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Introduccién

|.1. Perspectiva y ubicacion de la tesis

El avance sorprendente en las técnicas de medicion y
caracterizacion experimentado en los ultimos afios ha supuesto la
ampliacion de los limites de la ciencia hacia términos antes
insospechados. Esta extension ocurre en ambos sentidos: en el
extremo superior se observan los confines del universo y los albores
de su nacimiento; en el inferior, el origen de la vida y la esencia de la
materia. De esta forma, la Sonda Wilkinson de anisotropias del fondo
de microondas ha logrado obtener las mediciones mas precisas hasta
el momento de la edad del universo, la curvatura del espacio y la
cantidad de atomos en el universo, entre otras (Proyecto WMAP)'.
Contrastando a las unidades astronémicas que acompafian a estas
medidas, megaparsec’ en la distancia y billones de afios en el tiempo,
encontramos al Angstrom? y al attosegundo®, utilizadas para expresar
la observaciéon de lo ultrapequefio y ultrabreve respectivamente.
Recientemente se ha conseguido observar en tiempo real el
movimiento de electrones en sistemas de materia condensada y sobre
superficies [1]. Hoy en dia, la técnica permite determinar en un cristal
posiciones atdmicas entre vecinos proximos con precision picométrica
[2], y poco a poco se convierte en una practica comun adquirir
imagenes con resolucion subAngstrom [3] y espectros con resolucion
atémica [4].

Impulsado por el empuje de la ciencia, la ingenieria también ha
desembarcado en el mundo de lo ultrapequefio, de forma que es
posible aplicar estrategias de disefio para controlar el ordenamiento de
la materia, llegadndose a conseguir la manipulacion de un solo 4&tomo
para cambiar su posicion en una superficie [5,6]. Se habla entonces de
nanotecnologia, término que designa al conjunto de distintas
tecnologias y métodos que tienen en comun el uso de propiedades
fisicas asociadas a dimensiones en la escala nanométrica, que difieren
de aquellas observadas en el micro- y macro-mundo. Se espera que
los nanomateriales tengan una influencia importante en practicamente
todos los campos donde los materiales desempefian un papel:
recubrimientos ultradelgados y superficies activas, asi como la nueva
generacién de la ingenieria quimica; la nanoelectrénica, con un mayor
impacto sobre las tecnologias de la informacién y la comunicacion
mediante la continuacion o superacion (con la ayuda de la electronica

Sitio  Web oficial:  http://map.gsfc.nasa.gov/index.html.  Sitio Web en espafiol:
http://astroverada.com/_/Main/T_wmap.html

" El megaparsec (Mpc) es la unidad de medida mas comin para medir galaxias cercanas, y
corresponde a 3,26 millones de afios luz (30,8:10" km).

* 1 Angstrom equivale a 10™° m.

§ Atto- , pico- y nano- son prefijos del sistema internacional de medida que indican factores de 10"
810"y 10°, respectivamente.


http://map.gsfc.nasa.gov/index.html
http://astroverada.com/_/Main/T_wmap.html
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cuantica) de la ley de Moore’; la nanobiotecnologia hace lo propio en
medicina, farmacéutica y diagnosis, en innumerables procesos
industriales, y en la industria agroalimentaria.

El interés por la nanotecnologia crece en quienes trabajan en la
generacién del conocimiento, haciéndose patente en el incremento de
trabajos cientificos que anualmente se registran con la palabra clave
“nanotechnology” en el buscador I1SI Web of Knowledge®" (ver Figura
l.1a), término que también cuenta con cerca de 17 millones de
entradas en el buscador Google. Un indicador fiable sobre el interés y
el desarrollo de la nanotecnologia en la industria es el nimero de
patentes relacionadas con este campo. El nimero de patentes sobre
nanotecnologia publicadas en las oficinas de marcas y patentes de
Estados Unidos (USPTO) y Europa (EPO) ha crecido casi
exponencialmente desde 1980, mientras que las registradas en Japén
(JPO) se estabilizan a partir de 1993 (ver Figura I.1b realizada con
datos de la referencia [7]).

En cuanto a su impacto en el mercado, se espera que la
nanotecnologia tenga un papel importante en la mejora de productos
asi como en la creacibn de productos totalmente nuevos,
contribuyendo de forma sustancial a la economia mundial. Las
predicciones sobre el mercado de la nanotecnologia son dispares (ver
Figura 1.2), pero todas auguran un incremento sustancial que
despegara a principio de la década de 2010 [8].

De entre las areas de la nanotecnologia, la nanoelectronica es
una de las mas relevantes. Esta area engloba a semiconductores, ultra
condensadores, nanoalmacenaje y nanosensores. Cuenta con el
mayor nuimero de patentes nanotecnolégicas en Europa (29% en
2003), y con un crecimiento estimado por la National Science
Foundation (NSF) de hasta 300.000 millones de dolares para el 2015.
Ademas, se prevé gue este sector sea el primero en liderar el mercado
de las nanotecnologias [8].

La presente tesis doctoral se enmarca dentro del creciente
mundo de la nanoelectrénica. Sus conclusiones pretenden contribuir a
su desarrollo, aportando estrategias de disefio para el control de la
nanoestructura, y por ende de las propiedades, de sistemas epitaxiales
para la nueva generacién de dispositivos laseres. Para llegar a estas
conclusiones ha sido necesario desarrollar una nueva metodologia que
permitiera analizar la composicion de nanoestructuras, cuyos
fundamentos y célculos también se incluyen en la tesis.

" <<El nimero de transistores que puede ser colocado sin aumento de coste en un circuito
integrado (y por tanto, la capacidad de almacenamiento y procesado de datos) crece de forma
exponencial, duplicandose aproximadamente cada dos afios.>> George Moore, 1965.


http://isiwebofknowledge.com/
http://www.google.es/
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|.2. Los materiales semiconductores y el desarrollo
de la micro-y opto-electronica

Segun la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC), un semiconductor es un material cuya conductividad, debida
a cargas de ambos signos, se encuentra normalmente en el rango
entre los metales y los aislantes y en los que la densidad de portadores
de carga eléctrica puede ser modificada por medios externos. Hay
infinidad de materiales en la naturaleza con este comportamiento; tanto
elementos sencillos como compuestos. Para componentes electronicos
los semiconductores usados se presentan en forma monocristal, es
decir, sus atomos estan perfectamente ordenados en forma de red
periodica tridimensional de acuerdo con las leyes de la cristalografia.

Todas las caracteristicas particulares de los semiconductores
pueden explicarse en funcién de la configuracion electronica de sus
atomos. Los elementos semiconductores de la tabla periddica se
presentan en la Tabla I.1. Estos elementos se enlazan covalentemente
para formar el sélido, compartiendo los electrones de su ultima capa
con cuatro atomos vecinos. La estructura mas frecuente es la cubica
centrada en las caras, y un valor importante para entender el
comportamiento del semiconductor es el valor de su pardmetro
reticular, a.

Los electrones de la dltima capa no estan en una posicién fija
en el espacio, sino que orbitan alrededor de los a&tomos fijos en la red
cristalina, de manera que solamente en un promedio temporal puede
decirse que pertenecen a un atomo determinado. La energia de estos
electrones esta limitada dentro de unos margenes que se conocen
como bandas de energia. Bajo ciertas excitaciones externas, estos
electrones pueden liberarse del atomo al que en promedio
corresponden y efectuar mayores recorridos, guedando el espacio que
anteriormente ocupaban temporalmente vacio. A este lugar vacio se le
conoce con el nombre de hueco, y puede desde luego ser ocupado por
un nuevo electrén, trasladandose este hueco a lo largo del cristal y
transportando con él la carga positiva por la ausencia del electrén que
deberia ocuparle. Por lo tanto, la ruptura de un enlace produce en
realidad dos portadores de carga con signos opuestos: el electrén y el
hueco.

Teniendo en cuenta el aspecto energético, el electrén liberado,
susceptible de moverse con libertad a lo largo del sélido, posee una
energia superior a la de los electrones enlazados y, por tanto, su
energia es mayor que la de los huecos. Esta diferencia de energias de
los portadores de carga —en funcion de la direccion de propagacion en
un cristal y de la longitud de onda de la particula con respecto a la del
cristal- da lugar a un modelo conocido como modelo de bandas.



Introduccién

Tabla I.1: Elementos semiconductores.

Electrones en

Elemento Grupo la Ultima capa
Cd 1A 2
B, Al, Ga, In 1A 3
(C), Si, Ge VA 4
(N), P, As, Sh VA 5
(S), Se, Te VI A 6

[.2.1. El desarrollo de la micro- y opto-electrénica.

La electrénica es la disciplina cientifica relativa al movimiento
de cargas elementales, y recibe este nombre en honor a la particula
elemental que forma el flujo de corriente: el electron. El primer logro de
la electronica fue controlar la direccion del flujo, lograda por Fleming en
1904, quien construy6é un tubo de vacio que dejaba pasar corriente
eléctrica en una sola direccion [9]. Le siguid la invencion del triodo por
Lee deForest [10], capaz de amplificar sefiales eléctricas pequenfas, y
que permitié el desarrollo de la radio, la telefonia de larga distancia y
las peliculas sonoras. A este le siguieron una serie de dispositivos
basados en la misma tecnologia del tubo de vacio, y se desarrollaron
las primeras calculadoras electronicas digitales. Estas tenian un
importante consumo eléctrico, ocupaban un tremendo volumen, se
calentaban notablemente como consecuencia de la disipacion de
potencia y tenian una vida relativamente limitada. No fue hasta la
invencién del transistor por los investigadores de los laboratorios Bell
Telephon Bardeen, Brattain y Shockley en 1947 cuando se logré
fabricar un dispositivo de menor tamafio y menor disipacion de
potencia [11]. Se trataba del primer dispositivo hecho de material
semiconductor, y marco el inicio de la electronica del estado sélido.

Con el invento del transistor se habia logrado una evidente
miniaturizacion de los circuitos, disminuyendo el tamafio del dispositivo
activo; sin embargo los elementos pasivos, como resistencias y
condensadores seguian produciéndose de una forma clasica. J. Kilby
pensé que el siguiente paso para lograr una mayor compacidad era
fabricar todos los componentes, tanto activos como pasivos, con una
base de semiconductor [12]. En 1958 logré demostrar la factibilidad de
resistencias y condensadores construidos exclusivamente con
germanio, favoreciendo la aparicion del primer circuito integrado” por
Texas Instruments [13].

" Un circuito integrado (CI) o chip, es una pastilla muy delgada en la que se encuentra una
enorme cantidad de dispositivos microelectronicos interconectados, con un determinado
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El primer semiconductor utilizado para la fabricacion de
transistores fue el germanio, pero al poco tiempo se demostré que el
silicio tenia mejores propiedades para su aplicacion a la electronica, de
tal forma que actualmente el grueso de la produccién de componentes
electronicos se realiza sobre silicio.

A medida que las técnicas de micro-manufactura han ido
avanzando, el tamafio de los componentes microelectrénicos ha
continuado disminuyendo. A menor escala, los efectos de elementos
secundarios del circuito, como las interconexiones, pueden llegar a ser
importantes. Se les conoce como efectos parasitos, y el objetivo actual
de la ingenieria de disefio de estos componentes es encontrar vias
para compensar o minimizar estos efectos, a la vez que se continda
disminuyendo el tamafio y el coste y se aumenta la velocidad de estos
dispositivos.

El laser de semiconductor

Paralelamente al desarrollo de la microelectronica se produjo el
de la optoelectrénica, cuyo origen se remonta a 1917, cuando Einstein
mostrd tedricamente que se podria obtener radiacién controlada de un
atomo bajo ciertas condiciones [14]. Pero la primera demostracion de
este principio de obtencién de luz coherente y monocromética vino de
la mano de T. H. Maiman en 1960, quien consiguié emision estimulada
a frecuencias Opticas en rubi [15]. Se trataba del primer laser,
acronimo para Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation
(amplificacion de luz por emisién estimulada de radiacion).

El primer diodo laser semiconductor fue anunciado por Hall et
al. [16] en noviembre de 1962, seguido muy de cerca por Nathan et al.
[17] y Quist et al. [18]. Los tres demostraron diodos de GaAs similares
enfriados por nitrégeno liquido y con pulsos de alta corriente cada
pocos microsegundos. El laser de semiconductor, también llamado
diodo laser, ha evolucionado de forma considerable desde su primer
éxito en 1962, y el de ahora no guarda ningun parecido con el sencillo
dispositivo original. Este primer laser emitia a 0,88 um. Muy pronto se
utilizaron otros materiales tales como GaAs,P;.4, InGa,As,., INAs e InP
que emitian a otras longitudes de onda. La utilidad de estos primeros
laseres era muy limitada, ya que requerian altas densidades de
corriente para operar a temperatura ambiente.

En 1963 se sugiere disefiar una heteroestructura en la que la
capa activa de un material semiconductor se encierre entre dos capas
confinadoras de otro semiconductor con mayor ancho de banda de
energia prohibida [19,20]. No se pudo demostrar hasta seis afilos mas

proposito funcional, que han sido construidos al mismo tiempo y con los mismos procesos
tecnoldgicos sobre el mismo sustrato.
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tarde, una vez perfeccionadas las técnicas de crecimiento epitaxial,
consiguiéndose emisién estimulada en heteroestructuras dobles de
AlGaAs [21]. Al mismo tiempo, se empezaban a disponer de fibras de
silice de baja pérdida [22], lo que impulsé el desarrollo de laseres de
GaAs debido a sus aplicaciones potenciales en la comunicacion por
fibra dptica, utilizdandose por primera vez en 1978 [23].

En 1979 se habia conseguido reducir las pérdidas en fibras de
silice a 0,2 dB/km [24], mostrando una regién Optima (minima
dispersién y pérdida) entre 1,3 y 1,55 um. Asi, durante la década de
los 80 se desvido la atencion hacia el desarrollo de laseres de
semiconductores basados en InP, debido a su posibilidad de operar en
la region entre 1,1-1,6 um si se elegia adecuadamente la composicion
del material cuaternario Ga,.,In,As;.,P, de la capa activa [25].

Laseres nanoestructurados: la nueva generacion

El desarrollo de técnicas de crecimiento epitaxial tales como
MOCVD y MBE a principio de los 80 permitié la fabricacion de los
primeros laseres nanoestructurados, que incorporaban pozos
cuénticos en su zona activa [26]. Esto propicié el inicio de un tipo de
dispositivos totalmente novedosos basados en fendmenos fisicos
distintos [27-29]. Con el acercamiento de las dimensiones de estos
dispositivos a la longitud de onda de De Broglie de los portadores, se
consigue confinar la movilidad del electron. Como se muestra en la
Figura 1.3, este confinamiento puede producirse en una, dos o tres
dimensiones, originAndose los sistemas  correspondientes
bidimensional (2D), unidimensional (1D) y cerodimensional (0D),
denominados pozos cuanticos (QWSs), hilos cuanticos (QWRS) y puntos
cuanticos (QDs) respectivamente. Asi pues, los electrones se limitan a
un movimiento en el plano en los pozos cuanticos, a lo largo de una
linea en los hilos cuanticos, estando confinados en mayor medida en
los puntos cuanticos [30].

A lo largo de los 80 y principio de los 90 se consiguieron
mejoras utilizando pozos cuanticos sometidos a deformacion [31],
pudiendo asi alcanzar otras longitudes de onda y abarcando multitud
de aplicaciones (médicas, grabacion/lectura de datos, impresoras,
laseres visibles, etc.), constituyendo la tecnologia utilizada en la
fabricacion de laseres comerciales actuales.

Los ultimos afios han sido testigos de avances en técnicas de
miniaturizacion hasta niveles tan sofisticados que es posible fabricar de
forma rutinaria hilos y puntos cuanticos de unos pocos nanémetros.
Este tipo de nanoestructuras constituyen la proxima generacion de
dispositivos laseres, y su estudio y produccién son actualmente uno de
los principales objetivos de la fisica de semiconductores.



Capitulo |

. o A

Densidad de Estados
Densidad de Estados

€4 v &2 ¥

v

Energia Energia -

4 A
(L
\ L) ||~ . .G
€4 & €3 €y L LTt

€. x
2 f y&)@

€

Densidad de Estados
N o—l\:
%

Densidad de Estados

v

Energia Energia

Figura 1.3: Densidad de estados energéticos para un material masivo (3D), pozos
cuanticos (2D), hilos cuéanticos (1D) y puntos cuénticos (0D).

Laseres de hilos cuanticos

En 1980 el japonés Hiroyuki Sakaki teoriz6 sobre las
propiedades de confinamiento de electrones en estructuras de hilos
ultradelgados [32], y un poco mas tarde se mostraban las primeras
experiencias de este efecto en estructuras de hilos realizadas a partir
de pozos cuénticos (estructuras quantum-well wires) [33], o aplicando
campos magnéticos a laseres de pozos cudanticos [34]. Las primeras
aproximaciones en cuanto a la produccion de estructuras de hilos se
realizaron mediante ataque quimico y litografia de alta resolucién sobre
estructuras de pozos cuanticos (ver revision de Kash [35] sobre la
produccion de los primeros QWRs por estas técnicas). Los primeros
sistemas fueron de AlGaAs/GaAs hasta que se mejoré la calidad del
crecimiento epitaxial de pozos de InGaAs sobre InP. Temkin et al.
reportaron la primera contribucibon de QWRs en este sistema
heteroepitaxial en 1986 [36].

No se logré obtener crecimiento epitaxial directo de QWRs (sin
técnicas de eliminacion de material) hasta 1995, cuando Chou et al.
consiguieron el crecimiento espontdneo de QWRs autoensamblados
por MBE [37], técnica que se convirti6 en la mas adecuada para
conseguir una alta densidad de hilos, permitiendo el crecimiento de
capas apiladas, para mejorar la ganancia del dispositivo final [38-43].
Ademas, esta técnica permite fabricar estructuras laseres de QWRs de
InAs sobre InP con emisién en el amplio rango comprendido entre 1,2
y 1,9 um [44], que incluye la ventana de interés para las tele-
comunicaciones.
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El Instituto de Microelectronica de Madrid (IMM — CNM — CSIC)
ha conseguido resultados prometedores en la produccion de
dispositivos laseres con QWRs en su zona activa [45,46].

Laseres de puntos cuéanticos

En 1981, Yasuhiko Arakawa e Hiroyuki Sakaki fueron los
primeros investigadores que propusieron el concepto de confinamiento
tridimensional de portadores y los laseres de puntos cuanticos [47]. A
pesar de no existir la tecnologia necesaria para fabricar este tipo de
nanoestructuras multidimensionales, hubo varios intentos a finales de
los ochenta y principio de los noventa para intentar probar este
concepto. La primera aproximaciéon consistio, al igual que en QWRs,
en atacar quimicamente pozos cudénticos, pero los efectos no
radiativos producidos durante el ataque quimico degradaban el
material, y lo hacian inadecuado para laseres [48-50]. Durante la
década de los noventa, se desarrollaron técnicas de crecimiento
selectivo y autoensamblado, que podian evitar defectos no radiativos.
En particular, el modo de crecimiento Stranski-Krastanow (ver apartado
1.2.3) ha proporcionado buenos resultados, dando lugar a puntos
cuanticos (QDs) autoensamblados mediante un proceso gobernado
por la deformacion.

En 1995 ya se habia acumulado mucho conocimiento sobre el
proceso de crecimiento de QDs autoensamblados [51-54]: (i) la
densidad de QDs se puede controlar desde 10° cm? a 10 cm?
modificando la deposicion de la capa de mojado sobre una lamina
epitaxial de GaAs; (i) el tamafio de los QDs tiene una fuerte
dependencia de la temperatura de crecimiento y de otras condiciones,
incluida la proporcién entre los elementos lll y V en la cdmara de
crecimiento; (iii) el tamafio medio de los QDs ronda entre los 10 y los
50 nm, con una fluctuacién entre el 10 y el 30% para estructuras de
InGaAs, produciendo este rango un gran ensanchamiento
inhomogéneo del espectro de fotoluminiscencia; y (iv) es posible apilar
verticalmente capas de QDs separadas por una capa barrera para
aumentar la densidad de forma efectiva.

Este crecimiento autoensamblado para crear islas a escala
nanométrica supone el impulso definitivo en el desarrollo de
dispositivos de QDs. En 1994, investigadores de la Universidad
Técnica de Berlin (TUB) y del Instituto de Investigacion loffe (San
Petersburgo, Rusia) reportaron por primera vez un laser de QDs
autoensamblados, mostrando una baja dependencia de la corriente
umbral con la temperatura [55]. Desde entonces, los laseres de QDs
constituidos por In(Ga)As/GaAs han demostrado tener caracteristicas
de alto rendimiento, incluyendo baja densidad de corriente umbral (21
Alcm?), alta temperatura T, hasta 385 K, y alta ganancia diferencial a
temperatura ambiente. No obstante, los QDs autoensamblados y su
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confinamiento asociado [56] pueden usarse de forma extensiva en
otros dispositivos optoelectronicos como foto-detectores de infrarrojos
[57,58] y memorias 6pticas de alta densidad [59,60].

[.2.2. Propiedades 'y aplicaciones de los Ilaseres
semiconductores

Se define, por tanto, un Iladser semiconductor como un
dispositivo capaz de emitir fotones coherentes mediante el principio
cuantico de emisién inducida o estimulada, y que usa material
semiconductor como medio activo.

Se puede afirmar que los laseres de semiconductores
constituyen el grupo mas importante dentro de la familia de dispositivos
laseres en lo que se refiere al volumen de produccidn, constituyendo el
61% de los ingresos del mercado mundial de laseres en 2005 [61]. Su
produccion masiva es debida al pequefio tamafio de estos dispositivos
y a su multitud de aplicaciones.

Las caracteristicas principales que hacen atractivos a estos
dispositivos son:

- Corriente umbral baja.
- Corriente de operacion baja.
- Capacidad de transmision de la informacion a frecuencias del
orden de GHz.
- Niveles de ruidos asociados a intensidad y frecuencia
suficientemente bajos para aplicaciones.
- Alta fiabilidad en alcanzar el tiempo de vida util requerido para
laseres industriales 10° h (méas de 10 afios).
- Disponibilidad de muchos diodos laseres a precios médicos.
- Disponibilidad de un rango de longitudes de onda muy amplio,
para su utilidad, principalmente, en:
o Aplicaciones médicas (cirugia laser), militares
(telemetria) y medioambientales (sensores remotos de
trazas de gases): 2,0 — 5,0 um [62]
o Comunicaciones Opticas: 1,3-1,6 pm [25]
o Bombas para amplificadores de fibras dopadas de erbio:
~0,98y ~ 1,48 um [63]
o Almacenamiento Optico de datos: ~ 0,8 um [64]
Diodos laseres visibles: 0,38-0,78 um [65]
o Diodos laseres de ultravioleta profundo para
caracterizacion de biomoléculas: < 0,34 um [66]

o

[.2.3. El crecimiento epitaxial

Si hay que destacar un hecho que haya permitido el avance de
la micro- y opto-electrénica, este es el desarrollo de técnicas de
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crecimiento epitaxial. La palabra epitaxia proviene del griego epi
(sobre) y taxis (de forma ordenada), y se usa para referir un
crecimiento cristalino ordenado sobre un sustrato monocristalino. Por
estas técnicas se consigue crecer a partir de una cara de un cristal,
una capa con la misma estructura cristalina (ver Figura 1.4). Las capas
epitaxiales pueden crecerse a partir de precursores gases o liquidos.
El sustrato actia como semillero, donde la capa depositada adquiere
una estructura de red y orientacion idénticas a la del sustrato. Si la
capa se deposita sobre un sustrato con la misma composicion, el
proceso se conoce como homoepitaxia; de lo contrario se le llama
heteroepitaxia. Esta Ultima técnica se utiliza normalmente para crecer
laminas cristalinas de materiales de los que no se pueden obtener
monocristales, ademas de para fabricar laminas cristalinas integradas
de distintos materiales [67].

Nueva capa

Figura 1.4: Esquema simplificado del
crecimiento epitaxial.

Crecimiento de nanoestructuras autoensambladas

En los sistemas heteroepitaxiales es comun que el material de
la capa depositada y el del sustrato difieran en su parametro de red,
existiendo un desajuste reticular, f, que hace que el material crezca
con una cierta tension. El desajuste reticular (misfit parameter) se
puede definir como la fraccion de la diferencia entre el parametro
reticular de un material sélido que se encuentra en reposo (bulk), b, y
el que se adopta tras el crecimiento epitaxial, a,. Se puede calcular por
la expresion usual [68]:

f= Ecuacion I-1

Cuando este desajuste es grande (f = |2| %), la capa epitaxial
del nuevo material comienza a crecer de forma bidimensional (2D) en
el régimen pseudomorfico, acoplandose al sustrato; tras la deposicién
de unas pocas monocapas, se empiezan a generar de forma
espontdnea en la superficie nucleos o islas tridimensionales (3D),
donde la tensién biaxial acumulada en la capa se relaja elasticamente,
rebajando asi la energia total acumulada por el sistema [69,70]. A este
valor de espesor se le conoce como espesor critico, al tipo de
crecimiento como Stranski-Krastanow [71], y a las ndcleos de
generacion espontdnea como nanoestructuras autoensambladas.
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|.3. Necesidad de desarrollo de nuevas técnicas de
analisis nanométrico

Tanto la investigacion como la tecnologia de dispositivos
electrénicos se ha desplazado hacia la escala nanométrica: a principio
de 2008 la empresa Intel lanza al mercado el primer chip con
compuerta metalica de 45 nm, aunque ya se ha reportado a nivel de
investigacion la fabricacion de transistores con anchuras de puerta por
debajo de los 10 nm [72,73], o laseres nanoestructurados que
contienen motivos en su zona activa de unos pocos de nandémetros
[74]. Los andlisis de fallos de estos nuevos dispositivos necesitan de
aparatos de medida con la suficiente resolucibn a esta escala.
Ademds, el aumento en la complejidad de los distintos tipos de
dispositivos se ha reflejado en el desarrollo y aplicacion de técnicas
gue proporcionen informacion del material en profundidad (no sélo en
superficie), aportando algo mas que datos puramente morfoldgicos
[75].

La técnica donde se encuentran estos dos requerimientos es la
microscopia electrénica de transmision (TEM), que esta considerada
como una de las mejores técnicas para la evaluacién estructural de
materiales, intercaras y estructuras de dispositivos, no solo por su alta
resolucion espacial [76,77], sino también por la gran variedad de
mecanismos de contrastes que se pueden usar [78], y la capacidad de
realizar analisis quimicos a muy baja escala [4,79].

Es por esto que, siendo posible controlar y manipular la materia
a nivel atomico, existe una demanda de técnicas que permitan
caracterizar materiales a esta escala. La presente tesis doctoral
pretende también dar respuesta a esta necesidad, contribuyendo al
desarrollo de una técnica de analisis cuantitativo de la composicién de
nanoestructuras semiconductoras, con los resultados expuestos en el
CAPITULO Il
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[I.1. Introduccidn

Este capitulo pretende agrupar y exponer, a modo de resumen,
las técnicas utilizadas para la realizacién de la presente tesis doctoral.
Para ello, se ha seguido el orden logico expuesto en la Figura Il.1 en
forma de diagrama de flujo, que indica el proceso de investigacion
seguido, desde la eleccion de los materiales, hasta la obtencién de
conclusiones. Como se observa en este diagrama, antes de llegar a
conclusiones sobre estrategias de disefio de estos materiales
funcionales, es necesario aplicar correctamente multitud de técnicas.
Estas pueden dividirse en cuatro tipos seguin su finalidad. Las técnicas
centrales o principales son las utilizadas para la observacion de los
materiales y el registro de informacion sobre ellos. Alrededor de estas,
es necesario desarrollar otras técnicas para: obtener el material y
prepararlo para su observacion, extraer e interpretar los datos
registrados, e intentar reproducir resultados mediante célculos para
corroborarlos.

