta muestra. b) Imagen filtrada del mapa de composiciones obtenido
mediante espectroscopfa EELS para la muestra CST'a1.

5- Para introducir el desajuste en la intercara ente los dos materiales se considera

una tensién inicial equivalente a la deformacién:

Apasp, " 1ap

g, = il TP (II1.3.2.4.1)
aInP

por lo que dependera de la concentracién de As en el hilo.

Si la composicién del hilo tuviera una distribucién simétrica, el parimetro
reticular del InP estarfa mas tensado justo encima del centro de los hilos, es decir,
el campo de deformacién en el eje x (€x) dentro de la capa de InP tendtia un
maximo justo encima del centro del hilos, ya que ésta es la zona donde habria
mayor concentracién de As. Este maximo de & corresponde con un minimo del
campo &,,. La zona mas favorable energéticamente para la formacion de los hilos
posteriores setfa la zona de la superficie de la capa de InP situada sobre el centro
del hilo inferior. Sin embargo, como se observa en la figura 111.3.2.4.1 el mapa de
composicién de As es asimétrico, por lo que cabe esperar que el maximo de
tension asociado esté desviado hacia una zona que no esta situada sobre el centro
del hilo inferior. A continuacién vamos a cuantificar esta desviacion mediante
FEA. Partimos del mapa de composiciones obtenido para la muestra CSTal y
vamos a comprobar la validez del método propuesto en este apartado

refiriéndonos a la muestra A7Ta3, la cual consiste en seis capas enterradas de
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hilos separados por 5 nm de InP. La eleccién de esta muestra esta causada por el

hecho de que presenta un ordenamiento de los hilos casi vertical.

a)
b)
Zona de la
capa de
mojado
Zona del

sustrato y la

capa de

+l—  recubrimiento

Figura II1.3.2.4.2: Esquema de composiciones de partida (a) para configurar los

nodos de la estructura (b).

En la figura II1.3.2.4.3 se muestran los resultados para la componente x del
campo de deformaciones. En este caso el valor de deformacién del material
define el cambio experimentado por el mismo tomando como referencia su

parametro reticular cuando esta relajado, es decit:

o= AInAs Py (final) ~ AInAs P, | (inicial)

(I11.3.2.4.2)

A1nAs P, (inicial)
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Figura IIL.3.2.4.3: Representacién 3D de la componente x [110] de la

deformacién (gy) obtenida mediante calculos de elementos finitos.

La deformaciéon mostrada en la figura 111.3.2.4.4 prueba la existencia de una
desviacion del maximo de €« (minimo de €,,) para x # 0, donde x = 0 indica el
centro del hilo. El valor de este desplazamiento es 0,86 nm. El angulo que forma
la linea que pasa por el centro del hilo enterrado en la direccién de crecimiento y
la linea que pasa por el centro de la base del hilo y por el punto de la supetficie

donde &y es maxima es 9,6°, para el caso de 5 nm de capa espaciadora.

Con este mismo procedimiento hemos realizado la simulacién para un hilo de
composicion homogénea. El valor encontrado de la tensién no resulta muy
diferente. De ello se deduce que la asimetria en la composiciéon de As no afecta
significativamente al valor de la tensién en la superficie de la capa de cubrimiento
de InP, pero si es un factor critico del que depende, como veremos a

continuacién, la ubicacién de los sitios de nucleacién de los hilos apilados.
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Figura II1.3.2.4.4: Las imagenes a) y b) muestran respectivamente el perfil de

los valores &y y €, (componente [001] de la deformacién) frente a la coordenada
x obtenidos en la superficie de la capa de 5 nm de recubrimiento de InP. El
punto 0 nm en en el eje de abcisa corresponde con el centro del hilo enterrado. x
= [110], y = [110], z = [001].
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i
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Figura II1.3.2.4.5: Representacion 3D de la componente x [110] (transversal

al hilo) (Oy, unidades de Pa) para la tensién en la superficie de la capa de
recubrimiento de InP con espesor 5 nm.
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Figura II1.3.2.4.6: Petfil de los valores de la funcién Gy obtenidos en la
supetficie de una capa de 5 nm de recubrimiento de InP a la coordenada x. El
punto 0 nm en en el eje de abcisa corresponde con el centro del hilo

enterrado. x = [110], y = [110], z = [001].

Como siguiente paso vamos a determinar la posicion en la superficie de la capa de
recubrimiento de InP donde los hilos de la segunda capa se nuclearin
preferentemente. Esta posicién vendra dada por las zonas en la superficie donde

el potencial quimico se minimiza. Se define el potencial quimico como:
M=+ M+ U+ Uy, (I11.3.2.4.3)

donde Lo es el potencial quimico de una superficie plana y no tensada, P es el
potencial quimico relacionado con la entropia de mezcla de la nueva aleacién
formada (Biasiol et al. 1999), el cual depende de la composicion de la aleacion
formada, pe hace referencia a la energfa elastica y ps evalia la influencia de la

energia superficial y por lo tanto depende de la curvatura de la supetficie (Liu et
al. 2003).

En nuestro caso toda la superficie consiste en un compuesto binario, por lo que
el término asociado a la entropia de mezcla no producira cambios en el potencial
quimico en unos lugares respecto a otros. El término g alcanzarid un valor
minimo en aquellas zonas de la superficie de InP donde la energfa elastica se
minimice, es decir, donde los valores de Oy« y €« tengan un valor maximo. Por

otro lado, el término Us alcanzard a su vez un valor minimo en supetficies

céncavas de la superficie de InP (Yang et al. 2004).

Estas consideraciones nos permiten proponer, teniendo en cuenta la posiciéon de
los valores criticos de deformacién y tension mostrados en las figuras 111.3.2.4.4 y
111.3.2.4.6 respectivamente, que la nucleacion preferente de los hilos sobre la
superficie de cubrimiento de InP ocurrira a lo largo de la direccién [110] en una
posicion desplazada a unas pocas distancias interplanares del cristal, en nuestro
caso 4 espaciados (220) con respecto a la posicion localizada justo en el centro del

hilo enterrado.
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En conclusién, el modelo asimétrico de distribucién de composiciones permite
obtener resultados mediante FEA que determinan la existencia de lugares
preferentes de nucleacién situado a una distancia en superficie de 0,86 nm
tomando como punto de referencia el punto de corte entre la linea [001] que pasa
por el centro del hilo inferior y la nueva superficie. En términos de angulo a, la
superficie de una capa de 5 nm de InP tiene un punto preferente de nucleacion
inclinado 9,6° respecto a la linea que pasa por el centro del hilo inferior. Este
angulo estd en total concordancia con el valor a = 9° * 5° obtenido

experimentalmente.

Por otro lado analizando la componente €., de los mapas simulados a partir del
calculos de elemento finitos (véase figura 111.3.2.4.3), hemos extraido un valor
maximo de deformacién en el centro del hilo de 2,45% respecto al parametro
relajado del propio material. Este valor expresado con relacion al propio material
puede redefinirse para obtener dicho valor con respecto al parametro del sustrato.
Ello permite comparar los valores obtenidos mediante FEA con los mapas de la
componente z del campo de deformacién (g,,) extraidos experimentalmente
(véase figuras I111.2.2.3.1.b y II1.3.2.3.2). Si suponemos que el maximo de
deformacion esta asociado a InAs(P) con 85% 6 95% de riqueza en arsénico, el
calculo da como resultado que el anterior porcentaje corresponde a un valor de
deformacion 5% 6 7% con respecto a InP. Estos valores son muy similares a los
obtenidos en la zona correspondiente a la primera capa de hilos del mapa de la
figura 111.3.2.3.2 para la imagen HRTEM de la figura I11.3.2.3.1 con cuatro capas
de hilos.

Comparemos ahora el mapa &, dibujado (figura 111.2.2.3.1.b) obtenido de la
imagen HRTEM de la figura 111.2.2.3.1.a. Esta imagen corresponde a la muestra
CSTa con una capa de hilos. Los valores de deformacién medidos en este caso
son algo menores que los calculados. Esta ligera discrepancia puede explicarse
como sigue: si observamos la imagen de la figura I11.2.2.3.1.a podemos asegurar
que en esa zona de la muestra el espesor del cristal, es decir, la trayectoria que
tiene que atravesar el haz en esa zona, es muy bajo, por lo que nos estamos
aproximando a las condiciones de “pelicula delgada”, y por lo tanto los valores

mostrados en el mapa deben ser inferiores a los reales.

I11.3.2.5DISTRIBUCION DE COMPOSICIONES OBTENIDA MEDIANTE
STEM-HAADF

La caractetizacién estructural mediante CTEM ha permitido conocer la

motfologia y ordenacién vertical de la estructura de los hilos. Las imagenes
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HRTEM asi como los mapas extraidos del campo de deformacién han permitido
definir el fenémeno de filtrado para dicho campo a través de las distintas capas de
hilos. Por otro lado, mediante analisis FE se ha logrado localizar las zonas
preferentes de la formaciéon de los hilos en muestras que estin altamente
influenciadas por la tensién. Como paso siguiente utilizamos la técnica HAADF-
STEM para definir la distribucién de composiciones dentro de este tipo de

estructura apilada con resolucién nanométrica.

En este tipo de imagenes los valores de intensidad en cada pixel son tnicamente
la representacién del numero de electrones recogidos por el detector anular de
campo oscuro, los cuales han sido dispersados por cada columna atémica hasta
un cierto angulo. La intensidad de estos pixeles da informacién directa de la
composicion del material, que en nuestro caso esta constituido por In, As y P.
Como ya mencionamos en el apartado II1.2.2.2, los nimeros atémicos de estos
materiales son Z(In) =49 , Z(As) = 33 y Z({P) = 19, por lo que el aumento de
intensidad en una columna As(P) estd asociado a un aumento de composicion de
As para un espesor dado. Para conocer esta composicion en los hilos bastaria con
encontrar la relacién de intensidades que existe entre estas columnas. Sin
embargo existen ciertos parametros que dificultan la cuantificacién de las
imagenes a nivel atémico aun en el caso de que la imagen tenga resolucion
atémica. Cabe destacar el hecho de que los maximos de la columna para una
composicién determinada mostraran diferente intensidad dependiendo del
espesor de la muestra adelgazada. Por lo tanto, para la cuantificacién a escala
atbmica es necesario comparar nuestras imagenes experimentales con un
conjunto amplio de imagenes simuladas con diferentes espesores y

composiciones en la columna asociada a As(P).

En nuestro caso sin embargo, hemos realizado un proceso mas sencillo que nos
puede servir para demostrar si existe diferencia de composicion entre las
diferentes capas de hilos. Para ello vamos a comparar la suma de intensidades de
los pixeles de una imagen correspondientes a una zona que rodea a un hilo. Asi,
partiendo de una imagen como la que se muestra en la zona superior derecha de
la figura II1.3.2.5.1, seleccionamos una hilera vertical de hilos. Sobre esta hilera
trazamos un rectangulo que envuelva al primer hilo con unas dimensiones
constantes (rectangulo negro de la imagen ampliada), a continuacién realizamos
este mismo proceso para el hilo de la segunda capa (rectangulo rojo), y asi con

todas las capas.

Para comparar los rectaingulos hemos restado primero la sefial de fondo de la
intensidad de cada pixel, a continuacién hemos normalizado la intensidad suma
resultante para todos los pixeles del rectaingulo respecto a la de un rectangulo de

las mismas dimensiones que cubra la zona de InP. Para tener en cuenta la
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variacién de espesor entre dos hilos consecutivos de la muestra y con ello falsas
variaciones en la intensidad, la normalizacién se ha realizado con respecto a la
zona de InP bajo y sobre los hilos. Estos valores permiten extraer informacion

del incremento del porcentaje de As en determinados hilos respecto a otros.

Figura III.3.2.5.1: Imagen HAADF-STEM para la muestra A4Tal. Los
rectangulos negro y rojo son las zonas de InAs analizadas correspondientes al
primer y segundo hilos.

En este caso vamos a exponer los resultados obtenidos para muestras apiladas
con 5 nm de capa espaciadora, y asi establecer definitivamente los efectos del
espesor de dicha capa sobre la variacion de composicion de los hilos apilados. En
la figura I11.3.2.5.1 se expone una imagen correspondiente a la muestra A4T1.
En esta figura se puede apreciar, con resolucién atdémica, la distribucién de
intensidades que define perfectamente la forma y composicién de todas las capas
de hilos. En la figura I11.3.2.5.2 se presenta la grafica con los valores de intensidad
suma para una de las hileras de hilos estudiadas. Estos valores nos permiten
conocet, en cierta manera, el cambio de porcentaje de As en las columnas, lo cual
es equivalente a dar una medida del cambio de monocapas de As. Las barras de
error corresponden al valor maximo y minimo de los cocientes entre las
intensidades integradas correspondientes al rectangulo seleccionado en la zona
del hilo y al rectingulo de la misma area de la zona de InP adyacente, situada
justo encima o debajo de la zona del hilo. En la grafica podemos ver que la
intensidad asociada a los rectangulos que envuelven a los hilos de las cuatro capas
experimenta un ligero incremento de valor entre las primeras capas. Con ello

podriamos confirmar, como se propone desde las medidas de tensién acumulada,
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el hecho de que se existen hilos donde se incorpora mds cantidad de InAs en la
segunda capa con respecto a la primera atn en el caso de que se haya introducido

menos cantidad desde las células de crecimiento.
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Figura III.3.2.5.2: Valor de la intensidad suma asociada a los rectangulos para
cada hilo en la figura I111.3.2.5.1.

Este mismo proceso se ha realizado para las zonas de la imagen que
corresponden a la capa de mojado a ambos lados de los hilos. En la imagen de la
figura 111.3.2.5.3 podemos ver la relacion de intensidades encontrada para las
capas de mojado junto a una columna de hilos. La curva experimenta un
descenso del valor promedio, indicando transporte de matetial hacia el hilo. No

obstante, las barras de error no permiten en muchos casos concluir dicho efecto..
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Figura III.3.2.5.3: Valor de la intensidad suma asociada a los rectingulos para
cada capa de mojado, obtenido de forma analoga al analisis efectuado para los hilos
utilizando los rectangulos de la figura I111.3.2.5.1.

Aunque es concluyente el hecho de encontrar columnas de hilos donde se aprecie
un incremento de intensidad relativa, en el analisis de diferentes zonas no siempre
encontramos esta tendencia. En muchos casos esta intensidad se mantiene y en
algunos incluso diminuye. Hay que decir que no es sencillo el analisis de los

resultados de las imagenes HAADF-STEM ya que no existe completa

137



Capitulo ITII: Hilos cudnticos de InAs/InP(001)

homogeneidad entre los hilos. A fin de cuentas, existen muchos factores a tener
en cuenta durante el proceso de crecimiento. No todos los hilos experimentan la
misma cinética de crecimiento (Chu et al. 1999). La formacién de lugares
preferentes asociados a valores criticos del campo de tensiones originados por los
hilos de las capas inferiores generan unas zonas de minimo potencial quimico,
pero el perfil de este potencial puede verse afectado por los propios procesos de
auto-ordenamiento de los hilos en una capa (Barabési 1997, Gutiérrez et al. 2002)

que dependen de la composicién y temperatura.

Para concluir podemos decir que mediante CTEM se ha comprobado la mejora
en la ordenacion de los hilos en la estructura cuando disminuye el espesor de capa
espaciadora. A través de los mapas del campo de deformacion obtenidos en las
imagenes HRTEM se ha comprobado la existencia de un campo heterogéneo
generado por los hilos enterrados bajo la capa de InP. La transmisién del campo
hasta la superficie a través de capas espaciadoras de bajo espesor define zonas
energéticamente favorables para la formaciéon de los hilos. Los resultados de
analisis de elementos finitos han permitido definir la localizacién de los lugares

preferentes de formacion de los hilos sobre una capa espaciadora de 5 nm.

Los resultados RHEED denotan una disminucién del espesor critico para las
segundas y restantes capas para espesores de la capa espaciadora bajos. Sin
embargo las imagenes HAADF-STEM de alta resolucién han permitido
comprobar que la incorporacion de As en la superficie de las segundas y restantes
capas de los hilos se mantiene y en algunos casos incluso aumenta con menor
cantidad de As incorporado en la cimara, en concordancia con las medidas in situ
de la tensién acumulada. Con ello se constata la mejora en la eficiencia de la
incorporacién de InAs en determinadas zonas tensadas de la superficie. El campo
de tension junto con los procesos de intercambio As/P y el transporte de In por
la superficie tienen como consecuencia la formacién de hilos con un menor

aporte de material.

I11.3.3 INFLUENCIA DE LA DEPOSICION DE InAs

En apartados anteriores ha quedado patente la importancia del campo de
tensiones a la hora de generar estructuras apiladas homogéneas. En dicho estudio
nos hemos concentrado en un caso particular de estructuras constituidas por una
secuencia de repeticiones de hilos y capas espaciadoras crecidas con unas
condiciones de temperatura y deposicién de InAs especificas. La deposicion del
espesor critico para formar los hilos se ha demostrado como una estrategia

idénea para alcanzar hilos con un grado menor de heterogeneidad. Sin embargo,
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la mayorfa de los trabajos sobre estructuras cudnticas apiladas se realizan

depositando la misma cantidad de material para cada una de las capas.

En este apartado vamos a analizar la influencia de la deposicién de InAs sobre la
morfologia de los hilos y con ello, sobre el campo de tensiones de la estructura.
En este caso vamos a centrarnos en la serie de muestras A4Tx aunque en
determinadas ocasiones compararemos estas muestras con las de la serie A7Ta.
La serie A4Ts consiste en cuatro capas de hilos crecidos a 515 °C separados por
una capa espaciadora de 5 nm de espesor. Esta capa espaciadora se depositd a
una temperatura de 380 °C. En la tabla II1.3.3.1 se aclaran las diferencias en
cuanto a la deposiciéon de As entre las tres muestras que componen esta setie.
Ademas de ello se especifica qué técnica se ha utilizado para controlar la

deposicion de InAs.

Tabla III.3.3.1: Valores de la deposicién de InAs para lograr el crecimiento de los

hilos cuanticos.

InAs enla 1% capa de hilos | InAs en las restantes capas de
Muestra .
(MCs) hilos (MCs)
A4Ta1 1,2 - RHEED) 0,9
A4TA2 1,6 -(Micropalanca) 0,9
A4TA3 1,9- RHEED) 1,9

I11.3.3.1 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE CTEM.

A continuacién se muestran los resultados del estudio de la morfologia y
distribucion en esta serie de muestras. Nuevamente la distribucion cualitativa de
composiciones se extraera de las micrografias g002 en campo oscuro obtenidas
mediante XTEM y PVTEM. La distribucién de hilos en supetficie y a lo largo de

las distintas capas se extraera de las imdgenes en eje de zona.

En la figura 111.3.3.1.1 se presentan imagenes XTEM g002DF para las muestras
A4TA2 y A4Ta3. En primer lugar queremos resaltar el hecho de que nuevamente
la superficie de la capa espaciadora de InP para la segunda y demas capas
aparecen onduladas como consecuencia del efecto del campo de tensiones. Este
efecto era esperable en el momento en el que las muestras tienen una capa

espaciadora de 5 nm.
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Figura II1.3.3.1.1: Imagenes XTEM g002DF de las muestra A4T A2 (1,6-0,9 MCs)
y A4Tx3 (1,9-1,9MCs)

Si ahora comparamos estas imagenes entre ellas y con la imagen HAADF-STEM
de la figura II1.3.2.5.1 (muestra A4Tsl) podemos observar claras diferencias
morfolégicas. La homogeneidad de los hilos se deteriora a medida que la
deposicion de InAs aumenta para la primera capa. Los hilos de la figura I111.3.2.5.1
denotan morfologia similar. Este comportamiento se ha preservado generalmente
para todas las zonas analizadas de la muestra. En este caso la deposiciéon de InAs
ha sido la menor de las tres muestras, concretamente el espesor critico medido
por RHEED para todas las capas. Los hilos de la figura II1.3.3.1.1.a)
corresponden a la muestra A4T2 donde se han depositado 1,6 MCs para formar
los hilos de la primera capa y 0,9 MCs para las restantes. Los hilos muestran un
comportamiento muy parecido al caso de la muestra A4Tal salvo en
determinadas areas donde los hilos de las ultimas capas rompen la homogeneidad
morfolégica. Aunque en estas ultimas capas la deposicién de InAs fue la misma
que para la muestra anterior, se han medido algunos valores de incremento de
tamafio de casi un 30%. Este hecho se debe muy probablemente al efecto del
campo de tensiones generado por un hilo algo mayor. Este campo puede
intensificar el fenémeno de nucleacién preferente y transporte de In, alcanzando

una mayor transmision hacia las capas supetiores.

Por dltimo en la figura II1.3.3.1.1.b estd representada la estructura de hilos
correspondiente a la muestra A4TA3. En esta muestra la heterogeneidad de
tamafios es una caracteristica casi generalizada, ya que se produce un filtrado de
tamafio hacia hilos mas grandes a costa del material de dos hilos consecutivos
como consecuencia de la interacciéon de sus campos de tension. Este colapso se
produce en muchos casos desde la segunda capa. En nuestro caso, el hilo
resultante de la unién posee claramente una gran diferencia de tamafio respecto a
los demas hilos, tanto en altura como en longitud de la base. Mientras que para
un hilo normal la altura (H) y la longitud de base (B) promedio es de 3 y 13 nm
respectivamente, la unién de los dos hilos puede alcanzar los 6 y 25 nm. Este
mismo efecto ha sido observado por otros autores pero a diferencia de lo
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declarado por Gutierrez et al. 2003, no es un efecto ventajoso ya que en este caso
conlleva la formacién de hilos mucho mas grandes que el resto, empeorando con

ello la distribucion.

El efecto de aumento descontrolado de tamafio se puede apreciar mejor en la
figura 111.3.3.1.2. En esta figura se muestra una imagen de la muestra A4T»3 en
visiéon superficial. En este caso los haces que atraviesan la muestra inciden
perpendicularmente al plano de crecimiento. Aunque en esta serie las capas de
hilos estan enterradas bajo 5 nm de InP, se obtiene una imagen de esos hilos al
observatlos a lo largo de la direccién [001]. En la imagen antes mencionada se
observan los hilos cuanticos a lo largo de la direccion [110]. Ta morfologia
presenta clara heterogeneidad, de manera que en esta muestra podemos encontrar
tanto formacién de hilos como de puntos cuanticos. Hste fenémeno de
formacién de islas cuando se supera un valor critico de deposicion de material es
observado también en otros compuestos donde la formacion del hilo tiene lugar a
partir del intercambio del elemento del grupo V (Ohlsson et al. 1998). Como ya
mencionamos en el apartado 1I1.3.2.2, este fenémeno ha tenido lugar al superar el
espesor ctitico de tamafios para que se produzca una relajacion de la energia

elastica similar a la que se dan en los puntos cuanticos.

Figura II1.3.3.1.2: Imagen PVTEM g200DF de la muestra A4T»3.

Si comparamos esta figura con la imagen PVTEM de la figura I111.3.2.2.1
correspondiente a la muestra A7Ta3, podemos observar que el fenémeno de
relajacion elastica responsable de la formacién de elementos tridimensionales es
ahora mucho més pronunciado. La comparacion de esta dos muestras es posible
ya que las condiciones de crecimiento fueron similares a las de la muestra A4Ts2,
con la salvedad del nimero de monocapas. El aumento de capas apiladas con
espaciadores delgados tiene como consecuencia el aumento de tamafio de los
hilos (Lee et al. 2002). En este caso se favorece la relajacién de energia elastica y
la formaciéon de puntos sobre los hilos. Sin embargo este fendmeno casi no se

aprecia en la muestra A7T3. No debemos confundir el efecto observado en la
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muestra A4T3 con la simple unién de dos hilos, como es el caso que se presenta

en la zona ampliada de la figura I111.3.2.2.1.

111.3.3.2 DISTRIBUCION DEL CAMPO DE DEFORMACIONES
OBTENIDA MEDIANTE METODOS DE BUSQUEDA DE MAXIMOS

En este apartado vamos a comparar el mapa del campo de tensiones para los dos
casos extremos de las muestras de esta serie: A4Tal y A4Ta3. Con ello se
pretende definir la influencia de la deposiciéon de InAs en la transmisién de la

tension a través de una columna de hilos apilados.

La componente €, del campo de deformaciones de la muestra A4Tal esta
representada en la figura 111.3.2.2.2. En la figura 111.3.3.2.1 se presenta una de las
imagenes HRTEM de esta muestra analizada mediante los métodos de busqueda
de maximos. En ella pueden observarse dos columnas con cuatro capas de hilos

apilados y separados por 5 nm de InP.

En la figura I11.3.3.2.2 se presenta el mapa de contornos para la componente z
del campo de deformacién obtenida a partir de la imagen HRTEM de la figura
111.3.3.2.17, Los hilos representados en este mapa correspondientes a las primeras
capas poseen valores maximos de deformacion que son similares al mapa
mostrado en la figura II1.3.2.2.2. Sin embargo, si tomamos como punto comun
las lineas de contorno con valor de deformaciéon 0,05 (5%) se obsetva que el
alcance del campo es mayor en el caso de la muestra A4Tx3, lo cual es una
consecuencia directa del numero de monocapas depositadas. Si ahora observamos
las ultimas capas de hilos se encuentra que hay cierta pérdida en la homogeneidad
de las lineas de isodeformacion en la capa espaciadora. Ello provoca la definicion
no exacta de lugares energéticamente favorables para el InAs y con ello se dara

lugar a una morfologia no homogénea en el hilo.

Estos resultados permiten concluir que la deposicion de espesor critico para la
formacién de los hilos es una adecuada estrategia para mejorar el grado de
homogeneidad de la morfologia de los hilos, su distribucién de tensiones y con
ello su composicion (Le Thanh et al. 2003).

il

Para la obtencién del mapa del campo de deformaciones se han seguido los mismos
pasos que para la muestra A4Ta1.
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Figura IIL1.3.3.2.1: Imagen HRTEM de la muestra A4Ta3 donde se ha

seleccionado como zona de interés un hilera de hilos.

e Z
SE \(\(,))
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Figura II1.3.3.2.2: Componente €, del mapa de deformacién extraido de la zona

de interés en la imagen de la figura I11.3.3.2.1.
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II1.3.4 INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CRECIMIENTO
DE LA CAPA DE InP SOBRE EL CAMPO DE TENSIONES

En el apartado I11.2.2 se analiza el efecto sobre los hilos que tiene la temperatura
del sustrato durante el crecimiento de las capas espaciadoras de InP. De dicho
analisis se concluye que durante la deposicion de la capa de InP sobre los hilos de
InAs, el aumento de temperatura potencia los procesos de intercambio As/P en
la intercara, provocando una restituciéon de aproximadamente 1 nm de InP a
costa del InAs de los hilos. En el apartado 111.3.2.2 se demuestra la existencia de
un campo de tensiones heterogéneo que se transmite a través de la capa
espaciadora hasta la superficie, y se convierte en fuente de formacién de lugares
energéticamente mas favorables para la nucleacién de los nuevos hilos. Hilos de
diferente tamafio provocaran campos de tension diferentes y ademas esta tension
llegara hasta la superficie con una intensidad que dependera del espesor de la capa
espaciadora. Pues bien, si ahora nos planteamos utilizar este tipo de hilos para
crecer una estructura de capas apiladas es necesario que tengamos en cuenta estos

dos factores simultaneamente.

En este apartado vamos a mostrar los resultados del analisis realizado de la serie
de muestras A7Tg y los vamos a comparar con la serie A7Ta. En ambas series el
crecimiento de las siete capas apiladas de hilos se ha realizado bajo las mismas
condiciones. La unica diferencia que existe entre ambas es la temperatura del
sustrato durante la deposicién de la capa espaciadora de InP. Si la comparamos
con la serie CST se puede decir que la serie A7T'a corresponde a la muestra CSTa
y la serie A7Ts a la muestra CSTs, En este apartado nos concentraremos en
estudiar la influencia que tiene la temperatura de la capa de InP sobre la
morfologia y distribucién de los hilos, como consecuencia de la transmisién de un

campo de tension diferente.

I11.3.4.1 CARACTERIZACION MEDIANTE TEM

En el apartado II1.3.2.2 se analiza la morfologia y la ordenacién vertical de la
muestra A7Tal. En ese caso se concluye que el campo de tensiones que alcanza
la superficie de una capa espaciadora con espesor de 20 nm no es suficiente para
influir en la morfologia u ordenacién vertical de los hilos de las siguientes capas.
Para el caso de las muestras CST se demuestra que al incrementar la temperatura
de la capa de InP el tamafio de los hilos sufre una disminucién desde ~3 hasta 1,5
nm. Un hilo mas pequefio genera a su alrededor un campo de tensién cuyo
alcance es menor por lo que pensamos que en el caso de la muestra A7Ts1
tampoco debe aparecer ninguna influencia del campo. Efectivamente, como se

observa en la figura 111.3.4.1.1, en la que se muestran las imagenes XTEM de las
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muestras A7Tgl (II1.3.4.1.1.b) y A7Tal (II1.3.4.1.1.2), los hilos son menores
cuando Ts = 515 °C. Tras obtener imagenes HRTEM de todas las capas vemos

que este comportamiento se mantiene.

Figura III.3.4.1.1: Imagenes XTEM de la seccion [ﬁO] obtenidas en eje de las
capas de hilos de las muestras A7Tg1 (T's = 515 °C) a) y A7Tal (Ts = 380 °C) b).
De cada una se muestra una imagen HRTEM de un hilo seleccionado donde se
observa la diferencia de tamafos.

La figura 111.3.4.1.2 muestra una imagen XTEM de la muestra A7T32 en la que la
capa espaciadora tiene un espesor de 10 nm. Al estudiar esta muestra se advierte
cierta pérdida en la ordenacién de los hilos respecto a la direccién vertical [001],
es decit, los hilos se ordenan a lo largo de las capas apiladas en una direccién
inclinada algo mas de 18° respecto a la direccién de crecimiento. Ademas este

angulo no se reduce a lo largo de las capas superiores como sucedia en la muestra
ATTA2.

Figura II1.3.4.1.2: Imagen gO02DF la seccion [ﬁO] de las capas de hilos para la
muestra A7Tg2 (T's = 515 °C).

Se observan ademas zonas de aniquilacién (y muy raramente de creacién) de hilos
que deterioran atin mas la distribucién de los hilos. Este cambio se produce por
dos razones: una es que los hilos son mas planos en las muestras A7Ts que en la
serie A7T y este cambio de morfologia supone un cambio en la posicién y en la
intensidad de los lugares de nucleaciéon preferente, lo cual afecta a la forma y
localizaciéon de los hilos en las nuevas capas. Andreev y sus colaboradores (1999)
proponen a partir de sus estudios teéricos que la distribucion del campo de

deformacion para puntos cuanticos depende muy someramente de su forma, pero
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sin embargo muchas experiencias practicas han demostrado que formas
diferentes provocan campos de tension diferentes, y con ello variaciones en la

ordenacion vertical (Gutiérrez et al. 2003, Sutter et al. 2001).

Ademas, como ya comentamos, el aumento de espesor en la capa espaciadora
provocard una ordenacién de los motivos diferente (Springholz et al. 2000). La
generaciéon o aniquilacion de motivos a lo largo de las capas es explicado
conjuntamente por procesos de migracion de atomos (Barabasia et al. 1995) y de
interacciéon de los campos de tensién de vatios elementos (Xie et al. 2000,
Gonzalez et al. 2000a2). Los motivos enterrados bajo una capa espaciadora
generan en su superficie una serie de minimos del potencial cinético-quimico.
Cuando el campo de dos motivos interactia se pueden modificar las barreras
energéticas del potencial, de manera que se hace posible la formacién de nuevos
motivos en “lugares intersticiales” o incluso favorecer la formaciéon de un nuevo

elemento a partir de dos anteriores.

Observemos la figura I111.3.4.1.3. En ella se muestra una imagen XTEM g002DF
de la muestra A7Ts4. Como podemos observar, la morfologia y distribucién son
similares a las de la muestra A7T33. Este fenémeno resulta razonable en cuanto
que hilos mas pequefios necesitaran espaciadores mas estrechos para producir un

campo de tensiones cuya forma e intensidad en la superficie sea similar.

El angulo o de ordenacién vertical entre las dos primeras capas tiene un valor de
16° £ 8°. El dngulo B entre la primera y la dltima capa es 9° = 5°. De estos datos
se deduce que aunque también existe una mejora de la ordenacién con el nimero
de capas, la localizacién de los lugares de nucleacién aparece muy modificada.
Hste efecto viene causado por el cambio de morfologia, en cuanto a que en este

caso la cima de los hilos o cara superior (001) es mayor comparada con los hilos
de las muestras A7Ta3 o A4TA2.

Figura III1.3.4.1.3 Imagen g002DF de la seccion [ﬁO] de las capas de hilos de la
muestra A7Tp4.

En esta estructura hemos observado también fendmenos de interaccién entre los
campos de dos hilos. Esta interaccion queda representada por la formacion de un
nuevo hilo en la siguiente y demds capas. La longitud de la base de estos nuevos

hilos corresponde a la suma de la base los dos motivos que interactian. Como
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cabe esperar, estas alteraciones produce elementos incoherentes en la energia de
emisién luminiscente de la estructura, empeorando la sefial recogida en espectros
PL.

Para concluir podemos decir que mediante CTEM hemos mostrado la influencia
de la temperatura sobre el proceso de apilamiento de capas de hilos cuanticos. Se
muestra la aparicién de procesos de creaciéon y aniquilaciéon de hilos para
cualquier espesor de capa espaciadora, pero como punto mas importante se
observa que el deterioro en la ordenacién de los hilos a medida que aumentamos
el espesor de capa espaciadora es mucho mayor al aumentar la temperatura de
este capa, de manera que es necesario reducir el espaciador hasta 3 nm para

conseguir una estructura ordenada.

II1.3.5 FOTOLUMINISCENCIA DE CAPAS DE HILOS APILADOS

En el presente apartado mostramos los resultados obtenidos mediante
fotoluminiscencia para el conjunto de muestras de hilos apilados. El efecto de la
capa espaciadora se estudiard concretamente en el conjunto de las muestras
pertenecientes a la serie A7Tp, mientras que el efecto de la cantidad de InAs
depositado durante la formacién de los hilos se analizara a través de la serie

A4T A

Comparemos primero los espectros obtenidos para la serie A4Tx donde se ha
crecido el mismo numero de capas de hilos, separadas por el mismo espesor de
capa espaciadora. Con ello podremos estudiar el efecto que tiene sobre la emision
de la estructura la unica diferencia entre las muestras: la cantidad de InAs

depositada para formar los hilos.

En la figura I11.3.5.1 se muestra el espectro PL de la serie de muestras A4Tx. En
el espectro se observa un desplazamiento del pico de emisiéon hacia zonas de
menor longitud en la sefial de emisién para las muestras A4Ta2 y 1, lo cual esta
asociado a la menor altura de los hilos con respecto a la muestra A4T\3
(Hopkinson et al. 1992). En todos los casos los picos de emisién pueden
asociarse a curvas gausianas, cada una de ellas relacionadas con una familia de

hilos, es decit, con elementos de distintos tamafios.
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Figura III1.3.5.1: Espectros PL pata la serie A4Tx donde el valor “x10” indica
que la intensidad medida para las muestras A4Ta1 y A4Ts2 es 10 veces mayor
que para la muestra A4T'3.

En el caso de la muestra A4T'a3 se observa un empeoramiento del espectro con
respecto al de las otras muestras ya que la emision ha disminuido un factor de
diez. Ello se explica por el empeoramiento de la distribuciéon de tamafios y por la
formacion de puntos cuanticos. La formacién de grandes elementos incoherentes
provoca recombinaciones no radiativas de portadores (Wang et al. 1998,
Reithmaier et al. 2005).

Analicemos ahora el efecto del espesor de la capa espaciadora. Para ello vamos a

centrarnos en la serie A7T5.

En la figura I11.3.5.2 se muestra el espectro PL de dicha serie de muestras (Fuster
et al. 2004b). En ella puede apreciarse que para cada una de las muestras la sefial
de la intensidad esta definida por una serie de picos sobre los que se puede
realizar una ajuste multigaussiano (gaussianas P1-Pg) para cuantificar la intensidad
integrada bajo la curva. La intensidad de cada pico da informacién de la variacién
de la densidad de las distintas familias de hilos, cada una asociada a una rango de

energfas.

Como primer resultado observamos un desplazamiento de cada uno de los picos
hacia energias de emisién menores a medida que disminuye el espesor de la capa
espaciadora, lo cual estd provocado por el acoplamiento electronico entre los
hilos de capas consecutivas. Dicho cambio queda representado por el
desplazamiento de cada uno de los picos (Pi-Pe) siguiendo las lineas punteadas
dibujadas en la imagen. Un efecto similar ya ha sido observado por Miska y sus
colaboradores (2005) para el caso de puntos cudnticos de InAs/InP. Brault y sus
colaboradores (2000) mostraron sin embargo que puede darse el caso de que se
mantenga el pico principal para los hilos cudnticos crecidos con capas

espaciadoras de AllnAs aunque disminuya su espesor. En este caso es posible

148



Capitulo ITII: Hilos cudnticos de InAs/InP(001)

encontrar efectos de correlacion-anticorrelacién entre las distintas capas al
modificar este parametro, por lo que nuevamente se afianza la hipétesis del efecto
del campo de tension sobre la formaciéon de los hilos de las capas superiores

provocado por un hilo enterrado.

12K
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£
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Figura III.3.5.2: Espectros PL para la serie A7T5,

Por otro lado se observa un filtrado de tamafo en los hilos al disminuir el espesor
de la capa espaciadora ya que el pico P3 pierde intensidad mientras que la
intensidad de los picos P4 y P5 aumenta en la muestra A7Tg4. Ello se relaciona
con el aumento de la densidad de hilos con alturas de 7 MCs respecto a hilos con
6MCs. Por ultimo cabe destacar cierto ensanchamiento de la anchura a media
altura (FWMH) del pico P4 lo que se traduce en un ensanchamiento en la
distribucion de tamafios para la muestra A7Tp4. Dicho ensanchamiento puede
venir causado por el aumento y dispersion del tamafio de los hilos, favorecido por
la transmisién del campo de tensiones en capas espaciadoras estrechas, junto con
la existencia de hilos de altura pequefia, que dificultan la formacién de sitios

preferentes de nucleaciéon bien definidos.

Otra causa que puede dar lugar a este efecto es la transferencia vertical de los
portadores por efecto tunel entre capas de hilos separados por pocos
nanoémetros, dicho de otro modo, la deslocalizaciéon de la funcién de onda a
través de la estructura y la consecuente pérdida de recombinaciones exciténicas
dentro de los hilos.

Una posible solucion para la mejora de los espectros de emision seria el aumento
del nimero de monocapas de hilos crecidos. Este efecto ya ha sido probado por

Tersoff y sus colaboradores (1996) para estructuras InAs/GaAs, definiendo el
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numero 6ptimo de capas para que se produzca la homogenizacién de morfologia
segun el tamafio y separacién de los nano-objetos de la primera capa. El posible
efecto de deslocalizacion vertical de portadores debe ser solventado eligiendo
espaciadores con espesores mayores de 3 nm. Sin embargo debe proponerse un
limite de espesor de espaciador si queremos aprovechar el efecto del campo de
tensiones provocado por hilos enterrados para la obtenciéon de estructuras

ordenadas y con tamafios de hilos concretos.
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Capitulo IV: Anillos cudnticos de InAs/GaAs(001)

IV.1 INTRODUCCION

La formacién del primer anillo cuantico semiconductor surgié espontineamente
en 1997 durante un proceso de recubrimiento parcial con GaAs de puntos
cuanticos de InAs (Garcia et al. 1997). Dicho recubrimiento tenfa como fin
aumentar el confinamiento de los electrones dentro de los puntos cuanticos. Hoy
en dia sin embatgo ya es posible crecer anillos cudnticos de InAs/InP(001) (Ratz
et al. 2003) y de Si/Ge (Cui et al. 2003) mediante el método de tecubrimiento
parcial de un punto, de InGaAs mediante litogratia (Bayer et al. 2003) y
GaAs/GaSb siguiendo un proceso bastante diferente (Hu et al. 2000).

El crecimiento de anillos cuanticos ha permitido conocer sus interesantes
propiedades. Gracias a su geometria anular con un hueco central podria ser
posible atrapar un flujo magnético en su interior y ademas se podtia observar la
fase de la funcién de onda que normalmente es inaccesible en un experimento
magnético. Lorke y sus colaboradores (2000) aplicaron espectroscopia de
infrarrojo lejano (en inglés FIRS) sobre una serie de anillos cargados cada uno
con un electrén para estudiar la transiciones energéticas de los mismos y
observaron que bajo la accién de un campo magnético el momento angular del
estado fundamental cambia desde 1 = 0 hastal = -1, -2, -3,..., con una intensidad
de respuesta tres veces mayor a la de los puntos cuanticos (Warburton et al.
2002).

Warburton y sus colaboradores (2000) también consiguieron estudiar excitones
neutros y cargados a través del estudio de un anillo cuantico. Bayer et al. (2003)
encontraron oscilaciones tipo Aharonov-Bohn en el espectro de emision fotdnica
como consecuencia de las recombinaciones de excitones cargados bajo la
aplicacion de un campo magnético. Estas oscilaciones son muy diferentes a las de
un anillo mesoscépico y ademds dependen de las dimensiones (Voskobyonikov et
al. 2002). Resumiendo son muchos los autores que han reportado diferencias
tedricas y experimentales en el comportamiento eléctrico y magnético de los
anillos cuanticos (Llorens et al. 2001, Li et al. 2001, Li et al, 2002, Haft et al. 2002,
Warbuton et al. 2000, Granados et al. 2003).

Si unimos la posibilidad de controlar los estados energéticos de las
nanoestructuras, su polarizabilidad y su comportamiento magnético al hecho de
disponer de una geometria tan caracteristica, y a la posibilidad de poder apilatlos
ordenadamente, todo ello hace de los anillos cuanticos elementos interesantes

para su utilizacién en diferentes dispositivos.

En el caso de los anillos cuanticos se ha observado que el factor que controla

fuertemente su comportamiento no es Gnicamente la distribucién de indio, sino
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también las dimensiones del mismo. Hasta ahora se han realizado muchos
estudios donde se muestra como las diferencias morfolégicas con respecto a los
puntos (Granados et al. 2003, 2003b, Climente et al. 2004), e incluso los radios
interno y externo (Voskobyonikov et al. 2002, 2004) pueden influir sobre las
propiedades Opticas y magnéticas. Por esa razon varias investigaciones se estan
centrando en la caracterizacion estructural a los anillos y conocer su distribucion
de tensiones y de composiciones (Takehama et al. 2003, Garcia et al. 2004, Cui et
al. 2003, Offermann et al. 2005, Sztucki et al. 20006, etc). Estos trabajos han
demostrado la sensibilidad de la formacién de anillos a las condiciones del

proceso, y justifican la continuacion del analisis de los mismos.

En el presente capitulo estudiamos anillos cudnticos de InAs crecidos mediante
MBE sobre sustratos de GaAs(001) en el Instituto de Microelectronica de
Madrid. Al igual que para los hilos cuanticos, llevamos a cabo primero la
caracterizaciéon de una capa simple de anillos, y a continuacién analizamos el
crecimiento de capas apiladas. En nuestro trabajo analizamos la morfologia de los
anillos y su distribucién cualitativa de composiciones, asi como la distribucién del
campo de deformaciones a lo largo de una estructura apilada. Para ello utilizamos
las técnicas CTEM, HRTEM, y HAADF-STEM. Por ultimo, al final del capitulo
analizaremos la emision fotoluminiscente de las estructuras apiladas, medida en el
Instituto de Microelectrénica de Madrid.

IV.2 ESTUDIO DE CAPAS SIMPLES DE ANILLOS
CUANTICOS

En este apartado vamos a mostrar los resultados obtenidos para capas simples de
anillos cuanticos de InAs crecidos mediante MBE sobre un sustrato de GaAs.
Comenzaremos detallando las caracteristicas de las muestras analizadas,
describiremos brevemente el proceso de crecimiento de los anillos y a
continuacién pasaremos a presentar los resultados de caracterizacién estructural y
de composiciones obtenidos mediante TEM en este grupo de muestras. Estos
resultados han permitido modelar el proceso de formacion de los anillos a partir

de los puntos cuanticos.
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IV.2.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

En este apartado se describen dos . ..
p Anillos cuanticos de InAs

muestras:

1) Muestra SR (véase esquema de la
figura IV.2.1.1): consiste en una capa
simple de anillos cuanticos de InAs
crecidos mediante MBE sobre una

capa adaptadora de GaAs y sobre un

Figura IV.2.1.1: Esquema de la capa

sustrato del mismo material. . . .
simple de anillos cuinticos de InAs

2) Muestra SL: cortesponde a una (muestra SR).

estructura de control crecida sobre un

sustrato de GaAs. La zona activa consiste en una capa de anillos encerrada entre
capas de GaAs con un espesor de 60 nm. Toda esta estructura estd a su vez
encerrada dentro de una superred de perfodo corto (SPL) compuesta de 21
periodos de 2,5 nm de AlAs con 2,5 nm de GaAs y por dltimo todo ello a su vez
estd cubierto por 6 nm de GaAs.

El proceso de formacién de los anillos cuanticos consiste en primer lugar en
depositar ~1,7 MCs de InAs a 540 °C sobre GaAs y esperar aproximadamente un
minuto de proceso de recocido para favorecer la auto-ordenacién de puntos
cuanticos con un tamafio superior al convencional. A continuacién se deposita
una fina capa (~ 2 nm) de GaAs a una temperatura de 500 °C, y se espera durante
aproximadamente otro minuto. Un preciso control de las condiciones de
deposicion, temperatura y tiempos de espera provoca, como ya adelantamos en el
apartado 1.7.1, un fuerte proceso de transporte de material a modo de volcan en
erupcién desde el nicleo del punto hacia el exterior. Este transporte permite la
fabricaciéon de un nano-objeto con morfologia anular. Las muestras descritas en
este apartado han sido crecidas en el Instituto de Microelectrénica de Madrid bajo
la direccién del Dr. Jorge M. Garcia.

IV.2.2 CARACTERIZACION MEDIANTE TEM

A lo largo del presente capitulo vamos a mostrar los resultados obtenidos
mediante TEM para analizar la formacién de anillos cuanticos a partir de puntos
cuanticos. Examinaremos también su morfologia y distribucién de composiciones

tras ser enterrados bajo una capa de GaAs.

Para estudiar la forma y distribucién cualitativa de composicién de los anillos se
han recogido, al igual que los hilos cudnticos InAs/InP(001) (apattado 111.2.2.2),
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imagenes donde la reflexién 200 estaba fuertemente excitada y bajo condiciones
de campo oscuro (g200DF). Sin embargo las dimensiones de los mismos se
midieron sobre imagenes obtenidas cuando el cristal estaba orientado en eje de
zona [001].

En la figura IV.2.2.1 se muestra una imagen g200DF de la superficie de la
muestra SR donde se aprecian claramente formas circulares rodeando un area que
corresponde al nucleo “vaciado” del punto cuantico. Estos dos elementos
componen una motfologfa anular por la cual se denomina a estas estructuras
anillos cuanticos. La densidad de anillos en la superficie es del orden 4-9 x 10°
cm?. Esta densidad es mucho mayor a la obtenida por Sztucki y sus
colaboradores (2006). Esta variacién resulta como consecuencia de las diferencias

en la temperatura de crecimiento y proceso de recocido.

Debido a la dificultad para medir correctamente el didmetro externo del anillo
mostramos unicamente una relacién de tamafios del diametro interno. Como se
puede ver en el histograma de la figura IV.2.2.1 podemos ver que la mayoria de
los anillos en esta muestra tienen un didmetro entre 30 y 40 nm. Estos valores
son comparables, teniendo en cuenta el error cometido al medir sobre imagenes
PVTEM, a los radios internos de los anillos medidos por AFM (Lorke et al.
2002).

25 ) 35 4 4
Didmetro interno del anillo (nm)

Figura IV.2.2.1: Imagen PVTEM g200DF de la superficie de la capa simple de
anillos (SR) donde puede apreciarse la alta densidad de anillos cuanticos. En el

histograma se muestra la distribucién de los diametros internos de los anillos.

Por otro lado si observamos detenidamente la ampliacién de la imagen de la
figura IV.2.2.1 de la muestra SR vemos que los anillos no son simétricos, sino que

estin ligeramente alargados en una de las direcciones (110) respecto a la otra.

Este hecho puede ser explicado a través de la difusion preferencial del indio
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(Horikoshki et al. 1990) o el galio a lo largo de esta direccién (Shiraishi et al.
1992). Sin embargo este alargamiento no es muy fuerte posiblemente debido al
hecho de que la formacién de anillos bajo un flujo de Asz, como es nuestro caso,

frena la migracion de estos elementos (Sztucki et al. 2006, Granados et al. 2003b).

En la figura IV.2.2.2 se muestra una imagen XTEM g002DF de una capa de
anillos correspondiente a la muestra SL. En ella se observa que la forma del anillo
se mantiene tras recubrirlo con GaAs, es decir, los anillos no sufren modificacién
de forma. El GaAs incorporado recubre totalmente el anillo y a su vez rellena la
zona central del mismo. Ello hace prever la posible utilizacién de este tipo de

elementos como zona activa de una estructura semiconductora para dispositivos

optoelectronicos.
Superred
AlAs/InAs
Intercaras
GaAs/InAs/GaAs -
In(Ga)As Lobulo izquierdo del nucleo

del anillo

100 nm.

In(Ga)As

Nucleo del anillo

InAs
Figura IV.2.2.2: Imagen TEM g002DF de la seccion transversal de la estructura
de capa simple de anillos encerrada entre GaAs (muestra SL). Sobre la imagen se
muestran ampliaciones de imagenes HRTEM de distintas zonas de la estructura y
del anillo. La imagen XTEM g002DF inferior cotresponde a un anillo completo.

Como ya indicamos antetiormente, las imdgenes XTEM g002DF aportan
informaciéon quimica; concretamente los contrastes oscuros y claros de los anillos
de InAs muestran zonas con mayor y menor riqueza en indio respectivamente. Si
observamos la imagen inferior de la figura IV.2.2.2 podemos observar contrastes

bastante diferenciados en los anillos: una primera zona central muy oscura, rica en
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indio, que definimos como nucleo del anillo y que corresponde al material de la
base del punto cuantico abandonado tras la transformacién punto-anillo (Lorke et
al 2001, Blossey et al. 2002, Granados et al. 2003, Anders et al. 2002, Werner et al.
2000). La forma de esta zona central puede ser una tnica zona redondeada, dos

monticulos o formas intermedias.

Por otro lado, a ambos lados del nucleo se encuentra una zona tan brillante como
el sustrato por lo que corresponde a la fina capa de GaAs crecida para provocar la
transformacién. Sobre la zona central y sobre el GaAs se observa una capa con
contraste algo mas oscuro, que corresponde a una aleacién de In(Ga)As formada
a partir del InAs perteneciente al punto cuantico y GaAs de la capa crecida a
ambos lados del mismo, es decir, el In durante su difusién superficial se adhiere a
la capa de GaAs. La capa de In(Ga)As se extiende decenas de nanémetros
alejandose del nucleo y es la que le proporciona al anillo su forma caracteristica.
La distancia entre la capa de In(Ga)As y la capa de mojado disminuye a medida
que nos alejamos del nucleo del anillo hasta un 20%. Esta disminucion
corresponde con la definiciéon de alturas que se observan en las imagenes AFM.
La observacion de estas diferentes geometrias no depende exclusivamente del
proceso de difusion de indio durante la transformaciéon (Takehana et al. 2003,
Garcia et al. 1997).

El espesor en la zona de muestra analizada es otro factor a tener en cuenta
durante el andlisis de las imagenes. Para la observacion de las muestras con un
microscopio electronico de transmisiéon es necesario realizar previamente un
proceso de adelgazamiento de la muestra para con ello obtener la condicién de
electron-transparencia. En la rebanada de material adelgazado varios son los
elementos que pueden contribuir a formar la imagen final. Este hecho dificulta, al
igual que en puntos cuanticos, la medida de las dimensiones del anillo utilizando
micrograffas XTEM. En nuestro caso la proyeccion tiene aun mayor dificultad de
interpretacién porque en una imagen de la rebanada transversal de un anillo

podemos observar la proyeccion de zonas con InAs, GaAs e InGaAs.