B TECNICAS de . .
PRETPTAUA?ggIAS OBSERVACION TECNICAS de ANALISIS
»| - Microscopia electrénica: | de RESULJARDS
- Crecimiento epitaxial TEM, STEM, EELS. - Tratamiento de imagenes
- Preparacion muestras : i .
- Microscopia de fuerza - Tratamiento de espectros

electron-transparentes

- Fotoluminiscencia

k.

TECNICAS de
MATERIALES SIMULACION CONCLUSIONES
InP, InAs, GaAs... - Imégenes HAADF Estrategias de disefio

- Deformacion elastica

Figura I.1: Diagrama de flujo del proceso de investigacion seguido en la tesis
doctoral.

Antes de tratar las técnicas, el capitulo se inicia con una breve
descripcion de los materiales a estudiar, sus propiedades e interés
industrial. El capitulo finaliza con una resefia de los principales equipos
usados para aplicar las distintas técnicas.

II.2. Materiales objeto de la investigacion

En este apartado se describen las propiedades generales de
los materiales constituyentes de las muestras estudiadas, resaltando el
interés del uso e investigacion de los mismos. La explicacion detallada
sobre cada serie de muestras investigadas con los datos de
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composicion de las capas, sus dimensiones, condiciones y técnicas de
crecimiento se desarrollara en cada uno de los capitulos.

[1.2.1. Consideraciones generales

Los materiales investigados en el presente trabajo son
heteroepitaxias nanoestructuradas constituidas por semiconductores
[lI-V con estructura cubica esfalerita o zinc-blenda (grupo espacial
F43m), esto es, dos celdas cubicas centradas en las caras (fcc), una
para aniones y otra para cationes, desplazadas entre si [1/4,1/4,1/4],
siendo los sitios de aniones y cationes topol6gicamente idénticos (ver
Figura 11.2).

Figura 11.2: (a) Celda unidad de la estructura Zinc-Blenda o Esfalerita. (b) 4x4x4 celdas
orientadas en [001]. (c) 4x4x4 celdas orientadas en [110].

11.2.2. Sustratos de Arseniuro de Galio

De entre el amplio rango de materiales semiconductores
compuestos, el Arseniuro de Galio hoy en dia tiene la ventaja de que
se ha venido aplicando para la fabricacion de dispositivos durante
muchos afios, por lo que es un sustrato muy asequible y la tecnologia
para su procesado es bien conocida, produciendo obleas de alta
calidad [80]. El tamafio estandar industrial de una oblea de GaAs es de
cuatro pulgadas, aunque se pueden encontrar tamafios mayores.
Posee un ancho de banda de energia prohibida mas amplio que el
silicio (Tabla 11.1), posibilitando su uso a temperatura ambiente [81].
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Tabla I.1: Constante de red y ancho de banda de energia prohibida de las aleaciones
semiconductoras 1lI-V estudiadas en el presente trabajo, junto con los pardmetros
correspondientes del Silicio, principal material usado en la fabricacién de dispositivos.

Semiconductor a(A) Eg (eV)

Si 5,4310 1,12
GaAs 5,6533 1,42
InP 5,8687 1,34
InAs 6,0583 0,35

[1.2.3. Sustratos de Fosfuro de Indio

Se trata del sustrato més usado en la actualidad en la industria
de dispositivos opto-electronicos, debido a que las aleaciones de
Gay«InAs;.,Py, crecidas sobre este, emiten en el rango entre 1,3y 1,55
pum, de interés para las telecomunicaciones. Caben destacar su alta
resistividad (~2-10° Q-m, semi-aislante), que permite la separacion
eléctrica de dispositivos, y su alta movilidad de portadores (electrones),
de interés para dispositivos electronicos.

De entre sus inconvenientes destacan (i) la peor calidad de
estos sustratos con respecto al GaAs, (i) la disposicién de obleas
pequefias (2" y 3”), y (iii) la dificultad de crear contactos Schottky al no
contar el InP con un éxido nativo (como el SiO, en el caso del Si).

Informacion completa sobre las propiedades del InP como
sustrato puede hallarse en la referencia [25].

[1.2.4. Capa activa de Arseniuro de Indio

El arseniuro de indio (InAs) es una aleacion idénea para la
formacion espontanea de nanomotivos tridimensionales durante el
crecimiento epitaxial sobre arseniuro de galio y fosfuro de indio, debido
al desajuste reticular del 7,2% y 3,2% existente respectivamente, asi
como la gran diferencia entre sus bandas de energia prohibida
(4E; > 1 eV). De este modo, cuando la cantidad depositada excede un
determinado espesor critico, la deformacién acumulada en la capa
epitaxial 2D induce a la formacion de islas 3D [82]. Al crecimiento de
nanoestructuras 3D autoensambladas en la superficie de capas de
mojado crecidas de forma pseudomoérfica sobre la capa inferior se le
conoce como crecimiento  Stranski-Krastanow [71]. Estas
nanoestructuras tienen la propiedad de confinar la energia, y posibilitan
el acercamiento de la emision de los dispositivos hasta el rango de
interés para las telecomunicaciones.
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[I.3. Técnicas experimentales

[1.3.1. Técnicas de crecimiento epitaxial

Nos centraremos en aquellas técnicas utilizadas para crecer las
muestras estudiadas en esta Tesis Doctoral, que son dos: epitaxia de
haces moleculares y su variante de capa atomica.

[1.3.1.1 Epitaxia de haces moleculares

La Epitaxia de Haces Moleculares (MBE) es una técnica de
crecimiento epitaxial basada en la interaccion de haces de atomos y
moléculas sobre una superficie cristalina caliente bajo condiciones de
ultra-alto vacio (UHV) [83,84]. Se han desarrollado diversas variantes
de MBE, tal vez la mas extendida sea la de fuente soélida, en el que los
haces moleculares de los grupos Il y V se producen por evaporacion o
sublimacion de fuentes materiales de alta pureza. Las camaras estan
equipadas con sistemas de vacio capaces de mantener presiones del
orden de 10° Pa, permitiendo asi reducir la presién residual de
contaminantes que, de otra forma, podrian incorporarse en la fase
sélida. Ademés, bajo condiciones UHV, los atomos y moléculas
recorren caminos libres de colisiones hasta el sustrato; por lo tanto, los
haces moleculares pueden interrumpirse controlando de forma
mecanica los inyectores, con tiempos de actuaciébn que permiten
deposiciones de material menores que una capa atomica.

Como resultado, las estructuras crecidas por esta técnica se
caracterizan por tener: (i) un bajo nivel de dopantes no intencionados,
(i) interfases abruptas a nivel atomico vy (iii) perfiles de composicion y
dopantes controlados a lo largo de la direccion de crecimiento. Estos
rasgos basicos facilitaron el desarrollo de mejoras de la técnica,
permitiendo actualmente la preparacion de estructuras avanzadas
adecuadas para nuevos dispositivos electrénicos y Opticos [85].

Los elementos principales de una camara de crecimiento MBE
se muestran en la Figura 11.3. Los haces moleculares, generados en
las fuentes de evaporacion, impactan sobre el sustrato cristalino
colocado en el soporte giratorio; el sustrato se mantiene a una
temperatura adecuada que active la migracioén térmica y adsorcion de
las especies. Los flujos de haces moleculares son dependientes de la
temperatura de las fuentes y medidos mediante un mandémetro iénico
situado a la altura del sustrato. Para asegurar las condiciones de UHV,
la cAmara esté provista de un circuito de nitrégeno liquido. El entorno
UHV permite el uso de herramientas de andlisis in-situ, como la
Difraccion de Electrones de Alta Energia en modo de Reflexion
(RHEED), que estudia la superficie en crecimiento [86,87].
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Pantalla fluorescente RHEED
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Figura 11.3: Diagrama esquematico de una cdmara MBE de fuente sélida. Tomada de
[84].

11.3.1.2 Epitaxia de haces moleculares de capa atémica

Esta técnica es una variante de la MBE que consiste en la
alternancia sincronizada de ciclos de alimentacibn de especies
anibnicas y catidnicas sobre sustrato [88]. Esto supone una mejora en
los siguientes aspectos: (i) permite el crecimiento a temperaturas
menores de las normalmente usadas en MBE, (ii) se consiguen
superficies lisas a nivel de monocapa atémica, (iii) permite el control de
la deposicion a nivel de monocapa 0 sub-monocapa atémica,
consiguiendo asi (iv) una mayor precision en los perfiles de
composicion y dopado.

[1.3.2. Técnicas de caracterizacion de epitaxias basadas en la
interaccién electron-muestra

La relacion entre la longitud de onda de una particula y su
energia cinética, propuesta por primera vez por De Broglie en 1924,
supuso la esperanza para el desarrollo de nuevos microscopios que
permitieran estudiar la materia a nivel atbmico, muy por debajo de lo
que alcanzaban los microscopios Opticos, para entender las
propiedades de los materiales. Nacieron asi los microscopios
electrénicos, que usan electrones acelerados a altas energias como
radiacion ionizante (capaz de eliminar electrones de capas internas del
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atomo). Una de las ventajas de usar este tipo de radiacion es la gran
cantidad de sefiales secundarias que se producen tras la interaccion
de ésta con la materia, resumidas en la Figura 1.4. En la presente
Tesis Doctoral se han utilizado técnicas que utilizan las sefiales de haz
directo, electrones dispersados, tanto elastica como inelasticamente, y
luz visible.

Haz incidente

Electrones
retro-dispersados

Rayos X
Electrones )

secundarios

Luz Electrones
visible .7 Auger

@00
000 , Pares
29 electron- hueco

az transmitidp Rayos X

Bremsstrahlung

Electrones dispersados
elasticamente

Electrones dispersados
inelasticamente
Haz directo

Figura Il.4: Sefales generadas cuando un haz de electrones de alta energia
interacciona con una muestra delgada. La mayoria de estas sefiales se pueden
detectar mediante diferentes tipos de TEM.

[1.3.2.1 Microscopia electrénica de transmision

La técnica de microscopia electronica de transmision (TEM)
consiste basicamente en irradiar una muestra, suficientemente delgada
para ser transparente a los electrones, con un haz paralelo de
electrones de densidad de corriente uniforme, que atraviesa la muestra
generando alguna forma de contraste que permite la observaciéon de su
estructura interna. Si nos fijamos en la Figura I1.4, las sefiales
transmitidas usadas en esta técnica son las que constituyen el haz
directo y los electrones dispersados elastica e inelasticamente.

Aunque el aspecto externo de un microscopio electrénico de
transmision pueda variar entre unos modelos y otros, lo que si
permanece constante es la éptica basica, mostrada en la Figura Il.5.

Debido a que los electrones, acelerados mediante potenciales
de varios cientos de kilovoltios, tienen una longitud de onda mucho
menor que los espaciados interatémicos tipicos, y a la posibilidad de
disponer de haces coherentes adecuadas con iluminacion
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monocromatica y paralela sobre la muestra, la difraccion de electrones
permite obtener informacidn precisa sobre los materiales bajo estudio.

Microscopia electrénica de transmisién convencional

Filtrando un haz difractado (o pico de Bragg) especifico y
permitiendo que alcance la imagen, formamos una imagen de
contraste de difraccion, también denominada de TEM convencional
(CTEM). Si la microestructura cambia de tal forma que perturba la
periodicidad o la direccibn de ordenamiento atémico, entonces la
intensidad local de una reflexion de Bragg cambiard, produciéndose
contraste de difraccion. Esta es una forma muy poderosa de visualizar
defectos tales como dislocaciones y fallos de apilamiento, fronteras
policristalinas o de multifase, e incluso cambios composicionales.

Lentes
condensadoras

Lente objetivo

Lentes
proyectoras

Apertura de
objetivo

Figura I1.5: Optica basica de
un microscopio electrénico de Pantalla de
transmision. observacion

Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La microscopia de contraste de fase es el origen de la técnica
mas comuinmente conocida como microscopia electrénica de
transmisiéon de alta resolucion (HRTEM). En esta técnica la imagen se
forma por interferencia de mas de un haz, de forma que la fase de los
haces difractados contribuyen al contraste, ademés de sus amplitudes.
Por ejemplo, una imagen de contraste de difraccién formada con
cualquiera de los dos haces difractados, separados por g =1/d en el

espacio reciproco (o de difraccién), dard un campo uniforme sin
contraste a partir de un cristal perfecto de espesor y orientacion
constante. Sin embargo, una imagen de contraste de fase formada con
estos haces revelard la periodicidad del cristal,d, debido a su
interferencia. Esta imagen es la mas directamente relacionada con la
estructura y es lineal en respuesta si uno de los haces es el haz
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transmitido y la muestra es suficientemente delgada. La imagen
reticular formada por los dos haces puede ser extendida a una imagen
que parece mostrar una proyecciéon completa de la estructura del
cristal con varios haces en todas las direcciones de mayor simetria,
asumiendo que el sistema de imagen y el sistema de iluminacién son
adecuados.

[1.3.2.2 Microscopia electronica de transmision barrida

Esta técnica también capta la informacion del haz transmitido
para caracterizar la micro- y nano-estructura del material, aunque en
este caso el haz incidente se concentra en una sonda muy pequefia
que se barre a lo largo de la muestra. De esta forma, cada punto de la
imagen se obtiene de forma secuencial (pixel a pixel) y se dispone de
distintos detectores para grabar varias sefales. Por tanto, esta técnica
es gptima para extraer la maxima informacion de un sélo punto de la
muestra, detectando simultdneamente sefiales mdultiples [3], tales
como campo brillante, campo oscuro o espectros de pérdida de
energia (como se muestra en el ejemplo de configuraciéon de la Figura
1.6).

Prisma del
espectrometro

CCD del
espectrometro

acoplamiento
pre-prisma

Optica
post-prisma

Detector campo CCD moévil
brillante movil m\\\\w/

Moy Sy

2
lentes
post-muestra

Lente objetivo,
apertura y muestra

Bobinas de
barrido

Corrector de
aberraciones

()

Lentes
condensadoras

Figura I1.6: Esquema de la configuracién de un microscopio STEM con espectrémetro
de pérdida de energia y corrector de aberracion esférica, y un ejemplo de las sefiales
de HAADF (1), BF (2) y EELS (3) que se pueden adquirir con el mismo. Imagen
inspirada en Figura 1 de [89].

Esta diferencia basica en la forma en que se adquieren las
imagenes, hace que la configuracion de los microscopios STEM tenga
ciertas diferencias con respecto al CTEM. Las mas importantes son:
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0] No son necesarias lentes después de la muestra para
formar la imagen, lo que hace a esta técnica menos
sensible a aberraciones cromaticas;

(i) Es necesario disponer de bobinas de barrido para
trasladar el haz a lo largo de la muestra.

En STEM podremos también formar imagenes de campo
brillante 0 de campo oscuro, segun estemos detectando la sefial del
haz directo o de uno o varios haces difractados, respectivamente.
Normalmente estos microscopios tienen instalados un detector central
para captar el haz directo, y un detector anular, con el orificio centrado
en el eje Optico, para captar haces difractados.

Detector Anular a alto angulo

Probablemente la principal ventaja de la configuracion STEM,
ademas de la variedad de sefiales disponibles, es la posibilidad de
obtener imagenes de contraste Z, donde Z hace referencia al nimero
atomico. La imagen de contraste Z esta formada mediante la coleccion
de electrones dispersados a alto angulo en un detector anular de
campo oscuro a alto angulo (HAADF) [90,91]. La ventaja es que esta
imagen se aproxima muy bien a la convolucion de la intensidad de la
sonda con la funcibn objeto que representa la muestra [92],
considerandola como imagen incoherente’. Esto hace que las
imagenes de alta resoluciobn adquiridas con este detector estén
relacionadas de una forma mas directa y simple con la estructura del
material que una imagen de contraste de fase, sometida a la
complejidad de los efectos de interferencia coherentes [93,92]. El
principio fisico subyacente es que los atomos con numero atomico
mayor dispersaran a altos angulos de forma mas destacada que los
atomos ligeros. En el caso en que la dispersién sea dispersion de
Rutherford, ésta es proporcional a Z?, haciendo que el contraste en la
imagen también varie en esta proporcion. Aunque los detalles precisos
de contraste dependan de la experimentacion, y se vean afectados por
factores como el efecto canalizacion (channelling) o el tamafio del
detector, demostraremos en el Capitulo Il que esta aproximacion se
ajusta bien a nuestro problema.

Correctores de aberracion esférica

Las lentes magnéticas de los microscopios electrénicos estan
lejos de ser perfectas, viéndose afectadas por aberraciones como las
gue se muestran en la Figura II.7. La incorporacién de correctores de
aberracion en los microscopios de Ultima generacién ha supuesto el
avance del limite de resolucién, que ya se veia estancado (ver Figura

" Sin interferencias con las ondas dispersas por &tomos o columnas atémicas adyacentes
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[1.8). Estos correctores se han aplicado a microscopios CTEM (CEQOS)
y STEM (Nion y CEOS) para la correccibn de aberraciones
geométricas. Una de las mejoras mas evidentes que ha supuesto la
incorporacion de correctores en STEM, aparte del aumento de la
resolucion [77], es la eficiencia de la coleccion de imagenes con una
relacién sefial-ruido mejorada.

a) b)

c)

=<

Figura 1.7: Esquema de las principales aberraciones de lentes circulares. (a) Una
lente perfecta enfoca el punto de origen en un sélo punto de la imagen. (b) La
aberracion esférica provoca que los rayos con angulos mayores enfoquen antes del
punto de foco de los rayos con angulos menores. (c) La aberracién cromatica hace
gue los rayos con distinta energia (distinto color en la figura) enfoquen de forma
diferente. Inspirada en Figura 2 de [3].
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11.3.2.3 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones

Un experimento de espectroscopia de pérdida de energia de
electrones (EELS) consiste en medir la distribucién espectral de la
energia transferida por un haz de electrones incidentes a una muestra.
El rango de excitacion va desde electron-voltio hasta kilo electron-
voltio, es decir, se trata de una espectroscopia de estados electrénicos
(de valencia y de capas internas).

Una referencia muy completa sobre esta técnica y sus
aplicaciones ha sido elaborada por R. F. Egerton [94].

El aspecto caracteristico de un espectro EEL se muestra en
Figura 11.9: se distingue un pico de pérdida nula muy intenso, una
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contribucién importante asociada a la resonancia de electrones de
capas externas en energias bajas (entre 0 y 50 eV) y, superpuesta
sobre una sefial de fondo continua, una sucesion de picos asociados a
la presencia de elementos especificos en valores de pérdidas de
energia superiores. Todas estas formas que describe el espectro
contienen informacion (til, que en ciertos casos puede obtenerse tras
complejos  procedimientos:  composicion  quimica, estructura
electrénica, estados de valencia o enlaces, sitios de simetria, momento
magnético, ancho de banda de energia prohibida, etc. Los picos de
pérdida de energia provienen de procesos de excitacidon que involucran
a distintas poblaciones de electrones provenientes del solido, como se
muestra en la Figura 11.10.

En la presente tesis doctoral, esta técnica se ha utilizado para
(i) observar la distribuciébn de la composicion de ciertos elementos
guimicos en nanoestructuras, (i) obtener mapas de composicion
cuantitativos, y (iii) determinar el espesor de muestra. A continuacion
se desarrolla la metodologia realizada para el calculo de (ii) y (iii).

Region de Region de
pérdida baja pérdida alta
“‘ Pico de

|;érdida nula

B x 20
i)
7]
5 | Pico de
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/ \ i
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‘I‘ | I!' “\\ fondo )
[ \
y \\ ~T
[ ’ T
/Y -
T T !
0 100 200 300 400

Pérdida de energia (eV)

Figura 11.9: Espectro caracteristico de pérdida de energia de electrones.

Andlisis cuantitativo de la composicién

Normalmente, es facil identificar los picos de ionizacién en
EELS para un analisis cualitativo de la composiciéon, ya que las
energias de enlace de las capas internas suelen estar separadas
decenas o centenas de eV, mientras que el desplazamiento lateral que
pudiera sufrir un pico quimico especifico es sélo de unos pocos eV.
Para hacer un analisis cuantitativo, se puede integrar la intensidad de
las pérdidas internas en un intervalo o ventana de energias
determinado, teniendo en cuenta el fondo no caracteristico. El uso de
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Figura 11.10: Esquema de las distintas
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este método de integracion esta muy extendido, y se resume a
continuacion, afadiendo ciertas mejoras aplicables a nuestro caso
particular.

Asumiendo como Unica forma de dispersion en la muestra la excitacion
de capas internas, la intensidad integrada debida a la dispersién simple
a partir de una capa k del elemento seleccionado, que se caracteriza
por tener un recorrido libre medio” 4 y una seccién transversal de
dispersi(')n’r ok, vendra dada por

le = 1,Q 4 = Nlyo, Ecuacion II-1

donde |y representa la intensidad no difractada (pérdida nula), y N es la
densidad por unidad de éarea (4&tomos por unidad de éarea) del
elemento, igual al producto de su concentracion y el espesor de la
muestra. Si s6lo se recoge la dispersion hasta un angulo g, y se integra
la intensidad en un rango de energia limitado A, la integral de pérdida
interna es

It @,A =Nl,o, G,A_ Ecuacioén I1-2

" El recorrido libre medio de una particula es la distancia media que ésta recorre entre colisiones
con otras particulas.

" La seccién transversal de dispersién relaciona la dispersién de cualquier tipo de radiacién
con el nimero de particulas presentes. El nombre de seccién transversal le viene dado porque
tiene dimensiones de superficie (m” en el SI).
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donde o,(8,A) es una seccion transversal parcial para las pérdidas de
energia dentro del rango A del umbral de ionizacién y para angulos de
dispersibn hasta f, que se puede obtener experimental o
numéricamente.

Para incluir los efectos de (i) la discriminacion al paso de
difracciones debido al &ngulo limitante de la apertura del espectrometro
y (i) las dispersiones mdltiples, podemos aproximar diciendo que las
fracciones de intensidad integrada correspondiente a estos efectos en
el pico de pérdida de capa interna y en el pico de pérdida de baja
energia son proporcionales, siempre que el ancho de la ventana de
energia sea el mismo. De esta forma

I ﬁ,A} NI (B’,AE'k Q,A: Ecuacién 1I-3

donde 1(8,4) es la intensidad integrada de pérdida de baja energia
hasta una pérdida de energia A, como se muestra en la Figura II.11.

N B4

QA < A —>

Figura 1.11: Esquema de espectro de pérdida de energia que muestra las regiones de
pérdida baja y un pico de ionizacion (con un factor de aumento de la intensidad G). Las
areas sombreadas representan al conjunto de electrones que han sufrido una
dispersion de pérdida de energia baja e interna, respectivamente. Inspirada en la
Figura 4.13 de [94].

En ocasiones basta con conocer la relacion de composiciéon de
dos elementos (a y b), como ocurre con las aleaciones estudiadas en
esta tesis doctoral. En tal caso, como indica la Ecuacion II-4, no
necesitamos adquirir el pico de pérdida nula en el espectro que
vayamos a utilizar para cuantificacion quimica, permitiendo la
adquisicién de un mayor nimero de cuentas en el rango de energia de
interés, sin saturar el detector.
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N, |ka¢’A}jb ﬁ’A:

Nb - Ijb (iA}ka ﬁ’A/

En el caso en que tengamos una imagen de espectros [95],
donde cada pixel se ha adquirido en las mismas condiciones y en una
zona de la muestra donde las variaciones locales de espesor son
despreciables, y conocida la composicion de al menos uno de los
pixeles de la imagen, la cuantificacion es aun mas simple, ya que la
relacion de intensidades integradas se corresponde con la relaciéon de
composicion. En la Figura 11.12 se ilustra un ejemplo de una imagen de
espectros tomada en una zona de una muestra de aleacion ternaria
InAs,P . (estudiada en los capitulos Il y 1V), y donde conocemos que
el pixel en blanco corresponde a una zona de InP. La composicion del
pixel en color gris, X, se puede determinar de forma aproximada por el
cociente entre las intensidades integradas del pico del fésforo en el
pixel de composicion desconocida y en el de InP (Ecuacion 11-6).

Ecuacion II-4

Para el caso en que la sonda utilizada para adquirir la imagen
de espectros sea menor que el espacio interatdmico, sera necesario
tener en cuenta la diferencia de dispersion que ocurre cuando la sonda
pasa sobre una columna atémica o entre columnas. Para ello,
integramos usando un mismo ancho de ventana de pérdida de energia
en el fondo sustraido. Con este valor, que llamaremos |, se
normalizan las 1(f8,4) que ya pueden ser usadas para cuantificar la
composicion.

Determinacién del espesor de muestra: método relativo de la
relacién logaritmica

Debido a la relacion logaritmica existente entre el espesor de
una muestra, t, y las intensidades integradas de un espectro de
pérdida de energia de electrones (Ecuacion 1I-5), es sencillo conocer el
espesor de la muestra en una region definida por el haz incidente,

t/2=Inq /1, _ Ecuacion II-5

donde A es el recorrido libre medio para todas las dispersiones
inelasticas, I,y lp son las intensidades integradas (areas bajo la curva)
del pico de pérdida nula y del total del espectro respectivamente. Antes
de aplicar la Ecuacién 1I-5 es necesario sustraer del espectro cualquier
sefial de fondo debida a la instrumentacion.

Para determinar |, y I, es necesario seleccionar las energias ¢,
O y A, que definen los limites de integracion, y que se muestran en la
Figura 11.14. Los valores € y & son facilmente identificables, siendo la
seleccion de A lo que puede afectar mas a la precision de la medida.
En los casos estudiados en la presente tesis doctoral, el valor de A
utilizado es una extrapolacion hasta los 2000 eV de la sefial adquirida,
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I.(B.4)
T T Ecuacion 11-6
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Figura I1.12: Ejemplo de célculo del contenido en fésforo en una aleacion InAsxP(1x)
(pixel en gris) a partir de una imagen de espectros con un pixel de composicion
conocida (pixel en blanco).

Figura 11.13: Esquema de una imagen de espectros tomadas con una sonda menor a
la distancia interatbmica, con la estructura atémica analizada superpuesta. La
diferencia de dispersion existente entre los pixeles A y B debe tenerse en cuenta a la
hora de cuantificar la composicion.

-€ Po) A E

Figura 11.14: Integrales y energias implicadas en el proceso de medicion del espesor
de muestra por el método de la relacion logaritmica. Inspirada en la Figura 5.1 de [94].
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que normalmente supera los 1200 eV. Este valor de A es suficiente
para calcular el espesor con una precision aceptable por este método
[94 p. 303].

Se ha probado que la Ecuacion 1I-5 tiene un error maximo del 10% en
el célculo del espesor de muestras con t/A hasta 5 [96,97]. Los valores
de t/4 manejados en esta tesis doctoral rondan entre 0,2 y 1, rango
adecuado para el calculo del espesor por este método.

Determinacién del espesor de muestra: método absoluto

La Ecuacién 1I-5 proporciona el espesor de muestra relativo t/4,
gue puede ser Util para ciertos procedimientos de andlisis elementales.
Para obtener el espesor absoluto es necesario conocer el valor del
recorrido libre medio debido a todas las dispersiones inelasticas.