Teniendo presente los posibles errores de medida podemos decir, a partir del
analisis de imagenes HRTEM, que el nicleo de los anillos tiene un diametro
maximo de 35 nm, lo cual corresponde aproximadamente con la base de los
puntos cuanticos y una altura entre 2,5 y 3,2 nm en la zona donde el 16bulo tiene
su maxima altura. La diferencia con las medidas de altura obtenidas mediante
AFM estan justificadas por el hecho de que las medidas TEM se realizan desde la
base del anillos y las de AFM son medidas obtenidas a partir de la diferencia de
altura entre la zona mas alta y mas baja del anillo en superficie. La medida de un
nucleo con didametro por debajo de 35 nm esta en concordancia con medidas
realizadas mediante X-STM (Offermans et al. 2005). La distancia entre los I6bulos
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del anillo es decir, la zona mas alta de los monticulos y el final del nucleo, esta
entre 14 y 35 nm. Estos valores son muy similares a los que Lorke y sus
colaboradores (2000) definen como radio electrénico y que relacionan con la

zona mas alta de la capa de InGaAs.

IV.2.3 ANALISIS DE LA FORMACION DE LOS ANILLOS
CUANTICOS DE InAs

Para el estudio de la formacién de los anillos cuanticos primeramente se propuso
un modelo cinético, donde la transformacién morfolégica estaba causada por las
diferencias en la difusién entre el galio y el indio. La migracién de indio altamente
activada a estas temperaturas de crecimiento, da lugar a muy diferentes
morfologias (Granados et al. 2003). Sin embargo, y como ya explicamos en el
apartado 1.7.1, la migracién de indio no explica la formacién de huecos o ain
menos la generacién de anillos a partir de elementos del grupo V (Ratz et al.
2003).

La otra posible argumentacién esta basada en un modelo termodindmico donde la
transformacién se produce por efectos de tensién. Pensemos primero en el punto
crecido sobre el sustrato de GaAs. Este se adhiere al sustrato de manera que la
tension superficial estd asociada a un angulo de mojado. La cima del punto esta
parcialmente relajada, por lo que cuando se cubre parcialmente el punto cudntico
ese area no es un lugar favorable para el enlace de GaAs. Este material tendera a
crecer a ambos lados de la base del punto. Si el proceso de crecimiento de GaAs
se detiene antes de que se cubra totalmente el punto, tendrd lugar la aparicién de
una distribucién no compensada de fuerzas en la intercara base del punto-capa
compresora. La transformaciéon morfologica es posiblemente el agente de
equilibrio para esta descompensacion. La presién generada en la base del punto
por la capa compresora de GaAs provoca una licuacién de indio por tension a esa
temperatura y a continuacién un proceso de vaciado desde el punto hacia la parte

superior de la capa de GaAs.

El supuesto de que la tensién sea uno de los agentes impulsores del cambio
morfolégico queda demostrado porque dicha transformacién Gnicamente ocurre
cuando se realiza para unas condiciones determinadas de cubrimiento del punto.
Expresado de otro modo, sélo se produce para una gran altura del punto (Camiya
et al. 1999, Granados et al. 2003, Garcia et al. 2004) y para un espesor bajo de
capa compresora (Takehana et al. 2003, Garcia et al. 1997), de manera que el
punto quede cubierto como maximo el 20% de su altura.. No debemos olvidar,
sin embargo, que la existencia de asimetrias en la distribucién de composiciones

de los anillos (Sztucki et al. 2006) sélo puede ser explicada por procesos de
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migracién de indio. Asi que la transformacién punto-anillo es un complejo
proceso complejo donde procesos termodinamicos y cinéticos deben tenerse en

cuenta.

Bottomley (1998, 2000) propone ademds un proceso termodinidmico para la
formacién de puntos cudnticos ayudados por la migraciéon de indio en una capa
licuada debida a la tensién. Para el intervalo de temperaturas del crecimiento
Stranki-Krastanow, es posible la licuacién del indio bajo condiciones de tension.
Hsta tensién biaxial proviene del desajuste reticular entre InAs y GaAs y
provocard un cambio en la energia libre del sistema (Bottomley 2002) que tendra
como consecuencia una disminucién del punto de fusiéon de hasta 230 °C
(Jayaraman et al 1963). Para una temperatura de aproximadamente 500 °C
Bottomley propone que un desajuste reticular en capas de In.GajAs entre 1,6 y
1,9% serfa suficiente para producir la formacién de una monocapa liquida de
material, contribuyendo a la migracién de indio para la formacién de puntos
cuanticos. Hste desajuste corresponde a una composicion de indio de x = 0,26.
Para esta composicion se ha demostrado el crecimiento de puntos (Cheng et al.
1998, Walther et al. 2001). En nuestro caso, tras la formacién del punto cuantico,
se vuelve a crecer una fina capa de GaAs a ambos lados de la base del punto. Ello
ejercera una presion en el centro del mismo tal que favorecera la formacion de

una fase liquida.

Para la formacién de los anillos cuanticos es necesaria la fabricacién previa de
puntos con tamafios superiores a los generalmente encontrados en la bibliografia.
En puntos de gran tamafio el potencial quimico es tal que la energia de
deformacion es comparable a la energfa de enlace de los atomos (Barabasi 1997),
por lo que puede favorecerse la disolucién de material hacia los laterales del
elemento (Gutiérrez et al 2002).

Todos estos factores permiten proponer el siguiente proceso de formacién de los
anillos de InAs. Partimos de un punto cuantico de InAs de aproximadamente 10
nm de altura (Granados et al. 2003b), cuyo tamafio favorece la disolucién de
material bajo ciertas condiciones de deformacion (véase figura IV.2.3.1.a); sobre
este punto se deposita una capa de GaAs de aproximadamente 2 nm de espesor
(véase figura IV.2.3.1.b), la cual se forma preferentemente a los lados del punto.
Dicha capa generard una presién no balanceada en la base del punto; ese
desajuste dard lugar a una transformacion a fase liquida de algunas monocapas en
el interior del punto. A continuacion, para relajar la energia de deformacion y
balancear las tensiones, parte del material sale expulsado a modo de volcan en

erupcion hacia los lados del punto (véase figura 1V.2.3.2).
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I deposicion  de  GaAs:  capa

Punto  cuantico Punto  cudntico COmMpresora
Capa de mojado
de InAs

de InAs de InAs
Capa de maojado \
de InAs
a) b)

Figura IV.2.3.1: Esquema de los primeros pasos en el proceso de transformacion

punto-anillo cuantico.

In.Ga.As proveniente de punto cuantico

Expulsion de In
<+— o

1* capa depositada de GaAs

Figura IV.2.3.2: Esquema del dltimo paso en el proceso de transformacién punto-

anillo cuantico.

Ese proceso de transporte estard regido por la diferencia de longitud de difusion

Ga/In y los procesos de aleacion In(Ga)As, favoreciendo el movimiento en las

direcciones (110) pero controlando el alcance mediante el enlace con GaAs. El

unico mecanismo posible que explica la formacién de anillos de SiGe es la
relajacion de la deformacién (Cui et al. 2003), sin embargo los anillos de
InAs/InP se forman por el balance de tensiones y su forma alargada por la
asimetrfa en la relajacion de la tensién propia de este tipo de aleaciones. La
diferencia de longitudes de difusién de Ga/In explica las diferentes morfologias y

asimetrias en la distribucién de composicion de anillos de InAs/GaAs.

Resumiendo de todo el analisis realizado para las muestras de capas simples de
anillos podemos decir que es posible generar anillos cuanticos distribuidos
homogéneamente en una superficie a partir del cubrimiento parcial con GaAs de
puntos cuanticos de InAs. A partir de las imagenes CTEM y HRTEM (como las
mostradas en la figura IV.2.2.2) hemos definido una distribucién cualitativa de
composiciones de indio en los anillos. Dicha distribucién ha permitido exponet
un modelo de formacién para los mismos a partir de diferentes factores: la
existencia de un nuicleo liquido de indio debido a la energfa de deformacién por
desajuste, el conjunto de fuerzas no equilibradas ejercidas por la capa compresora
de GaAs, la cual se usa para recubrir parcialmente al punto, y por ultimo los

procesos de migracién de indio a diferentes temperaturas. Debemos también
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mencionar el hecho de que la morfologia de los anillos permanece al enterrarlos

bajo una capa de GaAs.

IV3ESTUDIO DE CAPAS APILADAS DE ANILLOS
CUANTICOS

El campo de tensiones generado por un punto cuantico enterrado o la interaccion
resultante de este campo con el de otros elementos enterrados produce una
tensién heterogénea que se propaga a través de la capa de cubrimiento (capa
espaciadora), alcanzando con ello la superficie. La transmisién se reproduce para
cada una de las capas apiladas, produciendo la correlacion vertical de los puntos
para un determinado espesor de capa espaciadora. Hsta correlacion puede
producit una homogenizacién y por lo tanto una mejora en la distribucién de
tamafios (Mukhametzhanov et al. 1999, Solomon et al. 1996) o un filtrado del

tamafio hacia mayores elementos (Springholz et al. 2000).

Como consecuencia del comportamiento descrito en el apartado antetior se
obtendra una mejora en el pico de la emisién luminiscente en longitudes de onda
asociadas al tamafio resultante (Mukhanetzhanov et al. 1998, Schmidt et al. 2000),
o por el contrario un desplazamiento del pico hacia longitudes de onda mas largas
(Miska et al. 2005, Ouerghui et al. 2006) y un posible ensanchamiento del pico.
En el caso de los anillos cuanticos, al tener una distribucién morfologica y de
composiciones tan distinta a la de los puntos, no es previsible un tipo de
comportamiento igual que el de los puntos en la transmisiéon del campo de

tensiones a través de la capa espaciadora.

Una vez conocido el proceso de formacion de anillos a partir de puntos cuanticos
de InAs, caracterizada la morfologfa de los mismos y establecida una distribucion
cualitativa de composiciones, el siguiente paso en nuestra investigaciéon de los
anillos es examinar la posibilidad de fabricar estructuras apiladas de anillos
cuanticos, y en caso afirmativo conocer como es la morfologia y la distribucién
en las capas superiores. Para ello se caracterizan estructuralmente capas apiladas
de anillos y se analiza la transmisién del campo de tensiones a través de la

estructura.

La morfologia, distribucién cualitativa de composiciones y ordenacion vertical se
ha estudiado mediante la técnica TEM. El campo de tensiones en la estructura de
capas apiladas se ha examinado mediante mapas de deformacién obtenidos a
partir de métodos de bisquedas de mdximos de intensidad en imagenes HRTEM. Para
ello se han seguido los mismos pasos y consideraciones que para el caso de los
hilos cuanticos. Por dltimo, las imagenes HAADF-STEM han servido para

mejorar los resultados de la distribucién de indio encontrada mediante TEM.
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En los siguientes apartados pasamos a describir las muestras analizadas de capas
apiladas y a continuacién dividiremos los resultados de la caracterizacién de las
mismas en dos secciones: la influencia del campo de tensiones sobre la

morfologia y sobre la ordenacién vertical de los anillos en las diferentes capas.

IV.3.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Siguiendo los pasos que se describen en el apartado IV.2.1 se han crecido varias
series de muestras con tres capas apiladas de anillos cuanticos y una con 31 capas
apiladas (véase figura IV.3.1.1). Tras crecer cada capa de puntos cudnticos y
provocar la formacién de los anillos se deposita una capa espaciadora de GaAs,
sobre la cual se forman los puntos de la siguiente capa. Los espesores de la capa
espaciadora para estas series de muestras son 3, 4.5 y 6 nm, para el caso de las
muestras con tres capas apiladas, y 50 nm para la muestra con 31 capas apiladas.
En algunos casos y con el fin de realizar analisis de fotoluminiscencia se finaliza el

proceso cubriendo la estructura con GaAs crecido a 600 °C; estas muestras seran

denominadas ARC.
cubrimiento de

GaAs

Anillos
cuanticos de
InAs ——» Capa separadora

de GaAs

Figura IV.3.1.1: Esquema de las muestras apiladas de anillos cuanticos de
InAs.

Dentro de la serie de muestras AR, donde no se ha cubierto la dltima capas, se
analiza también una muestra, denominada ARp donde no se ha provocado la
formacién de los anillos en la dltima capa. El motivo para crecer este tipo de
muestra se explicara mas adelante en el apartado IV.3.2.1. En la tabla IV.3.1.1 se
especifican las caracteristicas particulares de cada muestra. La muestra ARC-4 es

la inica muestra en la que se han crecido 31 capas de anillos.
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Tabla IV.3.1.1: Caracteristicas de las series de muestras analizadas en este apartado.

Mucsiza | oy | e
ARC-1 3 <
TARC 2 | 4 o
TARC 3 | 6 o
TARC 4 | 50 o
AR-1 3 <
TARZ | § -
AR S | ; .

IV.3.2 INFLUENCIA DEL CAMPO DE TENSIONES SOBRE LA
MORFOLOGIA Y LA DISTRIBUCION DE COMPOSICIONES

A lo largo del presente apartado vamos a mostrar los resultados del analisis del
efecto del espesor de la capa espaciadora sobre la transmisién del campo de
tensiones generado por los anillos enterrados. Nos concentraremos en este caso
en el estudio de los cambios morfolégicos y de distribucién de tension y
composiciones experimentados en las capas superiores. Para ello nos valemos de
la microscopia TEM y de los mapas de deformacioén obtenidos a partir de las
imagenes HRTEM.

1V.3.21 CARACTERIZACION MEDIANTE TEM

En la figura IV.3.2.1.1 se presentan las imagenes PVTEM de la superficie de tres
capas apiladas de anillos correspondientes a las muestras AR-1, con 3 nm de capa

espaciadora, y AR-2, con 6 nm.

En primer lugar se observa que la muestra AR-1 (véase la figura 1V.3.2.1.1.a)
presenta en su superficie tres familias de elementos: una de tamafilo menor con
morfologia muy similar a puntos cuanticos que podemos ver en la imagen
encerrada por un rectingulo, una de anillos de tamafio medio (circulo punteado) y
un tercer grupo de anillos con el mayor tamafio (circulo continuo). Por el
contrario, la imagen de la muestra AR-2 (figura IV.3.2.1.1.b) presenta en general
anillos con una distribucién estrecha de tamanos. Ademads, en la muestra AR-2,
tanto la morfologia como dichos tamafios resultan semejantes a los de los anillos

pertenecientes a la muestra SR de una capa simple (véase la figura IV.2.2.1).
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Figura IV.3.2.1.1: Imagenes PVTEM e histograma del didmetro interno para las
muestras 2) AR-1 (3nm de espaciador) y b) AR-2 (6 nm de espaciador).

Al igual que para la muestra SR, hemos medido los tamafios del diametro interno
de los anillos. Estos tamafios quedan representados en los histogramas bajo las
imagenes respectivas de cada muestra. Mientras que en la muestra AR-1 se
observa un aumento del tamafio del didmetro interno (40-70 nm), en la muestra
AR-2 el tamafio es muy similar al de la muestra SR como ya se observaba en las
imagenes correspondientes. Si observamos de nuevo la imagen de la figura
1V.2.2.1, correspondiente a la muestra de capa simple de anillos SR, observamos
que los anillos presentan morfologia regular, sin embargo la imagen de la muestra

AR-1 denota un comportamiento contrario.

El hecho de que se formen anillos de diferentes familias en el caso de la muestra
AR-1 indica que el campo de tensiones transmitido por la capa espaciadora tiene
un perfil muy irregular y diferente al de un punto cuintico. Normalmente una isla
o un punto cuantico homogéneo de InAs no enterrado posee la mayor
concentraciéon de material en su parte superior (Walther et al. 2001, Werner et al.
2000), y es ahi donde se ha medido la mayor relajacién de la energfa elastica (Kret
et al. 1999, Szticki et al. 2004). Esta distribucién definira lineas de isodeformacién
distribuidas homogéneamente a su alrededor. Sin embargo, debido al proceso de

formacién de los anillos, la mayor riqueza de indio estd concentrada en la base y
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ademds puede estar separada en dos lébulos. Como consecuencia de esta
distribucién, la tensién no se reparte uniformemente, tal y como podemos

apreciar en las imagenes de la figura IV.3.2.1.2.

En la figura 1V.3.2.1.2 se muestran dos imagenes de un mismo grupo de anillos
apilados separados por 6 nm de capa espaciadora pertenecientes a la muestra
ARC-3. Cada imagen fue recogida en condiciones diferentes. La primera es una
imagen g004BF. Analizando esta imagen se puede obtener informacién de la
deformacion generada en la estructura en los planos (002). En ella se observa que
la deformacion en estos planos, asociada a los contrastes oscuros de la imagen, se

reparte sobre toda la parte superior del anillo.

Figura IV.3.2.1.2: Imagenes TEM g004BF y g220BF de la seccién transversal de
las tres capas de anillos para la muestra ARC-3.

La imagen g220BF proporciona en cambio informacién sobre la deformacién en
los planos {110} y es en este caso donde observamos la mayor asimettia. La
imagen muestra una concentracién de deformacién en los extremos laterales del
anillo. Esta zona de tensién corresponde a la intercara entre el nicleo del anillo
rico en indio, la capa compresora de GaAs y la capa de InGaAs formada durante

la transformacién que da la forma caracteristica al anillo.

Las imagenes g220BF en puntos cuanticos suelen mostrar un contraste oscuro
que envuelve a todo el elemento pero que varia desde el centro hasta el radio
exterior. Este contraste esta asociado a los cambios de tensién por composicién a
lo largo de estos planos {110} a medida que nos alejamos del centro. El analisis
de las imagenes de la figura 1V.3.2.1.2 deja patente la existencia de un perfil de
deformaciones heterogéneo diferente al de un punto cuantico (Barabasi 1997) que

puede influir sobre los procesos de migracién del indio.

Si nos fijamos ahora en la imagen b) de la figura IV.3.2.1.1 se observa, como ya
comentamos anteriormente, homogenizacién de los tamafios para la muestra
AR-3. En muchos trabajos sobre puntos cuanticos se observa un aumento en la
homogenizacién de la morfologia a medida de disminuye el espesor de la capa
espaciadora (Xie et al. 1995). Ello puede hacer pensar que nuestros resultados
estain en contradiccién con lo esperado. La explicacién para ello es que la

transmisién del campo de tensién provocado por cada anillo enterrado a través
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de la capa espaciadora posee un perfil que se modifica en la direccién de
crecimiento. Estos campos de tensiéon pueden interactuar dando lugar a una
homogenizacion de los minimos de potencial quimico para la formacion de zonas
preferentes de enlace para el indio en la nueva supetficie. Si el espesor de la capa
espaciadora es muy alto, el resultado de alguna de las interacciones no alcanzara
dicha superficie y eso provoca pérdida de formacion de anillos. Sin embargo si la
capa es demasiado estrecha los campos de cada anillo alcanzaran la superficie
provocando la formaciéon de un nuevo objeto dependiendo del perfil de dicho
campo, es decir, que dard lugar a diferentes morfologias, como observamos en la
imagen IV.3.2.1.1.a de la muestra AR-1.

Si volvemos a analizar el porqué de la existencia de diferentes tamafios de anillos,
se podria pensar que el campo heterogéneo de tensiones generado por los anillos
de la primera capa tiene una fuerte influencia sobre la formacién de los anillos en
las capas superiores. Sin embargo también cabe pensar que este campo de
tensiones heterogéneo provoque un empeoramiento en la distribuciéon de
tamafios en los puntos cuanticos previamente a la formacién del anillo, de manera
que la heterogeneidad de anillos sea una consecuencia de la heterogeneidad de
puntos cuanticos. Esta segunda opcién podria cobrar fuerza en cuanto que se
observa una disminucién del espesor critico o cantidad de InAs depositada para la
formacién tridimensional del punto cudntico para un espesor de 3 nm (Granados
et al. 2005, Suarez et al. 2004).

Para aclarar cual es el verdadero efecto de la capa espaciadora respecto a la
transmisién del campo de tensiones sobre la forma final de los anillos se ha
estudiado una muestra (ARp-3) donde se formaron dos capas de anillos pero se
evitd la formacién de los mismos en la tercera capa, es decir, se mantienen los
puntos cuanticos en la tercera capa. Como se observa en la imagen de la figura
1V.3.2.1.3 de la muestra ARp-3, los anillos tienen una morfologia y relacion de
aspectos (altura 10 nm y didmetro en la base 30 nm) similares a las aportadas por
imagenes de AFM para una capa simple de puntos. Este hecho también fue
confirmado para ésta y otras muestras con menor espaciador (3 nm) (Granados et
al. 2005). Con este resultado podemos decir que el campo de tensiones
heterogéneo tiene mayor influencia sobre los procesos de migracion de indio a la

hora de formar el anillo que sobre la generacion del punto.
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Anillo cuantico
de InAs

Figura IV.3.2.1.3: Imagen HRTEM de la seccién transversal [110] de la muestra
ARp-3.

Observemos a continuacién las imagenes TEM gO02DF de la figura IV.3.2.1.4.
Estas imagenes corresponden a las muestras ARC-1, ARC-2 y ARC-3. Aunque
volveremos mas adelante a examinar estas imagenes para analizar la ordenacién
vertical de las capas apiladas, vamos a concentrarnos en este caso en la
morfologia y distribucién de composiciones de las capas. Tanto en la muestra
ARC-1 como en la ARC-2 existe un aumento de tamafio de los anillos a medida
que aumenta el ndmero de capas, aunque este efecto no se observa claramente en
el caso de la imagen V.3.2.1.4.c correspondiente a la muestra ARC-3. El aumento
de tamafio observado en las imagenes podtia asociarse a efectos de proyeccion, ya
que estamos observando una rebanada de la muestra donde los anillos pueden
estar apilados pero inclinados un cierto angulo, de manera que estuviéramos
observando partes diferentes de cada uno de ellos. Sin embargo este efecto ya ha
quedado manifestado en las medidas presentadas en los histogramas de la
muestra AR-1 y concuerda con el comportamiento observado en estructuras de
puntos cuanticos (He et al. 2004, Ledentsov et al. 1996).

Como ya se aclar6 anteriormente, un espaciador de 3 nm permite que la
propagacién del campo de tension sea un efecto mas notable, afectando en mayor
grado a los procesos de migracién del indio. De ahf que en las muestras ARC-3 y
AR-3, ambas con 6 nm de capa espaciadora, no se experimenten efectos
apreciables sobre la morfologfa en los anillos apilados a consecuencia del campo

de tensiones.
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Figura IV.3.2.1.4: Imagenes TEM g002DF de la seccién trasversal [110] de las tres

capas de anillos para las muestras ARC-1 (3nm de espaciador) (a) ARC-2 (4,5 nm de
espaciador) (b) y ARC-3 (6 nm de espaciador) (c).

Sobre las imagenes TEM g002DF, donde los contrastes estin asociados a
cambios de composicién, hemos trazado una serie de perfiles cruzando las tres
capas de anillos en diferentes zonas de los mismos. En la imagen a) de la figura
1V.3.2.1.4 se muestran las zonas elegidas para los perfiles: Pri corresponde a una
zona alejada del anillo y Pz a otra zona donde finaliza el ntcleo del anillo. En la
figura IV.3.2.1.5 se muestra una imagen con tres picos principales de intensidad
correspondiente a una zona del anillo muy alejada del nicleo (perfil Pr; en la
imagen IV.3.2.1.4.a). Los picos P1, P> y P3 corresponden a la primera, segunda y
tercera capa de anillos respectivamente. En cada uno se aprecia la formacién de
dos sub-picos, por lo que cada pico principal se ha deconvolucionado
considerando dos curvas gausianas, las cuales quedan indicadas por Gi; y Giz bajo
la sefial principal en la figura IV.3.2.1.5 (con i = 1, 2, 3). Antes de realizar la
deconvolucién de la sefial de GaAs, se ha sustraido la sefial del fondo del perfil
original. De las dos curvas gausianas obtenidas, aquella curva con mayor

intensidad corresponde a la capa de mojado de InAs y la de menor intensidad a la

" Las flechas dibujadas en la imagen c) de la figura serviran como referencia para el estudio
de la ordenacion vertical de las capas y se explicarin con mds detalle en el apartado
1vV.3.3.1.1.
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capa de InGaAs formada sobre la capa compresora de GaAs, ya mencionada en
repetidas ocasiones. El pico maximo de In(Ga)As medido para la primera,
segunda y tercera capa experimenta una disminuciéon del 30, 40, y 16%

respectivamente con respecto al pico asociado a InAs de cada capa.

Pl Pz PB.

InAs | G::

In(Ga)As

b)

T T T T T
o S0 {[a]x] 150 00 250

Figura IV.3.2.1.5: Picos de intensidades asociados a las composiciones de
In(Ga)As, obtenidos a partir de los perfiles Pr; y Pro  trazados en la imagen
1V.3.2.1.4.a, a través de las tres capas de anillos en una zona alejada del nucleo a) y

una zona junto al nucleo del mismo b).

Otros perfiles han sido trazados en diferentes zonas del anillo encontrandose
resultados similares (entre un 15 y un 35%) salvo en las zonas donde la capa de
InGaAs se une al nucleo del anillo (perfil Pr; de la imagen 1V.3.2.1.4.2). Un
ejemplo de este perfil lo podemos encontrar en la imagen b de la figura
1V.3.2.1.5. En estos casos los picos de intensidad correspondientes a la capa de
mojado y a dicha capa no experimentan una disminucién apreciable.
Concretamente en el perfil b de dicha imagen, aunque la segunda capa de anillos

de InGaAs presenta una disminucién en intensidad con valor 25%, las otras dos

180



Capitulo IV: Anillos cuanticos de InAs/GaAs(001)

capas presentan una disminuciéon de 9 y 11% respectivamente. Dicho en otras
palabras, los perfiles no indican una disminucién progresiva en la composicion de
la capa de InGaAs a medida que nos alejamos del nucleo, sino un cambio
significativo desde muy cerca del mismo. Estos resultados dan una idea de los
procesos de aleacién In/Ga ocurridos durante la formacién del anillo cuintico,
indicando que la aleacién del indio con la capa compresora estd altamente

potenciada por la movilidad del mismo.

1V.3.2.2 CARACTERIZACION MEDIANTE HAADF-STEM

Para confirmar la fuerte aleacién In/Ga en la capa de InGaAs surgida durante la
formacién de los anillos, se han recogido imagenes HAADF-STEM de alguna de
las muestras analizadas. Como ya indicamos en el capitulo 111, la intensidad de
cada pixel en este tipo de imdgenes corresponde a las cuentas registradas
mediante un detector de los electrones dispersados elasticamente por la muestra a
alto angulo. Por encima de un determinado angulo de dispersion los contrastes
obtenidos tienen relaciéon directa con los numeros atémicos de los aleantes del

material.