Para materiales con composicion conocida se puede calcular el
valor del recorrido libre medio inelastico por varias técnicas. La mas
realista utiliza la teoria de dispersién para parametrizar A en términos
del semiangulo de coleccion B, la energia de incidencia E, y la energia
media perdida E, que depende de la composiciébn quimica de la
muestra:

_ 106F(E,/E,)
In(25E, / E,)

En la Ecuacién 11-7, A viene dado en nm, 8 en mrad, E; en keV,
y En en eV; F es un factor relativista definido por

 1+E,/1022
(1+E,/511)°

Ecuacion II-7

Ecuacion 11-8

Para una muestra con nimero atébmico Z conocido, E; puede
aproximarse como:

E, = 7,6-2%% Ecuacién 11-9

Para tener en cuenta las diferencias en la estructura o en la
densidad electrénica del cristal, el modelo atémico de Lenz [98] para la
dispersién inelastica sugiere que un nuamero atémico efectivo para
introducir en la Ecuacion 11-9 se puede definir como

7 Zi f,z}®

donde f; es la fraccién atbmica de cada elemento con nimero atémico
Zi.

Ecuacién II-10
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Este método permitiria determinar el espesor de muestra con
una precisibn mejor de *20% en la mayoria de las muestras
inorganicas [99].

La Ecuacion 11-7 es aplicable cuando la propagacién angular del
haz incidente es pequefia en comparacion con el semiangulo de
coleccién g. Esta condicion normalmente se cumple en una éptica de
haces fijos (CTEM), pero podria violarse si los electrones incidentes se
concentran en una sonda muy estrecha con semiangulo de
convergencia « elevado, como es el caso de los espectros adquiridos
para la presente tesis doctoral. En tal caso, la Ecuacion II-7 necesita
una correccion para tener en cuenta la fraccion de haces difractados
gque se colectan. En la Figura 11.15 se esquematiza este efecto, donde
la apertura del espectrémetro limita el nimero de haces que entra al
mismo, y como lo que se evalla para calcular el espesor es la relacion
haces no difractados (no han perdido energia)/haces totales, el tamafio
de la apertura puede hacer variar esta relaciéon de forma considerable
para una misma muestra, incurriendo en errores en el céalculo del
espesor absoluto. Para corregir este efecto, el angulo g en la Ecuacion
II-7 pasaria a ser un angulo de coleccién efectivo g2 *, cuyo valor es:

p*=pF cuando a<p
2
P~ ,B(ZJ cuando a=>p.

Muestra Muestra
electrén-transparente electron-transparente ]

Convergencia Convergencia

Apertura de coleccién s Apertura de coleccion N\

EELS menor EELS mayor

Figura I1.15: Dibujo esquematico con los angulos caracteristicos del proceso de
coleccién de haces para la evaluacion de la pérdida de energia. Para la misma
muestra, el uso de aperturas de coleccion con distinto tamafio variara la cantidad de
haces discriminados (con linea rayada en el dibujo), lo que puede ocasionar un error
en el calculo del espesor de muestra si no se tiene en cuenta.

[1.3.3. Otras técnicas de caracterizacibn micro- y nano-
estructural

Como complemento a las técnicas basadas en la interaccion
electrén-materia, se han hecho uso de otras técnicas de
caracterizacion. Se comentan aqui las principales:
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[1.3.3.1 Microscopia de fuerza atémica

La microscopia de fuerza atomica (AFM, Atomic Force
Microscopy), también conocida como microscopia SFM (Scanning
Force Microscopy), es una microscopia de barrido de sonda,
desarrollada por Binnig et al. en 1986 [100]. El dispositivo usado
consiste en una punta sensible a las fuerzas interatomicas (Van der
Waals), como se muestra en la Figura 11.16. Manteniendo la fuerza
constante, se realiza un barrido de la muestra y se registra asi un
mapa de relajacion de la superficie haciendo uso de la fuerte
dependencia de dichas magnitudes con la distancia a la muestra.

La magnitud de las fuerzas entre atomos puede ser
determinada a partir de frecuencias vibracionales de moléculas. Los
sistemas de deteccibn Optica pueden medir deflexiones de
aproximadamente 0,01 nm, correspondientes a una fuerza de
1010 N. Asi, con un sistema de posicionamiento piezoeléctrico
preciso, una sonda se puede colocar en las proximidades de una
muestra y medira la deflexibn antes de que la fuerza aplicada sea
suficiente para dafar la muestra. Las fuerzas empleadas se
encuentran en el intervalo de 107-10™" N.

(‘

Foto-detector
sensible a la
posicién

Diodo laser

Cantilever

g

Figura 11.16: Dibujo esquematico de

Punta
las partes principales de un
microscopio AFM.
Fuente: pagina Web de Ernst-Moritz-
Arndt-University Greifswald.

En la presente Tesis se presentan datos de morfologia
superficial obtenidos con la técnica de AFM de algunas muestras de
QD no cubiertos en el capitulo V, asi como de las muestras de QWR
en el capitulo IV.

11.3.3.2 Medidas de fotoluminiscencia

La técnica de fotoluminiscencia (PL) consiste en generar pares
electron-hueco con un haz laser incidente de energia superior a la de
la banda prohibida del material a estudiar. La absorcion de esta luz es
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exponencial a partir de la superficie y alcanza mas profundidad cuanto
mas proxima esté su energia (h-v) ala de la banda prohibida.

Para una luz de energia inferior a la de la banda de energia
prohibida, el material es transparente, lo cual permite excitar sélo
algunas capas enterradas (PL resonante). La espectroscopia de
emision de luz resultante de la recombinacion de los pares electron-
hueco aporta informacion sobre los niveles del ancho de banda
prohibida (gap) y sobre las eficiencias relativas de cada canal de
recombinacion.

En general se utiliza una deteccién sincronizada con la
excitacion laser modulada en el tiempo. Para frecuencias de excitacion
superiores se pueden analizar los tiempos de recombinacion relativos
de cada canal (PL de transicion).

Esta técnica tiene la ventaja de ser barata, facil y con un nivel
de sefial alto. Se suele utilizar como técnica rutinaria después del
crecimiento heteroepitaxial en MBE. Es comun el uso de sistemas
criogénicos para reducir los efectos no radiativos y aumentar la
resolucioén espectral.

[1.3.4. Preparacién de muestras electréon-transparentes

La preparacion de muestras es un aspecto clave para el estudio
de epitaxias semiconductoras. Los andlisis mediante TEM requieren de
muestras susceptibles de ser atravesados por un haz de electrones, lo
que conlleva al desarrollo de sofisticadas técnicas de adelgazamiento
de materiales. Ademas, hay dos acontecimientos de la Gltima década
gue han elevado la necesidad de perfeccionar estas técnicas o
investigar en otras nuevas:

® la incorporacibn de correctores de aberraciébn en los
microscopios electronicos de transmision, que supone un
espectacular avance en lo que a aumento de la resolucion y
capacidades analiticas se refiere, y que requiere muestras
con superficies mas limpias y de espesor constante para
explotar al maximo estas caracteristicas;

(i) la necesidad de estudiar sitios especificos de muestras, ya
sean dispositivos o epitaxias hanoestructuradas.

El primero de los hechos es el que ha obligado a prestar una
especial atencién a la preparacion de las muestras estudiadas en esta
tesis doctoral, procurando la mayor homogeneidad y reproducibilidad
posible, y cuyo procedimiento resumimos en este apartado.

Nos centraremos en la preparacibn de muestras en seccion
transversal, que es la que prevalece en esta tesis doctoral y que
supone una mayor complejidad.
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[1.3.4.1 Preparacion de muestra en seccion transversal

Se configura un apilamiento de trozos de muestras de tamafio
similar, clivadas por direcciones perpendiculares. En esta estructura de
balsas sélo se utiliza una balsa de muestra, a la que acompafiaremos
con cinco balsas de apoyo, normalmente de GaAs o Si. El motivo de
incluir una Unica balsa de muestra es la modalidad de atague i6nico
con el que se terminard la preparacion, y que explicaremos en el
apartado 11.3.4.3.

Las balsas se disponen de la forma indicada en la Figura 11.17 y
se impregnan de una resina epoxi de curado rapido. La estructura se
presiona levemente con una prensa aislada con teflén, lo que facilita la
posterior liberaciébn una vez curada la resina segun las especifica-
ciones del fabricante.

[1.3.4.2 Adelgazamiento mecéanico

El adelgazamiento mecanico se realiza a ambas caras de la
estructura de balsas en lijadoras rotatorias con discos de carburo de
silicio, pasando gradualmente por tamafios de grano (grit) desde 500
hasta 2400. Cuando se alcanza un espesor de 500 um, la estructura
puede ser cortada con ultrasonidos, quedando un disco de 3 mm de
diametro.

Una vez que la muestra tiene un espesor aproximado de 80
um, se realiza un adelgazamiento céncavo por los dos lados de la
muestra, cuidando de centrar y pulir bien las cavidades. El espesor en
el centro al final del proceso de adelgazamiento es inferior a 25 um,
como muestra la Figura 11.18 b. Para asegurar la integridad de la
muestra durante su manejo, se pega una rejilla de cobre con diametro
interior de 2 mm, y exterior de 3,05 mm.

11.3.4.3 Adelgazamiento idnico

Para el proceso de adelgazamiento i6nico se ha utilizado un
Sistema de Adelgazamiento I6nico de Precisién (Precision lon
Polishing System, PIPS). En esta maquina, dos haces de iones de Ar*
atacan la muestra de tal manera que produce un orificio en la posicion
deseada.

En general, los pardmetros del proceso de adelgazamiento
ibnico dependen mucho de cada material y deben ser optimizados.
Para los dos sistemas utilizados en la tesis se han seguido, como
norma general, las condiciones de ataque de la Tabla 11.2. El modo
operativo “single” consiste en bombardear la muestra siempre desde el
mismo sentido. Esto nos permite obtener superficies mas limpias cerca
de la intercara, al reducirse la cantidad de material redepositado en
esta zona, que es arrastrado hacia la balsa de apoyo (ver Figura 11.19).
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Figura 1.17: Esquema de preparacion de la estructura de balsas.

a)
rejilla de cobre
muestra
3 mm
b)

Figura 11.18: (a) Esquema de la muestra tras el corte con ultrasonidos y el
adelgazamiento céncavo-convexo; (b) detalle de la seccion transversal de la muestra.
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/ Figura 11.19: Fotografia tomada con

un microscopio éptico de una
muestra electron-transparente de
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Una vez realizado el orificio en la zona de interés, se reduce la
energia de los haces a la minima que permita el aparato (1,7 kV en
nuestro caso) y se deja actuar entre 30 y 40 minutos para reducir el
dafio por el ataque a mayor energia.

Tabla I1.2: Condiciones preferidas de ataque ionico segun el sustrato.

Variable GaAs InP
Modo Single Single
Energia 4—-4,5kV 3-3,5kV
Inclinacion (*) 3,5%y 4° 3,5%y 4°

(*) cada valor corresponde a la inclinacién de uno de los dos cafiones

11.3.4.4 Tratamiento de reduccién de hidrocarburos

Es muy comun encontrar hidrocarburos en la superficie de la
muestra preparada para TEM, adquiridos durante el proceso de
preparacion, durante el almacenamiento o bien por simple
transferencia por aire. Estos hidrocarburos se polimerizan facilmente
por la incidencia del haz de electrones, dando lugar a polimeros con
presién de vapor y movilidad superficial bajos, que aumentan su
espesor durante la irradiacion [101].

Existen varias técnicas para combatir este problema. En las
muestras de esta tesis se han utilizado principalmente dos:

0] Calentamiento de la muestra con una lampara instalada en
la pre-camara del microscopio a la vez que se bombea a
vacio, resorbiendo asi los hidrocarburos de la superficie y
extrayéndolos de la camara.

(ii) Exposicion a iones energéticos en un limpiador de plasma,
que elimina la lamina superficial [102].

Estos procesos de limpieza se realizaron inmediatamente antes
de la sesion de microscopia.

[1.3.5. Técnicas de tratamiento de imagenes y espectros EEL

Durante el proceso de caracterizacibn por microscopia
electrénica, el haz de electrones, una vez que ha interaccionado con la
muestra, transporta informacion sobre la estructura interna de ésta.
Como los electrones no impresionan la retina del ojo humano, es
preciso transformar dicha informacion, resultando habitualmente en
imégenes, diagramas de difraccion y/o espectros.

Los sistemas de adquisicion y grabado son diversos, siendo los
utilizados en la presente Tesis Doctoral camaras CCD (para imagenes
TEM y espectros EELS), detectores semiconductores (para imagenes
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HAADF), y emulsion fotogréfica sobre polimero (en diagramas de
difraccién e imagenes TEM).

La adquisicion y almacenamiento de imagenes, diagramas y
espectros nos permite analizarlos con mayor detalle una vez finalizada
la sesion de microscopia, y extraer la mayor informacién del material
estudiado. En ocasiones, es necesario tratar la imagen para hacer
visible informacién que en un principio no es tan evidente. En este
apartado se describen los tres tipos de tratamientos que se han
aplicado a algunas imagenes digitalizadas de esta Tesis Doctoral.

[1.3.5.1 Modificacién de los limites del histograma y de la curva
de brillo/contraste

El histograma de una imagen en escala de grises (Figura 11.20)
es una representacién estadistica que muestra en columnas la
frecuencia (en namero de pixeles) de cada valor de intensidad de una
imagen digital.

Las imagenes adquiridas mediante CCD o detectores
semiconductores con el programa Digital Micrograph(TM), tienen como
extremos del eje de abscisas del histograma los valores minimos
(izquierda) y maximo (derecha) de las intensidades registradas en la
imagen. Durante el proceso de digitalizacién en una imagen de 8 bits
por canal (configuracibn mas comun), los niveles de intensidad se
normalizan a valores en el rango entre el 0 y el 255. En ocasiones,
estos valores extremos estan alejados de los valores de intensidad que
nos da el contraste en la zona de interés, siendo necesaria su

modificacion.
[
- Histagram
1 | — Curva de
< Brillo/Contraste
‘©
c
o)
3 —— Curva de
o Gamma
L
Valores de intensidad J
Minimo de intensidad Maximo de intensidad
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Figura 11.20: Histograma y curvas de una imagen TEM digital adquirida con Digital
Micrograph(TM).

Ademas de la modificacién de los extremos del histograma, otra
forma de cambiar la forma en que se visualiza la imagen digital es
modificando la curva de brillo/contraste/gamma. Esta curva es la
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correspondencia entre los niveles de entrada, grabados en la imagen
digital (eje X de la Figura 11.20) y los de salida, que se muestran en la
pantalla (eje Y).

[1.3.5.2 Filtrado de imagenes HREM

Una técnica muy utilizada, sobre todo en imagenes que
muestran detalles periédicos como las de HREM, es el uso de filtros
para aumentar la relacion sefal-ruido (S/N). Estos filtros se suelen
aplicar en el dominio de la frecuencia espacial, esto es, sobre la
transformada de Fourier de la imagen, que no es mas que otra forma
de representar la sefial como una suma ponderada de exponenciales
complejas [103].

Un caso comun de estudio HREM es aquél en que conocemos
bien la estructura de una muestra en una zona de referencia, y el
interés redunda en resolver las desviaciones (no periddicas) con
respecto a ésta, como defectos, intercaras, fronteras de grano o
superficies. Por lo tanto, las técnicas disefiadas para mejorar el
contraste de imagenes periddicas podrian no ser validas cuando se
aplican a objetos no periodicos. La reduccion del ruido, que tampoco
es periédico, podria alterar los detalles no periddicos de la imagen. Es
por esto que se debe prestar mucha atencién y cuidado durante la
aplicacion de filtros, para no eliminar informacion relevante local del
material [104].

A continuacién se enumeran los tres tipos de filtros utilizados en
algunas imagenes de la presente Tesis Doctoral, presentandose en la
Figura 11.21 el efecto de su aplicacion a una imagen de alta resolucion:

Filtro de Wiener

El filtro de Wiener fue propuesto por Norbert Wiener en la década de
1940 [105], con el propésito de reducir la cantidad de ruido presente en
una sefial mediante comparacién con una estimacion de la sefal
deseada sin ruido. El criterio de calculo que satisface es el minimo
error cuadratico medio (MSE).

Filtro Paso Bajo

Para obtener un buen contraste en imagenes HREM normalmente se
utiliza una apertura en el plano focal trasero del microscopio (apertura
de objetivo) que selecciona el numero de haces con el que se forma la
imagen. Esta apertura marca el limite de informacion relevante al
material que puede tener la imagen. No obstante, al hacer la
transformada de Fourier de una imagen HREM adquirida con apertura
de objetivo, encontramos sefial a frecuencias espaciales mayores que
las correspondientes al limite de la apertura.
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El filtro Paso Bajo consiste en anular en la imagen las sefales con
frecuencias espaciales mayores al limite de deteccion, definido por la
apertura de objetivo utilizada en su adquisicibn. Se consigue asi
eliminar el ruido de frecuencias altas.

Filtro de Bragg

El filtro de Bragg se define como una méscara en el espacio de Fourier
con orificios circulares centrados en los puntos de Bragg
correspondientes a la parte periodica de la imagen [104].

La funcion de propagacion de un filtro de Bragg consiste en una
estructura fina de franjas cruzadas, modulada por una funcion
envolvente. Las franjas cruzadas con un periodo p se extenderan en
toda la imagen, incluso en aquellas partes donde no existian detalles
periédicos (por ejemplo en el amorfo) [106]. Para evitar
interpretaciones erroneas, los orificios de la mascara deben ser lo
suficientemente grandes. Como norma general: el diametro debe estar
alrededor del 80% de la distancia reciproca correspondiente a la
resolucién que se desea retener en la imagen [104].

[1.3.5.3 Determinacion de la deformacién

Los nuevos avances en adquisicién de imagenes digitales y en
técnicas de procesado de imagenes ofrecen la posibilidad de
determinar localmente la deformacion elastica de materiales a escala
sub-nanométrica utilizando imagenes de microscopia electrénica de
alta resoluciéon (HREM). No obstante, la fiabilidad de los perfiles de
deformacién se basa en suponer que existe una relacion espacial
constante entre los maximos de intensidad en la imagen y la posicion
relativa de las columnas atémicas en la muestra. Esto no se cumple en
todos los casos, debido a ciertos efectos como la relajacion de pelicula
delgada, inclinaciones locales del cristal, relajacién superficial y la
aparicion de desplazamientos en franjas de red por cambios en el
espesor y/o composicion a través del material. Sin embargo, la
deformacién promedio de laminas gruesas puede ser determinada con
una precision aceptable [107].

Para calcular perfiles de deformacién, se han descrito varias
aproximaciones en la literatura. Los algoritmos mas usados para
determinar mapas de deformacién son:

e EI método de busqueda de picos [108-110], que trabaja en el
espacio real, construyendo una red de referencia asociada a
una regién no deformada del material, e identificando los
desplazamientos locales de la malla construida a partir de los
maximos de intensidad en la imagen HREM. Los
desplazamientos reticulares son usados para determinar la
deformacion de la muestra.
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Figura 11.21: llustracion del efecto de los distintos filtros en una imagen HREM y su
correspondiente transformada de Fourier.
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e El método de fase geométrica [111], que trabaja en el espacio
de Fourier, consiste en filtrar la imagen con un filtro asimétrico
sobre la transformada de Fourier de la imagen HREM,
aplicando posteriormente la transformada inversa. La
componente de fase de la imagen compleja resultante
proporciona informacion sobre el desplazamiento local en una
direccion dada. La deformacion local se obtiene como resultado
del analisis del desplazamiento obtenido a partir de dos
componentes no alineadas.

El método de blusqueda de picos supone ciertas ventajas
cuando en la imagen aparecen materiales distintos. Por otro lado, la
fase geométrica muestra mejores resultados cuando se trata de
determinar la deformacion alrededor de dislocaciones.

En esta Tesis Doctoral se ha hecho uso de un nuevo enfoque
gue trabaja en el espacio real, basado en la deteccion de pares de
maximos de intensidad en el espacio transformado afin, donde se
puede trabajar con distancias euclideas, reduciéndose asi el error en la
asociacion de parejas de picos, especialmente cuando aparecen
dislocaciones en la imagen. Dicha aproximaciéon se denomina método
de Pares de Picos (Peak Pairs) y fue desarrollada por Galindo et al. en
2005 [112,113].

[1.4. Técnicas de simulaciéon

Las simulaciones son necesarias como soporte para la
interpretacion de los datos experimentales, ademas de para extraer
informacion adicional sobre los materiales estudiados. A continuacion
se exponen los fundamentos de las dos técnicas de simulacién
principales utilizadas en esta tesis doctoral.

[1.4.1. Simulacion de imagenes STEM de alta resolucién

Hay dos aproximaciones principales para el célculo de
imagenes STEM de alta resolucién, que difieren principalmente en la
forma de resolver la ecuacion de Schrddinger estacionaria (Ecuacion
[I-11). Una de ellas es el método de ondas de Bloch [114-116]
propuesto por Bethe en la referencia [117], que hace el calculo de
manera directa. La otra aproximacion es el método de difraccion de
electrones dinamico de haces mdltiples multicapa [118,119] (conocido
por el término inglés multislice), de Cowley y Moody [120], que divide la
muestra en rebanadas, calculando el potencial proyectado en cada una
de ellas, utilizando las funciones de distribucién de potenciales
asociados a los atomos dentro de cada rebanada en cuestién. A
continuacion, la funcién de onda de entrada al material es propagada a
través de la primera rebanada, y transmitida hasta la segunda,
repitiéndose este proceso capa a capa, hasta que se obtiene la funcién
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de onda a la salida de la muestra. Esta Ultima aproximacion es la que
se ha seguido para las simulaciones del capitulo 1ll, ya que el calculo
capa a capa de la onda de propagacion a través del cristal es el mas
adecuado para el estudio de la dependencia con el espesor. Para
realizar estas simulaciones, se ha utilizado el software comercial
desarrollado por Ishizuka [121].

2
h—A“I">+[Et —\7]“1’>=0 Ecuacion 11-11
2m,

w = funcion de onda
E, = energia total del sistema
V = energia potencial de las particulas

[1.4.2. Simulacion de la deformacion y tensién en
nanoestructuras mediante el método de los elementos
finitos.

[1.4.2.1 Introduccioén y fundamentos teoricos

El método de los elementos finitos (FEM) es un procedimiento
numérico para resolver problemas fisicos de solidos continuos
gobernados por ecuaciones en derivadas parciales dependientes del
tiempo y la posicién, o por un teorema de energia [122-125]. Para
evaluar un modelo geométrico con este método, es necesario dividir el
mismo en elementos continuos mas pequefios (elementos finitos)
conectados entre si por nodos. Se obtienen valores aproximados del
pardmetro a calcular en los nodos de los elementos continuos, lo que
es posible dando soluciones numéricas a las ecuaciones diferenciales
mediante diversos procedimientos (método variacional, método de
colocacion, método de Galerkin, método de los minimos cuadrados...).
Todos tienen en comun que la solucién se formula en términos de una
integral. El método de los elementos finitos tiene dos caracteristicas
que lo distinguen de otros métodos numéricos: i) utiliza una féormula
integral para generar un sistema de ecuaciones algebraicas; ii) utiliza
funciones continuas y suavizadas para aproximar la cantidad o
cantidades desconocidas.

En el presente trabajo se hace uso del FEM en el marco de la
teoria de elasticidad lineal [126,127]. De este modo, es posible
describir la reaccién de un cuerpo elastico tras recibir una carga
externa a través de un sistema de tres ecuaciones simples, deducidas
de las relaciones que a continuacion se introducen. La ley de la
cinematica relaciona los desplazamientos u; con las deformaciones g;
(en notacién de tensores):

1
e = (1 C4U. Ecuacién 11-12
i g i I
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c=L-u Ecuacion 11-13
en algebra matricial, donde L representa un operador diferencial de
segundo orden, que conecta desplazamientos con deformaciones. La
ley del material es la ley de Hooke en la teoria de la elasticidad [128].
Dicha ley relaciona las componentes de la tension o; y deformacion s
linealmente a través del tensor de elasticidad Cij:

Tjj :Cijkl &k Ecuacion 11-14
La ley de la cinética relaciona las cargas externas, como
pueden ser fuerzas volumétricas (f.);, sobre un cuerpo con sus

reacciones internas, es decir, esfuerzos o, por medio del axioma de
equilibrio:

-
Cjii t ¢ . =0 Ecuacion 11-15

o+ @€, =0 Ecuacion II-16

en forma matricial, donde L' representa la transpuesta de L.
Sustituyendo la Ecuacion 11-13 y la Ecuacion 11-16 en la Ecuacion 11-14
resulta una ecuacion en derivadas parciales de segundo orden (en
notacion matricial) para el desplazamiento uj:

L'CLu+f, =0 Ecuacion 1I-17

La Ecuacion 11-17 se conoce como ecuacion de Lame-Navier.
En lugar de resolver el problema de contorno de la Ecuacion 1I-17 para
cualquier coordenada del rango de definicion, el FEM resuelve la
integral para la ecuacion diferencial obtenida usando uno de los
métodos variacionales, consiguiendo asi una solucibn numérica
aproximada. Esta solucién es la que da una funcién de desplazamiento
gque minimiza la energia total del sistema []. La energia del sistema
consiste en una deformacion interna elastica [[; y el trabajo
desarrollado por las fuerzas externas [[.. El problema variacional viene
dado por:

[1= ITI+ l;[ — min Ecuacién 11-18
lo que equivale a la formulacion diferencial:
dH=dH+ d}_[=0 Ecuacién 11-19

Para nuestro problema en concreto, la energia total del sistema
puede calcularse por un modelo de elementos finitos dado con ciertos
parametros fijos, y puede compararse con las energias del sistema
obtenidas mediante el calculo con otros parametros fijos. Esta
comparacion permite determinar la configuracién de minima energia.
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Para la realizacion de los calculos se ha usado el cédigo
Comsol Multiphysics®.

[1.4.2.2 Consideraciones practicas

Para resolver un problema estatico de elasticidad con un
modelo de elementos finitos es necesario definir:
e Lageometria
La division en subdominios
La composicidon y las constantes elasticas de cada subdominio
Las condiciones de contorno (puntos, lineas y superficies)
El mallado para el célculo

Como los modelos que se definen en un calculo de elementos
finitos consideran al material como un sélido continuo, es necesario
introducir un artificio en el calculo que nos permita simular la distorsion
tetragonal que experimenta un material con parametro de red acemento
que crece epitaxialmente sobre otro material con parametro de red
assrao- EStE consiste en la introduccion de una deformacion inicial, &,
igual al desajuste reticular, f, necesaria para hacer coincidir el
pardmetro reticular del material con el del sustrato. Como la
composicion de cada epicapa puede variar con la posicién, I, el valor
de g vendra dado por la Ecuacion 11-20.

~
~ ~ a t —d
80 (»/: f (»/: elemento Y _~  ™sustrato Ecuacion 11-20

sustrato
De esta forma, hay que tener en cuenta que los valores de
deformacién que nos proporcionard el modelo estaran referidos al
sustrato. Para mostrar las deformaciones y tensiones reales que sufre
cada material en la estructura es necesario hacer un cambio de
variables, de forma que

a -
trat .
€y _real = —sustralo. (- g 1 Ecuacion 11-21

elemento
donde s a Se refiere a la deformacion en la direccion del plano de
crecimiento del material con respecto a su estado relajado, y & es el
valor de deformacién en la direccién del plano de crecimiento que
proporciona el calculo FEM.

Una vez obtenidos las deformaciones reales, es posible calcular
la densidad de energia de deformacién, o, que es la energia
almacenada en el volumen de un material debido a la deformacion del
mismo, y que utilizaremos en los apartado 1V.3.2 y IV.3.3. Esta
densidad de energia viene dada por la Ecuacion 11-22.

o= M Ecuacion 11-22

2
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II.5. Equipos experimentales y configuraciones
utilizadas

[1.5.1. Microscopios electrénicos de transmision

Para la adquisicibn de las medidas se han utilizado cinco
microscopios electronicos de transmision, tres de ellos situados en los
Servicios Centrales de Ciencia y Tecnologia de la Universidad de
Cé&diz, de la casa comercial JEOL, y otros dos, de la casa VG,
pertenecientes al Oak Ridge National Laboratory (ORNL) en Estados
Unidos. Los detalles técnicos se resumen a continuacion:

JEOL 1200EX

Microscopio electronico de transmisién, que trabaja
a 120 kV, dedicado a contraste de difraccion.
Debido a su sencillo manejo, es muy Uutil para
comprobar la electron-transparencia de las
muestras, tras finalizar el proceso de preparacion.

JEOL 2011

Microscopio electrénico de transmisioén, que opera
a una energia de 200 kV, con filamento
termoidnico. Permite aplicar técnicas de contraste
de difraccién. Por la configuracién de su lente
objetivo, es un microscopio muy adecuado para la
obtencién de imagenes HRTEM, especialmente si
tienen como fin la obtencion de mapas de
deformacion. También permite la adquisicion de
espeActros EDX. Limite de resolucion estructural:
2,3A.

JEOL 2010F

Microscopio electrénico de transmision, que opera
a 200 kV, con filamento de emision de campo.
Dispone de modulos para trabajar en modo
transmision-barrido, adquirir espectros e imagenes
de espectros EELS, y adquirir espectros EDS.
Tiene un limite de resolucion estructural de 1,9 A.
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VG-HB501UX

Es un microscopio de transmision—barrido (STEM)
dedicado, que opera a 100 kV y produce un haz de
0,9 A de diametro. Lleva acoplado un maodulo
corrector de la aberracion esférica de Nion Co.
Permite la adquisicion de espectros EELS mientras
se recogen casi todos los electrones transmitidos
con una resolucion mejor de 0,3 eV.

VG-HB603U

Es un microscopio de transmision—barrido (STEM)
dedicado, que trabaja a 300 kV, produciendo un
haz de 0,6 A de diametro. Cuenta con corrector de
aberraciones creado por Nion Co.

[1.5.2. Microscopios de fuerza atomica

La superficie de las muestras con nanoestructuras descubiertas
se han medido con microscopios de fuerza atbmica convencionales, en
modo contacto y en un ambiente con aire, instalados en el Instituto de
Microelectrénica de Madrid (IMM-CNM, CSIC) y en el Istituto dei
Materiali per I' Elettronica ed il Magnetismo (IMEM, CNR) en Parma,
[talia.

[1.5.3. Equipos de fotoluminiscencia

Para la medicion de la emision global media de los hilos
cuanticos en los primeros estadios de crecimiento (capitulo 1V), se ha
utilizado una configuracién convencional a bajo aumento, con una
excitacibn no resonante sintonizada a 515 nm. Sin embargo, el
espectro optico de emision se ha estudiado a través de un microscopio
confocal que trabaja a 4,2 K (Attocube CFM-I). Se alcanza un nivel
bajo de deteccion de luz gracias al enfriamiento por nitrdgeno del plano
focal de InGaAs (Jobin-Yvon IGA-3000) unido a un espectrografo de
0,5 m de distancia focal. Las medidas se han realizado en el Instituto
de Microelectrénica de Madrid (IMM-CNM, CSIC) y el Instituto de
Ciencia de los Materiales de la Universidad de Valencia.

En el caso de la muestra de puntos cuanticos del capitulo V, se
mide la fotoluminiscencia global media a temperatura ambiente usando
un laser de Ar* sintonizado a 515 nm, instalado en la Universidad de
Nottingham, en Reino Unido. La luminiscencia se dispersa por un
monocromador %2 m y se detecta por un detector de Ge enfriado.
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Contribucion al desarrollo de metodologia de andlisis cuantitativo de la composicion

[11.1. Introduccién

En un laser heteroepitaxial nanoestructurado, la composicion
quimica de los nano-objetos que constituyen su parte activa es un
factor que influye de forma importante sobre la energia de emision del
dispositivo. La composicion real suele ser distinta de la nominal,
correspondiente a la introducida en la camara de crecimiento
[129,130]. Los procesos de inter-difusion y segregacion, producidos
durante el crecimiento de la capa que cubre las nanoestructuras, son
responsables de esta diferencia. No sélo es importante conocer la
concentracion real o efectiva de las nanoestructuras, sino como se
distribuye. De esta forma, un estudio sobre puntos cudnticos de
InGaAs/GaAs cuantifica que un cambio del contenido en In del 50 al
60% causa un movimiento de los excitones hacia el rojo de 70 meV, y
que el cambio de una distribuciéon uniforme a otra con un maximo
central puede mover adicionalmente entre 20 y 40 meV [131]. Esta
fuerte dependencia justifica el esfuerzo que en la Ultima década se
estd dedicando al desarrollo y mejora de técnicas y metodologias de
analisis de la composicién a escala hanométrica.

Tradicionalmente, dos técnicas analiticas muy utilizadas
asociadas a la interaccion electron materia (ver apartado 11.3.2) son la
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X (EDS) y la
Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones (EELS). Aunque
estas técnicas han experimentado una gran mejora en los ultimos
afios, su capacidad se ve limitada por: (i) el ensanchamiento intrinseco
de la sonda; (ii) una resolucién de energia pobre; y (iii) la necesidad de
tiempos de adquisicion altos, y por ende, una muy alta estabilidad:
materiales resistentes a la radiacién, estabilidad extrema en la
configuracién del microscopio, muestras libres de hidrocarburos, etc.
Es necesario, por tanto, buscar otro tipo de sefial sensible a la
composicién del material, y que requiera menor tiempo de adquisicion
con alta resolucion.

Las imagenes HAADF proporcionan informacion significativa
sobre la posicion de las columnas atémicas en un sélido con resolucién
sub-angstrom (cuando el microscopio esta dotado de correctores de
aberracion esférica), con un tiempo de adquisicion bajo (imagenes de
alta calidad en menos de 16 s). Ademas el contraste en las imagenes
HAADF es aproximadamente proporcional al cuadrado del namero
atomico medio de la columna atémica.

En la bibliografia se encuentran trabajos en los que se obtienen
mapas composicionales cualitativos de alta resolucién a partir de
imagenes de contraste Z de varios sistemas materiales [132]. Por el
contrario, sélo se han obtenido mapas composicionales cuantitativos
en muy pocos casos particulares, tales como materiales
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monocristalinos dopados [133], defectos estructurales [134], intercaras
[135-137] y nanoestructuras deformadas [138]. El procedimiento
generalmente usado para extraer informacion composicional a partir de
imagenes de contraste Z se basa en la comparacién de imagenes
experimentales y simuladas. Sin embargo, las iméagenes
experimentales muestran una sefial de fondo, no predicha en
simulaciones dindmicas que imposibilita la extraccion cuantitativa de
composiciones directamente mediante simulacién [137].

En este capitulo se desarrolla un método para determinar
cuantitativamente, con resolucién espacial de columna atémica, la
composicion de un material. EI método se basa en el andlisis de las
intensidades integradas locales de ima&genes de contraste Z con
aberracion corregida. Es necesario hacer uso de un conjunto de
muestras de referencia de composicién conocida para cuantificar la
relacion entre las intensidades de contraste Z con el espesor y
composicion del material analizado. Este método se aplica a modo de
ejemplo a una aleacion de InAs,P .. Se utiliza una serie de epicapas
de InAs,Pu. crecidas sobre InP(001) por epitaxia de haces
moleculares (MBE) como muestras de referencia. En el apartado 111.5,
el método se aplica para determinar, con resolucion espacial de
columna atémica, la composicion de una capa de mojado
bidimensional formada entre hilos cuanticos autoensamblados de baja
densidad.

I11.2. Estudio de heteroepitaxias de INASyPq../INP
calibradas

[11.2.1. Descripcion de las muestras

Este apartado se centra en el estudio de una serie de tres
muestras crecidas en el Instituto de Microelectrénica de Madrid (IMM,
CNM, CSIC), cuya estructura se esquematiza en la Figura lll.1. Se ha
crecido una capa epitaxial de 500 nm de espesor por MBE de fuente
sélida a una velocidad de 1 MC/s y temperatura de sustrato de 450°C,
sobre sustrato de InP con orientacién (001). La relacion entre las
presiones equivalentes de los haces de As; y P, (As4/P,) se fijaron en
0,13, 0,30 y 0,56, para formar InAs,P.x) con composiciones diferentes.
Usando Difraccibn de Rayos X de Alta Resoluciéon se midié la
composicion de las aleaciones InAs,P . resultantes. La fraccion molar
de As obtenida en cada muestra fue 0,27, 0,59 y 0,87 respectivamente,
y las nombraremos por C27, C59 y C87, como muestra la Tabla Ill.1.
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Tabla III.1: Identificativos, relaciones de flujo y composicién final de las muestras
estudiadas en el capitulo Il

Muestra As,/P, X
Cc27 0,13 0,27
C59 0,30 0,59
C87 0,56 0,87

po1_

|I’IASXP(1.X) (

InP (Capa amortiguadora)

InP (Sustrato)

|

Figura I11.1: Descripcién de las muestras estudiadas en el capitulo lIl.

111.2.2. Procedimiento de caracterizacion TEM

Debido a la importancia de estudiar de forma idéntica las tres
muestras de la serie, y a la sensibilidad de las muestras de InP frente a
la radiacion, se definié un protocolo de caracterizacion que asegurase:
(i) La sistematicidad y reproducibilidad del estudio, (ii) la minimizacion
del dafio por radiacion, y (iii) la minimizacién de errores por deposicion
de hidrocarburos durante la observacion. El protocolo se resume a
continuacion:

e Comprobaciones previas:

o La configuracion del detector (ganancia y nivel de negro) no
se ha modificado entre una sesion y otra. Aunque, en
principio, los fabricantes aseguran que la relacion de
intensidades es lineal.

o La corriente de objetivo no varia entre una sesién y otra, lo
que significa que la muestra se encuentra a la misma
distancia de la apertura virtual de objetivo.

e Adquisicion de imagen sin muestra, para evaluar el nivel de
negro.
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e Correccidén del astigmatismo en una zona amorfa cercana a
la de interés.

e Adquisicion de imagenes de espectros centrados en el pico de
pérdida de energia nula, para el calculo del espesor de la
zona a analizar.

e Adquisicién de imagenes HAADF a tres aumentos (500.000,
1.000.000, y 2.000.000) de varios puntos de la muestra con
espesores distintos. Las imagenes se adquieren en la zona de
la intercara, debiendo aparecer siempre en la misma imagen la
capa amortiguadora de InP y la lamina de INASP ;..

e Localizar la zona en la cual se ha adquirido la imagen HAADF
dentro de una imagen de bajo aumento, para identificar su
espesor a posteriori.

e Adquisicién de espectros EELS puntuales con la sonda
desenfocada, e imagenes de espectros con la sonda enfocada
y resolucion atomica, tanto de la zona del InAs,P.,, como del
InP con espesores conocidos y distintos.

e Localizar la zona en la cual se ha adquirido el espectro en una
imagen de bajo aumento, para identificar su espesor a
posteriori.

e Adquisicion de imagen sin muestra, para volver a evaluar el
nivel de negro y observar que no ha variado a lo largo de la
sesion.

[11.3. Tratamiento de imagenes y busqueda de
indices comparativos

En este apartado se describe en qué consiste el analisis
realizado a las imagenes adquiridas, con el fin de extraer la
informacién de composicion, explicando de forma detallada la razén de
cada paso.

Partimos de una imagen HAADF de alta resolucion, tomada con
un microscopio con aberracidon corregida, que contenga la intercara
INAsP/InP, y que pertenezca a una zona de la muestra con espesor
conocido. El espesor se calcula segun se explica en el apartado
11.3.2.3.

Antes de empezar a analizar la imagen, sera necesario hacerle
un tratamiento previo para disminuir la variabilidad del experimento. Es
de esperar que la intensidad del haz incidente, que parte del cafién del
microscopio, varie de una sesion a otra, e incluso, a lo largo de una
misma sesion debido a contaminacion del filamento. Otro aspecto que
puede influir en la variabilidad de la intensidad de la imagen, es la
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ganancia del detector y el nivel de negro, que puede haberse
modificado por otro usuario entre una sesion y otra. Para considerar
estos efectos: (i) se toman imagenes sin muestra al principio y al final
de la sesion para observar si existian variaciones apreciables en los
niveles de intensidad y (ii) se realizan limpiezas de punta de cafién de
forma periédica a lo largo de la sesién. Una vez comprobado que el
nivel de intensidad del fondo no ha variado de forma apreciable
durante la sesion, se procede a la sustraccién del valor de intensidad
medio del fondo a la imagen a analizar. En las imagenes adquiridas,
este valor medio tiene una desviacion estdndar muy pequefia, como se
observa en el ejemplo de la Figura Ill.2.

1000 Estadistica:
Valor medio 7929 cuentas
Desviacién
. 3 cuentas
estandar
Maximo 7941 cuentas
Minimo 7918 cuentas

INAS( 50P0 41

InP

Figura 11.2: Imagen HAADF de la muestra C59, donde se muestra una zona amplia
sin muestra (en negro). En la tabla insertada aparecen los valores estadisticos de la
intensidad de los pixeles de la zona delimitada por el rectangulo rojo.

El siguiente paso es buscar los maximos locales de la imagen,
gue corresponderan a las posiciones del In (&tomo con mayor numero
atémico). Para esto se utiliza la herramienta de busqueda de maximos
(Peak Finding) del software Strain Determination Tool disefiado por
Galindo et al [112]. Una vez realizado esto, es sencillo, con la ayuda de
un software de procesado de iméagenes, medir las intensidades
integradas dentro de un area seleccionada en la celda unidad
proyectada, como se muestra en la Figura IIl.3(b). EI nimero de
pixeles que ocupa una celda unidad de InAs,Pu., en la imagen,
adquirida a 500.000 aumentos, es de 18 x 13 pixeles. Teniendo en
cuenta la orientacién del cristal, y las dimensiones de la celda unidad,
localizamos dentro de la imagen los pixeles que corresponden a la
posicion del anion. Estos pixeles seran, en principio, los mas sensibles
al cambio de x (composicion de arsénico) en una aleacion de
composicion variable INASP (..
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Figura 1Il.3: (a) Imagen de contraste Z
de alta resolucion, tomada en el eje de
zona [110], de la intercara
INASp g7P0,13/INP de la muestra C87. (b)
Esquema de una celda unidad de
INASPax (In en rojo, As/P en verde)
con la division en pixeles equivalentes a
la imagen (a), tomada a 500.000
2 aumentos. (c) Intensidades integradas
en el area marcada en (b) superpuesta
sobre la imagen de contraste Z de alta
resolucién correspondiente.
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Partiendo de la imagen original, las intensidades integradas
resultantes de una region del InAsyg,Po 13 S€ muestran superpuestas
sobre la imagen experimental en la Figura Ill.3(c). La intensidad
integrada correspondiente a cada par de columnas In — AsP se
representa en esta figura mediante un circulo coloreado situado en el
pixel mas brillante, cercano al centro de la posicion proyectada de la
columna atémica de In. El area de integracion utilizada es la que se
sefiala con un recuadro naranja en la Figura 111.3(b). Se observa que la
dispersion del valor es muy baja. Repitiendo el proceso de integracion
sobre la zona de InP de la misma imagen, resultan dos valores medios
de intensidad integrada: una para el InAsgg7Po13 (Isog7) Y Otra para el
InP (lp). Definiendo el pardmetro intensidad integrada normalizada
como

R.(x) =1y /l, Ecuacion lll-1

obtenemos el valor R,(0,87), correspondiente a toda la imagen. El

hecho de utilizar los valores integrados I, de la misma imagen de la
gue se ha tomado Iy para normalizar, hace que disminuya el error del
andlisis, ya que las variaciones de espesor de la capa de amorfo o las
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fluctuaciones locales de espesor de muestra, que contribuyen en la
formacion de la imagen, son minimas dentro del area que abarca la
imagen HAADF.

Los criterios de seleccion del &area de integracién para el
analisis son: (i) dependencia lineal con la composicién de As; (ii)
dependencia con el espesor nula 0 muy baja; (iii) independencia de las
columnas de su alrededor, para que la sefial se deba esencialmente a
la contribucion del contenido en As y P en la columna atémica
seleccionada. Se han estudiado estas tres variables en varias areas de
integracion, resultando el area marcada en la Figura Ill.3(b) la mas
satisfactoria.

El mismo procedimiento de medida de intensidades integradas
en cientos de pares de columnas anién — catién se ha realizado sobre
regiones de distintos espesores en las tres muestras de referencia
C27, C59 y C87. Todas las imagenes analizadas se trataban de
imagenes sin procesar, a las que se les sustrajo el nivel de negro.

La Figura Ill.4 representa las intensidades integradas
normalizadas medidas para las tres composiciones de referencia: x=
0,27; 0,59 y 0,87. Para cada composicion x, se han promediado los
distintos valores de R, a partir de todos los valores obtenidos en el
rango de espesores de muestra considerado, que se muestran en la
Tabla 1ll.2. Las barras de error de la figura corresponden a la
desviacion estandar asociada con la variacion de los valores R., dentro
de este rango. La desviacion méaxima es de 1,5% y corresponde con la
muestra C59.

De este modo, midiendo los valores de R, segun el
procedimiento indicado en una aleacion heterogénea INASP (1., €S
posible determinar la composiciéon, columna atémica a columna
atémica, de forma simple, a partir de la ecuacion de regresion lineal
que relaciona R, con x en las muestras de calibrado. A partir de los
datos representados en la Figura lll.4, la ecuacion de ajuste es:

X = —4,38559 + 4,36542R, (X) Ecuacion IIl-2

Este ajuste lineal cuenta con un coeficiente de correlaciéon de
0,9974. Las medidas de composicién seran validas en el rango de
espesores de muestra donde se ha demostrado la independencia de R,
con el espesor en las muestras de calibrado. Estos espesores se
muestran en la Tabla Ill.2, junto con los valores correspondientes de
desviacion tipica ligados al uso de parametros de ajuste
independientes del espesor de muestra.
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Figura 1ll.4: Representacion de los valores experimentales de intensidad integrada
normalizada, R, para la aleacion InAs,P (1., junto con las dispersiones de cada medida
y su recta de ajuste.

Tabla 111.2: Espesores de muestra considerados y desviaciones tipicas en el calculo de
Re.

Muestra t (nm) D.E.
c27 18-36 0,43%
C59 29-45 1,51%
c87 20-30 1,18%

l11.4. Simulacion de imagenes y comparacion con
las experimentales

Como complemento al andlisis experimental se realizaron
simulaciones de las imagenes HAADF en las mismas condiciones que
las experimentales. El codigo utilizado es el desarrollado por Ishizuka
[121], que esta basado en el algoritmo conocido como FFT Multislice
(ver apartado 11.4.1), y permite considerar sobre las imagenes
simuladas el efecto del movimiento térmico de los atomos a través del
factor de Debye-Waller. A continuacién se exponen los parametros
definidos para la simulacion.

Parametros de celday factores de Debye-Waller

La estructura esfalerita, tipica de semiconductores IlI-V como el
InAs,P.x, con orientacion [110] puede simplificarse como repeticion
de la celda paralelepipédica de 4 atomos que se muestra en la Figura
l11.5. Las dimensiones de la celda, que dependen del valor de x, se
muestran en la Tabla 111.3.
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Figura lIl.5: Celda basica de repeticion para una
C estructura esfalerita en vision [110].

Tabla 111.3: Valores de las dimensiones de la celda de repeticion usada para la
simulacién de imagenes y factores de Debye-Waller (DW), para cada composicion.

x (composicion de As)

Parametro Ud. 0 0,27 0,59 0,87 1
a A | 58687 59198 509804 6,0334 6,058
b,c A | 41498 41859 42288 42663  4,2837

DWpnasey A2 | 0,876 0,8930  0,9132  0,9308 0,939

Otro parametro dependiente de la composicién y que se tiene
en cuenta en el cddigo de Ishizuka es el factor de Debye-Waller (DW)
[139,140], que describe la atenuacion de la dispersién debida al
movimiento térmico atomico. Los valores DW para los atomos en las
aleaciones binarias puras han sido obtenidos por célculos ab initio
(Teoria del funcional de la densidad) por Schowalter et al. de forma
similar a la indicada en la referencia [141], y son:

In (InP) 0,876 A? Factor de Debye-Waller del In en InP
P (InP) 0,575 A? Factor de Debye-Waller del P en InP
As (InAs) 0,636 A> Factor de Debye-Waller del As en InAs
In (InAs) 0,939 A% Factor de Debye-Waller del In en InAs

Para una aleacion InAs,P .y, se ha aproximado el valor de DW
del In considerando una relacién lineal entre el In (InP) y el In (INAs),
como se muestra en la Tabla Ill.3.

Parametros de la simulacién

Se utilizaron los parametros de configuracion del microscopio
STEM dedicado con corrector de aberracion VG-HB501UX, y que se
detallan a continuacién:

Cs -0,05 mm Coeficiente de aberracion esférica
KV 100 kV Potencial de aceleracién de los electrones

Af -62 A Desenfoque (en valor positivo corresponde a
underfocus)
A0 max 27 mrad Semiangulo de la apertura de objetivo
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Cs 63 mm Coeficiente de aberracién de quinto orden
Detector DF 70 mrad Angulo interno del detector de DF
200 mrad Angulo externo del detector de DF
tmin 4,1 nm Espesor minimo de calculo

tmax 42,8 nm  Espesor maximo de célculo

El valor de desenfoque es el valor tedrico que produce la mejor
sonda. ElI didmetro de la apertura de objetivo se obtuvo
experimentalmente. Los valores de los espesores minimo y maximo
corresponden a la configuracion de la celda base de la Figura III.5
repetida 20 y 200 veces respectivamente en la direccion de c.

Resultados de la simulacion

Las imagenes resultantes de la simulacion, en las que se ha
variado la composicion (con los valores de x correspondientes a los de
las muestras de calibrado) y el espesor (entre 4,1 y 42,8 nm) se han
unido en una misma imagen en la Figura 111.6. En ella se aprecia, de
forma general, un aumento en los valores de intensidad al aumentar la
concentracion de As y el espesor de la muestra.

Se analizan los valores normalizados de intensidad integrada
de las imagenes simuladas R(x). Para ello, se calculan las
intensidades integradas de las imagenes de InAs,P. tomando la
misma area de integracion definida en la Figura 111.3 (b), y se
normalizan dividiendo por el valor analogo en la imagen de InP con el
mismo espesor. En la Figura Il.7 se representan las Ry(X) con respecto
al espesor de la muestra, t. Se observa que existe una dependencia
importante entre estas dos variables a espesores bajos, que aumenta
con la composicibn de As, siendo esta dependencia menos
significativa para espesores superiores a 29 nm (140 celdas unidad).
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x (composicion de As)

| | I n | L | | |
T T T T
20 | 40 60 | 80 | 100 | 120 | 140 | 160 | 180 I200 ICeld

Ve Vv

I I I I I I I I I I
41 83 125 166 20,7 249 29,0 332 373 428 nm

t (espesor)

Figura Il.6: Matriz de todas las imagenes simuladas, con distinto espesor de muestra
y composicion de As.
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Figura IIl.7: Dependencia de las intensidades normalizadas simuladas con el espesor
de muestra, para aleaciones INASxP(1-x).
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Comparacion de imagenes experimentales y simuladas

En la Figura 111.8 se comparan los valores experimentales R,
con los simulados Ry correspondientes a un espesor de muestra de
100 MC (alrededor de 20 nm).

2.2

1 —m— Simulado
2.0 Experimental /-
1.8 u
1.6
R
1.4 -
1.2 4
1.0 A o
T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Figura 111.8: Relaciones de intensidades R experimentales (rojo) y simuladas para un
espesor de muestra de 20 nm (azul), representadas frente a la composicion de As de
una aleacion InAsP(1.y).

Los valores experimentales, R,, son mucho menores que los
simulados R;. Esto es debido a la fuerte sefial de fondo presente en las
imagenes de contraste Z, y que no se predice en las simulaciones
dinAmicas. Mediante la comparacion de imagenes experimentales y
simuladas, es posible cuantificar esta sefial de fondo. De esta forma,
se definen los coeficientes de fondo B;, para expresar y cuantificar la
sefial de fondo a partir de la definicion de las relaciones
experimentales (R.) y simuladas (Rs), como indica la Ec. IlI-3:

R (x)+ 2oy o

R(x)= L, 1L +A4,+Ax _ Lo Lo _ R (x)+ B, + Bx e lil3
IeO [S0+A0 1+ﬁ 1dI_BO
I

donde I y I son las intensidades integradas simuladas vy
experimentales (como se definen en la Figura III.3 (b)),
respectivamente, para InP (i = 0) y INAs,Pu. (i = X), y las sefiales de
fondo de las imagenes de contraste Z se expresan como A, + Ax para
la aleacion INAsP1.5. By Y B; se definen como A, y A; normalizados por
lso. En este caso, se concluye que la sefial de fondo puede ser
expresada por una funcién B(x) que depende linealmente de la
composicion de x,
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B(x) =B, + B,x Ecuacion Ill-4

con By, = 8,80156 y B; = 1,04891 para el caso de un espesor de
muestra de 20 nm.

l11.5. Ejemplo de aplicacion de la metodologia

Para demostrar la aplicacion del método, se determina el perfil
de composicion de una capa de mojado situada entre dos hilos
cuanticos de la muestra S23 (ver apartado 1V.1.1). La Figura IIl.9 (a)
muestra una imagen de contraste Z de alta resolucién de esta capa de
mojado. La adquisicién de la imagen y la preparacion de la muestra
siguieron las mismas pautas que en el caso de las muestras de
calibrado. El espesor de muestra medido en la zona de donde se
adquiere la imagen es 21 + 1 nm. La Figura 1.9 (b) contiene un perfil
de composicion de As, realizado a lo largo de la direccién [001],
obtenido midiendo los R, asociados con cada par de columnas anion-
cation y determinando los valores de x mediante la Ecuacion IlI-2. El
analisis de composicién se desarrolla en una zona de la muestra
donde la intensidad integrada de cada columna atomica del sustrato
(InP) cuenta con una homogeneidad maxima, que corresponde con la
zona con fluctuacibn minima en el espesor local. El perfil de
composicién obtenido corrobora el valor determinado de forma
indirecta mediante fotoluminiscencia sobre la misma capa de mojado,
como muestra el trabajo de Alén et al. [142].

(a)
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Figura I11.9: (a) Imagen de contraste Z de alta resolucion de una capa de mojado de la
muestra S23, descrita en el apartado IV.1.1 (b) Perfil de composicién en la direccién
[001] a través de la capa de mojado.

[11.6. Estimacion del error del método

Se puede considerar como mayor fuente de error del método el
uso de un valor medio de R,, como valor representativo para todos los
espesores de muestra. Para el caso estudiado, el valor de dispersion
mas alto de R, de las muestras de calibrado es de 1,5%, y corresponde
a la muestra C59 (ver Tabla 1ll.2). Considerando esta dispersion
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maxima en todo el rango de composiciones, existira una incertidumbre
en el valor de x de salida de la Ecuacion IlI-2 de +£6,6%. Este valor de
incertidumbre del método sélo es aplicable para el sistema dado, en
las condiciones experimentales dadas. La generalidad del método
permite su aplicacion en otras aleaciones ternarias y con otros equipos
experimentales. Cada caso contara con un valor de incertidumbre en la
medida de la composicion.