En la figura IV.3.2.2.1 se muestra una imagen HAADF-STEM de la muestra
ARp-3, la cual consiste en dos capas de anillos y una de puntos. Aunque en la
imagen aparecen ciertos artefactos en la tercera capa causados por la preparacion
de muestras, podemos observar claramente zonas de intensidad bien definidas. Si
nos concentramos por ejemplo en la primera capa podemos observar una fina
capa que se extiende a lo largo de toda la imagen y que corresponde con la capa
de mojado de InAs. En la zona inferior derecha de la imagen podemos encontrar
una zona intensa correspondiente al nucleo del anillo, sefialada con una flecha.
Una capa contrastada muy débilmente aparece sobre y a ambos lados del mismo,
la cual puede asociarse a la nueva capa de InGaAs formada en la transformacion.
La diferencia de intensidades puede asociarse con una menor riqueza de indio en

esta capa con respecto al nicleo del anillo.
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Figura IV.3.2.2.1: Imagen HAADF-STEM de la seccién transversal de la muestra
ARp -3.

IV.3.2.3 DISTRIBUCION DEI. CAMPO DE DEFORMACIONES
OBTENIDA MEDIANTE METODOS DE BUSQUEDA DE
MAXIMOS

En apartados anteriores se ha establecido la morfologia de los anillos en las capas
simples y apiladas, y se ha definido por otra parte una distribucién cualitativa de
indio en los mismos. Analizamos ahora la distribucién de tensiones en la
estructura como consecuencia del proceso de transformacién y cémo influye esta
tensién en los anillos de las capas superiores. Ello nos permitira proponer un
intervalo en la distribucién de composiciones para determinadas zonas del anillo.
Para el estudio del campo de tensiones se ha analizado alguna de las imagenes
HRTEM recogidas pata el grupo de muestras apiladas ARC y se ha obtenido el
mapa del campo de deformaciones a lo largo de toda la estructura mediante

métodos de bisqueda de maximos de intensidad.

Una primera zona de interés es el nucleo del anillo. Por esta razén hemos
seleccionado como zona de interés en la imagen de un apilamiento de tres anillos,
que corresponde al drea donde se unen un lébulo del nucleo de InAs, la capa
compresora de GaAs y la capa de InGaAs. En este caso concreto la zona de
interés representada en la imagen a) de la figura IV.3.2.3.1 corresponde a la
muestra ARC-3. En esta imagen se pueden observar los contrastes asociados con
las tres capas de anillos. El mapa de deformacién extraido para esa esta imagen
esta representado en la imagen b) de esta misma figura. En este area quedan
claramente marcados dos estados de deformacién: uno de valor bajo en la zona
de la derecha y otro de mayor valor en la zona de la izquierda. En la zona derecha
podemos observar una linea horizontal cuyo valor de deformacién es casi 3% y
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sobre ella una zona difusa donde este valor es aproximadamente 2%. La zona de
mayor valor de deformacién corresponde con la capa de mojado de InAs y la de
menor valor con la capa de InGaAs difusamente repartida.

Anillo 3

Anillo?.

Anillo 1

Sustrato

GaAs Capa espaciadora S
GaAS -o.0: -0.00 0,82 0.0 0,08

33

Figura IV.3.2.3.1: 2) Imagen HRTEM de la zona correspondiente a la parte derecha del
nicleo del anillo para la muestra AR-3. b) Mapa de la componente z del campo de
deformaciones respecto al parametro reticular del GaAs.

En la parte izquierda de la imagen, donde esta localizado el nucleo del anillo,
vemos que la deformacién alcanza valores de 5%. Si utilizamos la ley de Vergard,
y nos valemos de las aproximaciones de deformacién tetragonal para pelicula
delgada y para pelicula gruesa, podemos calcular un intervalo de valores
aproximados de composicién asociados a esta deformacién en la zona del nucleo.
La riqueza de indio resultante del calculo esta entre 34 y 51%. Estos valores son
algo menores que los obtenidos mediante STM por Offermans y sus
colaboradores (2005), pero la diferencia esta justificada por el hecho de que en la
imagen recogida existe contribuciéon de varios materiales en la direccién en la que
el haz atraviesa la muestra, concretamente en este caso es posible que la capa
compresora de GaAs esté contribuyendo a la sefial, por lo que podra disminuir el

valor obtenido de deformacion.

Otro resultado que debemos destacar es que aunque en este tipo de muestras la
fabricacion de los puntos se realizé depositando el mismo niumero de monocapas
de InAs para las tres capas de anillos, se observa un cambio en las lineas de
isodeformacion para cada capa. Si nos fijamos en la segunda capa vemos que las
lineas de deformaciéon con valor 5% tienen un alcance de hasta 5 MCs en la
direccién de crecimiento, mientras que en la primera capa el alcance es
unicamente 2 MCs; en cambio, la zona de deformacién de 2% ocupa el mismo

area para las tres capas. Este resultado no significa que los procesos de expulsion

183



Capitulo IV: Anillos cuanticos de InAs/GaAs(001)

de indio hayan sido mas intensos en la primera capa que en la segunda, ya que en
ese caso el area con 2% de deformacién también deberfa sera menor. La
verdadera razoén es el aumento de cantidad incorporada de InAs en los puntos de
la segunda capa con respecto a la primera por efectos de la propagacién del
campo de tension. Estos efectos, analizados también para los hilos cuanticos de
InAs/InP(001), ya han sido observados en la generacién de puntos cuinticos
apilados de InAs/GaAs (Lee et al. 2002, Bruls et al. 2003), para los que se
propone que la segregacion de indio y la propagacién del campo de tensiones a
través de la matriz de GaAs afectan fuertemente al apilamiento vertical de los

mismos.

Cabe mencionar que la disminucién del area de deformacién del 5% en el tercer
anillo se debe a cambios de espesor en la imagen debido a la preparaciéon de
muestras. Este hecho se ha deducido del cambio de contraste en la imagen
HRTEM.

En la figura 1V.3.2.3.2 se muestra una zona similar a la seleccionada en el caso
anterior, pero eligiendo preferentemente areas donde se muestre claramente la
nueva capa de In(Ga)As. En la seccién a) de la figura se presenta una imagen
HRTEM de una columna de tres anillos. En la imagen se pueden observar las tres
zonas correspondientes a la capa de mojado de InAs, la capa compresora de
GaAs y la capa de InGaAs del anillo. En la zona de la derecha se distingue
unicamente el extremo izquierdo del nicleo del anillo. Si observamos ahora el
mapa de deformaciones extraido de la imagen de HRTEM podemos primero
observar que el extremo del nicleo del anillo alcanza valores de 4%, algo menores
que en el caso de la imagen anterior. Este hecho se debe a que estamos midiendo
en la zona donde el punto se une a la capa de mojado, en cuyo caso si aparecen

esos valores en la imagen de la figura IV.3.2.3.1.

Esta disminucién también se explicaria por un proceso de segregacién de indio
desde las monocapas inferiores de la capa de mojado hacia la superficie formando
una capa “flotante” (Cullis et al. 2002, Showalter et al. 2001) y tras ello hacia la
zona superior del punto para favorecer la formacién del mismo. Existen
paralelamente indicios de que esta capa flotante de indio no contribuye a la
deformacién de la muestra (Gatcia et al. 2004), de ahi que la deformacién medida
para la capa de mojado sea mucho menor que la del nucleo, aunque debieran
tener en un principio la misma composicién. Como se menciona en el apartado
1V.3.2.1, se han observado zonas junto al nucleo del anillo donde la intensidad de
la capa de InGaAs es similar a la de la capa de mojado. Este resultado vuelve a
demostrarse al observar que en el mapa de deformaciones esta capa posee una
deformacion parecida e incluso mayor en algunos casos con respecto a la capa de
InAs.
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Figura IV.3.2.3.2: a) Imagen HRTEM de la zona correspondiente a la parte

izquierda del nicleo del anillo para la muestra AR-3. b) Mapa de la componente z del

campo de deformacién respecto al GaAs.

Como conclusién para el estudio del efecto del campo de tensién sobre la
morfologia de los anillos, podemos decit que cuando el espesor de capa
espaciadora es menor de 6 nm existe un aumento del tamafio de los mismos. Sin
embargo dicho espesor resulta ser adecuado para obtener capas de anillos con
motfologia similar al promedio de los elementos de una capa simple. Del analisis
de los resultados obtenidos para los mapas de deformacién podemos decir que
existe un nucleo rico en InAs, con una composicién entre 34 y 51% de indio. Los
mapas de deformacién han mostrado también un aumento en la incorporacién de
indio en la segunda capa de anillos respecto a la primera, a pesar de que se haya
depositado la misma cantidad de InAs para la formacién de los puntos. La alta
definiciéon de cada una de las capas que componen el anillo arrojan como
conclusion la existencia de una capa de InGaAs con una deformacién similar a la
de la capa de mojado justo en las zonas junto al nucleo, pero cuyo valor

disminuye a medida que nos alejamos de éste.

IV.3.3 INFLUENCIA DEL CAMPO DE TENSIONES SOBRE EL
ORDENAMIENTO VERTICAL

En los apartados previos se ha comprobado la posibilidad de crecer capas
apiladas de estructuras tan heterogéneas como son los anillos cuanticos. A partir
de ello se ha estudiado el efecto del espesor de la capa espaciadora sobre la
morfologia de cada una de las capas de la estructura, factor que se ha relacionado
con la transmisién del campo de tensién a través de la matriz de GaAs. En el

presente apartado se analiza el efecto de dicho campo de tensiones sobre la
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ordenacién vertical de los anillos a lo largo de las capas, para comprobar con ello
la posibilidad de fabricar estructuras de diferentes espaciadores y nimero de
capas donde la estructura no pierda densidad de elementos ni homogeneidad en
la superficie. Para el estudio de estas capas apiladas vamos a basarnos en las

imagenes CTEM recogidas en diferentes condiciones.

1V.3.3.1 CARACTERIZACION MEDIANTE CTEM

A continuacién vamos a mostrar los resultados de las imagenes CTEM para las
muestras ARC-1, ARC-2; ARC-3 y ARC-4. Primero nos centraremos en las
muestras con tres capas apiladas de anillos y a continuacién mostraremos el
estudio realizado de la ordenacién vertical y la densidad superficial para una
muestra donde se han crecido 31 capas de anillos con un espaciador alto. Ello nos

permitira aclarar el alcance del campo de tensiones.

Observemos a continuacion la figura 1V.3.3.1.1; en ella se muestra una imagen
¢002DF de la muestra ARC-1. Dicha imagen corresponde a la regién estudiada
en la figura IV.3.2.1.4.a pero recoge una zona mas amplia de la muestra. Si la
comparamos con las imagenes TEM g002DF correspondientes a las micrografias
b y ¢ de la figura IV.3.2.1.4 podemos comprobar que tanto la muestra ARC-1
como la ARC-2 presentan perfecta ordenacion vertical para el caso en el que los
anillos estén aislados en la primera capa. Si dos anillos se han formado muy
proximos en esta primera capa se provoca una interferencia de los campos de
tension que da lugar a la formacion de un tunico anillo cuando aumenta el nimero
de capas. La columna resultante esta apilada sobre el anillo de mayor tamafio o
que ha sufrido un menor efecto de expulsion del indio durante la transformacion.
El apilamiento vertical queda reflejado en la imagen de la figura 1V.3.3.1.1 donde
la zona de anillos apilados esta sefilalada con una fecha simple. Por el contrario, la

zona donde interfieren dos anillos para formar uno solo queda sefialada por una
flecha doble.

tt o

Figura 1V.3.3.1.1: Imagen TEM g002DF de la seccién trasversal de la muestra

AR-1, donde se amplia una parte de la imagen que contiene una columna de anillos
apilados y ordenados verticalmente.

Esta interferencia da lugar a un proceso de auto-ordenamiento a medida que nos

desplazamos por las capas en la direcciéon de crecimiento (Tersoff et. Al 1996).
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En las imdgenes de muestras con bajo espesor de capa espaciadora no se
encuentran anillos independientes formados en las capas superiores, lo que
afianza la existencia de un fuerte proceso de auto-ordenacién. Ello indica que
aunque el campo de tensiones influye en el proceso de difusién de indio para la
formacién del anillo mas que en la morfologia del punto previo, este campo de
tensiones también influird en la localizacion de los lugares preferentes de

formacién.

Si observamos ahora las imagenes de la muestra ARC-3 (véase imagen ¢ de la
figura IV.3.2.1.4) podemos observar un cierto grado de pérdida en la ordenacion
vertical en anillos separados por 6 nm de capa espaciadora. Concretamente
existen zonas donde se mantiene este ordenamiento (flecha simple en la imagen),
y también podemos encontrar zonas no apiladas cuando los anillos de las
primeras capas no estan aislados. En un numero pequefio de columnas esta

pérdida se produce incluso en anillos aislados (flechas dobles).

Si analizamos conjuntamente la influencia del campo de tensiones sobre la
morfologia y la ordenacién vertical, vemos que las muestras con espaciador entre
3y 4,5 nm presentan las caracteristicas Optimas para la generacion de las capas

apiladas.

Como caso limite de capa espaciadora para el ordenamiento vertical, a
continuacién mostramos los resultados obtenidos en la muestra ARC-4, cuyo
espesor de capa espaciadora es 50 nm. En primer lugar la imagen XTEM g002DF
(véase la figura 1V.3.3.1.2.a) denota un adecuado crecimiento de anillos a lo largo
de muchas capas, lo cual permitirfa realizar estudios magnéticos y de
luminiscencia sobre los mismos al aumentar el nimero de centros activos (Fomin
et al. 2005). Sobre estas imdgenes se ha realizado una primera estimaciéon de la
densidad lineal de anillos para cada capa con el fin de conocer la eficiencia en el

crecimiento.
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Figura IV.3.3.1.2: Imigenes XTEM g002DF a) y g004BF b) de la muestra ARC-4.

La escala es igual en ambas imagenes. Los cuadros representan areas donde se

mantiene el apilamiento vertical de los anillos.

En la figura IV.3.3.1.3 se muestran los valores de esta densidad. A partir de estos
valores podemos afirmar que no existe una disminucién apreciable del nimero de
anillos al aumentar el nimero de capas. Observemos ahora la imagen g004BF de
esta misma muestra (véase la figura 1V.3.3.1.2.b). Este tipo de imagenes aporta,
como ya mencionamos antes, informacién cualitativa del campo de deformacion
en los planos {002}. Los contrates oscuros de la imagen corresponden con las
zonas de mayor deformacién alrededor de cada anillo. Estos contrastes de
maxima tensién no alcanzan la supetficie de la capa espaciadora, indicando que la
intensidad del campo propagado hasta la superficie es baja, siendo sin embargo

suficiente para que las capas se ordenen en algunas zonas.
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Figura IV.3.3.1.3: Densidad lineal de anillos para las 31 capas de anillos de la muestra
ARC-4.
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Como ya comentamos anteriormente podemos realizar una primera estimacién
de la eficiencia en el crecimiento de las capas de anillos a través de una medida de
la densidad lineal de los mismos en cada capa. Hay que decir sin embargo que
esta medida no es concluyente debido a que en la imagen analizada pueden existir
efectos de proyeccién de elementos y cambios de espesor que alteren el resultado.
Por ello vemos necesario buscar una metodologia que permita estimar de forma

mas fiable la densidad de los anillos en cada capa de la estructura apilada.

Existe un método desarrollado en CTEM que permite analizar la densidad y la
distribucion de capas apiladas de nanomotivos a partir de imagenes XTEM. Este
método (Drouot et al. 2003, Beanland et al. 2005) permite definir contrastes
quimicos en los elementos dentro de cada capa, de forma que se pueden
diferenciar de la capa de mojado. Hay que decir que para aplicar este método es
necesario que el espesor de la capa de mojado sea suficientemente bajo y el de la
capa espaciadora bastante alto, por lo que la utilizacién de esta técnica sélo ha
sido posible para el caso de la muestra ARC-4. Para ello debemos inclinar la
muestra hasta que la esfera de Ewald intersecte al espacio reciproco en la
reflexiéon 113. En la figura IV.3.3.1.4 se muestra un esquema de la inclinacién de
la muestra con respecto al conjunto de haces de electrones del microscopio. Esta
inclinacién nos permite finalmente observar en una imagen la proyeccién de cada
capa de anillos conjuntamente con la capa espaciadora. La superficie obtenida de
capa de anillos con anchura “x” dependera del espesor “d” de la muestra a través

de la relacién mostrada en la figura.

Inclinacion del
haz respecto a
la muestra

sen13.26°

Figura IV.3.3.1.4: Esquema de la formacién de la imagen al inclinar la muestra

para excitar la reflexion 113.

A partir de la anchura de la proyeccién de cada capa, medida sobre una imagen
TEM adquirida con la muestra orientada segin se explica en la figura IV.3.3.1.4,
sabremos qué profundidad tiene la rebanada analizada y con ello podremos

determinar la distribucién superficial de elementos en cada capa. La imagen
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XTEM g311DF de la figura IV.3.3.1.5 ha sido obtenida bajo estas condiciones,
excitando la reflexién 311. En esta imagen aparecen distintas capas que
corresponden con la proyeccién de las rebanadas de anillos. Al movernos hacia la
zona izquierda de la imagen el espesor de la muestra disminuye y con ello la
anchura de la capa proyectada. Para el espesor maximo de esta imagen sé6lo
podemos ver dos anillos en profundidad. En cambio en las zonas mas finas,
donde realizaremos el analisis HRTEM unicamente encontramos un anillo, lo
cual demuestra que en las imagenes HRTEM obtenidas no existe contribucion de

mas de un anillo.

Figura IV.3.3.1.5: Imagen XTEM g113DF de las 31 capas de anillos de la
muestra ARC-4.

Sobre esta imagen hemos realizado medidas de la densidad superficial en cada
capa y hemos podido comprobar que superficialmente los anillos de todas las
capas mantienen una densidad de entre 8 x 10 cm? y 1 x10° cm2, por lo que
queda demostrada la posibilidad de crecer un gran nimero de capas de anillos
para su utilizacion en dispositivos. Ademas al observar estas imagenes vemos que
existen zonas donde los anillos se ordenan verticalmente, de manera que
deducimos que es posible crecer capas que se ordenen verticalmente hasta valores

proximos a 50 nm de capa espaciadora.

Como conclusiéon podemos decir que existe una cierta pérdida en la ordenacién
vertical de las capas de anillos para capas espaciadoras cuyo espesor sea 6 nm.
Atn asi se ha comprobado la posibilidad de generar estructuras de muchas capas
de anillos manteniendo la densidad superficial de los mismos y su morfologia en
todas las capas, lo cual es muy interesante para la fabricacion de dispositivos

electronicos.
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IV.3.4 CARACTERIZACION MEDIANTE FOTOLUMINISCENCIA

En la grafica de la figura IV.3.4.1 se expone el espectro de fotoluminiscencia de la
muestra SL con una capa simple de anillos y el conjunto de muestras de capas
apiladas con diferente espesor de capa espaciadora. Este espesor corresponde al
conjunto de muestras analizadas ARC-1, ARC-2 y ARC-3. Como se deduce del
espectro de fotoluminiscencia, los anillos cuanticos tienen una emisién muy
diferente a la de los puntos cuanticos de InAs (Garcia et al. 2004). Los anillos
presentan un sensible desplazamiento hacia la regién azul del espectro con
respecto a los puntos. Este desplazamiento estd asociado con la reduccién de
altura experimentada, lo cual modifica el potencial de confinamiento de las

estructuras y con ello los posibles niveles energéticos.

Si comparamos los espectros de las capas apiladas vemos que la muestra con 3
nm de espesor de capa presenta un ensanchamiento del pico y un desplazamiento
hacia energfa mas bajas, lo cual esta en concordancia con la aparicién de tres
familias de elementos y el aumento de tamafio a lo largo de las capas observado
por CTEM. A partir de espaciadores de 4.5 nm vemos que existe una mejora en
el pico de emision, lo que parece indicar un filtrado de tamafios (Ouerghui ET
AL. 2006) para la homogenizacién del mismo a lo largo de las capas. Finalmente
la capa con 6 nm tiene un comportamiento muy similar a la capa simple de

anillos, lo cual esta de acuerdo con los resultados de TEM.
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Figura IV.3.4.1: Espectros de fotoluminiscencia a 15 K de las muestras apiladas

de anillos ARC-1 (a), ARC-2 (b) y ARC-3 (c).
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En resumen, para capas espaciadoras entre 3 y 4.5 nm, los anillos se apilan
perfectamente y existe un aumento de tamafio en los anillos. Ello se explica por la
transmisioén del campo de tensiones. Para capas espaciadoras mayores el tamafio
de los anillos es similar al de una capa simple pero existe cierta pérdida de la
ordenacién vertical. Los mapas de deformacién obtenidos a partir de imagenes
HRTEM y las imagenes HAADF-STEM permiten confirmar la existencia de una
zona rica en indio (34-51%) y una capa de InGaAs con deformacion similar a la
capa de mojado Gnicamente en las zonas mas proximas al nicleo. El andlisis de
imagenes TEM g311DF permite concluir que es posible generar estructuras con

un gran numero de capas sin perder densidad de anillos en las capas.

Los espectros de fotoluminiscencia de los anillos resaltan un desplazamiento
hacia la regién azul del espectro con respecto a los puntos, el cual esta asociado

con la reduccion de altura en estos elementos.
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Capitulo V. Laseres de hilos cuanticos

V.1 INTRODUCCION

Muchos estudios realizados sobre estructuras cuanticas estin centrados en la
optimizaciéon de dichas estructuras para lograr una emisién uniforme con una
cotriente umbral baja (~300 A/cm?). Otro problema no menos importante en la
elaboraciéon de dispositivos semiconductores de emision laser es la caracterizacion
de capas barreras para electrones y huecos, asi como de superredes de periodo
corto (SPSL). Dichas capas se utilizan en la generacion de la guia de ondas dentro
del laser de heteroestructuras con confinamiento separado para electrones y
huecos (SCH). Estas capas se introducen con el fin de favorecer, por un lado, el
confinamiento eléctrico de los portadores en la zona activa, y por otro, el
confinamiento éptico de la emisién resultante de las recombinaciones entre estos

portadores en dicha zona.

En muchos casos el funcionamiento del dispositivo puede deteriorarse si la
calidad cristalina de dichas capas empeora por la aparicién de defectos o al poseer
una distribucién de composiciones que no sea suficientemente homogénea. Ello
hace necesario que para diseflar cavidades laser eficientes, se deban controlar
parametros como la inestabilidad termodinamica de las aleaciones involucradas en
las capas barrera y superredes, el efecto de la deformacién intrinseca por
diferencias entre las energfas de los enlaces de los componentes binatios de la
aleacion o la deformacion de dichas capas por desajuste reticular y térmico con el
sustrato, asf como la influencia que pueda existir entre el campo de deformacion
provocado por la propia nanoestructura de la zona activa y las capas crecidas

sobre ésta.

Para este fin y haciendo uso de las técnicas TEM, HRTEM y HAADF-STEM,
en el presente capitulo desarrollamos el andlisis de estructuras laser de hilos
cuanticos de InAs crecidos mediante MBE sobre sustratos de InP en la direccion
[001] en el Instituto de Microelectrénica de Madrid bajo la direccién de las

doctoras Luisa Gonzalez y Yolanda Gonzélez.
El presente capitulo se divide en los siguientes apartados:

- En el primer apartado se analizan los resultados obtenidos para una
supetred de capas (Inos3Gaos4rAs)m/(InP), dependiendo de la relacién de
petiodos o monocapas (MC) m/n elegida y se estudia la tendencia de la
aleacion Inos3GaoarAs a descomponerse espinodalmente a la temperatura de

crecimiento a partir de diferentes modelos tedricos.

- A continuacién se estudia la morfologia de los hilos en cada superred y se
muestra el efecto de los hilos cudnticos sobre las capas de la superredes

crecidas sobre los mismos.
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- Posteriormente se dan a conocer los resultados de la caracterizacion
estructural de capas barrera de AllnAs crecidas sobre los hilos y se analiza la

separacion de fases en la misma.

- Por dltimo se muestran brevemente los resultados de fotoluminiscencia que

se han llevado a cabo en el Instituto de Microelectronica de Madrid.

V.1.1 CAPAS BARRERA Y GUIA DE ONDAS EN LASERES
SEMICONDUCTORES

En los laseres semiconductores los portadores de corriente son inyectados desde
las capas externas de contacto hacia la regién activa donde son confinados y se
producen la mayorfa de las recombinaciones luminiscentes. Este confinamiento
se realiza gracias a capas batrera cuyo material posee una banda prohibida mayor
que la zona diseflada para emitir. Asi, por encima de una determinada corriente
umbral, se produce emision estimulada de fotones desde las nanoestructuras de la
zona activa. A continuacion, la emision fotonica sufre numerosas reflexiones en
los llamados espejos de la cavidad (capas de diferente indice de refraccion)
originando interferencias constructivas y destructivas, las cuales promoveran los
modos de oscilacion Fabry-Perot cuya amplitud depende directamente del
tamafio de la cavidad. Las oscilaciones resonantes y con ello la emision estimulada
para una estructura determinada estaran, por tanto, directamente controladas por

el diseno de la cavidad.

Como ya mencionamos en el capitulo I de la presente memoria de Tesis
Doctoral, numerosos autores han publicado resultados donde muestran algunos
parametros de disefio como la vatiacién de las dimensiones y de los materiales de
las capas para el control de la inyeccién o los niveles de energia de los portadores
(Park et al. 2000, Schwertberger et al. 2003, Asryan et al. 2003). Existen también
otros muchos factores que debemos tener en cuenta en el caso de las capas
(barrera y de guia) en una cavidad. Por ejemplo, es de vital importancia asegurar la
calidad cristalina de las aleaciones epitaxiales, evitando la formacién de defectos y
favoreciendo una correcta distribucién de composiciones. En muchos casos las
capas que constituyen esta cavidad, ain en el caso de presentar modulacion de
composicion, no sélo evitan la pérdida de la emision proveniente de la zona
activa, sino que sorprendentemente pueden llegar a mejorar la emisién de las
estructuras (Chou et al. 1998). La aparicién de modulaciéon de composicién varia
las propiedades de una aleacién, de manera que su generaciéon de forma
controlada puede dar lugar a nuevas propiedades de interés para su utilizacién en
dispositivos. Georgakilas et al. (1998) y Cheng et al. (2001) proponen la

modulacién lateral de composicion como una técnica para generar de forma
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espontanea hilos cuanticos. Bearzi (1996) observa en sus estudios que capas de
AllnAs con modulacién mejoran la emision luminiscente. Este efecto es atribuido
al hecho de las capas de AllnAs pueden presentar muchos defectos. Estos
defectos actian como centros de recombinacién para electrones o huecos en
zonas no adecuadas si la longitud de difusion es alta. Pues bien, la modulacion de
composicion reduce la longitud de difusion, evitando que los portadores lleguen a
los centros de recombinacién y aumentando con ello la emisién. Existen casos sin
embargo donde dicha modulacién es tal que puede generar por si misma nuevos
centros de recombinaciéon que derivan en desplazamientos del pico de emision

respecto al esperado para un rango de temperaturas (La Pierre et al. 1995).

Como veremos a lo largo del presente capitulo, el estudio de la separaciéon de
fases en capas y superredes semiconductoras y, en particular, de la modulacién de
composicion, ha centrado la atenciéon de muchos investigadores que caracterizan
la tendencia de una aleacién a descomponerse en distintas fases por condiciones
puramente termodinamicas (descomposicion espinodal) (Cahn 1958, Stringfellow
1973, Cremoux 1982, Gibbs 1961, etc), incluyendo factores como el
acoplamiento de la composicién a cambios en la morfologia superficial (Glas
1997, Guyer et al. 1998, etc) o por fenémenos de difusion superficial (Malyshkin
et al. 1993, Spencer et al. 2000). En el caso de superredes de periodo corto este
fenémeno es especialmente importante ya que la modulacién lateral de
composicién influird enormemente sobre la deposicién y crecimiento vertical de
las capas de la superred. Condiciones como el parametro reticular del sustrato, los
coeficientes de difusiéon de los componentes, las condiciones de crecimiento, etc
pueden llegar, entre otras cosas, a modificar por completo la distribucién de
composiciones pronosticada (Wang et al. 2005) y la morfologia de las capas
(Stokes et al 2003) o por ejemplo a favorecer o inhibir la separacion de fases (Lee
et al. 2001).

Existen también numerosos trabajos en la literatura donde se analiza el campo de
tensiones generado alrededor de una nanoestructura (como ya hemos mostrado
en los capitulos III y IV). A pesar de ello, hay un fenémeno que no se ha
investigado con detenimiento y es el efecto del crecimiento de aleaciones sobre
estructuras que generan una campo de tensiones heterogéneo a su alrededor que

puede afectar de diferente forma a la nueva capa.
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V.1.2 TEMPERATURA CRITICA PARA LA DESCOMPOSICION
ESPINODAL EN ALEACIONES SEMICONDUCTORAS

Como ya adelantamos en el capitulo I, existe un modelo teérico desarrollado por
Cahn (1959) para la evolucién de la descomposicion espinodal en el seno de una
aleacion. La ecuacién de Cahn tiene una solucion analitica durante las primeras
etapas de la descomposiciéon espinodal y una solucién numérica durante las
ultimas etapas de la descomposicion. Khachaturyan (1983) muestra por primera
vez el calculo de la temperatura critica para la generacién de descomposicion
espinodal. Este calculo fue desarrollado vez para metales, y ha sido para estos
materiales donde en un principio ha experimentado un mayor desarrollo, en los
ultimos afios se ha visto la necesidad de utilizar dicho calculo para explicar la
modulacién de composicién encontrada en otros materiales cerdmicos y
semiconductores. Asi, autores como Ricciardi, Stringfellow, Onabe, Cremoux y
Hirtz extendieron a materiales semiconductores ternarios y cuaternarios el
modelo desarrollado por Cahn para metales. A lo largo de este capitulo
utilizaremos varias aproximaciones al modelo de Cahn presentadas por diferentes
autores para determinar la temperatura critica espinodal de las aleaciones de

interés.

Para la realizacién de su modelo, Cahn define una expresion de la energfa libre del
sistema compuesta de tres componentes principales. Estos componentes son la
energia quimica, que hace referencia a los componentes a alear y su composicion,
la energia elastica de coherencia, donde se tiene en cuenta los posibles cambios de
volumen atémico de los elementos aleantes y la energia de gradiente de
concentraciéon que hace referencia a los posibles cambios de composicién en las
intercaras de distintas capas. A la hora de conocer las condiciones limite para que
aparezca dicha descomposicion espinodal, es decir, la temperatura critica bajo la
cual el material se descompone, es necesatio conocer la expresion de esta
temperatura a partir de las formas de los distintos tipos de energia. En nuestro
caso nos centraremos en las expresiones de energia quimica y energia elstica, ya
que la energia de concentracién se considera normalmente despreciable frente a

los otros dos tipos de energia.
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V.1.2.1 ENERGIA QUIMICA

La energfa libre de Gibbs G4 queda representada por G, =aH,, -Tas, siendo AH,,

la entalpia de mezclay AS la entropia. Existen diferentes aproximaciones para el

calculo de dicha energfa:

e Modelo de solucion ideal (Putnis 1992): en este modelo se considera una
solucion sélida donde no existe entalpia de mezcla de manera que la ecuacién de

la energfa libre quimica es:

G eotideaty = RT[x Ln(x)+ (1= x) Ln(1 - x)] (V.1.2.1.1)

donde x es la composicién de una aleacion AB14C, T la temperatura absoluta y R
la constante de los gases ideales. Como las aleaciones semiconductoras nunca
presentan entalpia de mezcla nula, no deben considerarse como soluciones
ideales, por lo que no usaremos esta aproximacién en el calculo de la temperatura

critica espinodal.

e Modelo de solucion regular (Putnis 1992): Dicho modelo propone una
expresion de entalpfa de mezcla positiva para explicar las interacciones entre los
atomos de la aleacion, con lo que la expresion de la energfa libre de una aleacion

AB14C quedaria como:
Gesolreg = acx T itpc(l—%)+Qx(1=x)+ RT{xLo(x) + (1 -x)La(l—x)] (V.1.2.1.2)

donde W es el potencial quimico de los componentes binarios y Q el parametro de

interaccion de la aleacion.

® Modelo de Stringfellow (Stringfellow 1973, 1974): El modelo conocido como
Delta Lattice Parameter considera que las soluciones solidas se comportan como
soluciones regulares, pero aporta una mejora sobre el modelo antetior al
considerar que en los enlaces covalentes (como ocutre en los semiconductores
III-V) la energfa de enlace se puede relacionar con el parametro de interaccion, ya

que dependera principalmente de la energia de la banda prohibida E, , y a través

de ella con el parametro reticular a ( E, oc 2> )(Philips et al. 1970). En caso de que
ocurran pequeflas variaciones del parametro reticular de los aleantes, la expresion
para la entalpia de mezcla puede simplificarse quedando como:

AH,, = Qx(1-x)] (V.1.2.1.3)

Basandose en los calculos de Philips, Stringfellow propone una cémoda expresion

para el parametro de interaccién de una aleacién como:
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2
Q=4375%,, (éf;) (V.1.2.1.4)
a

siendo kst = 1,23 x107 cal/mol.A una constante calculada para este modelo, por

otro lado Aa=a,-.—a,, es la diferencia entre los parametros reticulares de las

soluciones binarias AC y ABy a= % (ayc+ayg) es el promedio de los mismos.

La expresion general de la energfa libre quimica resulta:

Gq(DLP) = —kSTa72'5 + RT{an(x) + (1 + X)Ln(l + x)] (V.1.2.1.5)

V.1.2.2 ENERGIA ELASTICA

A la hora de definir la energfa libre de un sistema para el estudio de la
descomposicién espinodal, es imprescindible tener en cuenta las deformaciones
(reticulares) elasticas sufridas dentro del material como consecuencia de los

cambios de composicién y el crecimiento epitaxial.

e En este caso Cahn (1961, 1962) define el término energia eldstica de coberencia para
considerar las wvariaciones volumétricas ocasionadas por fluctuaciones de
composicién. Con estas consideraciones Cahn propone como nueva condicion
espinodal de la componente elastica de la energfa libre:

o’G
2

d =20’y (V.1.2.2.1)

Oc

AR TaAC

siendo n= el coeficiente de expansiéon del soluto donde “a” es el

a
parametro reticular promedio de la capa a analizar e Y = P~ una constante
-V
obtenida a partir de las constantes eldsticas del sistema, el médulo de Young (E) y

el coeficiente de Poisson (v).

Considerar que las deformaciones sufridas por el cristal son Gnicamente causadas
por variaciones de composicion lleva a Cahn a definir planos favorecidos para la
transmision de la separacion de fases que no concuerdan con la mayorfa de los
experimentos publicados en la bibliografia de capas crecidas epitaxialmente.
Ademas las temperaturas criticas obtenidas son mucho mas altas de las
ordinariamente utilizadas para este tipo de crecimiento. De ser cierta esta
aproximacion, resultarfa que todas las capas crecidas epitaxialmente deberfan ser
inestables frente a la descomposicion espinodal. Ello se debe a no haber

considerado el caso de capas crecidas sobre sustratos de diferente parametro

208



Capitulo V. Laseres de hilos cuanticos

reticular. Esta diferencia es otra fuente muy importante de variaciones en la

energia elastica.

e Ipatova y sus colaboradores (1993) proponen un modelo para cristales
crecidos sobre sustratos (001) donde se tiene en cuenta la anisotropia del cristal.
Al igual que el modelo anteriormente propuesto por Glas (1987), Ipatova
considera ya en su modelo las dos fuentes de variacién del volumen: las
fluctuaciones de composicion y la diferencia del parametro reticular con respecto
al sustrato. Estudian la inestabilidad termodindmica frente a pequefias

fluctuaciones de composicion, or,, como consecuencia de fenémenos de difusion

en el crecimiento de capas epitaxiales, lo cual, a diferencia del modelo de Glas,
también puede darse a lo largo de la direccién de crecimiento. Esta modulacion
previa se produce unicamente en algunas monocapas proximas a la superficie
separadas como maximo una distancia / de dicha superficie, ya que el coeficiente
de difusion en el seno del material posee valores despreciables frente a los
definidos en superficie. Estas pequefias fluctuaciones provocan el posterior
crecimiento de una pelicula descompuesta espinodalmente con un perfil que sigue

la ecuacién:
h-7Z
Sc(r) = 8¢ sen(kr) exp(— lj’ Z<h (V.1.2.2.2)

donde k es el nimero de onda de la modulacién, /=A4/27, A el perfodo de las
fluctuaciones de composicién iniciales, el cual cumple la condicién de que A<<h,
siendo h el espesor de la nueva capa, Z la posiciéon a lo largo de la direccion de

crecimiento y r la posicién a lo largo de la superficie.

La difusién que se produce en la superficie favorece el aumento de las pequefias
fluctuaciones de composicién desde los primeros estados del crecimiento de la
pelicula, llegando a una situacién que definird la verdadera modulaciéon de
composicién en la estructura en forma de columnas tantas veces observadas
mediante TEM en peliculas epitaxiales. La relajacion de la tension en capas
cercanas a la superficie durante el crecimiento lleva a una reduccién del valor de
la energfa elastica con respecto al modelo de Glas asociada a las fluctuaciones de
composicion en comparacion con su valor en el seno del material; esta reduccion

tendra un valor R:

Sy

R=——4 (V.1.2.2.3)
Z(Cn + C1z)

donde c11 y c12 son las constantes elasticas de la aleacién.

En el caso de semiconductores III-V esta reduccion serd aproximadamente 1/3.
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El valor de la energfa elastica obtenida por el modelo de Ipatova es:

G, = (c11 —ciper + 2C12)82 (V.1.2.2.4)
(c11 +e1)

donde ¢ esta relacionada con las variaciones locales del parimetro por
fluctuaciones de composiciéon. La energfa elastica en este modelo serd

aproximadamente un 25% menor que el valor del modelo de Glas.

e Malyshkyn y Shchukin (1993) proponen un modelo para el calculo de la
energfa elastica libre donde también se tienen en cuenta los procesos de difusion
superficial en el desarrollo de la separacion de fases durante el crecimiento de
capas epitaxiales semiconductoras. Concretamente consideran que existen
procesos de difusion de los atomos en las capas mas cercanas a la superficie, pero
que este proceso esta inhibido en las capas mas profundas. La composicion
permanece fija en toda la capa salvo en unas pocas monocapas supetficiales. La
reduccién de energia del sistema consecuente con estos procesos de difusién
llevara a un perfil de composiciéon que se mantendrd a lo largo de las capas
crecidas posteriormente, es decir las capas crecidas a partir de una dada donde
comienza la separacion de fases, se depositan manteniendo esa modulacién de
composicion. La gran ventaja de este modelo es considerar, ademas de la
inestabilidad termodinamica, la existencia de una inestabilidad cinética por
tensiones elasticas del sistema y que también contribuye a la modulaciéon de
composicion. Asf, la composicion por difusion superficial cq durante el

crecimiento epitaxial viene dada por la expresion:
cq = Ocgsen(kr) (V.1.2.2.5)
donde &, , que representa la amplitud de la modulacion, se puede expresar como:

Sca = ¢,y exp(—yyk(h — Z) exp(—ykh(t)) (V.1.2.2.6)

siendo y,; un factor adimensional, que serd positivo si progresa la inestabilidad de
la modulacién, h el espesor de la capa para el cual comienzan las fluctuaciones de
composicion, h(t) es el espesor de la capa crecida y Z es la coordenada en la
ditreccién de crecimiento. Con todo se define una expresion de la energia elastica

para inestabilidades cinéticas como:

G —— 2(C11 - C12)(C11 + 2512) C12 (182lj2 (V.1.2.2.7)
e - (c“ +c12) a Oc

Cabe destacar que al ser la energfa elastica un término negativo, se favorecera

cinéticamente la modulacién de composicion en las aleaciones.
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V.1.3 EL USO DE MICROSCOPIA ELECTRONICA PARA EL
ANALISIS DE LA SEPARACION DE FASES

Si nos fijamos por ejemplo en una aleacioén ternaria AB1C donde x expresa la
composicion de los componentes, dicha aleacién se puede considerar que estd
formada por la unién de dos componentes binarios, AC y BC, de modo que la
aleaciéon queda constituida por (AC)x y (BC)1. Entre las causas principales de la
separacién de fases estda la diferencia de longitud y energia de enlace de los
componentes binarios AC y BC (Singh et al. 1985). Por esta razén la separacion
de fases en el seno de una aleacién se manifestara como alteraciones en la red
cristalina ya que los atomos no se distribuyen estadisticamente segin su
composiciéon a lo largo de toda la estructura, sino con un ordenamiento
preferente (de corto alcance) de los aleantes parciales o con una determinada
distribucion cuasi-periddica de la composicién (modulacion).

% Ordenamiento  atémico de corto  alcance: Contratiamente a los modelos
termodinamicos clasicos de diagramas de fases, se han propuesto otros modelos
que predicen la existencia de fases intermedias semiconductoras III-V estables
por debajo de la temperatura critica de la aleacién en volumen (Wood et al. 1989,
Ferreira et al. 1989, Srivastava et al. 1985). De manera que para una aleacién
ternaria AB14C, es posible encontrar diferentes ordenamientos estables de los

atomos dentro de la estructura (véase la figura V.1.3.1):

Tinc-blende Chalcopyrite (CuFes,;) Simple Tetragonol CuPt -type Luzonite(luAsS,)

Figura V.1.3.1: Estructura esfalerita (primera de la izquierda) junto con otras posibles

estructuras de una aleacién ABC.

Estas distribuciones espaciales de dtomos poseen una petiodicidad que podra ser
facilmente detectable por microscopia electrénica de transmision, ya que darin
lugar a una serie de maximos de intensidad en el espacio reciproco (William y
Carter 1996) diferentes a los asociados a la periodicidad propia del cristal
homogéneo (véase la figura V.1.3.2). Basaindonos en este principio, podremos

recoger diagramas de difracciéon de una aleaciéon a lo largo de la direccién de
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crecimiento o de una seccién transversal del cristal (figura V.1.3.3), y con ello

identificar la existencia de posible ordenamiento preferente en los atomos.

AC ABC, ABC, ABC, A,8C,

FCC Cutu I-type CuPt-type Cuplu -type
3 £, H2,

n=04 nal n=2 n=1nnd 3 n=113

®-Main  O-Superigttice

Figura V.1.3.2: Posibles configuraciones en el espacio de Fourier asociados al
ordenamiento atémico (puntos blancos) y a la propia periodicidad de un cristal prefecto

(puntos negros) para diversas estructuras.

Utilizando los diagramas de difraccion se ha estudiado el ordenamiento en capas
Ino4sGaos2P/GaAs(001) por encima de 600 °C (Follstaedt et al. 1995). Seong y
sus colaboradores (1994) analizaron el ordenamiento en capas de
Ino53Gao47P/InP(001) entre 500 y 600 °C. Jen et al. (1989) encontraron
ordenamiento en capas de InAsSbi./GaAs y Kuan et al. (1985) para el caso de
capas de AllnAs sobre un sustrato de GaAs(001).

Figura V.1.3.3: Ejemplo de diagrama de difracciéon en seccion transversal de una
capa de AllnAs correspondiente a un cristal genérico (a) y diagrama analogo con
maximos extras causados por otra zona del cristal con periodicidades extras (b). Los
maximos comunes corresponden a vectores en el espacio reciproco que identifican
la periodicidad de largo alcance de los planos de la red cristalina cibica centrada en
las caras fce. Los atomos de Al e In se alternan colocindose en los planos {111},
por lo que en el diagrama de difraccién (b) apareceran maximos extras con indices

12{111} cotrespondiente a esa familia de planos (Norman et al. 1989).

212



Capitulo V. Laseres de hilos cuanticos

Aunque técnicas como STM ofrecen una informacién muy valiosa de la
distribucion de los atomos dentro de la aleacién (Ohkouchia et al 2005), altas
condiciones de estabilidad son necesarias para obtener imagenes de este tipo, por
lo que la técnica HRTEM resulta mas adecuada al proporcionar de una manera
mas comoda el potencial proyectado asociado a las columnas atémicas (véase la
figura V.1.3.4). Con esta técnica podremos analizar directamente dominios de

ordenamiento atémico dentro de la aleacién (Norman 1989, Seong et al. 1994).

Figura V.1.3.4: Ejemplo de imagen HRTEM de una aleacién ordenada con

ordenacién preferente en los planos {111} de los atomos (Seong et al. 1994).

% Modulacién de  composicion: Cualquier heterogeneidad estructural o de
composiciones en una aleaciéon cristalina lleva asociado cambios en las
dimensiones de la celda unidad ya que, como dijimos antetriormente, los
componentes aleantes tienen distinta longitud de enlace, por lo que se producen
deformaciones internas dentro de la red. Estas deformaciones “intrinsecas” por
variaciones de composicién dentro de una capa semiconductora o de todas las
capas de una superred se distribuirdin bidimensionalmente bajo la influencia
adicional de la energfa elastica en epitaxias y la energfa de difusion de los
componentes. Al observar areas de miscibilidad y no-miscibilidad en el diagrama
de fases de muchas aleaciones (Muller et al 1964, Glas et al. 1982, Mahajan et al
1984), se llegd a pensar en un principio que la modulacién de composicién
surgida en estas aleaciones inestables estaba relacionada unicamente con la
descomposicién espinodal. Sin embargo mediante la aplicaciéon de la microscopia
electronica se han mostrado resultados experimentales de separacién de fases
incluso por encima del hueco de miscibilidad (Walther et al. 1997), en capas
epitaxiales crecidas sobre sustratos inclinados (Georgakilas et al 1998) o sustratos
de distinto parametro reticular (Peiré et al. 1991). Muchos de los resultados no
eran explicados completamente por los primeros modelos tedricos de
descomposicién espinodal (Cremoux et al. 1981, Stringfellow 1982, Onabe 1982,

Cahn 1961). Por ello se llevaron a cabo numerosas aproximaciones de estos
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primeros modelos, para asi tener en cuenta contribuciones de la energfa elastica,
ya sea por desajuste con el sustrato (Glas 1997), por pequefias alteraciones
asimétricas de la composicion en la superficie (Ipatova et al. 1993, Malishkyn et
al. 1993) o por la influencia de la difusién de los componentes de la aleacion

acoplandose a la morfologia superficial (Spencer et al 2000, Guyer et al. 1998).

Hasta la fecha se han utilizado un gran nimero de técnicas para analizar las
deformaciones del cristal causadas por modulacién de composicion. La Pierre et
al. (1995), Follstaedt et al. (1998), Golmayo et al. (2003) y Norman (1998) entre
otros utilizaron la difraccion de rayos X para determinar la deformacién o la
composicion de la aleacion. Otras técnicas como STM (Pearson et al. 2004, Wang
et al. 2003) han contribuido con resultados muy interesantes al estudio de la
modulacién de composicién. Sin embargo como las deformaciones reticulares
asociadas a distribuciones locales de los componentes de la aleacién produciran
dispersiones del haz de electrones al atravesar el material, en una micrografia
recogida mediante microscopia electrénica observaremos modulacién de la
intensidad a lo largo de la imagen. Ello ha hecho a la técnica TEM muy util para
el analisis de estos fenémenos mediante el estudio de la modulacién de intensidad
de la imagen, y asi son numerosos los trabajos realizados para estudiar la
modulaciéon de composiciéon mediante esta técnica (Peird et al 1995, La Pierre et
al. 1995, Stringfellow et al. 1982).

A lo largo de la presente Tesis doctoral hemos analizado la modulacién de
composicion a partir de las imagenes recogidas de las secciones transversales de
los materiales y no a partir de imagenes recogidas en la direccién de crecimiento
[001], ya que el centro de nuestro estudio son las capas barrera y superred de las
estructuras laser y éstas no se encuentran en superficie sino enterradas bajo InP,
segun se esquematiza en el siguiente apartado. Pues bien, la modulacién lateral de
intensidad recogida en una imagen de una capa semiconductora, es decir, los
contrastes claros y oscuros a lo largo de la direcciéon perpendicular a la de

crecimiento, es consecuencia de la deformacién elastica en los planos (10) y (110)

y quedard patente su existencia o su ausencia utilizando la técnica de contraste de
difraccién. En el caso de un cristal con estructura de tipo esfalerita sera visible
excitando la reflexion g220BF y por el contrario, deberd permanecer invisible
para la reflexion gO04BF unicamente en el caso de que la modulaciéon de
composicion se produzca en la direccion perpendicular. Por dltimo la modulacion
perdera intensidad al alejarnos de la condicién de dos haces (McDevitt et al.
1989).

En el caso de una distribucion vertical de composiciones, tendrd un

comportamiento mas regular y serd facilmente apreciable mediante la excitacion
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de la reflexién g002DF, ya que esta reflexién presenta una gran sensibilidad a los

cambios de composicion.

Junto a los numerosos estudios experimentales de la modulacién de composicion,
hoy en dfa las teorfas termodindmicas clasicas siguen utilizindose, ademas las
continuas aportaciones y modificaciones realizadas sobre las mismas, han hecho
posible el estudio y compresion de la modulaciéon de composicion lateral, es decir,
a lo largo de un vector paralelo a la superficie (Ipatova et al. 1993, Guyer et al.
1998, Malyshkin et al. 1993), asi como la separacién de fases a lo largo de la
direccién de crecimiento (Stridhar et al. 1997, Okada et al. 1997, Daruka et al.
2005, Srolovitz 1989). Gracias a este tipo de modelado, al utilizar tanto
consideraciones termodindmicas como cinéticas (presion de flujo de los
componentes, coeficientes de difusion, tensioén por desajuste, etc), ha sido posible
entender la generacion de superredes de capas semiconductoras (Follstaedt et al.
1998, Norman et al. 1998, Wang et al. 2005, Golmayo et al. 2003, Stokes et al.
2003, Dortin et al. 2001).

V.2 ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA LASER DE HILOS
CUANTICOS

En este apartado se realiza la caracterizacién de las partes principales de una
estructura liaser de hilos cudnticos: la zona de emision, las barreras de
confinamiento y la guia de ondas. En primer lugar se realiza un andlisis estructural
centrado en la gufa de ondas compuesta de una superred de capas
(InP)m/ (In053Gaoa7As)n para estudiar el efecto de la variacién del petiodo de las
capas sobre el crecimiento de las mismas. Junto a ello analizamos
termodinamicamente la separacién de fases observada en las capas de las distintas
estructuras. A continuacién mostramos los resultados del analisis de la formacion
de los hilos cuanticos de la zona activa segtin el periodo de la superred elegido y
el efecto del campo de tensiones generado alrededor de los mismos sobre la
modulaciéon de composicion y la morfologia de las capas. Por tltimo se muestran
los resultados del analisis del crecimiento de capas barrera de AllnAs sobre hilos
de InAs. Concretamente, se lleva a cabo un andlisis estructural y un estudio

termodinamico de la separacion de fases en las mismas.
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V.2.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Las estructuras laser analizadas a lo largo
de este capitulo constan en su mayorfa de
las siguientes partes: en el centro
encontraremos las nanoestructuras
crecidas para que actien como cajas
cuanticas dentro de las cuales se van a
confinar los portadores, dando lugar a la

emision fotdnica. En nuestro caso estas

Hilos InAs

nanoestruturas  son  hilos  cuanticos
obtenidos a partit de la deposicién de
aproximadamente 2 MCs de InAs bajo
flujo de Ass hasta que se produce la
transformacién 2D-3D  detectada por
RHEED. Los hilos se crecieron sobre
una capa barrera de InP (véase la figura

V.2.1.1) y estan enterrados bajo capas

barrera simétricas de portadores de InP o
asimétricas de InP/AllnAs. Figura V.2.1.1: Estructura laser.

Todas estas capas estan encerradas en una guia de ondas realizada a partir de una
superted de N petiodos de capas (InP)m/(In0s53Gao47As), con diferente relacion
de capas m/n. Para algunas muestras esta relacién se modificé am”/n” en los tres
periodos de la superred justo antes y después de los hilos. Con este proceso se
garantiza el completo recubrimiento de los mismos por la capa de InP previa a la
capa de InGaAs. Concretamente en estos casos se depositaron 9 MCs de InP
previa y posteriormente a los hilos. Todo ello se ha crecido sobre una capa
amortiguadora (adaptadora) y un sustrato de InP. La relacién de los N periodos
de la superred y la composiciéon de las capas barrera para las distintas muestras
estan detalladas en la tabla V.2.1.I1.

La velocidad de deposicion es IMC/s para las capas de Ings3GaoarAs y AllnAs y
0.5 MC/s pata las de InP, para asi conseguir las composiciones deseadas. Los
hilos de las muestras 54-3 y 54-1 se crecieron a 405 °C a una velocidad de 0.5
MCs/s, aunque luego se elevo la temperatura a 515 °C durante aproximadamente
1 minuto para asegurar la transformacién 2D-3D detectada por RHEED, para el
resto de las muestras la temperatura fue de 515 °C y la velocidad 0.1 MCs/s, en

este caso la formacién de los hilos fuera inmediata. La temperatura de
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crecimiento para la barrera de AllnAs es de 408 °C, la misma que para las capas

de la superred.