Para minimizar el error se ha puesto especial cuidado en
reducir la variabilidad en las condiciones de formacién de la imagen,
como se expuso en el apartado 111.2.2. Esta variabilidad puede venir
provocada por:

e La adquisicion de las imagenes con configuracion no éptima
(corrector de aberraciones, desenfoque, ruido electromagnético
externo, etc.), ya que se comparan imagenes adquiridas con
sondas distintas.

e Una variacion del espesor de la capa de amorfo que cubre las
muestras, modifica el contraste de la imagen y el valor de
desenfoque [143], con el consiguiente error en la comparacion.

e La modificacién de los valores de ganancia y nivel de negro del
detector ADF puede provocar cocientes de intensidades
distintos si la respuesta del detector no es lineal.

La aplicacién del método podria mejorarse mediante:

e Un mayor nimero de muestras de calibrado, para conseguir
una recta de ajuste

e La adquisicibn de imagenes con mejor resolucién espacial
permitiria localizar con mayor precision los pixeles asociados a
las zonas sensibles a la composicién del material a estudiar.




CAPITULO IV:

Hilos Cuanticos de InAs/InP(001)
y su Proceso de Formacion
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IV.1. Introduccioén

La profundizaciébn sobre las claves de los mecanismos de
nucleacion y crecimiento permite incidir sobre el control del
posicionamiento y de la morfologia de las nanoestructuras,
proporcionando mayor capacidad para adaptarlas a dispositivos con
confinamiento electronico optimizado, y dando respuesta, de este
modo, a los requerimientos tecnoldgicos. Por ejemplo, en laseres de
puntos cuanticos (QDs) es indeseable obtener una distribucién ancha
de tamafio de QDs, ya que esto se traduce en un ensanchamiento del
pico de emision caracteristico [144,145]. En otras aplicaciones también
se requiere un mejor control de la distribucibn espacial de
nanoestructuras. Ejemplos de este tipo de dispositivos son los
automatas celulares cuanticos [146,147], los computadores cuénticos
basados en estructuras de QDs [148], y los emisores de un solo fotén
[149], donde los nanomotivos deben posicionarse en lugares
especificos. Precisar la posicién y controlar el tamafio de nanomotivos
autoensamblados formados durante crecimiento epitaxial es
particularmente dificil de conseguir, debido a la naturaleza espontanea
de este tipo de crecimiento.

El presente capitulo pretende contribuir al entendimiento de los
procesos de nucleacién y evolucion nanoestructural de hilos cuanticos
horizontales autoensamblados (QWRSs), analizando las primeras
etapas de su crecimiento. Los sistemas de hilos cuénticos presentan
una caracteristica que los hace atractivos para ser caracterizados por
TEM: la orientaciéon de los hilos a lo largo de la direccién cristalografica
[110]. De este modo, una imagen proyectada de una vision

transversal de los hilos puede ser suficiente para caracterizar al
mismo.

La deposicién de unas pocas monocapas de InAs sobre InP
(001) mediante epitaxia por haces moleculares permite la obtencion de
hilos cuanticos horizontales muy uniformes y ordenados [38-43]. Estos
hilos se originan debido a la fuerte anisotropia en la tension acumulada
a lo largo de las dos direcciones <110> provocada por la existencia de
una asimetria de los enlaces entre la intercara y la superficie [150]. Un
sistema de alta densidad de este tipo de estructuras puede usarse
para construir dispositivos, como laseres, diodos de emision de luz y
memorias sobre chips mas eficientes. Por el contrario, una
configuracion de baja densidad ofrece la posibilidad de disefar
dispositivos basados en nanoestructuras aisladas con las aplicaciones
ya mencionadas anteriormente [151]. La gran ventaja tecnolégica
afiadida que ofrece este tipo de sistemas de QWRs de InAs sobre InP
(001) es la posibilidad de sintonizacién de la emisién a temperatura
ambiente en el rango entre 1,2 y 1,9 um [44].
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IV.1.1. Descripcion de las muestras

Este capitulo se centra en el estudio de una serie de tres
muestras, crecidas en el Instituto de Microelectrénica de Madrid (IMM,
CSIC), en las que se ha depositado respectivamente 1,3, 1,5y 1,7
monocapas (MC) de InAs sobre sustrato de InP con orientacién (001),
a una velocidad de 0,5 MC/s, temperatura de sustrato de 480°C y
presion equivalente del haz de 640-Pa.

[001]

InAs (QWR)

'y

InP (Capa Confinadora)

A

InAs (QWR)

Nam's

InP (Capa Amortiguadora)

VAN

Figura IV.1: Descripcién de las muestras estudiadas en el capitulo IV.

Antes de depositar la capa de mojado de InAs se ha hecho
crecer sobre el sustrato una capa amortiguadora de InP de 180 nm de
espesor, suficiente para desarrollar plenamente la rugosidad
anisotrépica tipica [41]. Tras esto, se expone la superficie de InP a un
flujo de As durante 3 s, produciéndose un intercambio As-P, que al
tiempo y temperatura dados, supone la incorporacion de As en el total
de la capa mas superficial [152]. De esta forma, la cantidad total de
InAs en las capas activas de estas estructuras es de 2,3, 25y 2,7
monocapas, sumando las depositadas y la debida al proceso de
intercambio. Tras la deposicion de InAs, se realiza un recocido durante
90 s bajo presion de As,, y se deposita una capa de InP de 20 nm de
espesor a la misma velocidad de incorporacion, con el fin de poder
realizar medidas Opticas. Finalmente, se vuelve a crecer en la
superficie la capa de InAs en las mismas condiciones para su
caracterizacion superficial. El esquema de la estructura final se
muestra en la Figura IV.1. Para referir a cada muestra a lo largo del
capitulo, se utilizara el cédigo identificativo indicado en la Tabla IV.1.
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Tabla IV.1: Cddigo de identificacion de las muestras del capitulo IV.

Identificador  Deposicion Nominal Deposicion Real

de muestra (MC) (MC)
S23 1,3 2,3
S25 15 2,5
S27 1,7 2,7

IV.2. Nucleacidon: escalones como sitios
preferenciales

De entre las distintas aproximaciones para crecer nano-objetos,
el modo de crecimiento de transicién 2D-3D es posiblemente el mas
usado. El sistema estudiado en este capitulo (InAs/InP) tiene un
desajuste reticular del 3,2%, que permite el auto-ensamblado de hilos
cudnticos siguiendo el modelo de crecimiento conocido como Stranski-
Krastanow [71]. Este modelo explica la transicion de crecimiento en
capa bidimensional al crecimiento de nano-objetos tridimensionales
como un proceso controlado por la deformacion, donde una vez
alcanzado un espesor critico, la estructura se relaja sacrificando la
energia superficial necesaria para crear el nano-objeto.

Una de las mayores demandas actuales en nanoingenieria
recae sobre el control del posicionamiento de los nanomotivos, ya que
esta habilidad constituye un bloque clave para el desarrollo de los
dispositivos nanoelectronicos y nanofoténicos del futuro [146-148]. Un
ejemplo claro donde este aspecto es de vital importancia es el
desarrollo de fuentes emisoras de un solo fotéon (“single-photon
emitters”) para computadores cudanticos [153]. Es por esto que la
identificacion de las fuentes de nucleacion de nano-objetos individuales
supone avances notables en el campo de la optoelectrénica.

Los escalones atémicos en la superficie de sustratos juegan un
papel importante en el control del crecimiento de un amplio rango de
materiales. El efecto que estos ejercen sobre el proceso de
crecimiento, la morfologia, la distribuciéon de tensién y deformacién y la
funcionalidad de los materiales ha sido ampliamente estudiado [154-
164]. No obstante, hasta el momento no se ha reportado evidencia
directa de la funcion de los escalones y la tensién asociada a estos
sobre el crecimiento de nano-hilos ordenados.

La Figura IV.2 muestra una imagen AFM representativa de la
superficie de crecimiento de una muestra en las etapas iniciales de
formacion de nano-hilos, tras depositar 2,5 monocapas de InAs. Se
observa que la superficie esta cubierta de escalones de altura mono-
atémica, dividiéndola en terrazas, con una densidad lineal aproximada
de 4,2-10" escalones/cm. Los hilos estan orientados a lo largo de la
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direccion [110] y la mayoria se sitian en las terrazas superiores,

cerca de los escalones, o bien atravesando estos escalones, con una
mayor superficie apoyada sobre la terraza superior. Un estudio
estadistico realizado sobre esta imagen indica que el 76,8% de los
pixeles asociados a hilos estan localizados en terrazas superiores y
cerca del escalon.

Figura IV.2: Imagen AFM de la superficie de crecimiento durante los primeros estadios
de la formacioén de hilos cuanticos (muestra S23). Notese que la mayoria de los hilos
se localizan en las terrazas superiores cerca del borde. Se sefialan con circulos
punteados hilos que nuclean de forma parecida. Micrografia realizada en el Instituto de
Microelectrénica de Madrid (IMM, CNM, CSIC).

Para estimar el efecto que un escalon superficial produce en el
crecimiento de heteroepitaxias InAs/InP se ha realizado un modelo
mediante elementos finitos aplicando la teoria elastica anisotropica. Se
ha simulado el estado de deformacion en que se encuentra el material
cuando se depositan las primeras monocapas de InAs en un escalon
superficial de un sustrato de InP. En la Figura IV.3 se representa la
componente [110] (correspondiente a la direccibn x del modelo
tridimensional) del campo de deformacion asociado al volumen que
rodea el escalon de altura diatdbmica de InP cubierto por una capa de
mojado de InAs. Se observa que la terraza superior muestra valores de
deformacién positivos mayores que la terraza inferior, incluso cuando
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sOlo se ha depositado una unica monocapa de InAs (Figura IV.3 (a)).
Tras cubrir el escalén de InP con dos o0 mas monocapas de InAs, se
aprecia un aumento de la deformacion negativa en la terraza inferior
(Figura IV.3 (b)). En todos los casos considerados los valores de
deformacién en la terraza superior aumentan con la cercania al borde
del escalén. Estas afirmaciones generales se mantienen también para
capas de mojado de InAs,P. (en lugar de InAs puro), e incluso en
situaciones donde el escaldn diatbmico se desplaza con respecto a su
posicién original en la superficie del InP durante el crecimiento de las
primeras monocapas de InAs, como se muestra en la Figura 1V.4.

Max: 0.0700
0.07

0.06

""" Figura IV.3: Deformacion calculada

aplicando la teoria elastica anisotrdpica en
oz una capa de mojado de InAs crecida
epitaxialmente sobre una superficie de InP
con un escalon diatébmico. Las imagenes
corresponden a un escaléon de altura
diatdmica de InP cubierto por una (a), dos
loss  (b) y tres monocapas de InAs (c). La
componente de la deformacion
representada es la [110], perpendicular al
i ° borde del escalon. Los valores positivos
(colores célidos) con respecto al sustrato
relajado de la superficie de la terraza
superior favorece el crecimiento de InAs
menos deformado, minimizando por tanto
o2 el potencial quimico necesario para la

nucleacién del nano-hilo.

10.02

Min: -0.0350

Los valores altos de deformacién positiva en la zona cercana al
escalon de la terraza superior actuaran disminuyendo el potencial
quimico para el crecimiento de InAs en este sitio. Se reduce el
potencial quimico en comparacién al crecimiento pseudomérfico de
InAs sobre un sustrato de InP. Este resultado conduce a proponer que
el crecimiento del hilo nuclea de forma preferente sobre la terraza
superior, iniciandose aqui la transicion 2D — 3D. Se espera gue este
mecanismo sea aplicable en general a cualquier nano-objeto con un
desajuste reticular con respecto al material del sustrato [51,165].
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Este mecanismo de nucleacién accionado por la deformacion
es complementario a cualquier barrera escalén-borde Ehrlich-
Schwoebel. No obstante, se ha mostrado que dicha barrera no tiene
por qué influir en la rugosidad de la superficie de un semiconductor
polar que experimenta una reconstruccion superficial profunda [166],
como es nuestro caso. Los resultados demuestran que el mecanismo
de nucleaciéon de nanohilos sobre las terrazas superiores de los
escalones superficiales queda totalmente explicado teniendo en cuenta
Unicamente el estado de deformacion, sin la necesidad de introducir tal
barrera.

0.07
Figura IV.4: Casos especiales
considerados sobre la deformacion giio
en escalones donde (a) la capa de
mojado es de InAsxP(1.x en lugar de InAs
puro, contemplando la posibilidad de
intercambio i6nico con el sustrato, y (b)
en el supuesto en que el escalon
diatdbmico se desplace con respecto a su
posicion original en la superficie del InP
durante el crecimiento de las primeras
monocapas de InAs.

0.06

0.05

0.04

-0.03

0.02

10.01

Min: -0.0350

Esta propuesta se refuerza tras llevar a cabo el analisis de
imagenes de contraste Z de nanohilos localizados sobre escalones de
la intercara, donde se observa que las regiones del hilo situadas en la
terraza superior del escalon presentan mayor intensidad. Estas
regiones corresponden a zonas ricas en As, y se puede afirmar que se
han formado sobre regiones donde la deformacién en el plano es
maxima. A su vez, la nucleacion de hilos cuénticos de acuerdo con
este mecanismo explica la asimetria en composicibn normalmente
encontrada en estos nano-objetos [130].

La Figura IV.5 muestra una imagen de contraste Z de alta
resolucion de un nanohilo crecido sobre un sustrato InP (001) lejos de
los estadios iniciales de formacién (ver condiciones de crecimiento en
referencia [167]). El hilo se ha cubierto con InP tras su crecimiento
para evitar su oxidacion. Esta imagen se ha tomado con el microscopio
VG-HB603U (ver apartado 11.5.1), con una sonda electrénica de 0,07
nm de anchura a media altura.
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El material estudiado consiste en una aleacion sustitucional
desordenada de InAs,Pu., cuya composicion quimica cambia de
columna atdmica a columna atémica a lo largo del hilo estudiado. Las
regiones ricas en InAs aparecen mas brillantes en la imagen, mientras
que una reduccién de la intensidad tiene lugar a medida que aumenta
el contenido de InP. La forma y la composicion del hilo cuantico
estudiado se identifican claramente en la imagen con resolucion
espacial de columna atémica. La variacion del contraste asociado a
cambios del espesor de la muestra se minimizaron seleccionando
areas con variaciéon de espesor despreciable. El espesor local de la
muestra se monitorizé a partir de medidas de la regidon de baja pérdida
de espectros EELS tomados en el microscopio VG-HB501UX,
equipado con un espectrometro de pérdida de energia de electrones
Gatan Enfina.

La intercara entre el nanohilo y el sustrato se ha resaltado con
una linea punteada en la imagen de contraste Z de alta resolucion de
la Figura IV.6 (a). En esta imagen se ha aplicado un filtro de paso bajo
para eliminar el ruido debido a altas frecuencias sin eliminar
informacion relevante al material. La informacion quimica plasmada en
esta imagen de contraste Z permite la localizacion de un escaldn
diatbmico en esta intercara debajo del hilo. Debido a la diferencia
notable entre el contraste asociado a las columnas de In (mas brillante)
y de As+P (mas débil), es posible identificar de forma clara un escal6n
diatbmico en esta imagen. La existencia de intensidades mas altas en
las columnas atomicas del nanohilo situadas sobre la terraza superior
del escal6n diatbmico confirma de forma clara la presencia de una
region rica en arsénico en este punto. Este hecho da consistencia al
argumento de la nucleacion inducida por deformacién establecida en
este apartado a partir de imagenes de microscopia de fuerza atbmica y
de célculos de deformacién por elementos finitos.

A modo de resumen, en este apartado se han identificado, a
partir de imagenes directas de hilos cuanticos enterrados, los sitios
preferenciales para la nucleacién de estos nanohilos deformados, que
recae sobre la terraza superficial superior cercana al borde del
escalon, donde se produce la mayor relajacion de esfuerzos.

IV.3.Evolucidon de la morfologia de los hilos

Una vez definidos los sitios de nucleacién preferente, pasamos
a observar y medir los cambios que sufren tanto las nanoestructuras
como la capa de mojado, en cuanto a forma y tamafio, a medida que
avanza el proceso de formacion de hilos cuanticos.

El cambio morfol6gico mas traumatico es el paso de una
estructura plana a otra tridimensional, conocido en la literatura como
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Figura IV.5: Imagen de contrate Z de un hilo cuantico de InAsxP(1.x) cubierto por una
capa de InP. Esta imagen posibilita la distincion de la doble sub-red fcc de atomos de
In (pixeles mas brillantes) y atomos de As.Pi.x que constituyen la estructura zinc-
blenda de la aleacion desordenada INASxP(1-x.

Figura IV.6: a) Imagen de contraste Z de alta resolucion de la parte central de la
intercara InAs,P/InP del nanohilo, filtrada con un filtro de paso bajo. Se observa
claramente la existencia de un escalon diatémico sobre la linea punteada. b) Detalle
del escalodn diatémico donde se indica con circulos punteados el contraste debido a las
columnas de In y de As,Pux. El escalén se localiza facilmente analizando en qué
columna diatémica deja de ser visible el contraste Z debido a AsxP(1.x. Esta situacion
corresponde, al nivel de contraste de la imagen, a la existencia de columnas atémicas
de fosforo.
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“transicion 2D-3D”. Durante el crecimiento MBE, esta transicion es
tradicionalmente observada por la modificacion del diagrama de
difraccién de reflexion de electrones de alta energia (RHEED). Este
cambio ocurre de forma espontdnea y casi instantanea, tras una
perturbacion muy leve de las condiciones de crecimiento, que ocurre
una vez rebasado un espesor critico en la capa activa que esta siendo
depositada [168]. Sin embargo, se ha observado en ciertos sistemas la
generacion de nanoestructuras antes de este punto de cambio del
diagrama RHEED [151].

En este apartado se presentan medidas donde se observan
cambios sensibles en la longitud, anchura y altura de las
nanoestructuras tras incrementar minimamente la cantidad depositada
de InAs.

IV.3.1. Medidas estructurales: AFMy STEM

Las imagenes de AFM, realizadas en el Instituto de
Microelectrénica de Madrid y publicadas recientemente [151], muestran
un cambio importante tanto en la longitud como en la densidad de los
hilos en estas muestras, donde la cantidad de InAs depositada sélo
difiere en 0,2 MC entre ellas. Como se muestra en la Figura 1V.7, las
nanoestructuras experimentan un cambio brusco en su longitud,
pasando de 18550 nm en la muestra de S25 a varias micras en la de
S27. No obstante, también existe un cambio en la altura y anchura. En
este sentido Fuster et al. han observado una reduccion considerable
en la anchura y un ligero aumento de la altura entre hilos superficiales
de muestras con 2,7 y 3,2 MC de InAs depositadas [151].

Esta reducciéon de anchura y aumento de altura se puede
observar con mayor detalle mediante un estudio HAADF-STEM de alta
resoluciéon. Sin llegar a mayores deposiciones, ya se distinguen
cambios importantes entre la morfologia de los hilos de las muestras
con 2,5y 2,7 MC. Asi, en la Figura IV.8 se observa que los hilos de la
muestra de 2,5 MC, tanto en superficies como enterrados, son mas
anchos y aplanados que los de la muestra de 2,7 MC. La Tabla IV.2
resume estas medidas, dando valores medios para la anchura y altura
de QWRs enterrados y superficiales de las muestras de 2,5y 2,7 MC
de InAs depositadas. Destaca la disminucion en un 17% de la anchura
y el aumento de un 55% de la altura de los hilos enterrados al
depositar 0,2 MC mas.

En las imagenes de la Figura IV.8 se aprecia también un
cambio claro en las facetas que prevalecen en cada caso. Asi, en la
muestra S25, es la (001) la que destaca, mientras que en la muestra
S27 ésta se ve drasticamente reducida a favor de otros planos del tipo
{11IN}.
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Figura IV.7: Imagenes AFM de 1x1 um2 (a)-(d) de muestras con 2,3 (S23), 2,5 (S25),
2,7 (S27) y 3,5 MC de InAs crecidas en InP(001), respectivamente. También se
muestran dos perfiles a lo largo de la direccién marcada por las lineas rayadas. Las
islas alargadas (a) y los hilos cuanticos (b)-(d) estan siempre alineados a lo largo de la

direccion 10 .

Tabla IV.2: Resumen de las medidas de anchura y altura de QWR obtenidas a partir
de imagenes HAADF-STEM. Se muestra también el valor de la dispersion estadistica.

QWR enterrados QWR superficiales
anchura (nm) altura (hm) anchura (hm) altura (nm)
S25 14,14+ 0.60 151+0 15,25+ 0,35 1,21+0
S27 11,78+103 235+096 1060+145 139+1,14
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Capa enterrada Capa superficial

2,3 MC InAs (S23)

2,5 MC InAs (S25)

2,7 MC InAs (S27)

Figura IV.8: Imagenes HAADF-STEM de las capas activas en superficie ((b), (d) y (f))
y enterradas ((a), (c) y (e)) de las muestras en las que se han depositado 2,3 ((a) y
(b)), 25 ((c) y (d)) y 2,7 MC ((e) y (f)). Las imagenes han sido filtradas con un filtro de
paso bajo para una mejor visualizacién de los perfiles de los hilos.
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La medida de angulos para la determinacion de las facetas
puede conducir a conclusiones erréneas con cierta facilidad. Los hilos
superficiales estdn sometidos a una oxidacion por contacto con aire
que se observa claramente en las imagenes HAADF-STEM (Figura
IV.8). La profundidad de la capa oxidada superficial puede ser mayor
de 2 nm, y aunque el proceso se produzca en toda la superficie, puede
haber fluctuaciones en el espesor de esta capa a nivel local,
impidiendo medir con precision los angulos en hilos oxidados
superficiales. Gutiérrez et al. [169] reportan &ngulos de hilos
superficiales medidos en imagenes HRTEM, pero en su caso los hilos
son mucho mayores, y las facetas siguen siendo evidentes tras la
oxidacién, cosa que no ocurre en nuestro sistema. Las imagenes de
QWRs enterrados presentan otra dificultad: la variacidbn de contraste
debido a procesos de intercambio As — P durante la deposicion de la
capa confinadora superior de InP.

Para minimizar el error en la caracterizacion de las facetas de
imadgenes HAADF-STEM de hilos enterrados se ha seguido un
procedimiento de analisis de la intensidad, que permite discriminar los
limites entre el hilo y el resto de la estructura. Este procedimiento se
deriva de la metodologia desarrollada en el Capitulo Ill, y consiste en
evaluar la intensidad de los pixeles asociados a las columnas
aniénicas (As/P). La Figura IV.9 muestra ejemplos de estas medidas
de angulos en QWRs de las muestras S25 y S27, asi como la medida,
con caracter comparativo, de un hilo completamente formado de una
muestra no considerada en la Tesis (ver condiciones de crecimiento en
referencia [167]).

IV.3.2. Estudio FEM

Como ya se ha comentado previamente, la generacion
espontdnea de nanoestructuras por el modelo Stranski-Krastanow
conlleva la relajacion de la energia elastica del sistema. En este
subapartado se propone evaluar esta relajacion aplicando la teoria
elastica anisotrépica mediante elementos finitos.

Se han disefiado cuatro modelos correspondientes a estados
del proceso de crecimiento del sistema en cuestion: dos
correspondientes al momento tras la deposicién de 1,5 MC de InAs
(Escenario | y Escenario 1), y otros dos al momento en que se han
depositado 1,7 MC de InAs (Escenario Ill y Escenario IV). En los
escenarios | y lll se calcula el estado de tensién/ deformacion de los
sistemas sin nhanoestructuras, que son luego insertadas en los
escenarios Il y IV. La comparacion de los escenarios -1l y IlI-IV permite
observar la contribuciébn de los nano-objetos al estado de tension/
deformacién global del sistema en cada momento del crecimiento.
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Figura IV.9: Imagenes HAADF-STEM de hilos iniciales enterrados de las muestras
S25 (a), S27 (c), y de un hilo completamente formado (e). Se incluyen los mapas de
intensidades asociados a los hilos iniciales (b) y (d). En el QWR de la muestra S25 la
faceta que prevalece es la (001), mientras que en la muestra S27 los angulos medidos
son 20°y 10°, y corresponden a planos del tipo {114} y {118} respectivamente. En (e)
se miden facetas {114} en ambos lados y desaparece casi completamente la faceta
(001).

Las dimensiones consideradas en cada modelo se pueden
observar en la Figura 1V.10, y corresponden a aquellas sobre las que
ejerce influencia, en promedio, un sélo QWR. Para ello se ha tenido en
cuenta el valor de densidad lineal de QWRs medida en las muestras
estudiadas en TEM (ver Tabla IV.3). Las dimensiones y formas de los
hilos en los escenarios Il y IV se han extraido de imagenes HAADF de
alta resolucion de las muestras S25 y S27, analizadas en el apartado
anterior. En los escenarios con nanoestructuras, se ha tenido en
cuenta la reduccién del espesor de la capa de mojado con respecto al
nominal, debido a la migracién de parte del InAs para la formacion de
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los hilos. Con respecto a la composicion, se considera la capa de
sustrato como InP puro, y la capa de mojado y el hilo cuantico como
InAs puro.

Escenario | J“ Escenario Il
Py W

b R
= i ) @t %,Tu@

Anke

Escenariolll Ly Escenario IV 2

whe T

-

g

Figura IV.10: Modelos de los cuatro escenarios disefiados para el calculo FEM.

Tabla 1V.3: Densidad lineal medida en muestras TEM y dimension “X” calculada para
el disefio de los modelos FEM, correspondiente a la anchura promedio en la que tiene
influencia un s6lo QWR.

Escenario Densidad lineal Dimensidn “X”
(QWR-cm™) (nm)
11 (1,5 MC InAs) 2,3-10" 4335
IV (1,7 MC InAs) 33,9-10" 29,6

Parte de los resultados del calculo se muestran en la Figura
IV.11, donde aparecen representados en mapa de colores los valores
de deformacion ¢, y €, de los cuatro escenarios.

Centrandonos en los resultados de la deformacion en la
direccion [110], &, contenida en el plano de crecimiento, vemos como
las zonas de los bordes de los planos que forman parte del QWR
tienen su parametro de red abierto con respecto al sustrato, lo que
facilitara la incorporacion de InAs (con parametro de red mayor) en
estos puntos. Se producira el efecto contrario en los puntos de unién
entre el hilo y la capa de mojado, que muestra una reduccion del
parametro reticular con respecto al InP. Considerando el modelo de
capa de mojado dindmica que se expondra en el apartado 1V.4, éste
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&, — Deformacion normal en x g, — Deformacién normal en z

Max: 00300 Max: 0.0S50

Escenario |

Escenario Il

Escenario Il

Escenario IV

. ! -0.01
0 Min: -0.0850 ‘ Min: -0.0100

Figura IV.11: Deformacion real (con respecto al estado de cada material relajado) en x
(direccion [110]) y en z (direccion [001]) de los escenarios del proceso de crecimiento
de hilos cuéanticos. Se observa que en los escenarios con QWR el sistema tiene
oportunidad de relajarse con respecto a los escenarios sin QWR, deformando la capa
de InAs positivamente en x y negativamente en z.
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podria ser el punto en que se produzca mayor donaciéon de InAs por
difusién superficial hacia el QWR.