I
S

Tabla V.2.1.1: Descripcion de las muestras analizadas en este capitulo. Los subindices

11322}
1

e “1” indican que existe una barrera superior (s) o inferior (i) a la capa de los hilos.

Muestra m/n Barreras

54-3 5/4 5/4 3 2 123
54-1 5/4 5/4 1 2 136
(InP).;
54-1BD 5/4 5/4 1 1.8 136
(AllnAs),
(InP);
54-1BS 5/4 5/4 1 1.8 136
(AllnAs),
(InP);
11-1 1/1 1/1 1 1.8 612
(AllnAs),
32-1 3/2 3/2 1 2.3 188
54-1% 5/4 7/4-8/4-9/4 1 2.3 132
54-1*grin 5/4 7/7-8/8-9/9 1 2.3 132

Antes de seguir adelante nos gustaria aclarar la nomenclatura elegida para las
distintas muestras con el fin de facilitar el seguimiento de las mismas a lo largo del
presente capitulo. El primera parte del nombre se comienza haciendo referencia a
la relacion de periodos en la superred. Asi, para las muestras cuyo nombre
comienza por 54, se han crecido las capas depositando alternativamente 5 MCs de
InP y 4 MCs de InGaAs. Tras el guién indicamos con el nimero 1 6 3 las capas
de hilos crecidas. A continuacién exponemos condiciones especiales como por
ejemplo BD o BS, en este caso significa que en algunas muestras donde se crece
una barrera de AllnAs, se deposita ademas una barrera simple de InP (BS) antes
de la capa de hilos o una barrera doble (BD) antes y después de dicha capa. Por
ultimo hemos asociado la terminacién “*¥” y  “*grin” a las muestras que poseen
caracteristicas especiales en las capas de la superred InP/InGaAs junto a los hilos,

las cuales ya estan indicadas en la tabla V.2.1.1.

Todas las muestras analizadas en el presente capitulo no son estructuras laser
completas, alguna de ellas, como las muestras 54-1BD y BS, son estructuras de
control para analizar el comportamiento luminiscente de la zona activa previo a

su insercion en una estructura laser.
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V.2.2 ESTUDIO DE LAS CAPAS (InP)./(Inos;Gags7As), DE UNA
SUPERRED DE PERIODO CORTO EN LA GUIA DE ONDAS
DE LA ESTRUCTURA LASER

Una vez analizados los hilos cuanticos de la zona activa vamos a pasar a
caracterizar estructuralmente las capas pertenecientes a la superred de la gufa de
ondas de la estructura laser. Para el crecimiento de estructuras laser, es importante
la correcta generacion de las capas barrera y la gufa de ondas. De esta forma se
mejora el confinamiento de los portadores a alta temperatura y los excitones
fotogenerados tienen mas probabilidad de recombinar en las nanoestructuras
disefiadas para ello. Por esta razén en este apartado se analizan las capas
InP/Ino53Gao47As para diferentes numeros de periodos y el efecto de los hilos

sobre las mismas.

V.22.1 EFECTO DE LA RELACION DE MONOCAPAS m/n EN LA
SEPARACION DE FASES DE CAPAS (InP)./(Inys3GaosAs), EN
UNA SUPERRED DE PERfODO CORTO.

En este apartado se muestran los resultados de la caracterizacién estructural de
estas capas para analizar las posibles alteraciones en la estabilidad de la aleacion,
analizandose la calidad cristalina de estas capas y la aparicién de modulacion
lateral de composiciéon. A continuacién se analizara dicha modulacién lateral de

composicion.
V.2.2.1.1 Descripciéon de las muestras analizadas

El estudio de la modulacién de composicion en las capas de la superred segtn la
relacién de perfodos se ha llevado a cabo principalmente en las muestras
detalladas en este apartado, comparando la relacién de muestras especificadas en
la tabla V.2.2.1.1.1, aunque someramente también mostraremos resultados para

las muestras 54-1* y 54-1*grin (variaciones en las dltimas capas).

Tabla V.2.2.1.1.1: Descripcion de las muestras analizadas.

Muestra: Superred
54-3 5MCs de InP, 4 MCs de Ings53Gags7As
32-1 3MCs de InP, 2 MCs de Ing53Gaga7As
11-1 1MC de InP, 1 MCs de Inos3Gaoa7As
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V.2.2.1.2 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las capas de la aleaciéon semiconductora en la
superred se ha llevado a cabo mediante TEM en contraste de difraccién. En este
caso concreto, mostramos imagenes gD02DF de las capas de la superred, que son
sensibles a la composiciéon quimica del material, y por otro lado, imagenes
g220BF y g004BF, que son mas sensibles a la deformacion del material, para
analizar la existencia de separacién de fases en las aleaciones constituyentes del
material. Todos los resultados presentados a continuacién se centran en la zona
de la estructura laser correspondiente a la unién entre la capa denominada
“cladding” (cubierta) inferior de InP y la primera superred. As{ analizaremos
unicamente el comportamiento de la superred donde los hilos cudnticos no
influyen. Las figuras V.2.2.1.2.1-3 constan cada una de ellas de dos imagenes
TEM g002DF y g220BF en la seccién transversal [17]0] y un perfil de intensidad

de los contrastes correspondientes a esta ultima imagen, normalizado al valor de
intensidad del sustrato de InP. Las figuras V.2.2.1.2.1, V.2.2.1.22 y V.2.2.1.2.3
corresponden a las muestras 54-3, 32-1 y 11-1 respectivamente. En las imagenes
g220BF queda patente la aparicién de contrastes verticales y oblicuos claros y

oscuros correspondientes a la separacion de fases.

Ademas, si observamos las imagenes g002DF de las muestras 54-3 y 32-1, es
posible diferenciar claramente la formacién de las capas InP/Inos3Gag47As sobre
el sustrato de InP. Por el contrario, no se observa la formacién de los petiodos
verticales en la muestra 11-1 probablemente como consecuencia de la deposicién
de un numero excesivamente bajo de monocapas. La diferencia entre las
velocidades de deposicion de las capas (0.5 MCs para InP y IMC para InGaAs)
junto a los procesos de intercambio entre las capas puestas en contacto parecen
haber impedido una correcta formacion de las monocapas a lo largo de la
direccién de crecimiento y provocado una modulacién lateral algo mas intensa.
La correcta formaciéon de las capas de la superred se ha verificado recogiendo
diagramas SAED de dichas zonas, como los que se muestran en la figura
V.2.2.1.2.4. En los diagramas SAED de las muestras 54-3 y 32-1 (a y b
respectivamente) observamos respectivamente 9 y 5 puntos extras asociados a la
existencia de una repeticién de capas distintas a los propios planos atémicos del
cristal. Sin embargo, no aparecen puntos extra en el diagrama SAED de la
muestra 11-1 (figura V.2.2.1.2.4.c)

Si nos fijamos en los perfiles de intensidad normalizada de las figuras
V.2.2.1.2.1-3 trazados en las imagenes g220BF, podemos ver que no existen
grandes diferencias entre las tres muestras consideradas dentro del posible error

de medida, aunque son algo mas pronunciados en la  muestra 11-1 de
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InP/Ings3GaoarAs con la relacion de capas m/n = 1/1. En general estos
contrastes se repiten transcurrida una distancia que varfa entre 5 y 30 nm, siendo
la muestra 54-3 la que presenta mayor longitud de modulacién. Estas medidas se
asemejan a las que podemos encontrar en otros trabajos de la literatura donde
también se estudian resultados de modulacién de composicién lateral en
aleaciones InGaAs/InP (Peiré et al. 1993), incluso con capas InGaAsP ajustadas
reticularmente al sustrato InP (La Pierre et al. 1995). En general este tipo de

contrastes se define como modnlacion fina.

A partir de las imdigenes presentadas no podemos discernir claramente la
existencia de contrastes separados distancias entre 60 y 150 nm, en cuyo caso se
conocen como modnlacion gruesa. Bxisten numerosos trabajos en relacién a este
tipo de modulacién (Peir6 et al. 1991, Lee et al. 1995, Mahajan et al. 1989) pero
no existe acuerdo respecto al origen de la misma, consideraindose por ejemplo

como efecto de la modulacién en superficie o por acoplamiento con la

modulacién fina dependiendo del espesor de la capa.

Intensidad normalizada
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Figura V.2.2.1.2.1: Imagenes TEM de la seccion transversal [110] recogidas con las

reflexiones g002DF y ¢220BF y perfil de intensidad normalizada en las capas de la
supetred ctrecida previamente a los hilos cudnticos de InAs en la muestra 54-3 con
petiodo 5/4.
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Figura V.2.2.1.2.2: Imagenes TEM de la seccién transversal [HO] recogidas con las

reflexiones g002DF y g220BF vy perfil de intensidad normalizada en las capas de la
superred crecida previamente a los hilos cuanticos de InAs en la muestra 32-1 con
petiodo 3/2.
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Figura V.2.2.1.2.3: Imagenes TEM de la seccion transversal [HO] recogidas con las

reflexiones g002DF y g220BF y perfil de intensidad normalizada en las capas de la
superred crecida previamente a los hilos cudnticos de InAs en la muestra 11-1 con

un petiodo 1/1.
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Figura V.2.2.1.2.4: Diagramas SAED de la zona de las superredes de las muestras
54-3 a), 32-1 b) y 11-1 ¢). Para los dos primeros casos se aprecian los maximos
extras cotrespondientes a la petiodicidad de las capas InGaAs/InP de esta zona, los

cuales no aparecen en la imagen c).

Ademas de las imagenes g220BF recogidas para sefalar el efecto de deformacion
de las capas por modulacién de contrastes, se han obtenido imagenes g004BF
para probar la existencia de modulaciéon de composicion lateral. En las imagenes
de la figura V.2.2.1.2.5 se muestra como ejemplo una zona de la muestra donde
queda comprendida la estructura completa de la superred para la muestra
54-T*grin. En estas imagenes queda probado que mientras la reflexién g220BF
presenta cambios de contrastes periddicos de intensidad, estos contrastes no
aparecen bajo la reflexion g004BF, por lo que podemos afirmar que la

modulacién de intensidad proviene de la separaciéon de fases.

~ g004BE

100 nm L

i " ' t.--;.
Figura V.2.2.1.2.5: Imagenes TEM de la seccién transversal [liO] de la superred

InGaAs/InP de la muestra 54-1*grin, recogidas con las reflexiones g004BF y
¢220BF.

Para comprobat posibles asimetrias del fenémeno de separacién de fases en este
tipo de capas se han tomado imagenes con la reflexiéon g220BF y g 220 BF de las
secciones transversales [110] y [110] respectivamente. Estas imagenes se muestran,
para la muestra 54-1%, en la figura V.2.2.1.2.6. En dichas micrografias no se
aprecia una clara diferencia de los contrastes periédicos asociados a la

modulacién de composicion.
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En capas de InGaAs/InP se ha observado modulaciéon de composicion
preferente en la direcciéon [110] (Wallart et al. 2001) cuando la superficie estd
estabilizada en galio, y modulacién preferente en la direccién [HO] cuando la
superficie estd estabilizada en arsénico (Northrup et al. 1994). La difusion
superficial anisotrépica y la incorporaciéon preferente de los atomos en superficie
puede dar lugar a modulacién lateral de composicién asimétrica (Ohta et al. 1989,
LaPierre et al. 1995, Mirecki et al. 1997). En nuestro caso y segun la temperatura
de crecimiento para estas capas la superficie esta estabilizada en arsénico por lo
que la modulacién de composiciéon debe tener un alcance mayor en la direccién

[HO]. Sin embargo no se detecta diferencia entre la periodicidad de los contrastes

debido a la modulacién. Ello se debe a que la longitud de modulacién corta que
tienen estas capas, la cual ha sido medida en estas imagenes (véanse las figuras
V.2.2.1.2.1-3), esta en el intervalo entre 5 y 30 nm, y no permite una
diferenciaciéon clara en dicho intervalo, ya que el bajo espesor de las capas y el
hecho de que estén ajustadas reticularmente disminuye un posible aumento de

modulacién preferente.

Figura V.2.2.1.2.6: Imagenes TEM g220BF de la secciéon transversal [HO]

(izquierda) y [110] (derecha) donde se puede observar un area de la muestra 54-1*

correspondiente a la superred crecida previamente a los hilos cuanticos.

Entre los estudios realizados para superredes de periodo corto con aleaciones
semiconductoras podemos observar que Norman y sus colaboradores (2000) han
analizado la naturaleza de la modulacién de composicién lateral en capas de
(AlAs)m(InAs), crecidas mediante MBE sobre InP(001). En este estudio se
destaca una reduccién de la modulacién cuando el nimero de monocapas
crecidas en los periodos de dicha superred cambia de 4MC a 1MC. Ahrenkiel
(1998), mediante TEM, y Lee (1999), mediante rayos X, obsetvaron que pata
superredes de petiodo corto de AlAs/InAs crecidas a 530 °C 'y bajo condiciones
de tensién, son necesarias por lo menos 2MCs para mantener la segregacion de
las capas. De hecho, observaron que si crecen unicamente 1MC de los

componentes binarios la distribucién de las capas es muy diferente, dando lugar a
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localizacién de zonas ricas en In con una periodicidad que se reduce a la mitad
respecto a muestras con mayor periodo. Chen et al. (1992) proponen que el
comportamiento de la modulacién de las capas serd muy diferente cuando se
depositen periodos con m y n numeros impares ya que las capas creceran
obligatoriamente entremezclando dentro de una monocapa sus elementos

constituyentes.

En nuestro caso sin embargo no existen grandes diferencias en los contrastes de
modulacién entre las muestras con periodos 5/4 y 3/2. Unicamente se presentan
cambios para las muestras de perfodo 1/1 donde no se forman capas
homogéneas. Nuestros resultados parecen, a primera vista, estar en contradiccion
con los trabajos antes mencionados, sin embargo no debe hacerse una
comparacion directa entre los dos tipos de superredes ya que las capas
(AlAS)m/(InAs), presentan desajuste con respecto al sustrato de signo contratio,
es decir, una capa esta en tension y la otra en compresion. Esta tension contraria
es una de las causas por las que se forman capas de Allni«As donde estd
presente modulacién de composicion por efectos de acoplamiento de los
componentes de la aleacién a la morfologfa superficial (modulacién de
composicion-deformacién). Dependiendo del nimero de monocapas de cada
aleacion, el efecto de modulacién para adaptar el desajuste entre las sucesivas
capas puede propagarse por la misma, llegando incluso a potenciarse. Por el
contrario, las capas InP/Ings3GaosrAs estudiadas aqui estin nominalmente
adaptadas al sustrato, y ademds la capa de InP no presenta separacioén de fases,
por lo que cabe esperar que las variaciones locales de composicién no se
potencien al aumentar el nimero de monocapas entre 1 y 4, presentando un

comportamiento parecido.

En las micrograffas g220BF observadas es concluyente la existencia de
modulaciones laterales de intensidad. Al estar las capas de Inos3GaosrAs
nominalmente ajustadas al parametro reticular del sustrato InP, cabe pensar que
la causante principal de esta modulacién es la descomposicién espinodal por
energia elastica coherente, es decir por la existencia de una barrera de miscibilidad

en la aleacién.

En el siguiente apartado analizamos la inestabilidad de la aleaciéon Inos3GaoarAs
mediante la aplicaciéon de los modelos termodinimicos clasicos para definir la
temperatura critica, de manera que podamos conocer si la temperatura a la que se
han crecido favorece que estos materiales permanezcan formando una aleacion, o
por el contrario, el estado estable del material derive en modulacién de

composicion.
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V.222 CALCULO DE LA TEMPERATURA CRITICA PARA LA
DESCOMPOSICION ESPINODAL EN CAPAS
(InP)m/(Ino,ngaomAs)n CRECIDAS A 405 °C

En el presente apartado vamos a calcular la temperatura critica de la aleacién

Inos53GaosrAs basandonos en los modelos tedricos mostrados en el apartado
V.1.2.

Antes de mostrar los valores obtenidos para alguno de los modelos tedricos nos
gustarfa aclarar un punto respecto a la expresion del desajuste reticular utilizado.
Aunque en el apartado V.1.2 hemos mencionado los modelos teéricos mas
importantes para la definicién de la energia libre quimica y elastica, no hay que
olvidar que existen otros muchos autores que han aportado diferentes
aproximaciones a dicho calculo. Cremoux (1982) por ejemplo propone utilizar la
expresion clasica para la energia elastica asociada Ginicamente al desajuste reticular

con el sustrato como:
G,=Ye’ (V.2.2.2.1)

donde Y posee el mismo significado que para la ecuaciéon V.1.2.2.1 y la
deformacion surgida por la separacion de fases € es igual al desajuste reticular

promedio respecto al sustrato f:

£=f= (o, ~a,) (V.22.2.2)

siendo ac el parametro reticular promedio de la capa y as el del sustrato.
Posteriormente otros autores proponen nuevas expresiones de la energfa elastica

(ﬂAB —44C )

dJ

donde la deformaciéon e=fy &'=n= es el coeficiente de expansién del

soluto (Larché et al. 1988). También se da el caso donde se considera que e#f
(Schlenker et al. 2000), definiéndose mediante la expresion:

&= CAN (V.2.2.2.3)

a,

En este caso la energfa elastica contendra términos asociados a la deformacion
por coherencia y al desajuste reticular con el sustrato. En el caso de las capas
(InP)m/ (In053GaoarAs)n podemos despreciar la influencia del desajuste reticular en

la energfa elastica del sistema por lo que utilizaremos la expresién dada por Cahn
(1962):

p= = anc) (V.2.2.2.4)
4 ABC
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donde aagc representa al parametro reticular de la aleacion.

Para el calculo de la temperatura critica nos valdremos de la condicién de

descomposicién espinodal para aleaciones ternarias dada por:

0°Gy(x) _

N 0 (V.2.2.2.5)

Otro apunte que queremos aclarar previamente, antes de mostrar los resultados,
es el hecho de que la expresion de la energfa libre esta definida en unidades por
mol, por lo que la energia elastica debe ser multiplicada por el volumen molat. En
nuestro caso, la estructura es zinc blenda, por lo que existen ocho itomos por
volumen (V¢) de celda unidad, cuatro para el volumen molar, por lo que este

volumen tendra una expresion:

1 1
Vi =—-N,l¢ = *NA”3

2.2.2.6
W= ; (V2226)

siendo Nj el nimero de Avogadro y a el parametro reticular.

En el caso de las capas de Ino47GaossAs no vamos a aplicar el modelo de Glas
(1987) ya que tiene como condicién inicial la existencia de desajuste epitaxial de la

misma con el sustrato.

La ultima anotacion a realizar es respecto a las constantes eldsticas utilizadas para
las capas de Inop47GaossAs. Durante el calculo de la temperatura critica espinodal
hemos tenido en cuenta posibles variaciones en el valor de las constantes elasticas
causado por pequefias alteraciones de composicion, para ello se ha obtenido su
valor a partir de los componentes binarios considerando una relacién analoga a la
de la ley de Vegard.

Tras todos estos puntos aclaratorios, analicemos los valores de temperatura critica
obtenidos mediante los diferentes modelos teéricos mostrados en el apartado
V.1.2.

e Temperatura critica de descomposicion espinodal mediante el modelo

“Delta Lattice Parameter”:

En este caso definimos la energfa libre del sistema haciendo uso de la energia
quimica proporcionada por este modelo (Putnis 1992) junto a la energfa elastica
del modelo clasico utilizado por Cremoux (1982), pero con la expresion de la
energia de deformaciéon por coherencia propuesta en el modelo de Cahn y
presentada en la ecuacion V.2.2.2.4.

En la figura V.2.2.2.1 mostramos la temperatura critica resultante segin la

concentracion de In dentro de la aleacion In Gaj<As. Para un contenido de In del
53%, Tc = 762 K.
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Figura V.2.2.2.1: Temperatura critica de descomposicion espinodal para el modelo
DLP.

Como podemos observar el modelo considerado en este apartado confirma la
inestabilidad de las capas de Inos3GaoarAs crecidas a 405 °C (=678 K).

e Temperatura critica de descomposicion espinodal mediante el modelo
de “solucién regular”:

En este caso utilizaremos el modelo propuesto por Stringfellow para la energia
quimica, y nuevamente consideraremos el modelo clasico para la energfa elastica.
Con estas nuevas expresiones para la energfa libre del sistema se ha pretendido
obtener los valores de la temperatura critica para distintas composiciones de In.
Como primer obsticulo hemos encontrado el problema del parametro de
interacciéon. No existe en la bibliografia consenso a la hora de definir el valor de
este parametro. Concretamente, para el caso de capas de InGaAs, Panish e
Ilegems (1972) proponen como valor del parametro de interacciéon € = 1,304 x
104 J/mol para los binarios InAs-GaAs. Posteriormente Stringfellow (1982(a),
1982(b)) da a este parametro el valor 1,256 x 10* J/mol. Por otro lado Asomoza
(2002) utiliza en sus calculos el valor 1,890 x 10* J/mol (Alt et al. 2001), para
Cremoux (1982) vale 1,572 x 104 J/mol y por dltimo Brault et al. (2000) utiliza el
valor de 1,08 x 104]/mol.

Esta diferencia de valores es una fuente de error a la hora de obtener la
temperatura ctitica espinodal para las capas de InGaAs, ya que como vemos en la
representacion grafica de la figura V.2.2.2.2 donde se representa esta temperatura
critica para cada uno de estos valores, hay un diferencia de casi 490 K entre ellos.
Esto hace ver la elevada sensibilidad de la temperatura critica respecto a este

parametro.
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Figura V.2.2.2.2: Temperatura critica espinodal para el modelo de solucién regular con
diferentes pardmetros de interaccion InAs-GaAs: a) Q = 1,572.10* J/mol, b) Q =1,304
.10*J/mol, ¢) Q@ =1,256 .10* J/mol, d) Q =1,890.10* ] /mol, €¢) Q =1,08 J/mol.

Concretamente para el caso de Q = 1,572.10* J/mol, Tc (Inos53GaoarAs) = 984 K,
para Q = 1,304 .10* J/mol, Tc = 821 K, para Q =1,256 .10* J/mol, Tc = 791 K,
para Q =1,890.10* J/mol, Tc = 1175 K, y por ultimo para Q =1,08 J/mol, Tc =
689 K. En cualquier caso, para todos los parametros de iteracion las temperaturas
criticas estan por encima de la temperatura de crecimiento (T ~ 678 K) en el caso
de las capas analizadas, por lo que podemos afirmar que este modelo también

confirma la inestabilidad de las capas para esta temperatura de crecimiento.

e Temperatura critica de descomposicion espinodal calculada mediante el

modelo de Ipatova.

Las capas de InGaAs de las muestras analizadas en la presente memoria de Tesis
Doctoral tienen un espesor por debajo de 3 nm y segun los resultados de TEM
presentan modulacion de composicion. Ello nos hace pensar que la modulacion
en este tipo de superredes se produce desde los primeros estados del crecimiento.
Por ello consideramos adecuado aplicar el modelo de Ipatova (1993). Para el
calculo de la temperatura critica de descomposicién espinodal Ipatova utiliza en

su modelo la expresion de la energia quimica del modelo de solucién regular.

En la figura V.2.2.2.3 se muestran los valores de la temperatura critica espinodal
segun el contenido de In en capas de InGaAs. Esta grafica corresponde con el
valor del parimetro de interaccién que proporciona una Tc menot, en este caso
Q =1,08 x 10* J/mol. El valor de la temperatura ctitica para una composicion de
53% de indio es 661 K. Sin embargo si utilizamos el resto valores para el

pardametro de interaccion €2, las temperaturas obtenidas estan por encima de 763
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K, llegando incluso hasta los 1148 K. Por esta razén podemos confirmar que el

modelo de Ipatova confirma nuevamente la inestabilidad de la capa.

o
=]
S

Temperatura de

o
=]
S

ecimiento para las capas
deInGaAs estudiadas
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N w P
g 8 8
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Figura V.2.2.2.3: Temperatura critica espinodal segin el modelo de Ipatova con
Ci1 y Cy2 variables para Q =1,08 x 10* J/mol.

Si comparamos el valor de la temperatura critica espinodal obtenida en nuestros
calculos a partir del pardmetro de interaccién propuesto por Panish para una
composicién de In de 53% éste resulta ser 795 K, por el contrario el valor
mostrado en el trabajo de Ipatova (1993) para una composicion de 50% para este
mismo parametro es 455 K. Esta discrepancia se debe al hecho de que Ipatova
utiliza en dicho calculo los valores de las constantes elasticas obtenidos a partir de
la extrapolacién lineal de los elementos binarios. Esta aproximacion no la hemos
considerado adecuada ya que no tiene en cuenta posibles fluctuaciones en dichos
pardmetros con la composicion por lo que no se ha seguido durante el analisis de

las aleaciones.

Durante el crecimiento de capas epitaxiales uno de los procesos que controla la
distribucién homogénea durante la formacién de capas es la difusién de atomos
en superficie. Hasta este momento los valores obtenidos para la temperatura
critica estan basados en modelos termodindmicos y aunque la difusién de los
atomos en superficie esta fuertemente influenciada por la temperatura, es muy
aconsejable aplicar un modelo donde se tenga en cuenta la cinética de la

modulacion en las capas.

e Temperatura critica de descomposicion espinodal mediante el modelo
de Malyshkyn y Shchukin (1993)

Siguiendo las mismas pautas que para los modelos anteriores se ha obtenido la
temperatura critica espinodal pata las capas Inos3GaoazAs. Concretamente el valor
mas bajo que se puede extraer de la curva representada en la figura V.2.2.2.4 es
790 K. Nuevamente el resto de los parametros aportan valores superiores a 892
K llegando incluso hasta 1276 K.
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Figura V.2.2.2.4: Temperatura critica espinodal segin el modelo de Malyshkyn y
Shchukin para Q =1,08 x 104 J/mol.

Estos valores altos de temperatura indican que unas pocas de monocapas
cercanas a la superficie tienen gran tendencia a descomponerse y disminuir la
energia elastica en superficie, dependiendo de los coeficientes de difusion de los
atomos implicados, aunque esta separacion de fases se anule por completo en las

capas enterradas més profundas.

A la vista de los resultados queda demostrado que aunque las capas de la superred
estan crecidas con valores nominales de composicion tal que los parimetros
reticulares se ajusten al sustrato la aleacion puede presentar inestabilidad

espinodal al crecerse a 680 K.