En todos los casos existe una deformacién positiva en z de la
capa de InAs, debido a la distorsion tetragonal provocada por su
desajuste reticular con el InP. No obstante, esta deformacion es menor
en los hilos, debido a la oportunidad de relajacibn que aporta la
presencia de bordes en los planos atémicos de estos. En la Figura
IV.12 se muestra este efecto de distorsion en los ejes x y z que sufre el
QWR en los bordes de sus planos facetados.

A partir de los valores de deformacion en las distintas
direcciones es posible evaluar la densidad de energia debida a la
deformacion (ver en Ecuacion 11-22 en el apartado 11.4.2.2). Los
resultados de este céalculo se muestran en la Figura IV.13. Se observa
una disminucién de la energia dentro de la nanoestructura, asi como
zonas de alta energia en las terrazas inferiores de los escalones de los
escenarios Il y IV.

La Tabla IV.4 resume los valores de cada variable resultante
del calculo por elementos finitos, integradas en todo el volumen de
cada modelo. La comparacion de los valores de los escenarios 1y I, y
Il 'y IV, respectivamente, permitira evaluar el cambio del estado de
esfuerzo/ deformacién que conlleva la generacion de QWRs en cada
caso.

Max: 00492

10

~20

Min: -9.493e-3
Figura IV.12: Mapa de deformacién en z (g;) del Escenario 1V, en el que se muestra la

forma distorsionada de cada capa, con un aumento de 10 para una mejor
visualizacion. Los bordes de los planos del QWR se distorsionan en los ejes x y z.
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Figura IV.13: Densidad de energia debida a la deformacion obtenida a partir de los
datos de s, g Y ¢, calculados mediante FEM para los escenarios | (a), Il (b), Il (c) y IV

(d).

Tabla 1V.4: Valores integrados de las distintas variables resultantes del célculo por
elementos finitos de cada uno de los escenarios estudiados. Se muestran también los
porcentajes de aumento total de la deformacion, cambio de la energia de deformacién
y aumento de la superficie al pasar de los escenarios | al Il y del lll al IV.

Escenario Escenario Escenario Escenario

Variable integrada | Il Il [\ unid.
Deformacion normal g, -279,94 -277,36 -20,61 2211 o
Deformacién normal €, -279,94 -283,62 -20,61 2752 u*
Deformacion normal €, 304,77 305,38 22,44 27,02 °

Densidad de energia de deformacion ~ 2,1E+07  2,1E+07  2,6E+07  2,2E+07 J-U°
Superficie libre  3,58E+03 3,60E+03 243,95 273,95 U

Cambio de deformacion 0,2% 20,4%
Cambio de energia - -15,5%
Cambio de superficie 0,7% 12,3%

La baja densidad de hilos en el escenario Il hace que el efecto
de relajacién correspondiente al paso del escenario | al Il sea
despreciable en este caso, y menor que el error de calculo. No ocurre
lo mismo cuando comparamos los escenarios Il y 1V, donde el efecto
de la relajacion es evidente. Si evaluamos el efecto de la relajacién en
términos de la diferencia entre el estado inicial y final de los valores de
energia de deformacion integrados en el volumen del modelo,
obtenemos un valor del 15,5% de relajacion en el paso del escenario Il
al IV. Esto es debido al hecho de que la formaciéon de nanoestructuras
tridimensionales genera bordes o escalones que permiten la relajacion



Capitulo IV

de la energia elastica acumulada en la heteroepitaxia, efecto que se
aprecia claramente en la imagen que muestra el QWR deformado de la
Figura 1V.12. Esta relajacion de la energia elastica se produce a
cambio de un aumento de la energia superficial como consecuencia
del incremento en un 12,3% en la superficie libre del sistema.

El hecho de que se hayan generado de forma espontanea
nano-objetos en la superficie de crecimiento, demuestra que el gasto
energético que supone la generacion de superficie adicional queda
cubierto por la relajacion mecanica ligada a la generacion de
nanoestructuras tridimensionales.

IV.3.3. Modelo de evolucion morfologica para hilos cuanticos

El estudio por elementos finitos, ademas de mostrar el efecto
de la relajacion, proporciona mas informacion para el mejor
entendimiento de la evolucion morfolégica de los nanohilos durante su
crecimiento. Como ya se ha mostrado en el apartado 1V.3.1, la forma
de los hilos no permanece constante durante el crecimiento,
observandose un comportamiento como el reflejado en la Figura 1V.14.
Es posible explicar este cambio examinando las zonas donde se
minimiza el potencial quimico en la superficie, e identificAndolas como
lugares preferentes de enlace de los atomos libres en la camara de
crecimiento, o de atomos en movimiento por difusion superficial.

(001)

(114) >~ (118)

©01) \ (114) (114)
(1N (11N) - S
\ a1a 2 11g) /

2,5MC 2,7 MC >2,7MC

Figura 1V.14: Diagrama esquematico sobre los cambios observados en la forma de los
hilos cuénticos durante su crecimiento.

El potencial quimico asociado a la deformacién de InAs se
puede evaluar como u = uy + e + us + uy, donde o es el potencial
guimico de una superficie plana y relajada, & tiene en cuenta los
efectos de la energia elastica almacenada en el material, us evalla la
influencia de la energia superficial y, por tanto, depende de la
curvatura de la superficie [170]; y v €s el potencial quimico asociado a
la entropia de mezcla de la aleacion formada, esto es, depende de la
composicién de la aleacién formada. En nuestro caso, iy puede
considerarse como independiente del punto de la superficie, porque se
considera que toda la superficie es InAs. Por lo tanto, los dos términos
del potencial quimico que contribuirdn a la creacién de sitios
preferenciales de enlace para la evolucién de la forma de un QWR
inicial son u y us. ElI parAmetro g se minimiza en aquellas zonas
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donde la energia elastica es minima, y el parametro us se minimiza en
las superficies céncavas, lo que favorecerd las deposiciones en los
valles [171].

Para evaluar la energia elastica almacenada en la capa
superficial, se traza un perfil en la superficie de los modelos
correspondientes a los escenarios Il y IV del apartado anterior. El
resultado se muestra en la Figura IV.15. Obviando las fluctuaciones en
los bordes de los escalones que definen las facetas laterales, el
modelo del escenario Il (Figura IV.15a) muestra que, sobre la faceta
(001), la energia elastica es siempre menor que en la capa de mojado,
haciéndose minima en los extremos laterales. Sera aqui donde el hilo
crezca preferentemente, aumentando la altura a la vez que define las
facetas laterales {114} 6 {118}. De esta forma, la terraza superior (001)
se ve cada vez mas reducida, como se observa en el modelo del
escenario IV (Figura IV.15b), hasta que desaparezca en beneficio de
las facetas laterales. Una vez que el QWR tiene forma triangular en su
seccion transversal, este crecera sin cambiar su forma.

La difusién superficial es impulsada por una variaciéon en el
potencial quimico, que provoca la migracion de atomos desde regiones
con alto potencial quimico () a regiones con bajo potencial quimico
[172], de tal forma que se puede crear una corriente superficial neta
j=-Vu, que polarice el movimiento arbitrario de los &tomos

adyacentes [173]. En la situacion de la Figura IV.15a, la difusion
superficial seguird preferentemente las direcciones marcadas con
flechas rojas, con un flujo neto de atomos de los bordes del QWR
hacia su superficie superior, para aumentar su altura, o hacia afuera,
para formar nuevos QWRs.

El hecho de que la evaluacién del potencial quimico asociado a
la energia elastica sea suficiente para explicar la evolucion morfolégica
observada en estos sistemas indica que la contribucion del potencial
guimico asociado a la energia superficial, us, con tendencia contraria a
e, puede despreciarse en un andlisis cualitativo del proceso de
evolucién morfoldgica de estas nanoestructuras.

Los resultados de este estudio también son coherentes con
calculos tedricos realizados mediante métodos analiticos para explicar
el crecimiento de islas autoensambladas: Kaganer y Ploog presentan
un modelo que refleja un transporte de masa hacia la parte superior de
las islas mediante la anexiébn de atomos en las terrazas superiores de
los escalones de su superficie, provenientes de terrazas inferiores, y
produciéndose un equilibrio de concentraciébn de atomos en ambos
lados del escaldn [174]. Otra evidencia experimental del mismo efecto
sobre islas alargadas la describen Cho et al. [175].
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Como resumen, en este apartado se ha observado la evolucion
morfolégica que sufre un QWR desde su inicio como QWR aislado
hasta su formacién como QWR bien formado. Este proceso evolutivo
se ha modelado por elementos finitos, observdndose el efecto de
relajacion elastica a medida que avanza el crecimiento, y permitiendo a
su vez introducir un modelo tet6rico del proceso de evolucion
morfologica.

IV.4. Evolucion de la capa de mojado

En la literatura cientifica, los estudios de caracterizacion de
sistemas heteroepitaxiales con nanoestructuras autoensambladas,
centran normalmente la atencion en la caracterizacion de la
nanoestructura, dejando en un papel secundario a la capa de mojado
(CM). Sin embargo, se ha demostrado que las propiedades épticas y
eléctricas de las nanoestructuras pueden verse afectadas en gran
medida por la CM que las rodea [176-179]. Por ejemplo, se demuestra
gue, para el caso de QDs, la CM actia como canal de redistribucion de
portadores entre nanoestructuras, influyendo fuertemente en la
longitud de onda de emisién de los puntos [176].

Desde el punto de vista del crecimiento epitaxial, la capa de
mojado desempefia un papel importante en el proceso de crecimiento
de las nanoestructuras, ya que es el principal donante de &atomos
superficiales. Por tanto, se prevé un cambio en las dimensiones de la
CM a lo largo del crecimiento. Este cambio de dimensiones durante el
crecimiento de la capa activa se traducird en un cambio del perfil de
composicion, una vez que dicha capa haya sido recubierta por la capa
confinadora superior, necesaria para la caracterizacién Optica. Dicho
cambio de perfil de composicién también puede conllevar cambios en
el potencial de confinamiento de la CM [180].

En este apartado evaluamos mediante EELS y HAADF
cuantitativo estos cambios en las capas de InAs enterradas de las
muestras S23, S25 y S27. No evaluaremos las capas descubiertas, ya
gue éstas estan oxidadas.

IV.4.1. Perfiles de composicion locales medidos por EELS

En este subapartado se estudian los perfiles de composicién de
las muestras S23 y S25 en zonas alejadas de los hilos, para evitar el
efecto de intercambio CM/QWR. Es por esto que no se exponen
resultados de la capa de mojado de la muestra S27, debido a la
dificultad de encontrar zonas libres de hilos en esta muestra (ver
densidad en Figura IV.7).
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Figura IV.15: Densidad de energia de deformacion alrededor de un hilo cuantico de la
muestra (a) S25 y (b) S27. Las flechas indican las direcciones preferentes del flujo de
atomos por difusion superficial.
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La configuracion del microscopio utilizado para realizar estas
medidas, permite la adquisicidén instantanea de dos sefiales: HAADF y
EELS (ver apartado 11.3.2.2). Ambas sefales son sensibles a la
composicion, lo que nos permite contrastar los resultados, a la vez que
localizar de forma precisa la zona estudiada, y discriminar los
espectros en los que haya existido una deriva importante durante el
andlisis.

La sonda utilizada tiene un didametro nominal de 0,9 A, y la
sefial ADF y espectros EELS se adquirieron con un espaciado menor
al parametro reticular del material estudiado. La ventaja de disponer de
tan alta resolucion espacial es que podemos medir la variacion de As/P
en cada par de columnas anién-cation. No obstante, debido a la
propagaciéon dinamica de la sonda, el hecho de colocar la sonda sobre
una sola columna atomica no garantiza que la sefial EELS sea
generada exclusivamente por esa columna, pues puede existir
contribucién de las columnas adyacentes (fendmeno “cross-talk”)
[181,182]. Otro aspecto a tener en cuenta, es que el hecho de trabajar
a tan altos aumentos (por encima de 500.000) hace que el experimento
se vea muy afectado por (i) la inestabilidad provocada por deriva
térmica y/o vibraciones externas, (ii) el deterioro del material mediante
irradiacion y (iii) la deposicion de hidrocarburos sobre la zona de
estudio [101]. Estos efectos se acentlan con el tiempo de adquisicion.
Ha sido necesario, por tanto, llegar a un compromiso a la hora de
decidir el tiempo de adquisicién de los espectros, de manera que no se
vean excesivamente afectados por estos efectos, y que la sefial sea
suficiente para evaluar los picos correspondientes a los distintos
elementos.

En la Figura V.16 se muestran las sefiales simultaneas de ADF
y EELS (imagenes (b) y (d)) asociados a los perfiles trazados con
lineas discontinuas en las imagenes HAADF (a) y (c), correspondientes
a las muestras S23 y S25 respectivamente. Los parametros de
adquisicidn se muestran en la Tabla IV.5. Debido a las dimensiones de
la CCD (1340 canales) es posible adquirir con una resoluciéon de
energia aceptable (1 eV/canal) los picos correspondientes a las
sefiales de fésforo, con un pico tipo L a 132 eV, y arsénico, con un pico
tipo L a 1323 eV. No obstante, la sefial de fosforo va a ser mas
representativa, ya que (i) es una sefial mas intensa (con mayor nimero
de cuentas) y (ii) se encuentra mas cercana al pico de pérdida nula,
siendo mas adecuada la sustraccion de la sefial de fondo para corregir
los cambios de dispersion.
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Figura IV.16: (a) y (c) son imagenes HAADF de la capa de mojado de la muestra S23
y S25 respectivamente. Se indica con lineas discontinuas el recorrido de la sonda
realizado para adquirir los espectros EELS con su sefial HAADF instantanea,
mostradas en (b) y (d). En el fondo de estos perfiles se ha representado también la
imagen HAADF para una mejor visualizacion de la situacion de la capa de mojado.

Tabla IV.5: Parametros de adquisicion de los espectros EELS de la Figura 1V.16:
Aumentos, tiempo de adquisicién, rango de energia adquirido, desviacion estandar de
los valores de composicion de P para el calculo del error, y espesor de la muestra
(s6lo la contribucion cristalina) en el lugar donde se ha adquirido el perfil de espectros.

Muestra  Aumentos tadquisicion Rango Desviacion Espesor
(s) (eV) Tipica (%) (nm)
S23 2.000.000 0,5 90-1430 0,07 20
S25 2.000.000 0,5 100-1440 0,15 23

En los espectros de la Figura IV.16 se muestra la relacion
inversa entre la sefial procesada de EELS para cuantificar el fosforo
(lineas rosas) y la sefial ADF (lineas azules) que aumenta con la
concentracion de arsénico. Las fluctuaciones existentes en la sefial de
ADF son debidas principalmente a la diferencia de dispersion que se
produce cuando la sonda pasa sobre una columna de In (con Z, = 49),
0 una de P/As (con Z, = 15y Zxs = 33), 0 entre columnas; es por eso
gue presentan una periodicidad. No obstante, las fluctuaciones de la
sefial procesada de EELS son debidas a errores acumulados,
provenientes tanto de la adquisicion, como del proceso de tratamiento
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de espectros para la cuantificacion quimica (ver apartado 11.3.2.3). Este
error se ha evaluado calculando la variacion tipica que presenta el
valor (1-x) en la gréfica en la zona donde se considera InP puro (x = 0),
y se muestra en la Tabla IV.5.

Las lineas de espectros en la Figura V.16 describen una
variaciébn de concentracion de fésforo en la capa de mojado que,
siguiendo la direccién de crecimiento (001), decrece rapidamente hasta
un minimo para continuar creciendo con una pendiente menor hasta
recuperarse. El valor minimo corresponde a 37+7% en la muestra S23
y 18,5£15% en la S25. No obstante, debido al fenémeno de “cross-talk”
comentado anteriormente, es de esperar que estos valores sean
mayores a los reales.

En la Figura IV.17 se presentan los datos derivados de los
perfiles EELS como concentracion de arsénico, y se comparan los
perfiles de las capas de mojado de las dos muestras (S23 y S25). Aqui
se observa que la mayor cantidad de As se concentra en las 6
primeras monocapas, y que la presencia de As se extiende
aproximadamente sobre 10-12 monocapas. Otras observaciones
derivadas de la comparacion de estos dos perfiles, pero que estan en
el limite del error, son: (i) una mayor concentraciébn de As en la
muestra en que se ha depositado mas As, y (ii) un desplazamiento en
la posicion del maximo de As hacia el frente de crecimiento debido a
una mayor segregacion.

IV.4.2. Cuantificacién de la composicion mediante HAADF:
evidencia de dinamismo en la capa de mojado.

Como se ha expuesto anteriormente, la técnica de EELS de alta
resolucion da informacién de una zona muy localizada de la muestra,
estando limitada por el muestreo. La técnica de HAADF cuantitativa
(desarrollada en el Capitulo Ill) permite evaluar la intensidad de los
pixeles sensibles a la composicion de varias columnas de una imagen
HAADF, cometiéndose menor error por muestreo, como se visualiza en
la Figura IV.18. Por lo tanto, si pretendemos evaluar de forma global la
composicién de la capa de mojado de las muestras, para comparar la
evolucion que sufre la misma a medida que avanza el crecimiento de
los hilos, la técnica de HAADF cuantitativa sera mas adecuada.

Se han analizado por HAADF cuantitativo areas extensas de la
capa de mojado de las muestras S23, S25 y S27, como la que se
indica en la Figura I1V.18 correspondiente a la muestra S27. Las
imagenes de las muestras S23 y S25 se adquirieron en zonas alejadas
de QWRs, mientras que la imagen de S27, debido a la alta densidad
de QWRs presente en esta muestra, corresponde necesariamente a
una zona cercana a QWRs. Los resultados se muestran en la Figura
IV.19. En ella se observa que la capa de mojado de las muestras S23 y
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S25 tienen una alta concentracion de As, y que ésta se ve reducida de
forma acusada en la muestra S27. La diferencia entre las muestras
S23 y S25 esta dentro del margen de error y no deben considerarse
como significativa.
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Figura IV.17: Perfiles de composicion de As tras cuantificar la sefial de EELS en
zonas de la capa de mojado alejadas de QWRs de las muestras S23 y S25.

EELS
————— HAADF cuantitativo

Figura I1V.18: Comparacion de
los muestreos tipicos de las
técnicas de caracterizacion de
la composicion EELS y HAADF
cuantitativo.
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Figura 1V.19: Contenido de As en las capas de mojado de las muestras S23, S25 y
S27 evaluado por la técnica de HAADF cuantitativa, expuesta en el Capitulo III.

Esto supone una evidencia directa de lo que se habia predicho
en el modelo de evolucién morfolégica de QWRs iniciales propuesto en
el apartado IV.3.3: las zonas de la capa de mojado cercanas a las
nanoestructuras tienen un estado de energia elastica mayor, y, durante
su crecimiento, los atomos de As de esta zona tienden a difundirse por
la superficie hacia zonas interiores de los QWRs, donde la estructura
reticular se encuentra parcialmente relajada, quedando estas zonas de
la CM cercanas a los QWRs mas delgadas, dando lugar a zonas
pobres en As tras la deposicion de la capa de recubrimiento de InP.
Este efecto se observa muy bien en la CM de la muestra S27 debido a
la alta densidad de QWRs que presenta.

IV.5. Evolucion de la composicion de los hilos

Al igual que la capa de mojado, es de esperar que los hilos
estén sometidos también a procesos de entremezclado, inducidos por
el crecimiento posterior de la capa confinadora. Esto conllevara a un
gradiente de concentracion con un maximo en el interior del hilo, que
se reducira a medida que nos alejamos de él, aumentando las
dimensiones del mismo y haciendo que la composicion se aleje del
valor nominal.

En el presente apartado se muestran los resultados del andlisis
de la distribucién de composicién de los hilos cuanticos en sus etapas
iniciales de crecimiento, correspondientes a las muestras S25 y S27.
En la Figura 1V.20 se observa que la distribucion de intensidad
normalizada, y por tanto de la concentracién de As, no es simétrica en
el QWR desde sus inicios. Esta asimetria, ya observada en QWRs en
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estados de crecimiento avanzados, se traduce en una asimetria del
campo de tensiones que se transmite alrededor del QWR,
constituyendo un aspecto clave en el ordenamiento vertical en
sistemas con multicapas apiladas [130]. Los hilos presentan un nucleo
rico en arsénico, concentracion que va decreciendo a medida que nos
alejamos de él. Esta disminucion es mas gradual en el sentido del
crecimiento y mas abrupta en la intercara con el sustrato. Esta misma
distribucion de composicion es observada por métodos analiticos,
como muestra la Figura IV.21. En ella se representa un mapa de
composicion de fésforo de un QWR de la muestra S27. Este mapa se
ha obtenido analizando el pico L de pérdida de energia del fésforo en
una imagen de espectros EELS. El valor minimo de composicion de P
se encuentra entre las columnas 33 y 35, marcadas con un recuadro
en verde, y éste es de 0+13%.
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Figura 1V.20: Mapa de intensidades normalizadas de QWRs de las muestras S25 (a) y
S27 (d), obtenidas tras analizar las imagenes HAADF mostradas en (a) y (c),
respectivamente.
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Figura IV.21: Mapa de
composicion de fosforo en un
QWR de la muestra S27,
cuantificado a partir de la sefial
del pico de pérdida

L,.3 del P en una imagen de
espectros EELS. Se muestra
un perfil de la zona con
composicion mas baja de As,
ligeramente desplazada del
centro geomeétrico del hilo.




CAPITULO V:

Puntos Cuanticos de InAs/GaAs
y Estudios de Parametros para su Disefo
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Puntos cuanticos de InAs/GaAs y estudio de parametros para su disefio

V.1. Introduccidn

Para la inmersion en el mercado de las telecomunicaciones, la
tecnologia de QD debe dar respuesta a los siguientes desafios: (i) la
reduccion de la variacion de tamafos, que es la causante de no
alcanzar un verdadero efecto cuantico de dimensién cero,
indispensable para obtener modulaciones dinAmicas de alta velocidad
y hacer desaparecer el efecto de chirrio (chirping); (ii) la sintonizacion
de la emision en la ventana entre 1,3 y 1,5 um; y (iii) alcanzar los 40
GHz [183]. Una vez desarrollados QDs mas uniformes, la tecnologia
esta abierta a otros dispositivos del futuro, no sélo como fuentes de luz
para telecomunicaciones, sino también para dispositivos de
computacién cuantica a través de ultra-precision en el control de la
formay de la posicién de los QDs [184].

Para conseguir esto es necesario conocer los efectos que las
distintas variables de crecimiento tienen sobre los QDs, pudiendo asi
definir estrategias para su disefio. En el presente capitulo se incluyen
estudios realizados sobre el efecto que tiene en la nanoestructura la
composicion de las capas confinadoras, el grado de deformacion de
los QDs, el uso de sustratos con alto indice de Miller, y la interrupcion
del crecimiento. Las conclusiones sobre estos cuatro estudios
contribuyen al desarrollo de estrategias de control y disefio de
estructuras de QDs de In(Ga)As/(Al)GaAs.
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V.2. Efecto de la adicién de Aluminio en las capas
confinadoras

Este apartado se centra en la serie de muestras de puntos
cuanticos autoensamblados de InAs sobre sustrato de GaAs, crecidas
en el Istituto dei Materiali per I' Elettronica ed il Magnetismo (IMEM,
CNR) en Parma, Italia, mediante las técnicas MBE y ALMBE. En sus
capas confinadoras (CC), se ha introducido una cierta cantidad de
Aluminio, segun se indica en la Tabla V.1, y para su crecimiento se ha
seguido la estructura y temperaturas por capa que muestra la Figura
V.1.

Tabla V.1: Cadigo identificativo de cada muestra de la serie con su correspondiente
valor de la fraccidon molar de Aluminio en las capas confinadoras.

Muestra X

ALO 0
AL15 0,15
AL30 0,30

Capa antioxidante

GaAs — ALMBE (360 °C) 10 nm

AlGaAs — ALMBE (360 °C) 20 nm
A_AA A A5 \vic inas QDs (460 °C)
AlkGa;As — MBE (600 °C) 20 nm

Capa confinadora superior

e

Capa confinadora inferior

Capa amortiguadora GaAs MBE (600 °C) X 100 nm

Sustrato

L

Figura V.1: Esquema de la estructura de puntos cuénticos de InAs/AlGaAs estudiadas
en este apartado. Se detalla para cada capa la composicion, la técnica de crecimiento
utilizada, la temperatura de crecimiento (entre paréntesis), asi como el espesor.
Nétese que MC abrevia a “monocapas”.

Como se observa en el espectro de emisién fotoluminiscente
correspondiente a las muestras estudiadas (Figura V.2b), un aumento
de aluminio en la composicién de las capas confinadoras conlleva un
desplazamiento de la energia de emisién hacia la zona del azul. Esto
es debido principalmente a tres efectos: (i) un aumento de la anchura
de la discontinuidad de banda para el confinamiento de portadores en
el QD, aumentando la energia y la eficiencia de la emision a
temperatura ambiente [185]; (ii) la formacién de puntos mas pequefnos
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[186]; (iii) posibilidad de incorporacion de aluminio en los puntos de
InAs durante el crecimiento de la capa confinadora superior de AlGaAs
[186-188]. Los valores de la longitud de onda correspondiente al
méaximo de emisién de cada muestra se muestran en la Tabla V.2, y su
tendencia se observa claramente en la Figura V.2a.
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Figura V.2: (a) Longitud de onda de los maximos de emision fotoluminiscente respecto
a la composicion de Al a temperaturas de 10 K y ambiente (RT). (b) Zona de interés
del espectro de fotoluminiscencia correspondiente a las tres muestras de la serie.
Temperatura de adquisicion del espectro, 10 K. Estudio realizado en IMEM (Parma,

Italia).

No obstante, aunque se consigue un control en la longitud de
onda o energia de emision, la incorporacion de aluminio conlleva una
pérdida del caracter monocroméatico, como se observa en el aumento
del ancho del pico de la emision medido como FWHM (full width half
maximum) en mas de un 70% (Tabla V.2 y Figura V.2b), asi como una
pérdida en la intensidad de la emision.

Tabla V.2: Longitudes de onda del maximo de emisién y valores FWHM de los
espectros de las muestras de puntos de InAs/AlyGaixAs estudiadas. El incremento del
contenido de Al en las capas confinadoras en el rango x = 0 - 0,3, conlleva un
movimiento de la emision del PL hacia el azul de 80 nm, y un incremento en el valor de
FWHM de méas del 70%.

Muestra X (um) (meV) (um)  (meV)

ALO 0 1,17 29 1,25 28
AL15 0,15 1,12 40 1,20 38
AL30 0,30 1,09 48 1,17 48

Estos dos efectos empobrecen la calidad emisora de la
estructura laser, por lo que se requiere un estudio mas exhaustivo a
nivel microestructural que nos permita encontrar el origen de estos
efectos y poder asi proponer mejoras en el proceso de formaciéon de
los puntos.
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A este respecto, se ha realizado un estudio mediante
microscopia electronica de transmision en contraste de difraccion y de
alta resolucion, tanto en vision plana como en seccién transversal, para
caracterizar estas microestructuras.

Las imagenes de este estudio corroboran los datos
estructurales obtenidos por microscopia de fuerza atémica (AFM) que
se presentan en la Tabla V.3. Asi pues, del andlisis de las micrografias
de secciones transversales (Figura V.3) y de seccién plana (Figura
V.4) se concluye (i) la disminucién del tamafio de los puntos con el
aumento de x, asi como (ii) un aumento en la densidad de puntos.