V.2.3. EFECTO DEL CAMPO DE DEFORMACION DE LOS HILOS
EN LAS CAPAS (InP)../(Ings3Gao47As), DE LA SUPERRED DE
LA GUIA DE ONDAS

En el apartado anterior hemos demostrado que las capas de Inos3GaosrAs se
crecieron a una temperatura para la cual la modulacién de composicién esta
favorecida, como antes habfamos visto en los resultados del apartado V.2.2.1.1. A
continuacién nuestro objetivo se centra en estudiar el efecto que pueda tener el
crecimiento de estructuras de hilos cuanticos entre dichas capas y su
comportamiento dependiendo del nimero de monocapas depositadas para los
petiodos de la superred (InP)m/ (In0.53G2a0.47A8)n,

V.2.3.1 DESCRIPCION DE LAS MUESTRAS

Para centrarnos en el estudio del efecto de los hilos sobre la superred, en el
presente estudio vamos a utilizar inicamente un conjunto de muestras donde no

existen capas barrera de AllnAs. El analisis de las capas batrera se realizard en el
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apartado V.2.4. Concretamente analizamos muestras donde se han crecido capas
de hilos cuanticos de InAs bajo superredes de diferente espesor. Los detalles de
esta superredes son nuevamente presentados en la tabla V.2.3.1.1 para mayor
claridad.

Tabla V.2.3.1.1: Relacion de muestras analizadas

Muestras: Periodo de la superred:
54-1 5MCs de InP - 4 MCs de Ings3Gap47As en toda la estructura
54-3 5MCs de InP - 4 MCs de Ings53Gap47As en toda la estructura

5MCs de InP - 4 MCs de Inos3GaoarAs excepto junto a los

S4-1%grin hilos donde los petiodos cambian a 7/7-8/8-9/9
e 5MCs de InP - 4 MCs de Inos3GaoarAs excepto junto a los
hilos donde los petiodos cambian a 7/4-8/4-9/4
32-1 3MCs de InP - 2 MCs de Ings53Gaps7As en toda la estructura

Las muestras 54-3 y 54-1 se diferencian en el nimero de capas de hilos: la
muestra 54-1 consta unicamente de una capa de hilos, como el resto de las
muestras presentadas en la tabla V.2.3.1.1, mientras que la muestra 54-3 consta de
tres capas de hilos separadas por una superred del mismo tipo hasta un total de
20 nm.

V.2.3.2 CARACTERIZACION  ESTRUCTURAL MEDIANTE TEM:
MODULACION DE ESPESOR

A continuacién vamos a mostrar los resultados obtenidos para las muestras
detalladas en el apartado anterior. En este caso nos centraremos en el area donde
se encuentran los hilos para estudiar el efecto del campo de tensiones que crean

estas nanoestructuras sobre las capas crecidas inmediatamente encima.

Como en el apartado V.2.2.1.2 nos valdremos de la reflexién g002DF para definir
quimicamente la distribucién de composiciones y de la reflexién g220BF para

estudiar el campo de tensiones.

Comenzaremos mostrando en la figura V.2.3.2.1 la micrografia recogida bajo la
reflexion g220BF para la muestra 32-1 donde el petiodo de la superred es 3/2. En
ella. vemos que la modulaciéon de intensidad es muy débil. Los contrastes
redondeados en el centro de la imagen estan asociados al campo de tension que
se produce alrededor de los hilos de InAs, que poseen un parametro reticular un

3,2% mayor que el material que lo rodea. Observando la imagen se puede
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comprobar que los contrastes de modulacion fina no se han intensificado a pesar

de la presencia de los hilos.

Hilos de
InAs

Figura V.2.3.2.1: Imagen TEM g220BF correspondiente a la zona de la superred para

la muestra 32-1.

Si ahora observamos la imagen de la figura V.2.3.2.2, que corresponde a la
reflexiéon g002DF de esta misma zona, observamos que la capa de InP no cubre
totalmente a los hilos y éstos estin en contacto con la capa de Inos3GaoarAs. En
este caso las capas de la superred se han depositado casi totalmente planas,
existiendo unicamente algunos casos donde se aprecia que dicha capa esta
ondulada. Por otro lado vemos que la formacién de hilos sobre una capa de InP
con sélo dos monocapas de material provoca una distribucién de tamafios no
homogénea. Ademas el contacto entre la capa de InGaAs y los hilos parece haber
propiciado el intercambio de material, modificando la morfologia de los mismos y

dando lugar a hilos con hasta 40 nm de base.

Superred (InP);/(Ing 53Gag 47As)2

Hilo InAs

R

50 nm

Figura V.2.3.2.2: Imagen TEM de la seccion transversal [110] recogida con la
reflexién g002DF de las capas de hilos de InAs en la muestra 32-1.

En la imagen de la figura V.2.3.2.3 se muestra una imagen TEM recogida con la
reflexién g220BF para la muestra 54-3. En este caso los perfodos de la superred
son 5 para el InP y 4 para InGaAs. En la imagen se denota que la modulacién de
intensidades en la zona de los hilos es mas fuerte que en el caso de la muestra
32-1. Ello se debe a que estamos observando la deformacion de los planos [110]
asociada a la tension de tres capas de hilos. Esta tensién se propaga por las capas
InGaAs/InP crecidas entre los mismos.
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| 3 capas de hilos de
InAs separados
por 20 nm de
superred

4_

50 nm
—

(InP)s/ (Ino53Gao.47As)4
Figura V.2.3.2.3: Imagen TEM g220BF de la seccién transversal []i()]

correspondiente a la zona de la superred para la muestra 54-3, donde el periodo de
capas es 5/4.

Si ahora observamos la imagen de la figura V.2.3.2.4, correspondiente a la
reflexién g002DF de esta misma zona, observamos que la capa de InP ya cubre
totalmente a los hilos salvo en algunos casos, de manera que los hilos ya no estin
en contacto con la capa de Ings3Gags7As. La distribuciéon de tamafos para la
primera capa de hilos queda representada en los histogramas de la figura
V.2.3.2.5. En este caso vemos que la mayoria de los hilos poseen una altura entre

1,2 y 2 nm y una base entre 10 y 14 nm.

Como ya hemos estudiado en el apartado 3.3.1 del capitulo 111, al depositar la
misma cantidad de InAs para formar los hilos, los que se crecen en las capas
superiores pueden aumentar de tamafio por efecto del campo de tensién con

respecto a los de las capas inferiores.

Si observamos las capas de la superred crecidas sobre los hilos de la primera capa,
podemos observar un ligero efecto de ondulacién en las mismas, es decir, de
modnlacion de espesor, llegando a provocar ondulaciones en forma de valles y colinas
donde las capas de InGaAs se acercan a los hilos a través de la capa de InP. En
esta muestra en la mayorfa de los casos la ondulacién se potencia a partir de la 2°
o 3" capa de InGaAs, como ocurre en muestras observadas por Ponchet et al.
(1995), donde se encuentran los resultados de capas de InGaAs tensadas respecto
al sustrato InP (001).

En este caso las capas crecidas a 405 °C muestran una configuracién en fase
creando valles que se propagan a través de las capas. El valle formado por la capa
de InGaAs no se encuentra exactamente sobre los hilos, sino que esta ligeramente
desviado. Ello viene causado por el hecho de que, como mostramos en el

capitulo III, los hilos no poseen el maximo de composicién de arsénico en su
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centro geométrico, lo cual provoca a su alrededor un campo de tension

heterogéneo cuyo maximo no se encuentra de nuevo justo sobre dicho hilo.

Superred (InP)s/(Ino@EG%LAS)Ll '

Capas de hilos

Figura V.2.3.2.4: Imagen TEM de la seccion transversal [HO] recogida con la
reflexién g002DF de las capas de hilos de InAs en la muestra 54-3.

También debemos mencionar que en las muestras analizadas, como la capa de
InP no experimenta modulacién de composicién, el efecto no crece
progresivamente. No obstante, el hecho de que la modulacién de espesor se
produzca con una intensidad mayor en la 3" repeticién de hilos, es decir, donde
los hilos son mayores debido a la acumulacion del campo de tensiones, indica que
el valor de la deformacién de los hilos (provocado por ejemplo por su tamafio)
puede aumentar el efecto de modulacién de espesor, apareciendo ésta desde la

primera capa (Wang et al. 2005) de aleacién.

Altura hilos (nm) Base hilos (nm)

Figura V.2.3.2.5: Histogramas de la distribucién de tamafios de los hilos de la
primera capa de hilos de la muestra 54-3.

Como paso siguiente observemos la imagen TEM g002DF de la figura V.2.3.2.6
correspondiente a la muestra 54-1*. En este caso las capas de InGaAs estin
compuestas por 4MCs a lo largo de toda la estructura y la capa de InP crece hasta

9 MCs en la zona junto a los hilos. En dicha imagen se observa unicamente un
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ligero efecto de modulacion de espesor. La capa de InP no presenta valles
pronunciados y la capa de InGaAs presenta una superficie mas plana.

Figura V.2.3.2.6: Imagen TEM g002DF de la seccién transversal [110] correspondiente a
la zona de la superred para la muestra 54-1%, donde el periodo de capas es 5/4, salvo en la
zona junto a los hilos donde los periodos cambian a m’/n’= 7/4-8/4-9/4 MCs de
IP/InGaAs.

Por dltimo se muestra en la figura V.2.3.2.7 una imagen TEM g002DF de la
muestra 54-1*grin donde podemos observar que el efecto de modulaciéon del
espesor es muy pronunciado desde la 1* de las capas de InGaAs, la cual esta
compuesta por 9 MCs, formandose valles muy pronunciados situados sobre los
hilos con valores de ondulacién semejantes a los que poseen las capas de la 3°
repeticion de hilos en la muestra 54-3. En este caso la modulacién de espesor es
un efecto qe aparece amortiguado a partir de la segunda capa de InGaAs. Esta
amortiguacién parece maximizarse cuando se pasa desde las capas con 7MCs a las
de 4 MCs de InGaAs.

(InP)m/ (‘In0‘53Ga0,47As)'n'-—

Figura V.2.3.2.7: Imagen TEM g002DF de la seccién transversal [110]

correspondiente a la zona de la superred para la muestra 54-1*grin, donde el
petiodo de capas es 5/4, salvo en la zona junto a los hilos donde los petiodos
cambianam’/n"=7/7-8/8-9/9 MCs de InP/InGaAs.

V.2.3.3 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE HRTEM Y
HAADF-STEM

Con el fin de obtener una mayor comprension del efecto de la modulacién de
espesor en las capas de la superred se han obtenido resultados mediante HRTEM
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y HAADF-STEM para esta serie de muestras, que mostraremos en el presente
apartado. En la figura V.2.3.3.1 se muestran imagenes HRTEM de las muestras
32-1, 54-3 y 54-1*grin en las cuales se puede confirmar el efecto de modulacion
de espesor de las capas dependiendo del nimero de monocapas que componen la
capa de InGaAs. En el caso de la figura V.2.3.3.1 a) correspondiente a la muestra
32-1, vemos como la capa de InP no recubre a los hilos, permitiendo el contacto
entre la nueva capa de InGaAs y los mismos, lo cual puede dar lugar a un
intercambio de material entre estas dos capas, como ya indicamos anteriormente.
En el caso de los apartados b y ¢ de la figura V.2.3.3.1, correspondientes a las
muestras 54-3 y 54-1*grin respectivamente, se vuelve a confirmar el efecto de

ondulacion en las capas de InGaAs formando valles sobre los hilos.

Para un mejor entendimiento de la distribucién de composiciones dentro de la
estructura se han adquirido ademas imagenes HAADF-STEM en bajo aumento
para este grupo de muestras. Como ya hemos mencionado anteriormente los
contrastes de la imagen estan relacionados con la distribucién de composicion
para un espesor determinado. Con esta técnica se ha podido definir la
distribucion cualitativa de composicion alrededor de las capas de hilos. En la
imagen V.2.3.3.2 podemos apreciar las tres capas de hilos de InAs enterrados y
separados por la superred InGaAs/InP. Si nos fijamos en las zonas justo encima
de los hilos, como por ejemplo el area encerrada en el circulo blanco, veremos
una banda brillante que parte de la cima de los hilos atravesando la zona de capas
onduladas de la superred. Dichas zonas brillantes corresponden a areas de
In,Gay<AsyP1 ricas en In y/o As, lo que apoya la modulacién de composicién

junto con la modulacién de espesor.
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b)
Hilo_ J,gi_e InAs

Su'pe_frgd “ A7
(InP)s/ '(I{}:b.'sz_’_Ga{)A

Figura V.2.3.3.1: Imagenes HRTEM de la seccién transversal [HO] en la zona de la

supetred junto a los hilos para las muestras 32-1, 54-3 y 54-1*gtin.

Figura V.2.3.3.2: Imdgenes HAADF-STEM de la secci6n transversal [110] en la

zona de la superred junto a los hilos para las muestras 54-3.
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V.2.3.4 ANALISIS DE LA SEPARACION DE FASES: MODULACION DE
ESPESOR EN SUPERREDES, ACOPLAMIENTO COMPOSICION-
MORFOLOGIA SUPERFICIAL

Del anilisis de los resultados mostrados en apartados previos hemos concluido
que existe una tendencia a la modulacién de composicién a la temperatura de
crecimiento de las capas de la superred. Dicha tendencia a la separacién de fases y
el efecto del campo de tensiones generado alrededor de los hilos cuanticos
provocan modulacion de espesor en la superred. Este efecto ha sido comprobado
por TEM y HRTEM. Por dltimo las imidgenes HAADF-STEM muestran que
sobre los hilos se forma una capa de InGaAsP enriquecida en In y/o As, lo cual
apoya la existencia de una modulacién de composicion potenciada en ese area. El
hecho de que el efecto de la modulacién de espesor aparezca en la muestra 54-3
con petiodo de supetred 5/4, muy potenciada en la muestra 54-1* con un
petiodo de superred junto a los hilos de 9/9, pero muy leve en la muestra 54-
T*grin con petiodo 9/4 o 32-1 con petiodo 3/2, nos obliga a plantearnos otros

factores para entender el proceso de formacion de la capas de la superred.

Analicemos primeramente la formacién de ondulacién en las capas InGaAs/InP.
Existen en la bibliografia numerosos casos donde la modulacién de composicion
aparece asociada a perturbaciones superficiales, incluso para temperaturas que no
corresponden a las establecidas por las regiones de miscibilidad, tanto para capas
de SiGe (Walther et al. 1997), ZnMgSSe (Gunshor et al. 1996), InGaAs, e incluso
capas de InGaAsP ajustadas reticularmente al sustrato InP (McDevitt et al 1992).
Otro aspecto relacionado con la modulacién de composicién que ha sido
observado es la aparicion, en estructuras de multicapas delgadas, de modulacién
de composicion ligada a la aparicién de una modulacién de espesor en forma de
valles y picos en las intercaras (Follstaedt et al. 1998, Stockes et al. 2003,
Goldman et al. 1997). Muchos trabajos explican la formacion de estas superredes
a partir de fenémenos de ordenamiento lateral inducido por deformacién (SILO)
(Cheng et al. 1995, Chou et al. 1995, Chou (b) et al. 1995). Sin embargo ello no
explica completamente los fenémenos de ondulacién superficial, longitudes de
modulacién o modulacién de espesor. Guyer y Voohees (1998) proponen un
modelo termo-cinético de estabilidad lineal donde se produce acoplamiento de la
composicién de la capa que se comienza a crecer a la morfologia superficial,
mostrando valores de temperatura critica para capas de InGaAs de 485 °C. Estos
autores se basan paralelamente en la difusion del soluto junto con los procesos de
rugosidad superficial para demostrar que tanto la tensién generada por
variaciones (heterogeneidades) de composicion como la tensién generadas por

desajuste con el sustrato seran los detonantes de la inestabilidad superficial.
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Mirecki Millunchick et al. (1997) se basan en los estudios de Guyer y Voohees y
exponen que durante la formacién de superredes con parametro reticular
diferente al sustrato, los cambios de energia de deformaciéon en la superficie se
transforman en difusién superficial o cambio de potencial quimico. Por ello
dependiendo de que la capa que se deposita se encuentre en estado de traccién o
compresion (véase la figura V.2.3.4.1) y de que los atomos componentes de la
aleacion tengan un volumen atémico muy diferente, llegard un momento en el
que los atomos de mayor volumen migraran hacia los valles o las crestas
(dependiendo del estado de tracciéon o compresion) de las ondulaciones que

comienzan a formarse para relajar la energfa elastica de desajuste.

Atomos de volumen

menor

a) Atomos de  volumen /
mayor ~

NN

b) Atomos de  volumen Atomos de volumen

mayor \ / menor

Figura V.2.3.4.1: Esquema del proceso de acoplamiento composicién- morfologia

superficial, para el caso de acoplamiento sobre una capa en compresion a) y en

traccién b).
Estos modelos nos ayudan a entender por qué se potencia la débil modulacién de
composicion observada en la superred crecida previamente a los hilos. En
nuestro caso la capa de InP crecida a 408 °C sobre los hilos experimentara zonas
de traccién en el plano de crecimiento de aproximadamente un 1,5 % sobre la
cima de los hilos (como hemos mostrado en el capitulo III, en los apartados
111.3.2.3 y 4), de manera que en esa zona la capa de InP tendrd el parametro
reticular expandido respecto a su parametro en estado relajado, lo que provocara
que la distancia reticular en la direccién de crecimiento esté contraida, generando
un valle justo encima de los hilos; si a continuacién se crece una capa de InGaAs
nominalmente ajustada, se acoplara a la morfologfa superficial de la capa de InP.
Este proceso estara favorecido por la tendencia a producirse la modulacién de
composicion. Finalmente tendremos una capa de InGaAsP con zonas ricas en In
y/o As, sobre los hilos. De ahi los contrastes brillantes del In justo encima de los

hilos mas claramente mostrados en las imagenes de HAADF-STEM.
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Para el analisis de superredes se han desarrollado un gran nimero de modelos
para explicar la inestabilidad morfolégica. Norman et al. (2000) utiliza también el
modelo de acoplamiento composicion - morfologia superficial para explicar la
formacion en fase o contrafase de las capas AlAs/InAs de una supetred. En su
trabajo explica que dependiendo de la cantidad de material tensado se puede
pasar a generar picos sobre los valles de la capa anterior, es decir, que podemos
tener como posibilidad el crecimiento de capas en fase o en contrafase (véase la
figura V.2.3.4.2). Las muestras en estudio difieren de los casos analizados en este
trabajo en el sentido de que una de las capas es un material binario que no suftird
modulacién de composicion, modificando su superficie uUnicamente como
consecuencia de los cambios de distancias interatémicas por diferencias
reticulares con la capa sobre la que se deposita. La formacién en contrafase para

el InP esta dificultada, existiendo esa posibilidad sélo pata la capa de InGaAs.

e

Figura V.2.3.4.2: Esquema de la modulacién de espesor de las capas de una

superred en fase (izquierda) o contrafase (derecha) (Shilkrot et al. 2000).
Sridhar et al. (1997a) han aplicado modelos de estabilidad lineal para capas
simples a partir del potencial quimico en superficie (Sridhar et al. 1997b) a
estructuras de multicapas, proponiendo que la tensién entre las capas y la
variacion de la energia superficial pueden estabilizar o desestabilizar la formacion
de la superred. Spencer y sus colaboradores realizan un estudio exhaustivo a
partir del potencial quimico desarrollado en la superficie de la aleacién y la
difusién superficial de cada especie y definen zonas de estabilidad motfolégica en
las capas deformadas dependiendo de la movilidad superficial y la tensién por
fluctuaciones morfolégicas y de desajuste (2000, 2001). Shilkrot et al. (2000)
desarrollan un modelo teérico sencillo de estabilidad morfolégica en multicapas a
partir de la funcién de Green. Dependiendo tnicamente de un coeficiente de
difusién normalizado a la longitud de modulacién de la superficie se obtiene, a
medida que se varie el espesor de las capas, una morfologia estable o bien
ondulaciones en fase o contrafase. Hay que decir que aunque este modelo explica
muy bien la formacién de puntos como generaciéon de modulacién de espesor en

antifase y la formacion de valles en determinadas superredes, las aproximaciones
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realizadas en el modelo de Shilkrot no resultan del todo adecuadas ya que
considera que las constantes elasticas son iguales para todos los materiales, y

desprecia cualquier tipo de intercambio o de descomposicion de los materiales.

Estos ultimos modelos tedricos ayudan a entender el fenémeno de modulacién
de espesor en las muestras 54-3, 54-3, 54-1%*, 54-1*grin y 32-1. Cuando crecemos
3 MCs de InP sobre los hilos, aunque el campo de tensién en esta capa es muy
intenso y heterogéneo, la capa de InGaAs estd en contacto con los hilos,
favoreciéndose complicados procesos de intercambio. Ademas dicha capa es muy
estrecha (2 MCs), por lo que aunque existe modulacion de composicion, la
modulaciéon de espesor no llegara a definirse claramente. Si observamos ahora la
primera capa de InP (5MCs) para muestra 54-3 los hilos estan practicamente
cubiertos pero se mantiene un fuerte campo de deformaciones causado por los
hilos, lo que provocara la formacién de una superficie con zonas céncavas y
convexas con minimos y maximos de potencial quimico, y con una determinada

energia superficial.

Depositamos a continuacién una capa de InGaAs a 1 MC/s. Durante el petiodo
de deposicion de 4 MCs, la capa de InGaAs esta siendo fuertemente afectada por
el campo de tensiéon de los hilos transmitido por la capa de InP, la cual posee una
superficie heterogénea. En este caso se facilita la modulacién de composicion,
por lo que los elementos de mayor volumen atémico se coloquen en los valles de
InP, dicho de otro modo, se potencia la formacién de una aleacion rica en In y/o
As justo sobre los hilos, donde la superficie del InP es concava, con un parametro
reticular tensado en el plano de crecimiento y el potencial quimico minimo (véase
el apartado 111.3.2.4).

En el caso de la muestra 54-1*, al depositar sobre los hilos 9 MCs de InP, la
superficie presenta menor heterogeneidad y el campo de tensién transmitido es
menor. En este caso exponemos la superficie de InP a la incorporaciéon de
InGaAs udnicamente el tiempo necesario para depositar 4 MCs de la misma,
durante el cual ambos componentes también sufren intercambio de sus
elementos. Este proceso estara condicionado por la velocidad de deposicién, el
potencial quimico de la superficie, la energia de activacién y los coeficientes de
difusién de los aleantes. En este caso se producird modulacién de composicién
(comprobada por imagenes TEM g220BF), aunque sin embargo el tiempo de
deposicion para formar ese espesor de capa de InGaAs no permitirda un fuerte
efecto de ondulacién. El efecto de modulacion de espesor se mantendra a lo largo
de un ndmero de capas mientras que la capa de InP (5 MCs) crecida a
continuacion experimente un campo de tensioén heterogéneo causado por la capa

de InGaAs modulada en composicion.
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Por dltimo para la muestra 54-1*grin también se depositan IMCs de InP, de
manera que la heterogeneidad superficial es baja. El hecho de que la capa de
InGaAs presente un fuerte efecto de ondulaciéon se explica porque la superficie de
InP estd durante mas tiempo exponiéndose al intercambio con una capa de
InGaAs (tiempo de deposicion de 9 MCs), la cual esta continuamente sufriendo
separacioén de fases. Ello favorece que se potencie la modulaciéon de espesor ya
que las capas de InGaAs, como proponen los modelos teéricos de modulacién de
espesor mostrados anteriormente, estan sufriendo procesos de intercambio con la
capa de InP y puede llegar incluso a desplazar material en las zonas mas

favorables para la aleacion rica en InAsP.

En las siguientes capas de la superred el efecto del campo de tension de los hilos
esta amortiguado ya que la capa de InP posee 9 MCs de espesor y las siguientes
capas de InP experimentaran dnicamente la tensiéon sobre capas moduladas cuyo
campo de tensioén sea probablemente menor que el generado por los hilos, por lo

que la intensidad del fenémeno de ondulacién disminuird progresivamente.

Para concluir podemos decir que las imagenes CTEM muestran separacion de fases
en las capas de InGaAs de la superred de esta estructura. No se observa una clara
influencia del espesor de las capas sobre la intensidad de esta separacion de fases.
El calculo de la temperatura critica a partir de diferentes modelos ha demostrado
la tendencia termodindmica de estas capas a la separaciéon de fases para la
temperatura de crecimiento utilizada. Las imagenes CTEM muestran efecto de
modulacién de espesor de las capas de la superred debido a la fuerte influencia de
los hilos de InAs, la cual potencia la separacion de fases de la capa de InGaAs. El
espesor de las capas de la superred, la morfologfa superficial y la intensidad del
campo de tensiones de la capa de InP, los procesos de intercambio de las capas y
la movilidad de los aleantes durante el tiempo de deposicion de los diferentes
grosores de la capa de InGaAs son factores que controlan el efecto de

modulacién.

V.2.4 ANALISIS DE LA SEPARACION DE FASES EN CAPAS DE
AllnAs

Habiendo ya analizado en la estructura laser la capa de hilos y la superred
InGaAs/InP, vamos a estudiar en este apartado el comportamiento de las capas
barrera de AllnAs. Las capas de AllnAs forman una barrera energética alta para la
banda de conduccién, o lo que es lo mismo, tiene un “offset” elevado para la
banda de conduccién respecto al InP. Eso dificulta a los electrones el paso al
contacto p del diodo laser y se mejoran con ello las pérdidas por emisién térmica

(Jin et al. 2003). Pero para ello es necesario que la capa sea homogénea, por lo
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que hemos estudiado el comportamiento de la misma segin se deposite sobre

otra barrera de InP o sobre los hilos de InAs directamente.

V.2.4.1 DESCRIPCION DE LLAS MUESTRAS

Para analizar las capas barrera de AllnAs vamos a comparar la muestra 54-1BS y
11-1 donde se han depositado nominalmente 18 nm de AllnAs sobre una capa de
hilos de InAs, y la muestra 54-1BD, cuya tnica diferencia es que entre la capa de
AllnAs y los hilos se ha depositado 5 MCs de InP.

V.2.42 CARACTERIZACION ESTRUCTURAL MEDIANTE TEM Y
HRTEM

A lo largo de este aparatado vamos a presentar los resultados obtenidos mediante
TEM y HRTEM de las muestras con barreras de AllnAs crecidas sobre los hilos,
para mostrar la morfologia de las capas, su posible ordenamiento de corto

alcance, y su distribucién de composiciones.