Tabla V.3: Densidad y valores medios de la altura y diametros de los puntos,
obtenidos mediante el analisis de imagenes de AFM de muestras de puntos cuanticos
de InAs/AlxGai-xAs en las que no se ha crecido la capa confinadora superior.

muestra o6 (cm®) h(nm) d(nm)
ALO 1,010 4,9 24,0
AL15  1,1.10%" 3,2 24,0
AL30  1,3.10" 2.8 24,0

Ademads, las imagenes TEM y HRTEM revelan la presencia de
defectos planares en los planos (111), observandose una tendencia a
incrementar con la composicién de Al (Figura V.3). Asi, la densidad de
defectos es de 4,5-10° cm™ en la muestra ALO, y aumenta hasta
8,0-10° cm™ en la muestra AL30. Se observan dos tipos de defectos
planares, unos que se extienden hasta la superficie y otros que son
anulados en parejas formando una pirdmide que encierra al punto
cuantico en su interior. Se ha demostrado que tanto la intensidad de la
fotoluminiscencia como el tiempo de relajaciébn decrecen con la
formacion de estas islas dislocadas, que actian como centros no
radiativos [189,190]. Esto explica el detrimento de la sefial de PL con el
aumento de la concentracion de Al comentado anteriormente. Por lo
tanto, es de relevancia conocer las causas de la generacion de los
defectos. En el apartado V.2.1 se analiza de forma detallada el estado
de tension/deformacion de los puntos cuanticos de la muestra AL15.
De las conclusiones de este analisis se extraera informacion util sobre
la generacién de estos defectos.
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pegamento
GaAs

AlGaAs
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Figura V.3: Composicion de imagenes TEM 002 DF de las secciones transversales de
las tres muestras objeto de estudio: ALO (a), AL15 (b) y AL30 (c). La escala equivale a
50 nm.

Figura V.4: (a) Micrografia TEM de contraste de difraccién en condiciones de dos
haces, con g = 220 y tomando la imagen de campo oscuro. La escala es de 100 nm.
(b) Micrografia de alta resolucién (HRTEM) en un solo punto cuantico en visién plana.
La escala equivale a 10 nm.
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V.2.1. Estudio del estado de tension / deformacion de puntos
cuanticos

Uno de los aspectos mas importantes de las nanoestructuras
cuanticas es su distribucion de deformacion. Esta juega un papel clave
en la formacion de las nanoestructuras a la vez que define su
comportamiento fisico y mecénico, como las propiedades opticas y
piezoeléctricas, su degeneracion y estabilidad mecéanica [189-192].
Ademds, durante el crecimiento de QDs aparecen areas altamente
deformadas, haciendo energéticamente favorable la formacién de
dislocaciones de desajuste cuando el recubrimiento excede un cierto
espesor critico [193,194]. Normalmente estas dislocaciones llevan
asociada la nucleacion de defectos en la capa confinadora superior
[195].

En el apartado 11.3.5.3 se explica como puede determinarse la
deformacién con resolucibn nanométrica aplicando técnicas de
procesado de imagen a imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM). Ademas, la distribucion de
deformacién se puede simular aplicando la teoria elastica de los
medios continuos mediante elementos finitos (FEM), como se expone
en el apartado 11.4.2. En el presente apartado aplicaremos ambos
métodos para evaluar el estado de tension / deformacion de un QD
tipico de la muestra AL15.

V.2.1.1 Determinacién del mapa de deformacién

La Figura V.5a muestra una imagen de alta resolucion de un
punto cuantico con dos defectos planares. Estos defectos, que se
encuentran repetidamente a lo largo de la muestra, parecen estar
conectadas con los QDs, y se extienden a lo largo de los planos (111).
La Figura V.5b corresponde a la imagen resultante tras aplicar el
método de los pares de picos [112]. Esta imagen refleja el mapa de
deformacion relativa a la referencia tomada en la zona del AlGaAs, en
la direccion de crecimiento [001]. Los valores positivos de deformacion
(colores célidos) corresponden al punto y a la capa de mojado (InAs),
debido a la distorsibn como consecuencia del desajuste reticular
existente entre los dos materiales (InAs/AlGaAs). Aparece una zona de
concentracion de deformacion negativa (en azul oscuro) sobre el
punto. La regiébn mas deformada se localiza en el interior del QD
(marcado con un cuadrado en la Figura V.5b) y tiene un valor de
deformacién medio de 0,058 + 0,015.

Adicionalmente, el mapa de deformacion proporciona mas
informacién sobre el tamafio, la forma y la localizacién del QD
estudiado con respecto a la imagen de contraste de fase, que
normalmente presenta contrastes oscuros que se pueden identificar de
forma equivoca como QD, como se refleja en la Figura V.6. Si
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observamos imagenes de campo oscuro a bajo aumento con la
reflexion 002 (Figura V.7), también encontramos un contraste en esta
zona, que desvela deformaciones en los planos (002) sobre el QD.
Gracias al mapa de deformaciones se puede identificar en esta zona
una deformacion negativa (colores frios en el mapa de colores).

Figura V.5: (a) Micrografia de transmision de electrones de alta resolucion de un punto
cuantico (QD) con dos defectos planares (DP1 y DP2). La muestra estudiada es AL15
(x = 0,15). (b) Mapa de deformaciéon de la componente [001] como resultado de la
aplicacion del método de pares de picos.

Es necesario destacar que los defectos planares aparecen en
rojo en la Figura V.5b debido al cambio de la secuencia de apilamiento.
Estos valores altos de deformacion permiten una buena visualizacion
de estos defectos en el mapa de deformaciéon, aunque no
corresponden a deformaciones reales, sino al desplazamiento de los
planos de la red a ambos lados del plano del defecto.

Figura V.6: (a) Imagen de contraste de fase donde se sefiala el contraste oscuro que
podria identificarse como el QD. (b) Mapa de deformacién superpuesto sobre la
imagen de contraste de fase, donde se observa que la localizacién del QD no se
corresponde con la marca trazada sobre (a).
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Figura V.7: Imagen TEM tomada con la
reflexion 002 en campo brillante en

| condiciones de dos haces de la muestra
g o / AL15 en seccion transversal. Se destacan

i

con flechas los contrastes debido a
deformaciones en planos (002) sobre
QDs. Barra de escala, 50 nm.

V.2.1.2 Simulacién del mapa de deformacién

Se ha modelado por el método de los elementos finitos (FEM)
una heteroestructura tridimensional de QD para simular su estado de
esfuerzo / deformacion. EI modelo se define teniendo en cuenta la
forma, composicién, condiciones de contorno y parametros elasticos
de los materiales.

Forma

La forma del punto ha sido modelado teniendo como base las medidas
sobre imagenes tomadas en condiciones de dos haces en campo
oscuro (002) (Figura V.3b), y sobre imagenes HRTEM. Asi, se define
una forma de cono truncado, con un radio mayor de 11 nm y menor de
5 nm, y una altura de 6 nm desde la intercara AlGaAs/In(Ga)As. La
capa de mojado es de 3 nm de altura. El espesor de la capa
confinadora inferior es de 20 nm, un valor suficientemente alto, ya que
un aumento no influye en los resultados.

Composicion: Efecto de la segregacion de In

Es de sobras conocido el proceso de segregacién de In que tiene lugar
durante la deposicion epitaxial de la capa de recubrimiento. Este
fendmeno consiste en un proceso activado térmicamente donde los
atomos de In migran hacia el frente de crecimiento. Como
consecuencia, los espesores y la composicion de la capa de mojado y
de los QDs son distintos a los valores nominales. En particular, las
medidas de los analisis TEM de QDs en visién transversal dan
espesores de la capa de mojado mayores a los espesores criticos,
correspondientes a la transicion 2D-3D. Trabajos previos afirman que
el espesor critico para este tipo de muestras ronda entre 1,3y 1,7 MC,
dependiendo de las condiciones de crecimiento [196].

Composicion de la capa de mojado. Definitivamente, la segregacién
tiene lugar en las muestras estudiadas, ya que los espesores de la
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capa de mojado observados son algo mayores de 3 nm, siendo el
espesor critico para el crecimiento de MBE menor a 0,52 nm (1,7 MC).
La segregacion de los atomos de In hacia el frente de crecimiento
durante la deposicion de la capa superior hace que el espesor de la
capa de mojado sea mayor, y la composicion de In mas diluida: es
necesaria una evaluacion del perfil de composicion de la capa de
mojado.

En la bibliografia se pueden encontrar distintas aproximaciones para
cuantificar el efecto de la segregacion de In en heteroepitaxias
In(Ga)As/GaAs crecidas por MBE, siendo el modelo de Muraki [197]
uno de los mas recurridos [198,199]. La linea rayada de la Figura V.8
muestra el perfil de distribuciéon de In calculado por este modelo,
usando un pardmetro de segregaciéon R = 0,7. Este perfil muestra un
buen ajuste con el perfil de contraste de la capa de mojado tomado de
la Figura V.3b, que se muestra con cuadrados dispersos en la Figura
V.8. Para simplificar, se ha definido el perfil de composicion de In
dibujado con linea soélida, que encierra la misma area que la curva
rayada. También se muestra en la Figura V.8 el perfil de In para una
capa de mojado que no ha sido sometida al efecto de segregacion
(linea punteada).
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Figura V.8: Perfil de concentracién de In para una capa de mojado sin segregacion
(linea punteada), con un pardmetro de segregacion R = 0,7 (linea rayada) y la
aproximacion seleccionada para el modelo FEM (linea solida). Notese que los valores
experimentales del perfil sacado por TEM (dispersion de cuadrados) encajan bien con
los de la linea rayada.
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Composicion del punto cuantico. De la misma forma, se espera que
tenga lugar la segregacion de In en las nanoestructuras 3D, de modo
que la distribucién de In presenta un maximo en el centro del QD, con
un valor que decrece cuando se aleja de este, como reflejan varios
autores [138,200,201]. La Figura V.9 muestra la distribucion
simplificada asumida en este trabajo. Para obtenerla, se ha
desarrollado un balance de materia, considerando el volumen medio
de QD, la densidad de QDs en la muestra (1,1-10" cm™), medida por
AFM, y la composicion méaxima de In en el centro del QD, que se ha
fijlado en 0,70. No se ha considerado la presencia de Al en el QD, ya
gue la energia de activacion para la difusion es mayor que la del Ga
[202] y la composicién nominal es baja (xa = 0,15). En cualquier caso,
el aluminio no conllevaria cambios considerables en la deformacion del
sistema debido a la pequefia diferencia entre los parametros
reticulares de AlAs y GaAs.

e e

In,Gay,As

Fraccién molar de In (y)

‘ ] -
1 1 1

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7

Figura V.9: Mapa de distribucion de los elementos del grupo Il en la capa de mojado y
el QD usado en el modelo FEM. Se representa la fraccion molar de Indio (y) segun la
escala de colores adjunta.

Condiciones de contorno

Se ha modelado un punto cuéntico tridimensional, incorporando en los
calculos los planos de simetria correspondientes para representar al
total de la muestra. La periodicidad de la estructura es de 30 nm vy las
condiciones de contorno son: todos los nodos de los planos de simetria
estan fijos frente al desplazamiento en las direcciones normales a
estos planos, y todos los nodos sobre el fondo del sustrato estan fijos
frente a desplazamientos de cuerpo rigido en la direccion z.

Subdominios y mallado

Como se ilustra en la Figura V.10a, se han definido cinco subdominios:
(1) capa confinadora superior de Aly15Gag gsAS, (2) zona de la capa de
mojado de Ing;0GaggeAs, (3) zona de la capa de mojado de
INo20GapgoAS, (4) punto cuéntico de composicion no uniforme de
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InGau.»As, y (5) capa confinadora inferior de AlyisGaggsAs. La
distribucion basica del mallado para el célculo por elementos finitos se
ha generado usando el algoritmo de Delaunay [203], que puede
aplicarse a objetos con cualquier geometria. Las celdas son
predominantemente tetraédricas y se ha introducido un mallado mas
fino en aquellas zonas donde se esperaban cambios de deformacién
importantes (ver Figura V.10Db).

Figura V.10: (a) Esquema tridimensional utilizado para la simulacion FEM, que incluye
un QD cortado por dos planos perpendiculares en su mitad. Se identifican 5
subdominios. (b) Mallado para el calculo por elementos finitos, realizado por particion
de los subdominios en tetraedros, hexaedros o prismas. El mallado es més fino en
areas donde se espera un cambio brusco de deformacion.

Constantes elasticas

Se ha asumido comportamiento anisotrépico y temperatura de 300 K
para las constantes elasticas. Esta Ultima aproximacion ha sido
utiizada satisfactoriamente en varios trabajos [204,205]. Las
propiedades de InAs, GaAs y Aly:1sGaggsAs se han tomado de la
referencia [206] y se muestran en la Tabla V.4.

Se aplica la ley de Vegard para determinar las constantes elasticas y
coeficientes reticulares de Aly,5GaggsAs y InGap»As. Como condicion
inicial, se aplica una deformacion inicial &, correspondiente al desajuste
reticular, f, de cada capa con respecto a la confinadora (Aly 15Gag gsAS)
gue se toma como referencia. Esta deformacion inicial se aplica a los
subdominios (2), (3) y (4), y su valor viene dado por la Ecuacion V-1.
Debido a la que la composicion no es uniforme en estos subdominios,
& cambia con la posicion, ' [207]. Finalmente, el sistema evoluciona
hasta alcanzar un estado de equilibrio.
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alnyGa(l,y)As (r) - aA|0_15(3ao_85As L
Ecuacidon V-1

g(r) =
aAIO.lSGaO 85 AS

La Figura V.11 muestra los resultados de la simulacién. Los
valores maximo y minimo de deformacion gg; con respecto al
parametro reticular relajado de Algi5GaggsAs son 0,064 y -0,027
respectivamente. El maximo se localiza en el centro del QD, debido a
su mayor contenido en In. Por otro lado, la deformacion méxima se
observa encima del punto cudntico. Si lo comparamos con la capa de
mojado, que crece pseudomoérficamente sobre la capa confinadora
inferior, el QD tiene la oportunidad de relajarse paralelo a las
intercaras. Como consecuencia, la capa confinadora superior de
Aly.15Gag gsAs que crece sobre el QD experimenta una extensién de su
parametro reticular que resulta en un valor negativo de &g

El modelo FEM también permite encontrar sitios de nucleacién
preferentes para fallos de apilamiento. En este sentido, se divide el
modelo tridimensional en rebanadas en la direccion [001] para
visualizar mejor la deformacion. De esta forma, se encuentra un plano
intermedio donde la capa de mojado tiene un perfil de deformacion,
desde el QD hasta el exterior, tal que ésta aumenta de forma abrupta y
luego se estabiliza, como describe la Figura V.12. El punto con mayor
deformacién en este plano del modelo coincide con el lugar donde
normalmente aparecen los fallos de apilamiento en las muestras
estudiadas.

La comparacion cuantitativa de los dos mapas de deformacion,
el determinado y el calculado, esta limitada por (i) el desconocimiento
sobre el efecto que ejercen los planos deformados de la
nanoestructura 3D en la situacién de los maximos locales de una
imagen HRTEM, (ii) la relajacion de pelicula delgada que experimenta
la muestra TEM, (iii) el uso de propiedades volumétricas y de la
aproximacion de materia continua en el célculo FEM, y (iv) la diferencia
entre la deformacién proyectada en la imagen HRTEM vy la calculada
en un plano cualquiera del modelo FEM. No obstante, es posible hacer
comparaciones cualitativas, siendo inequivoco que la capa confinadora
esta deformada negativamente sobre el QD y que la zona de
deformacién maxima se encuentra en el centro del QD.
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Tabla V.4: Constante de red y propiedades mecanicas a 300 K de los compuestos
semiconductores usados en la simulacion.

Propiedad Simbolo Uds. Aly15GaggsAs  GaAs InAs
Constante de red a A 5,65447  5,65325 6,05830
Médulo de Young E Pa 850310 8,59-10" 5,14.10"
Coeficiente Poisson v 0,325 0,31 0,35
Constantes elasticas ¢y, Pa 1,1901-10" 1,19-10" 8,34.10"™
Cio Pa 542810 5,34.10"° 4,54.10"
Cas Pa 5,9325.10° 5,96-10"° 3,95.10%
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Figura V.11: gpooy distribucion de la deformacion del punto cuantico de In(Ga)As
simulado por el método de los elementos finitos. Se incluye un detalle correspondiente

al plano medio del QD.
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Figura V.12: (a) Deformacion €poy de un plano interior del modelo FEM. Los valores
de deformacién mayores se localizan en la zona donde la capa de mojado se une al
QD. (b) Perfil de deformacion ¢ ooy correspondiente a la linea punteada azul que
aparece en (a).
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V.3. Efecto del grado de deformacién de la capa
activa

Se demuestra en el apartado anterior que la composicion de las
capas confinadoras (CCs) permite seleccionar la energia de emision
de los puntos cuanticos. En este sentido, las CCs de In,Ga;As han
sido utilizadas con éxito para llevar hacia el espectro del rojo la emision
de puntos cuanticos, hasta alcanzar una longitud de onda de 1,3 um
[208-212]. No obstante, la existencia de mdultiples mecanismos que
pueden contribuir a este ajuste de la emision dificulta la evaluacion de
la relevancia de cada uno. Seravalli et al. demuestran en la referencia
[213] que la deformacion del QD puede ser tratada como un segundo
pardmetro independiente, ademas de la composicién de las CCs. De
esta forma es posible construir un modelo que permite fabricar
sistemas nanoestructurados con emisién en todo el ancho de la
ventana de 1,3 a 1,5 um [214]. La deformacion se determina por el
desajuste reticular f entre los QDs de InAs y las CCs, que se ajusta,
para una composicion x dada, por medio de la dependencia del
espesor en la relajacion parcial de la capa confinadora inferior (CCI),
que crece de forma metamoérfica sobre GaAs [215]. Por lo tanto,
seleccionando adecuadamente el par de valores composicién x y
espesor d (que define el desajuste reticular f) de la CCI, es posible
obtener emisién en la longitud de onda deseada (ver Figura V.13). El
modelo es pseudo-fenomenolégico, y se ha construido con el siguiente
procedimiento (explicado detalladamente en [213]): a partir de datos
estructurales de QDs medidos con AFM en muestras con QDs
descubiertos, se calcula la energia de emision resolviendo la ecuacion
de Schrodinger simplificada por el método de Marzin et al. [216]. Se
mide experimentalmente la emisién de PL de las muestras cubiertas, y
se observa que estos valores encajan con los calculados, siendo la
mayor diferencia de 25 meV.

Fruto de este modelo de ingenieria de la deformacion,
publicada en la referencia [214], son las muestras estudiadas en este
apartado. La serie la compone un total de tres muestras de puntos
cuanticos de InAs/InGaAs, cuyos pares de valores composiciéon —
espesor se muestran en la Tabla V.5. Mediante un estudio de
caracterizaciéon nano-estructural de las muestras podremos corroborar
la bondad de algunas de las aproximaciones tomadas en el modelo, en
especial de: (i) los efectos de segregacion e interdifusion de elementos
durante el crecimiento de la CC superior (CCS) son despreciables vy (ii)

" reduccién de la deformacién del QD, disminucién de las bandas de discontinuidad que confina
portadores en el QD, aumento del tamafio de QD, y cambio de la composicion efectiva del QD.
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los QDs permanecen invariables en dimensiones y composicion tras la
deposicion de la CCS. Ademas, la identificacion de imperfecciones en
las muestras conducira a proponer mejoras en el proceso de
crecimiento.

1040
1020
1000

Energia de emision a 10 K (meV)
4
o

Figura V.13: Energia de emision PL a 10 K calculada como funcion del desajuste
reticular f y la composicion x de InGaixAs en la CC. Las lineas rayadas representan
los pares x - f que resultan en una emision a temperatura ambiente de 1,3, 1,4y 1,5
um. Gréfico tomado de la referencia [214].

Tabla V.5: Identificador de las muestras tratadas en el apartado V.3, contenido en In
(X) y espesor de la CCI (d), y valor correspondiente de desajuste entre CCl y QD (f).

Id. Muestra X d(nm) f
IN9 0,09 1000 6,74
IN18 0,18 31 7,08
IN31 0,31 1000 5,04

Las estructuras se crecieron sobre GaAs (100) y consisten en:
(i) una capa amortiguadora de defectos de 100 nm de espesor, crecido
por MBE a 490 °C; (ii) una CCI de composicion In,Ga; ,As y espesor d,
crecido por MBE a 490 °C; (iii) 3 MC de InAs QDs crecidas por ALMBE
a 460 °C; y (iv) una CCS de 20 nm de In,Ga.,As, crecida por ALMBE a
360 °C. Un esquema sobre la estructura y el crecimiento de estas
muestras se presenta en la Figura V.14.
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Capa confinadora superior (CCS)f In,GagnAs — ALMBE (360°C) | 20 nm
A_AN AN 3 ML InAs QDs (460 °C)

Capa confinadora inferior (CCI)f INyGag0ASs — MBE (490°C)

d nm

.

GaAs — MBE (490°C
Capa amortiguadora ! . ~_100nm

Sustrato J’

Figura V.14: Esquema de la estructura y de las condiciones de crecimiento de las
muestras estudiadas en el apartado V.3.

V.3.1. Caracterizacion estructural por STEM y comparacion
con medidas AFM.

Como se ha mostrado en apartados anteriores de esta tesis, el
proceso de recubrimiento de nanoestructuras con la capa confinadora,
necesaria para la emisién fotdnica, va unido a procesos de intercambio
ibnico y/o segregacion. Aunque se prevé una limitacion de estos
mecanismos por el hecho de utilizar una temperatura baja para el
crecimiento de la CCS, es de esperar encontrar una variacion de las
dimensiones de los QDs tras el recubrimiento.

Con la intencion de observar este posible cambio de
dimensiones, mejorando la resolucion espacial, se han adquirido
imagenes de contraste Z en alta resolucion de las tres muestras de la
serie, y se ha medido la altura y el didmetro de las proyecciones de los
QDs. En la Figura V.15 se muestran algunas de estas imagenes, vy el
resumen de los resultados se presenta en la Tabla V.6.

Tabla V.6: Medidas estructurales obtenidas a partir de imdgenes HAADF-STEM vy
comparacion con las medidas de QDs descubiertos adquiridas por AFM.

h (nm) d (nm) muestreo
muestra STEM AFM STEM AFM STEM
IN9 6,00 + 0,94 3,9 14,28 + 3,58 20,4 17
IN18 6,39 +1,76 42+10 16,05+4,89 21,0+4,0 14
IN31 3,80 £ 0,62 4.1 23,66 + 3,71 22,0 3
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5nm

Figura V.15: Imagenes de contraste Z ((a),(c) y (e)) y las mismas imagenes
contrastadas con escala de color para una mejor visualizaciéon de los QDs ((b), (d) y
(), correspondiente a las muestras IN9 ((a) y (b)), IN18 ((c) y (d)) e IN31 ((e) y (f)).
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Si se comparan estas medidas de STEM de QDs enterrados
con las de AFM de QDs descubiertos (Tabla V.6), encontramos que en
las medidas STEM:

(i) Los valores de altura son sensiblemente mayores (por encima del
50%) en las muestras IN9 e IN18. Las contribuciones a este efecto
son:

o El hecho de incluir en la medida STEM la capa de mojado,
gue considerando las dimensiones de esta como el valor del
espesor critico, esta contribucion es de 1,6 MC (0,48 nm).
Esto contribuye a un aumento del 11% en el valor de la
altura.

o Procesos de intercambio In/Ga.

o Menor resolucion en medidas de AFM.

(i) En la muestra IN31 hay una reduccion dréstica en la altura con
respecto a IN9 e IN18, mientras que las medidas de AFM muestran
un ligero incremento. Se observa también un incremento en el
espesor de la capa de mojado, que dificulta la distincion entre esta
y los QDs.

(i) Los didmetros proyectados de las muestras IN9 e IN18 son
menores en general que los valores de diametro medio medido por
AFM.

(iv) Un incremento importante en el diametro proyectado al aumentar X,
mientras que este incremento no es tan importante en las medidas
por AFM.

(v) Se observa una correspondencia entre el aumento brusco del
didmetro de los QDs de la muestra IN31 y la disminucion de la
energia de emision PL, que se observa en la Figura V.16.

——
100 [ PL@ 10K

080 [ —IN31
r —IN18

H —IN9
0.60

0.40 |

Intensidad PL normalizada (u.a.)

0.20 [

" PR FTY
0.7 0.8 049 i0 1.1 1.2
E[eY)

Figura V.16: Espectro de fotoluminiscencia a una temperatura de 10 K, de las
muestras estudiadas en este apartado.
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V.3.2. Medidas analiticas de composicion de QD

Se han adquirido imagenes de espectros de pérdida de energia
de electrones (SI-EELS) en puntos cuanticos de todas las muestras,
pero debido a la deposicion de hidrocarburos durante la adquisicion
(ver 11.3.4.4) el analisis composicional resulté exitoso solamente en dos
de ellos, ambos correspondientes a la muestra IN18. Aunque no se
dispongan de mapas de composicion SI-EELS de todas las muestras,
es de esperar que estos no difieran mucho en su distribucion
cualitativa, ya que el crecimiento es el mismo, y por ende, los procesos
de intercambio i6nico y segregacién seran parecidos. Ambos mapas
(Figura V.17) muestran un QD con nucleo poco enriquecido en Ga
(minimo en torno al 35%), y por tanto, con alta concentracién de In.
Este valor de concentracion de Ga estd muy por debajo del presentado
por Galluppi et al. [129] para muestras similares.

Teniendo en cuenta que lo que estamos observando en el caso
de SI-EELS son imagenes proyectadas de un QD tridimensional, que
esta rodeado por parte de la CCS de InGaAs, parte del Ga registrado
en los espectros proviene de esta capa, y no del QD, dando
consistencia a la aproximacion de QD rico en In que se toma para el
calculo del PL en el modelo de la Figura V.13.

V.3.3. Calidad de las heteroestructuras

Aunque la técnica HAADF-STEM no es la mas adecuada para
la caracterizacion de la calidad cristalina de epicapas, si es posible
observar contrastes debido a defectos estructurales [217]. Como se
observa en la Figura V.18, las capas presentan una alta homogeneidad
en general, aunque ésta empeora a medida que aumenta el contenido
en In, X, en las CC. La Figura V.18 (c) muestra defectos en la CCI de
Ing3:Gap egAS que parten de la zona cercana a la intercara con la capa
amortiguadora de GaAs. Estos defectos aparecen en IN31 por el
mayor desajuste existente entre su CCl y el GaAs. La presencia de
defectos esta de acuerdo con el estudio de fotoluminiscencia, ya que la
emisién de esta muestra (IN31) a temperatura ambiente es muy débil,
como consecuencia del caracter no radiativo de estas zonas
dislocadas [213].

Donde si presenta una gran ventaja esta técnica, es en la
identificacion de zonas locales de cambios de concentracion. Trazando
un perfil de intensidad a lo largo de la CCS encontramos una serie de
bloques de mayor intensidad que sobresalen de la intensidad del fondo
(Figura V.19). Al tratarse de cambios muy locales, es descartable que
este aumento del contraste se deba a un incremento local del espesor,
gue no seria esperable segun el método de preparacion de muestras
TEM aplicado, y cuya tendencia de variacién se observa claramente en
el perfil. Por tanto, se deduce que estos cambios de intensidad estan
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asociados a zonas ricas en In. Como se muestra en la Tabla V.7, la
densidad de estas zonas con forma de columna es mayor en la
muestra IN18 que en la IN9, no registrandose ninguna a lo largo de
una zona amplia de la CCS de la muestra IN31. Este tipo de figuras ha
sido reportada en la literatura en sistemas parecidos, identificandolos
con separaciones laterales de fase inducidas por la deformacion de la
CCS [218].
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Figura V.17: Imagenes HAADF ((a) y (c)) de la muestra IN18, donde se sefialan las
zonas en las que se ha analizado la composicion por SI-EELS. (b) y (d) representan
mapas de Ga de dos QDs resultantes del analisis de las imagenes de espectros,
correspondientes a las zonas mostradas en (a) y (c) respectivamente.
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100 nm
I

Figura V.18: Imagenes de contraste Z de las muestras IN9 (a), IN18 (b) e IN31 (c).