V.2.4.2.1 Modulacién de composiciéon

En la figura V.2.4.2.1.1 se muestran las imigenes TEM recogidas con las
reflexiones g002DF de las muestras 54-1BS y 11-1. En primer lugar se observa en
una serie de tenues contrastes brillantes sobre los hilos en la direccion de
crecimiento que atraviesan la capa pero no alcanzan la superficie superior de la
misma; ademds se observa que la intercara entre esta capa y la superred supetior
no es una supetficie plana, sino que presenta cierta ondulaciéon. Por otro lado la
imagen g220BF de la figura V.2.4.2.2 perteneciente al 1 muestra 54-1BS muestra
contrastes de modulacién fina verticales y oblicuos que atraviesan la capa. Hay
que aclarar que los contrastes oblicuos observados se deben a la superposicién de

varios planos tensados a lo largo de la direccién de observacion, [ﬂo] en este

caso. Dichos contrastes se mantienen al alejarnos de las condiciones de la
reflexion, en cuyo caso la modulacién de la superred se debilita. Ello nos hace
pensar que esta capa presenta un campo de deformacién en el plano (110) de

gran intensidad.

Si ahora recogemos la misma setie de imagenes para la muestra 54-1BD podemos
observar (véase la figura V.2.4.2.1.3) que los contrastes de modulacién fina se
mantienen en la imagen g220BF, pero que los contrastes verticales sobre los hilos

en la imagen g002DF han desaparecido.
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Figura V.2.4.2.1.1: Imagenes TEM g002DF de la seccién transversal [liO] de la
capa de AllnAs en las muestras 54-1BS a) y 11-1 b).

Figura V.2.4.2.1.2: Imagen TEM g220BF de la seccion transversal [ﬂO] de la capa
de AllnAs en la muestra 54-1BS.

Hilos de InAs
bajoInP

A ST Sy

9220BF

Figura V.2.4.2.1.3: Imigenes TEM g002DF a) y g220BF b) de la seccién transversal
[110] de la capa de AllnAs en la muestra 54-1BD.
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V.2.4.2.2 Efecto de ordenamiento

Hay muchos trabajos en la literatura sobre capas de Allni«As en las que el
ordenamiento de la estructura forma superredes con un periodo que es multiplo
del pardmetro reticular (Norman et al. 1989, Kuan et al. (1985). En particular
cabe mencionar la investigacién realizada sobre capas de AlpslngsAs sobre
sustrato InP(001) crecidos por MBE a 460 °C (Gomyo et al 1996). En dicho
trabajo, se muestran diagramas SAED de capas de AllnAs con ordenamiento de
corto alcance e imagenes HRTEM donde se muestra la localizacién preferente de

los atomos a lo largo de unas direcciones (véase la figura V.1.3.3).

En la muestra se recogieron diagramas SAED a tiempos largos (véase la figura
V.2.4.2.2.1) y también imdgenes HRTEM de la zona de la barrera de AllnAs para
comprobar si existe algin tipo de ordenamiento local. Al comparar nuestras
imagenes con las de la literatura, tanto para el caso del diagrama de difraccién
como para la imagen HRTEM (véase la ampliacién en la parte de la derecha de la
figura V.2.4.2.2.1.), podemos afirmar que no se ha observado claramente ningin
tipo de ordenamiento en las capas barrera de AllnAs crecidas tanto sobre hilos de
InAs como sobre la barrera de InP que cubre los hilos. Ello puede venir causado
principalmente por el hecho de que en nuestro caso la capa esta depositada sobre
una estructura de InAs que genera un campo de deformacién en su alrededor y
nada tiene que ver con un sustrato plano de InAs. Incluso para las capas planas
de InP también podemos afirmar que el estado de deformacién de esta capa no es
el mismo que para un sustrato de InP, por lo que probablemente se rompe la

tendencia al ordenamiento que poseen estas aleaciones.

Figura V.2.4.2.2.1: Diagrama SAED (izquierda) e imagen HRTEM (derecha) de la
zona de la capa de AllnAs (capa intermedia) en la muestra 54-1BS.
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Tras comprobar que la capa de AllnAs no presenta ordenamiento local y sin
embargo se observa modulacion de contrastes bajo reflexiones g220BF, vamos a
pasar a analizar la posibilidad de que la modulacién de intensidad refleje una
modulacién de composicion causada por descomposicién espinodal. Por ello en

el siguiente apartado calculamos la temperatura critica espinodal de capas de
AllnAs.

V.2.43 CALCULO DE LA TEMPERATURA CRITICA PARA LA
DESCOMPOSICION ESPINODAL EN CAPAS AllnAs/InAs
CRECIDAS A 408 °C

En el caso de estas muestras la capa de AllnAs se deposita sobre una capa de
InAs o sobre una capa de InP tensada por la influencia de los hilos. Por esta
razon consideramos que para obtener la temperatura ctitica es adecuado utilizar
una expresion de la energia eldstica donde se tenga en cuenta el desajuste reticular
con la capa inferior. En este caso la capa inferior es una capa de InAs o una capa
de InP también tensada al parametro del InAs. Como ya mostramos en el
apartado V.2.2.2, Cremoux analiza la deformacién de la capa teniendo en cuenta
el parametro reticular del sustrato pero difieren en el denominador de la
expresion. Si introducimos en la ecuaciéon V.2.2.2.5 las dos posibilidades
presentadas para el valor de & por los autores antes mencionados resulta, para el

caso de Cremoux:

2 2
az[aAunAs_alnAs) _ o° [[Xaln_As +(1_X)3'A]_AS]_31ILASJ _

ox? _g

a a
InAs InAs
2431
. (V.2.43.0)
2[ A1nAs T A AlAs ] - an
A1nAs
mientras que para el caso de Schlenker:
2 2
2 2
a 2 AllnAs — @InAs — a [Xa InAs + (1 - X)a AlAs ]_ A1nAs —
2 2
Ox a AlfnAs Ox [xa 0 + (1= x)a 0]
) 2432
. (V.2432)
Z[aInAs “AAlAs " A AllnAs — ?InAs 4 InAs aAlAs] _ Z(ﬂ + 81’])2
A AllnAs A AllnAs 2 AllnAs

De ello se puede concluir que la propuesta de Schlenker es la que permite
introducir en el célculo de la condicién espinodal las dos posibles causas de

modulacién: desajuste del parametro reticular con el sustrato y fluctuaciones
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locales de composicién. Asi cuando la capa crezca ajustada al sustrato (&=0),

podremos valorar la energfa elastica asociada a cambios en la capa.

Para obtener la temperatura critica, las constantes elasticas se obtendran como
promedio de la de sus componentes binarios y utilizaremos como parametro de
interaccién = 1,57 x 10* J/mol (Brault et al. 2000).

En la figura V.2.4.3.1 se muestra la curva espinodal obtenida a partir del modelo
de Ipatova (1993) segin el contenido de In. De esta curva se obtiene de la
temperatura critica para capas AloslnosAs es 561 K, la cual es inferior a la
temperatura de crecimiento, de manera que este modelo no explica el
comportamiento de la capa barrera. Las capas de AllnAs estan caracterizadas por
la gran diferencia de movilidad que existe entre los atomos de Al e In (Shitara et
al. 1993), por ello deben ser considerados elementos que influyen en la cinética

de la modulacién de composicion.

([
Capas barrera de AllnAs
500 r
N’
< 400 1
=
2
8 300
2.
g 200!
v
H
100
0.2 0.4 0.6 0.8 1

Composicion de In

Figura V.2.4.3.1: Temperatura critica espinodal segin el modelo de Ipatova con
Ci1 y Cy2 variables para capas de AllnAs

Si ahora aplicamos el modelo de Malyshkyn y Shchukin (1993) a las capas
analizadas podremos conocer si la temperatura de crecimiento esta por debajo de
la espinodal, propiciando la modulacién de composicion en supetficie.
Observando la figura V.2.4.3.2 vemos que la temperatura de crecimiento

realmente esta por debajo de la temperatura critica (1122,7 K).
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Figura V.2.4.3.2: Temperatura critica espinodal segin el modelo de Malyshkyn y
Shchukin para capas AllnAs.

V.2.4.4 ANALISIS DE LA SEPARACION DE FASES DE In EN CAPAS DE
AllnAs SOBRE InP e InAs

A temperaturas alrededor de 500 °C el crecimiento de puntos cuanticos de InAs
puede romper la regularidad de la modulacién de composicion en capas de
AllnAs (Dortin et al. 2001). Incluso en la mayoria de los casos de crecimiento de
puntos e hilos cudnticos de InAs bajo capas espaciadoras de AllnAs, la
deformacién producida por la nanoestrutura provoca una fuerte separacién de
fases en la capa de AllnAs, apareciendo zonas ricas en In y zonas ricas en Al muy
definidas (Li et al. 2002, Brault et al. 2000). En este tipo de material se han llegado
a obsetvar variaciones de la deformacion de los planos {110} tales que la longitud
de modulacién de intensidad asociada vale 4 nm (Grenet et al. 1998). Por otro
lado, Grilhe et al. (1993) proponen que las capas crecidas bajo traccién seran
mucho mas inestables que bajo compresiéon, ya que a diferencia del
comportamiento en el seno del material la tensién supertficial rompe la simetria de
la tension, sobre todo para valores bajos de tensiéon como es el caso de nuestra
capa barrera. Por ello es muy probable en este tipo de aleaciones se produzcan

efectos de distribucién no aleatoria de composicion.

Basindonos de nuevo en los resultados de Mirecki Millunchik et al. (1997),
sabemos que dependiendo de la movilidad y el volumen de los atomos de una
aleacion, existird un efecto de migraciéon de atomos a lo largo de la superficie.
Este efecto estara también fuertemente influenciado por la velocidad de
crecimiento de las capas, es decir, por el tiempo disponible para el movimiento de

los atomos superficiales antes de que se depositen las siguientes capas (Gonzalez
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et al. 1999, 2000). Ello dependera en gran medida de la temperatura de
crecimiento (Ustinov et al. 1993). Lei y sus colaboradores (2006) han mostrado
que la diferencia entre las velocidades de crecimiento de los hilos de InAs
provoca un campo de tension tal que favorece la segregacion lateral de In dando lugar

(13424
1

a contrastes brillantes en forma de “V” o forma de “i”’, siendo esta tltima forma
muy similar a la que observamos en el caso de las muestras 54-1BS y 11-1. Ello
provocard en la intercara de la capa de AllnAs y la superred zonas de muy
diferentes composicién, originandose la ondulacién de dicha superficie (Brault et

a. 2000).

Analicemos ahora el caso que nos atafie, las capas barrera de AllnAs crecidas a
408 °C sobre hilos de InAs o sobre una capa de InP tensada. Por un lado la
aplicacién del modelo de Malyshkin a esta aleacién proporciona una temperatura
critica que esta por encima de la de crecimiento, por lo que cabe pensar que la
modulaciéon de contrastes observados en las imagenes g002BF de estas muestras
se han producido por descomposicion espinodal. Por otro lado las imagenes
g002DF de dichas capas muestran analogfas con otros fenémenos teportados
cuyos autores proponen que se produce segregacion de indio. Vemos ademas que
el modelo de Ipatova proporciona una temperatura que no explica una separacion
de fases a partir de la descomposiciéon espinodal. A ello debemos unitle que en el
modelo de Malyshkin durante el calculo de la energfa elastica se realizan ciertas
aproximaciones, a nuestro entender, no muy adecuadas. Esta aproximacion
consiste en considerar que la difusién superficial no influye en la separacion de
fases, con lo que no se tendran en cuenta otros factores como la velocidad de
crecimiento o de difusion (Gonzalez et al. .1999, 2000), los cuales pueden alterar
la estabilidad de las capas. Todos estos factores nos llevan a proponer que en la
capa de AllnAs confluyen diferentes fenémenos: modulacién de composicion
provocada por el acoplamiento entre la inestabilidad de la mezcla y el crecimiento
de la misma sobre una capa de hilos, los cuales se comportan como una superficie
ondulada y altamente heterogénea. Ello provocara que podamos observar
modulacién de composiciéon pero que incluso que estas variaciones de
composicion no sean periddicas. La tensién causada por los hilos de InAs, junto
con la influencia de los pardmetros de crecimiento y la inestabilidad de estas
aleaciones en las monocapas mas supetficiales llevan a que las capas de AllnAs
crecidas sobre los hilos cuanticos de InAs en las muestras 54-1BS y 11-1 a sufrir
segregacion de In a lo largo de la capa, es decir, un movimiento adicional y mds
fuerte de atomos hacia la regién sobre los hilos. Dicho razonamiento se ve
reforzado por el hecho de que al depositar una capa de InP entre la capa de
AllnAs y los hilos en la muestra 54-1BD la segregacion de In aparece

amortiguada, no en cambio la modulacién periddica lateral.
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V.2.5 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA LASER MEDIANTE
ESPECTROS DE FOTOLUMINISCENCIA

En la figura V.2.5.1 y V.2.5.2 se muestran los espectros de fotoluminiscencia para
todas las series de muestras analizadas en el presente capitulo. Como podemos
observar en esta figura, todas las muestras emiten en el intervalo de longitudes de
onda entre los 1,3 y 2 um, con lo que queda demostrada la posibilidad de crecer

estructuras laser a partir de hilos cuanticos de InAs sobre sustratos de InP (001).

Si analizamos el conjunto de los espectros a temperatura ambiente de la figura
V.2.5.1 (Suarez et al. 2006), donde se analizan las muestras con barrera de InP,
podemos comprobar que la muestra 32-1 es aquella que presenta un pico de
emisiéon muy por encima de la mayoria de las restantes muestras. La superred con
petiodos 2/3 (muestra 32-1) tiene ajustado el ancho de banda prohibida de forma
que se confinen tanto los electrones como los huecos generados en la capa de los
hilos miés eficientemente (Weissbuch 1991) que en el caso de la supetred 4/5.
También en esta muestra se mejora el escape térmico de los portadores hacia las
barreras cuando aumenta la temperatura. Ademas de estos factores, el hecho de
que las capas no experimenten una modulacién de espesor y que se hayan
formado hilos de mayor tamafio del resto de las muestras, contribuye a lograr en

este caso un espectro tan diferente al del resto de las muestras.

300 K 54-1*
—— 54-T*grin
—32-1

0.06 54.3

Intensidad PL (u.a.)

0.00

T T T
1000 1500 2000

Longitud onda (nm)
Figura V.2.5.1: Espectros PL a 300 K de las muestras con barrera InP.

Hay que aclarar también que el empeoramiento de la emisiéon luminiscente de la
muestra 54-3, y en particular en las muestras 54-1* y 54-1*grin, viene causado por
el hecho de que al ir aumentando la barrera de InP (capas junto a los hilos), se
desfavorece la inyeccién de portadores en los hilos cuando se adquiere un

espectto PL por incidencia de un haz ldser sobre la cara superior. Para
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caracterizar el comportamiento Optico de estructuras con capas de InP serfa
recomendable utilizar otro tipo de técnicas como son medidas de fotocorriente.
La hipétesis de que el espectro PL esta muy influenciado por las capas de la
superred apantallando la emisiéon de los hilos queda ademds comprobado por el
hecho de que en la muestra 54-1*grin aparezca ademas del pico asociado a la

superred en aproximadamente 1,2 pm otro pico extra en aproximadamente 1,35

pum. Ese pico esta asociado al hecho de que 9 MCs de InGaAs pueden dar lugar a
un comportamiento en el espectro PL de pozo cuintico que emitirfa a esas

longitudes de onda.

Analicemos ahora el conjunto de los espectros a 77 K de la figura V.2.5.2 donde
se analizan las muestras con barrera asimétrica de AllnAs e InPi En primer lugar
hay que decir que no es comparativo el espectro de las muestras 54-1BS vy
54-1BD con la muestra 11-1. En el caso de la muestra 11-1, la superred no ha
llegado a formarse dando lugar a una aleacién cuaternaria InGaAsP altamente
aleada, la cual puede emitir en su conjunto en aproximadamente 1,8 pm. Si
observamos ahora las muestras 54-1BS y 54-1BD vemos que ambas emiten
también a esa longitud de onda, pero que no presentan un pico de emision
eficiente. Con ello podemos concluir que es adecuada la hipdtesis de utilizar
barreras de AllnAs con InP pero todavia hay que realizar mas estudios sobre las
mismas. El hecho de que el pico de emisién no sea muy pronunciado viene
también causado (nuevamente) por la propia mediciéon de emisién. Durante la
recogida de espectros la barrera de AllnAs sobre los hilos dificulta que la
excitacion laser utilizada en esta técnica, por lo que se pierde eficiencia en la
respuesta emisora de los mismos. Ello queda comprobado por el hecho de que se

presente un pico extra tan pronunciado por debajo de 1.2 pm asociado a la capa
de AllnAs.

Alrededor de 1.4 um podemos observar la emisiéon de los hilos y en ella vemos
que la emisién se mejora cuando colocamos entre los hilos y la capa de AllnAs
una batrera de InP, lo cual concuerda con los resultados TEM que muestran una
disminucién de la fuerte segregacién de In en las capas 54-1BD respecto a la
muestra 54-1BS.

' Se ha elegido esta tempetatura para mostrar con mayor claridad las diferencias entre este
grupo de muestras.
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Figura V.2.5.2: Espectros PL a 77 K de las muestras con barreras de
AllnAs/InP.

Podemos concluir que la mejor solucién para fabricar estructuras laser de hilos
cuanticos es a través de la formacién de gufas de ondas de perfodo bajo para
aumentar el confinamiento y evitar la modulaciéon de las capas de InGaAs. Sin
embargo serfa recomendable la utilizacion de barreras de InP junto a los hilos
cuyo espesor sea superior a 4 MCs para que se formen bien los hilos y éstos
queden cubiertos totalmente. Es posible también la utilizacién de capas batrera de
AllnAs pero es recomendable separarlas de los hilos mediante capas de InP. Con

ello se mejorara la emision y se reducird la segregacion de In en la capa.
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VI.1 HILOS CUANTICOS DE InAs/InP(001) CRECIDOS
MEDIANTE MBE.

Los hilos cuanticos, constituidos por un nicleo rico en arsénico, se disponen a lo
largo de direccion [110], como consecuencia de la relajacion asimétrica de la
energfa elastica, y se encuentran distribuidos en la direccién [110] de una manera
muy compacta. Cuando aumenta la temperatura del sustrato durante el
crecimiento de la capa de recubrimiento de InP el tamafio de los hilos se modifica
apreciablemente a consecuencia de los procesos de intercambio As/P, llegando a
disminuir hasta un 50% la altura de los hilos. Los procesos de intercambio As/P
tienen lugar en las capas mas exteriores del hilo, manteniéndose practicamente la
concentracion de arsénico entre el 85 y el 95% en el nicleo de los mismos. Estos
cambios influyen directamente sobre la sefial de emisién fotoluminiscente, de
modo que se logra el control intencionado de la emisién en el intervalo 1.3-1.55
pm.

La disminucién del espesor de la capa espaciadora de InP origina una mejora en
la ordenacién de los hilos apilados cuando disminuye el espesor de la capa
espaciadora de InP. Este efecto también se observa a medida que aumenta el
numero de capas. Los hilos enterrados bajo la capa de InP generan un campo de
tensiéon heterogéneo que explica la disposicién de los hilos en funcién de las
variables de crecimiento consideradas en la presente investigacion. La
cuantificacién del campo de deformacién y tension en la capa espaciadora de InP
de 5 nm de espesor ha permitido predecir la ubicacién de los lugares preferentes
de formacién para los hilos supetiores. La componente [001] del campo de
deformacion dentro de los hilos presenta valores maximos en torno al 5% con
respecto al parametro reticular del sustrato, lo que significa un valor por encima
del 2% en las zonas mas ricas en arsénico dentro de los hilos con respecto al
propio InAs. La influencia de dicho campo de tensiones provoca que sea posible
generar capas apiladas de hilos con composicién promedio similar a partir de una

menor incorporacion de arsénico en la camara de crecimiento.

Se produce un aumento de heterogeneidad de tamafios cuando aumenta la
deposicion de InAs para formar los hilos, generandose elementos
tridimensionales como consecuencia de la relajacion de la energia elastica en la

direccién [ﬂO], degradandose la emision luminiscente.

El grado de ordenacién de los hilos disminuye al aumentar la temperatura de
deposicion de la capa espaciadora de InP, como consecuencia del cambio en la

morfologia de los hilos.
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Todos los factores analizados permiten proponer una estructura de capas apiladas
ordenadas constituida por un numero alto de capas (>06), un espesor de capa
espaciadora bajo, con una cantidad depositada de arsénico para formar los hilos
igual al espesor critico. La eleccion de espesor de capa espaciadora vendra
condicionada por la temperatura a la que se realice el crecimiento y esta
temperatura vendra a su vez condicionada por la eleccién de la longitud de onda

que se quiera emiti.

A costa de perder cierto control sobre la formaciéon de los hilos en las nuevas
capas, otra solucién que permite producir muestras con hilos homogéneos en
morfologia y composicién, consiste en utilizar capas espaciadoras de InP de
mayor espesor (= 20 nm). En este caso se eliminan los efectos negativos del
campo de tensiones sobre los hilos formados en capas superiores apiladas
(filtrado de tamafio para determinadas condiciones de crecimiento). En este caso
es necesario utilizar como estrategia la fabricacion de estructuras con un nimero

alto de capas apiladas.

VI.2 ANILLOS CUANTICOS DE InAs/GaAs(001) CRECIDOS
MEDIANTE MBE.

Se ha confirmado el adecuado crecimiento mediante MBE de capas homogéneas
de anillos cuanticos de InAs sobre sustratos de GaAs (001). Se ha determinado la
distribucion cualitativa de indio en los mismos y se ha analizado el proceso de
transformacién morfolégica que sufren los puntos cuanticos de InAs cuando son
recubiertos parcialmente por una fina capa de GaAs bajo determinadas
condiciones de temperatura y flujo de arsénico. El proceso de generacion de los
anillos tiene como resultado la formacion de una estructura anular con un nucleo
rico en indio en su centro, con un didmetro comprendido entre 20 y 30 nm.
Alrededor de este nicleo se forma una capa de In(Ga)As que se deposita sobre la
capa de GaAs usada como elemento compresor para dicha transformacion. Esta
capa de In(Ga)As se extiende sobre la capa de GaAs decenas de nandémetros

proporcionando al anillo su morfologia caracteristica.

El andlisis de los resultados obtenidos ha permitido definir un modelo de
formacién para los anillos. Factores como la energfa de deformacién asociada al
desajuste reticular, el conjunto de fuerzas no equilibradas ejercidas por la capa
compresora de GaAs o los procesos de migracion de indio a diferentes
temperaturas provocan que, tras la deposicién de la capa de GaAs sobre un punto
cuantico de gran tamafio, parte del indio en el interior del mismo se “licue” y sea

expulsado al exterior sobre la capa de GaAs para reducir la energia del sistema.
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Se ha demostrado también la posibilidad de generar capas apiladas de anillos
cuanticos separadas por capas espaciadoras de GaAs. Los anillos se ordenan
verticalmente y mantienen una distribucion homogénea para todas las capas en el
caso de que la capa espaciadora tenga un espesor de 4.5 nm. Para las muestras
con espesores de capa espaciadota < 4.5 nm se produce un incremento de
tamafio en los anillos en las capas superiores. Ademas se ha comprobado que el
campo de tensiéon generado alrededor de anillos enterrados influye en mayor
medida sobre la formacién de nuevos elementos apilados, en comparacién con el

campo generado alrededor de puntos cuanticos.

La capa de In(Ga)As de los anillos tiene una distribucién de indio similar a la de
la capa de mojado junto al nicleo del anillo, pero esta composicién disminuye
hasta un 40% a medida que nos alejamos del mismo, como consecuencia de los

procesos de difusién de indio.

Se han determinado los mapas de deformacion en los anillos. Las zonas asociadas
al nucleo del anillo muestran valores de deformacién con respecto al GaAs en la
direcciéon de crecimiento de hasta un 5%. Los modelos de composicién a partir
de la deformacién del parametro reticular asocian este valor a un intervalo de
riqueza en indio entre 34 y 51%. Al analizar estos mapas se ha encontrado
también un aumento en la componente z de la deformacion en las capas
superiores de la estructura, lo cual se asocia a un incremento en la incorporacion
de InAs en las capas superiores a pesar de que los puntos cudnticos se han

formado a partir de la deposicién del espesor critico de material.

Mediante la aplicacion de una metodologia especifica desarrollada anteriormente
para puntos cudnticos, se ha determinado la distribucién supetrficial de anillos en
cada capa para una muestra con 31 capas apiladas y separadas por 50 nm de
GaAs. Se ha demostrado la posibilidad de crecer estructuras con un nimero alto
de capas apiladas de anillos sin cambios significativos de la densidad local de

motivos.

VI3 LASERES DE HILOS CUANTICOS DE InAs/InP(001).

Se ha demostrado la existencia de separaciéon de fases en capas de InGaAs
integradas en heteroestructuras de InP/Inos3GagarAs crecidas a 408 °C que
constituyen gufas de ondas en una estructura liaser de hilos cuanticos de
InAs/InP(001). El valor de la temperatura critica espinodal encontrada a partir de
diferentes modelos demuestra que la temperatura de crecimiento esti por debajo
de esa temperatura critica, por lo que existe una tendencia termodindmica a la

separacion de fases.
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El comportamiento es muy diferente para las capas crecidas entre el sustrato y la
capa de hilos respecto a las capas crecidas sobre los mismos. Mientras que las
capas previas a los hilos son perfectamente planas, se observa modulacién de
espesor en las capas crecidas sobre los hilos. Este efecto esta asociado al llamado
acoplamiento composicién-morfologia superficial. El campo de tension generado
alrededor de los hilos provoca la ondulacién superficial de la capa de InP
depositada sobre los mismos. Ello da lugar a la potenciacién del efecto de
modulacién de composicion en la capa de InGaAs crecida a continuacion,

favoreciendo la formacion de zonas ricas en InGaAsP y zonas ricas en InAsP.

La modulacién de espesor producida por la tension alrededor de los hilos puede
minimizarse eligiendo adecuadamente el nimero de periodos de la superred, lo

cual influye en la emisién luminiscente de la estructura laser.

Se demuestra la existencia de un fuerte efecto de modulacién de composicion e
incluso de segregacion de indio en capas barrera de AllnAs dentro de estructuras
laser de hilos cuanticos. Ello esta altamente influenciado por el crecimiento sobre
la superficie de los mismos, la cual es ondulada y presenta un campo heterogéneo
de tensiones. Dicha heterogeneidad provoca ademis la pérdida en el
ordenamiento de corto alcance en las columnas atémicas, muy caracteristico en

este tipo de aleaciones.

A la hora de utilizar capas barreras de AllnAs es necesario utilizar capas de InP
intermedias entre los hilos y dicha aleacién con el fin de reducir la inestabilidad

composicional de la capa y la emisién 6ptica de la estructura.
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