Tabla V.7: Resumen del recuento del nimero de zonas ricas en In en la CCS, longitud
de muestreo, y densidad lineal.

n°columnas longitud de densidad
muestra ricas en In muestreo (nm) lineal (cm™)

IN9 4 313,04 1,28E+05
IN18 6 343,46 1,75E+05
IN31 0 >850 0

Otro aspecto a destacar del analisis de la calidad de las capas
es la presencia de una zona superficial con un mayor contraste en la
muestra IN31. Esta zona s6lo aparece en esta capa, y puede ser
debido a la presencia de In como resultado del intercambio superficial
con atomos de Ga adyacentes durante el crecimiento del GaAs de la
CCS [219,220]. Este efecto puede ser el causante de la diferencia de
medidas AFM-STEM de la altura de los QDs de esta muestra (parrafo
(i) de V.3.1), donde parte del material de éstos ha migrado a la
superficie durante el recubrimiento, reduciendo la altura de los mismos.
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Figura V.19: Perfiles de intensidad trazados en la CCS de las muestras IN9 (a) e IN18

(b).

V.4. Efecto del uso de sustratos con altos indices
de Miller

La inmensa mayoria de semiconductores "-v
autoensamblados estudiados han sido crecidos sobre sustratos con la
orientacion convencional [001], obteniéndose materiales de alta
calidad. Para obtener dispositivos que cumplan los requisitos que
demanda la tecnologia se precisa un control de la forma, distribucién y
densidad de los puntos cuanticos.

Una proporcion importante de las propiedades de los
semiconductores dependen de su orientacion cristalografica. Es por
esto que las superficies con alto indice de Miller y su influencia sobre
las propiedades de los puntos cuanticos sean temas de interés y objeto
de recientes estudios. Sangster [221] sugirid que las superficies {311}
son adecuadas para el crecimiento de cristales. Esta superficie tiene
potencial quimico distinto a las de uso mas extendido como {001} y
{111}, lo que repercute en la reaccién con especies diferentes. La
capacidad del GaAs con superficie orientada en (311)B para ser
sustrato de heteroestructuras la hace una alternativa atractiva,
justificando un analisis de las propiedades en funcién de la orientacion
del sustrato [222,223].
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En este apartado se estudia el efecto de la orientacion (311)B
del sustrato GaAs en las propiedades estructurales de los puntos
cudnticos crecidos sobre el mismo. Las muestras han sido crecidas por
MBE en el School of Physics and Astronomy de la Universidad de
Nottingham (Reino Unido), siguiendo la estructura y las condiciones de
crecimiento descritas en la Figura V.20. Para el estudio se han tomado
imagenes en eje de zona <011> de muestras preparadas en vision
plana (Figura V.21Db).

Capa confinadora superior J’ GaAs (480 °C) 25 nm
- A A A A A 11,8 MC InAs QDs
( (480 °C) 0,025 MC/s
S 300 nm
= GaAs (600 °C) T
Capas amortiguadoras )
{

GaAs (580 °C) T~ 200 nm

e /r _

Figura V.20: Esquema de la estructura de las muestras de puntos cudnticos de
InAs/GaAs con orientacion (311)B estudiadas en el apartado V.4. Se detalla para cada
capa la composicién, la temperatura de crecimiento (entre paréntesis), asi como el
espesor.

(b)

Figura V.21: Imagen TEM tomada en condiciones de dos haces en campo brillante
con la reflexién 002 (a) y en eje <011> en condiciones de alta resolucion (b) de la
muestra de puntos cuanticos de InAs crecidos sobre sustratos de GaAs (311)B. La
transformada de Fourier de esta Ultima se muestra en la esquina superior izquierda.
Las escalas son de 50 nm y 10 nm respectivamente.

La Tabla V.8 muestra el resultado del analisis de las
micrografias de alta resolucion (equivalentes a la de la Figura V.21b),
donde se recuenta el area de los contrastes oscuros correspondientes
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a los puntos cuénticos. A partir de estos valores de superficie de QDs
se calcula el diametro equivalente, considerando que los puntos tienen
proyecciones circulares. Se ha analizado un area de 6.370 nm?
contabilizando un total de 62 puntos. Las frecuencias de estos datos se
representan frente al diAmetro equivalente en la Figura V.22.

Tabla V.8: Resultado del estudio estadistico de las areas de las micrografias
ocupadas por contrastes debido a puntos cuanticos.

Rango de Marca de . Diametro
areas (hm? clase (hm?) Frecuencia equiv. (nm)
<7,5 5 4 2,5

7,5-12,5 10 15 3,6
12,5-17,5 15 19 4.4
17,5-22,5 20 10 5,0
22,5-27,5 25 8 5,6
27,5-32,5 30 4 6,2

>32,5 35 2 6,7

Comparativamente con la muestra de InAs/GaAs (001) del
apartado V.2 (ALO), los resultados obtenidos con la orientaciéon (311)B
son muy prometedores, ya que se consigue una densidad 8 veces
mayor (9-10™ puntos-cm™) con puntos cuanticos mucho menores (una
media de 4,6 nm frente a 24 nm), lo que en condiciones Optimas
deberia producir una luz mucho mas intensa (mayor densidad de
centros emisores) y monocromatica (menor posibilidad de dispersiéon
de tamafios de QDs).

20 ~
18 A
16 A
14 A
12 A
10 A 2

8 .
6 -
4 * *

2 A *

0 T T T T ]

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Frecuencia

Diametro equivalente de QD (nm)
Figura V.22: Histograma de tamafios de puntos cuanticos, medidos como diametro

equivalente a partir del area del contraste debido al punto cuéntico y suponiendo
puntos con proyecciones circulares.
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Sin embargo, al observar el espectro de fotoluminiscencia
(Figura V.23), el ancho de pico es muy elevado (>0,1 eV) y la
intensidad de la sefial no es muy buena (del orden de la que produce
el sustrato de GaAs sin nanoestructuras). Esto es debido posiblemente
a que (i) no todos los puntos formados son emisores eficientes y (ii)
existe una distribucion de tamafio de puntos muy amplia. Una solucion
a estos problemas se presenta en el siguiente apartado.

(G1D)B

Intensidad PL (unid. arb.)

QD Gaks

1.7 14

Energia (eV)

Figura V.23: Espectro de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente de la
heteroestructura de puntos cuénticos de InAs/GaAs crecidas sobre GaAs (311)B.

V.5. Efecto de lainterrupcion del crecimiento

En este apartado se han investigado los efectos que produce la
interrupcion del crecimiento sobre las propiedades estructurales de
puntos cuanticos autoensamblados crecidos sobre sustratos de GaAs
(311)B y su influencia en las variaciones de las propiedades Gpticas de
estas estructuras. Para ello se han tomado imagenes en condiciones
de dos haces, con g = 220 cercano al eje de zona <113> de muestras
preparadas en vision plana (Figura V.25).

La adquisicion de imagenes CTEM de secciones planas de
muestras crecidas en superficies {311} acarrea una complicacién
adicional, como es la busqueda de las mejores condiciones que
permitan un contraste suficiente para la caracterizacién. En primer
lugar se pensé que lo mas conveniente era inclinar la muestra hasta
situarse cercano al eje de zona <011>, y trabajar en campo oscuro
excitando la reflexiéon 002. Esto requeria un alto angulo de inclinacion
de la muestra (ver Figura V.24). No obstante, se observé que era
posible excitar la reflexion 220 cerca del eje <113> y visualizar las

132




Puntos cuanticos de InAs/GaAs y estudio de parametros para su disefio

nanoestructuras en campo brillante. Aunque el contraste que se
produce en esta segunda opcidén es menor, es suficiente para distinguir
los puntos cuénticos, a la vez que se reduce la vision proyectada.

~ S
(AT
NN

Figura V.24: Proyeccion estereogréfica de las lineas de Kikuchi para un material con
estructura fcc. Se marcan los polos cristalinos o ejes de zona estudiados.

El crecimiento de estas muestras se ha realizado siguiendo el
esquema del apartado anterior (Figura V.20), con la modificacion de la
interrupcién tras el crecimiento de los puntos, manteniéndose el flujo
molecular de Arsénico y durante un tiempo 7. De esta forma se han
crecido tres muestras S40, S80 y S120, con un tiempo de interrupcion
() de 40 s, 80 s, y 120 s respectivamente. Como referencia se ha
tomado la muestra estudiada en el apartado anterior, crecida en las
mismas condiciones, y denominada para este caso como SO.

Los pardmetros morfoldgicos, tales como diametro medio de
punto y densidad de puntos, fueron medidos para determinar el efecto
de la interrupcion del crecimiento. Las imagenes en campo brillante
tomadas en condiciones de dos haces, con g = 220, con el haz de
electrones incidiendo a lo largo de una direccion cercana al eje de
zona <113>, demostraron un cambio muy claro en ambos parametros:
densidad (pop) Y tamafio de puntos (Pgp). Como las imagenes se
obtuvieron en condiciones de dos haces, el contraste en ellas
corresponde a la proyeccion del campo de tensiones y no al tamafio
real del punto cuantico. No obstante, todas las imagenes se obtuvieron
en condiciones idénticas y pueden, por tanto, ser comparables. Los
valores de pop Sse resumen en la Figura V.25a. La densidad de puntos
decrece claramente en las muestras S40 y S80 (1,06 + 0,19-10" cm?y
1,04 £+ 0,24 - 10" cm™) con respecto a la muestra de referencia SO
(1,01 + 1,26 - 10** cm™). El tamafio relativo de los puntos aumenta
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debido a la interrupcion (Figura V.25b). En la muestra S40 los puntos
son manifiestamente mayores en comparaciéon con la muestra de
referencia (S0). Sin embargo, no se observan cambios apreciables en
®qop en S80 con respecto a la S40, aunque el tiempo de interrupcion
fuese mayor. Las diferencias menores entre estas dos muestras no
pueden distinguirse con fiabilidad a partir de las imagenes, debido a las
limitaciones intrinsecas del contraste de puntos cuanticos en campo
brillante. Se observa que con tiempo de interrupcion 5 = 120 s, ®qp €S
exageradamente elevado en ciertas islas, posiblemente debido a una
aglomeracion entre puntos menores, y su tamafio varia entre 4 y 6
veces el tamafio de los QDs menores.

Estos resultados concuerdan con los datos Opticos
correspondientes a esta serie de muestras. En la Figura V.26 se
comparan los espectros de PL a temperatura ambiente de las
muestras con distintos tiempos de interrupcién y con la muestra de
referencia. La sefal fotoluminiscente a temperatura ambiente de la
muestra de referencia (SO) tiene su maximo en 1.219 eV. La
interrupcién del crecimiento resulta en un claro movimiento hacia el
rojo, ademas de producir un incremento destacado en la intensidad
con respecto a SO. El movimiento a energias menores observado entre
las muestras S80 y S40 sugiere que se ha producido un leve
incremento en ®qop que no es lo suficientemente grande como para ser
medido mediante TEM convencional. No obstante, cuando la
interrupcion pasa de 80 s a 120 s, se produce una saturacion,
observandose un movimiento de la sefal luminiscente hacia el azul,
con un pico mas ancho y de menor intensidad. Asi, los datos Opticos
siguen una tendencia asociada a la densidad de puntos y al tamafio de
los mismos. El movimiento hacia el rojo va asociado a la formacion de
puntos muchos mayores y mejor formados.

Se piensa que durante la interrupcién aplicada tras depositar la
capa tensada, se favorece la transferencia de atomos adyacentes
hacia sitios de nucleacién preferencial del plano de crecimiento, como
bordes de escalones superficiales o puntos formados con anterioridad.
Los puntos nuclean preferentemente en estos sitios y tienen tiempo
para aumentar su tamafio hasta alcanzar un equilibrio, aunque este
concepto de tamafio de equilibrio todavia estd siendo debatido
[224,225]. Asi pues, aumentando 7 se favorece la formacion de puntos
bien desarrollados, lo que conlleva un movimiento hacia el rojo de la
banda correspondiente a los puntos cuanticos del espectro de PL.

134




Puntos cuanticos de InAs/GaAs y estudio de parametros para su disefio
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Figura V.25: a) Densidad de puntos. b) Imagenes TEM en vision frontal tomadas en
condiciones de dos haces con g = 220 cerca del eje de zona <113> de las muestras
S0, S40, S80y S120.
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1.0 1.2 14
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Figura V.26: Espectro de fotoluminiscencia (PL) a temperatura ambiente de las

heteroestructuras InAs/GaAs crecidas sobre GaAs (311)B con distintos tiempos de
interrupcion del crecimiento.

Se ha llevado a cabo una investigacién mas profunda en las
muestras S120 para entender el ensanchamiento y la reduccién del
pico de intensidad observado en el espectro de PL. La Figura V.27a es
una imagen TEM tomada en el eje <110>, que demuestra la
coexistencia de dos tipos de motivos, es decir, puntos cuanticos
pequefios coexisten con islas mayores (>50 nm). Estas islas se sitian
en areas donde la superficie no es plana. Realizando HRTEM sobre
varios puntos grandes en el eje <110>, se observa que dichos puntos
contienen muchos defectos (Figura V.27b), resultando una evidencia
directa de lo que propuso Suzuki et al [226]. El detalle ampliado (Figura
V.27c) muestra que los defectos planares se sitian en los planos
(111) y (111), formando angulos de 100° y 30° respecto al plano
basal (311). Por lo tanto, cuando 7 = 120 s el tamafio de los puntos
aumenta, apareciendo un proceso de coalescencia de los puntos
acompafado de su relajacion plastica mediante la generacion de
defectos planares. Las depresiones en la capa superior sobre las islas
incoherentes son probablemente debidas al hecho de que éstas se
encuentran en un estado avanzado de relajacion, y el potencial
guimico para formar enlaces sobre esta capa es mayor.

Por lo tanto, un aumento del tiempo de interrupcién es en
principio beneficioso ya que permite una mayor difusibn de atomos
adyacentes y la formacién de puntos mayores, aunque hay un limite en
el que los puntos exceden un tamafio critico y pasan a ser
defectuosos, produciendo un movimiento de la sefial fotoluminiscente
hacia el azul en los tiempos de interrupcion mas altos.
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Depresion

Islas incoherentes
de InAs

Figura V.27: (a) Imagen TEM de campo brillante convencional tomada cerca del eje
<110> en seccion transversal de la heteroestructura InAs/GaAs correspondiente a la
muestra S120. Se observa claramente una distribucién bimodal de tamafios de puntos.
(b) Imagen de alta resolucion en el eje de zona <110> que muestra un punto grande
de la muestra S120 asociado a una depresion de la superficie. (c) Detalle de los
defectos planares en alta resolucion.
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Conclusiones

A continuacién se resumen las conclusiones derivadas del
analisis y discusion de los resultados de la investigacion de la presente
Tesis Doctoral.

VI.1. Contribucién al desarrollo de una metodologia
cuantitativa de la composicion a nivel nanométrico

De la caracterizacion por HAADF-STEM con microscopios con
aberracion corregida de heteroepitaxias de INAs,P.x/InP, y del analisis
detallado de las imagenes adquiridas, junto con la ayuda de técnicas
de simulacion de las mismas, se concluye lo siguiente:

HAADF-STEM como herramienta de andlisis quimico cuantitativo

Las imagenes HAADF-STEM de estructuras semiconductoras
cristalinas de aleaciones ternarias AB,C.y adquiridas en condiciones
que permitan la distincién entre columnas anidnicas y catidnicas tienen
informacion quimica que, debidamente procesada, puede ser extraida
para analizar de forma cuantitativa la composicion del material
observado.

El parametro R relacionado con la composicidn x

Es posible definir un pardmetro relacionado con la intensidad medida
en las imagenes HAADF-STEM, que sea caracteristico para cada
composicion, x, con baja dependencia del espesor de muestra. Se le
ha denominado Intensidad Integrada Normalizada, R, y se define como
el cociente entre la intensidad integrada en una celda unidad, o de un
area de ella con mayor sensibilidad a la composicién, de una imagen
HAADF-STEM de la muestra de composicion x, y la intensidad
integrada del mismo &rea de la celda unidad de la composicién de
referencia, X,, presente en la misma imagen.

Relacion lineal entre Ry x en imagenes experimentales

Para una aleacion InAsP., las intensidades integradas
normalizadas, R, de los pixeles de una imagen HAADF-STEM
asociados a las columnas anibénicas (As/P) varian de forma lineal con
la composicién segun describe la Ecuacion IlI-2. Estas intensidades
integradas normalizadas son poco dependientes del espesor de la
muestra, y tienen una desviacion maxima del 1,5%.
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Relacion no lineal entre Ry x en imagenes simuladas

Calculando los coeficientes R de imagenes simuladas (R;) de la misma
forma que en las experimentales (R.) se observa que éstos no son
independientes del espesor de muestra.

Los Ry son mucho mayores que los R,

Los R medidos en imagenes simuladas (Rs) son mucho mayores que
los experimentales (R.), debido a la fuerte sefial de fondo presente en
estas ultimas, y que no predicen las simulaciones dindmicas.

El coeficiente de fondo B;

Los coeficientes de fondo, B;, son aquellos que cuantifican la sefal de
fondo de las imagenes HAADF-STEM experimentales, y permiten
relacionar los parametros R, y Ry segun la Ec. Ill-3, y sus valores para
el caso de un espesor de muestra de 20 nm en una aleacion INASP (1.5
son B, = 8,80156 y B; = 1,04891.

Conclusion final

Mediante la técnica HAADF-STEM, es posible la cuantificacion de la
composicion de nanoestructuras como pozos cuanticos o hilos
cuanticos, con resolucion de columna atdomica.

VI1.2. Hilos cuéanticos de InAs/InP(001) y su proceso
de formacion

La caracterizacion realizada en los sistemas heteroeptiaxiales
de hilos cuanticos (QWRs) de InAs en los estadios iniciales de su
crecimiento sobre sustrato de InP, sumada a las simulaciones del
estado de tensién/deformacién aplicando la teoria elastica anisotropica
mediante elementos finitos, y a la aplicacion del método de
cuantificacibn quimica desarrollado en el capitulo Ill, ha permitido
alcanzar las siguientes conclusiones:

Relajacion elastica de las terrazas superiores de escalones
superficiales

Las terrazas superiores de escalones de altura diatbmica de InAs
crecidos sobre InP tienen una deformacién positiva en el plano de
crecimiento a lo largo de la direccién [110], quedando expandido su
parametro de red.

Nucleacion preferencial de QWRs en terrazas superiores de
escalones superficiales

Durante las primeras etapas del proceso de crecimiento de QWRs, la
expansion del parametro de red experimentado por el InAs en las
terrazas superiores de los escalones superficiales disminuye el
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potencial quimico para el crecimiento adicional de InAs en este sitio,
convirtiéndose en lugar preferente de nucleacion del hilo donde se
inicia la transicion 2D-3D.

Observacioén directa de escalones de altura diatbmica

El uso de microscopios STEM con correctores de aberracion permite la
observacion directa de escalones de escala diatomica sobre los que
han crecido QWRs.

Cambio morfoldgico de los QWRs durante su crecimiento

Los QWRs experimentan durante su crecimiento un cambio
morfolégico acusado, no sélo en su longitud, sino también en su
seccion transversal, que se ve modificada por una disminucion de la
anchura, un aumento de la altura y un cambio en el predominio de las
facetas laterales (114) en detrimento de la faceta superior (001).

Relajacién elastica debido a la aparicién de nanoestructuras

La energia elastica total del sistema se ve reducida por el hecho de
generar nanoestructuras tridimensionales, cuyas superficies permiten
la relajacion por deformacion. Esta relajacion se estima, para el caso
de la muestra S27, en un 15,5%.

Las facetas (001) de QWRs iniciales como sitios preferentes de
crecimiento adicional

Sobre la faceta superior (001) de QWRs iniciales la energia elastica es
menor que en la capa de mojado, convirtiéndose en lugar preferente
de crecimiento adicional. Esto explica la evolucién de la forma de los
QWRs observada, donde la faceta (001) se ve reducida a lo largo del
crecimiento.

Flujo neto de atomos superficiales

La variacién en el potencial quimico de la superficie de crecimiento de
un sistema con QWRs provoca una corriente superficial neta de
atomos que migran hacia la faceta superior de los QWRs, para
aumentar su altura, y hacia fuera de la nanoestructura, para generar
nuevos QWRs.

Segregacioén del As en la capa confinadora superior

El As depositado en la capa de mojado de InAs sufre una segregacion
durante la deposicibn de la capa confinadora superior de InP,
registrandose presencia de este atomo a lo largo de 10-12 monocapas,
siendo la deposicién menor de 3 monocapas.
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Evidencia de dinamismo en la capa de mojado

Durante su crecimiento, los QWRs reciben atomos donados por las
zonas adyacentes de la capa de mojado, quedando ésta méas delgada.
Esto se traduce en una reduccion de la concentracion maxima del As,
tras la segregacion producida durante el crecimiento de la capa
superior de InP.

QWRs altamente concentrados en As

Desde sus inicios, los QWRs crecen con una concentracion de As
cercana al 100%.

Distribucion asimétrica del As

El As queda distribuido en los QWRs iniciales de forma asimétrica.
Esta asimetria se conserva durante el crecimiento.

VI.3. Puntos cuéanticos de InAs/GaAs y estudio de
parametros para su disefio

La aplicacion de las técnicas CTEM, HRTEM, HAADF-STEM y

EELS, y el uso de herramientas como el Método de Pares de Picos
para la determinacién de la deformacién y el Método de los Elementos
Finitos para la simulacion del estado de tensién-deformacion, sobre
sistemas heteroepitaxiales de puntos cuanticos (QDs) de InAs crecidos
sobre sustratos de GaAs, en los que se han variado, respectivamente,

(1) la composicion de la capa confinadora,

(ii) el grado de deformacion de la capa activa,

(i) la orientacion del sustrato, y

(iv) el tiempo de interrupcién del crecimiento,
ha dado lugar a las conclusiones que se detallan a continuacion:

VI.3.1. Efecto de la adicion de Aluminio en las capas
confinadoras

El Al en las capas confinadoras empeora la calidad cristalina

La incorporacion de Al en las capas confinadoras de las muestras de
QDs de InAs crecidas sobre GaAs hace aumentar la densidad de
defectos en la misma, causando un deterioro en la sefial de
fotoluminiscencia.

El método de Pares de Picos aplicado a QDs

El método de Pares de Picos para la determinacion de la deformacion
de materiales a partir de imagenes de alta resolucion (HRTEM) puede
aplicarse a nanoestructuras como QDs, proporcionando resultados
consistentes en una aproximacion cualitativa. Tras la aplicacion de
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este método sobre las muestras de QDs de InAs crecidas sobre GaAs,
con capas confinadoras de Aly15Gag gsAS, se concluye que:

o El maximo de deformacion en la direccion de crecimiento, &po, S€
encuentra en el centro del QD, y su valor se estima en 0,058+0,015.

o Los planos de la capa de mojado situados encima del QD estan
sometidos a una deformacion g0 Negativa, debido al cambio del
parametro reticular sobre el plano (001) causado por la relajacion
elastica del QD.

o La imagen de contraste de fase puede presentar contrastes que
pueden identificarse de forma errénea como QDs, mientras que el
mapa de deformacién proporcionado por esta técnica facilita
informacion mas certera sobre la posicion, el tamafio y la forma del

QD.

La teoria elastica anisotropica por elementos finitos aplicada a
QDs

Los modelos de elementos finitos de sistemas de QDs, cuya geometria
y composicion se definen mediante caracterizacién de muestras reales,
pueden utilizarse para aplicar la teoria elastica anisotrépica para
medios continuos, dando lugar a resultados consistentes en una
aproximacion cualitativa. Tras la aplicacion de este método sobre las
muestras de QDs de InAs crecidas sobre GaAs, con capas
confinadoras de Al 15Gag gsAS, se concluye que:

o El valor maximo de deformacion en la direccién de crecimiento,
£po1;, €S de 0,064 y se situa en el centro del QD.

o Se encuentra una deformacion minima negativa en la regién de la
capa confinadora superior situada sobre el QD.

o En la zona donde la capa de mojado rodea al QD se produce una
alta deformacion, pudiendo dar lugar a la generacion de defectos
planares.

FEMy Pares de Picos, herramientas utiles

La correcta aplicacion del Método de Pares de Picos y la teoria elastica
anisotrépica por elementos finitos para, respectivamente, determinar y
simular la deformacién, permiten la localizaciébn de zonas criticas de
deformacibn en QDs semiconductores, pudiendo predecir la
generacion de defectos, y constituyendo herramientas muy Utiles para
el disefio de dispositivos semiconductores.
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VI.3.2. Efecto del grado de deformacién de la capa activa

Aumento de la altura de QDs tras el recubrimiento

Durante el crecimiento de la capa de recubrimiento de InGaAs, el QD
sufre un aumento de su altura original por encima del 50%,
posiblemente debido a procesos de intercambio i6nico In/Ga entre el
QD y la capa de recubrimiento.

Relacién de dependencia entre x y el didmetro de los QDs

Al aumentar la cantidad de In en las capas confinadoras de la
estructura InAs QDs / In,Gag.»As, aumenta el diametro de los QDs,
conservandose esta tendencia tras el recubrimiento de los mismos.

QDs altamente concentrados en In

Los QDs tras el proceso de recubrimiento muestran una distribucion de
composicion con un nucleo con alto contenido en In, en ocasiones por
encima del 65%, en contraposicién a otras medidas presentadas por
otros autores.

Empeoramiento de la calidad de las capas con el aumento de x

Las estructuras de InAs QDs / InGau.0As presentan una alta
homogeneidad y calidad cristalina, aunque ésta se deteriora al
aumentar la concentracion de In, x, en las capas confinadoras,
provocando la aparicion de zonas con forma de columna ricas en In,
asi como la aparicién de defectos que nacen en la intercara entre la
capa inferior de In,Ga(.4As y la capa amortiguadora de GaAs.

VI1.3.3. Efecto del uso de sustratos con altos indices de Miller

Mayor densidad de islas con sustratos GaAs (311)B

En comparacion con los sustratos con orientacion convencional (001),
el uso de sustratos de GaAs con orientacion (311)B provoca la
nucleacién de un mayor nimero de islas cuando se deposita InAs.

Distribucién de tamafios amplia

La distribucion de tamafios de QDs en las muestras de InAs/GaAs
(311)B es amplia, cubriendo el rango desde los 2 hasta los 7 nm en las
areas estudiadas. Esto causa un pico de emisién debido a QDs en el
espectro de fotoluminiscencia muy ancho (mayor de 0,1 eV).

148




Conclusiones

VI.3.4. Efecto de la interrupcién del crecimiento

QDs mas desarrollados

La interrupcién del crecimiento tras la deposicion de la capa de InAs
conlleva la formacion de puntos mayores y mas desarrollados al
favorecer la difusion de atomos adyacentes, provocando, en una
primera etapa, el incremento de la intensidad de la sefial asi como un
desplazamiento del espectro hacia el rojo.

Saturacién del crecimiento

Cuando los QDs, durante la interrupcién del su crecimiento, superan
un tamafio critico, pasan a ser defectuosos, produciéndose un
movimiento de la sefal fotoluminiscente hacia el azul.
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