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INTRODUCCI ON

Los laseres semiconductores encuentran aplicacion en un gran namero de campos. Entre
estos se encuentran: sistemas de comunicacion con fibras opticas, discos compactos, bombeo de
liseres de estado solido y fibras activas, medicion de distancias, espectroscopia con resulucion
espacial, poligrafia ¢ impresion laser, medicina, aplicaciones militares, control de procesos
tecnoldgicos, sistemas opticos para procesar informacion, memorias Gpticas, sensores Opticos,
optica integrada y holografia.

La investigacion sobre laseres en base a InGaAsP esta enfocada fprincipalmente al
desarrollo de fuentes de luz coherente para sistemas de comunicacion optica. Para esta aplicacion
las longitudes de onda de interés son 1.3 ¥ 1.55 um, debido a que las fibras opticas en esas
longitudes de onda tienen muy bajas pérdidas. También se ha enfocado esta investigacion a al
desarrollo de heterolaseres para el bombeo de laseres de Nd*':YAG, cuya longitud de onda de
absorcion es de 0.806 = ,003 um.

in la presente tesis se describen la obtencion y la caracterizacion de heterouniones dobles
(HD) en base a InGaAsP/GaAs con emision de luz coherente a una longitud de onda en el rango
cercano a 0.8 pum, para usarsc como fuentes para ¢l bombeo de laseres de Nd':YAG. Se
crecieron las HD por Epitaxia en Fase Liguida (EFL), la cual es una técnica comin para cl
crecimiento de estas heteroestructuras.

Un laser se puede describir como un oscilador 6ptico coherente y por lo tanto esti
constituido. al igual que cualquier oscilador, de un amplificador retroalimentado positivamente
que cumple con dos condiciones: 1) la ganancia del amplificador debe ser mavor que la
disipacion y 2) la retroalimentacion debe estar en fase con la entrada original del amplificador.

En un liser semiconductor el amplificador lo constituye el material semiconductor de su

region activa, el cual es excitado por medio de una corriente eléctrica, v la retroalimentacion se



obtiene por medio de un resonador optico. [l liser descrito en este trabajo es una
heteroestructura doble GalnP/GalnPAs/GalnP, que permite el confinamiento, tanto de las cargas
inyectadas a la region activa del liser, como de la radiacion generada en dicha region activa,
obteniéndose un incremento en la ganancia del amplificador al igual que una reduccion en las
pérdidas por disipacion.

Al usar un material cuaternario en lugar de un ternario para fabricar el laser nos da un
grado de libertad mayor, permitiéndonos escoger en forma simultinea ¢l ancho de banda
prohibida que corresponde a la longitud de onda en que queremos emita el laser v la constante de
red adecuada para lograr el acople reticular pelicula-substrato."”

Ademis, los diodos Liser fabricados en base al cuaternario InGaAsPs tienen la ventaja de
estar libres de aluminio, con lo cual hav un menor sobrecalentamiento de las caras del resonador
dptico que en los laseres andlogos de AlGaAs/GaAs, alargandode esta manera su tiempo de vida.
Una ventaja adicional de las capas libres de Al es que se evitan los problemas para la formacion
de contactos 6hmicos debido a la oxidacion del Al durante el creciemiento epitaxial. ™

El trabajo presentado en esta tesis se ha organizado de la siguiente manera:

Introduccion, en donde se da una breve explicacion de las caracteristicas del tema de este

trabajo.

Capitulo 1, Conceptos generales, En este capitulo se habla de los materiales usados para ¢l

crecimiento del laser y de la estructura del mismo.

Capitulo_2, Heteroepitaxia_en_fase liquida. En este capitulo se detallan 1odos los

problemas tecnologicos involucrados en el procedimiento seguido para el crecimiento de

la heterounidn doble. Se describe, asimismo, el sistema utilizado para tal fin.

Capitulo 3, Fabricacion vy Caracterizacion del ldser. En este captulo se muestran y explican

los resultados obtenidos en las caracterizaciones realizadas por microscopia, rayos X,

fotoluminisencia v electroluminisencia, asi como en el deposito de contactos.

Capitulo 4, Discusion de resultados v conclusiones. Aqui se manifiestan las observaciones

que se desprendieron del trabajo realizado.

(o ]



Anexo, Sistema_abierto_de comunicacion optica. Se detalla un sistema abierto de

comunicacion optica Jonde se demuestra el funcionamiento del laser fabricado en este

trabajo.



CAPITULO 1

CONCEPTOS GENERALES

Un laser es un oscilador dptico y como todo oscilador (Fig. 1.1) esta compuesto por un
amplificador retroalimentado positivamente. En un liser semiconductor la amplificacion de luz
se produce en la regién activa (semiconductor) y la retrolimentacién se efectia por medio de un
resonador dptico (cavidad optica). Esto es ilustrado en la Fig, 1.2. La salida es extraia a través de

i

un espejo  parcialmente  transmisor!” Para  entender el funcionamiento de los liseres

semiconductores se dard una breve explicacion de las caracteristicas de estos materiales.

L1 CONCEPTOS BASICOS DE SEMICONDUCTORES Y UNIONES p-n

Un semiconductor es un solido cristalino en el cual la periodicidad atémica da como
resultado que los electrones ocupen bandas de energia, llamadas bandas permitidas, separadas
por bandas prohibidas (Fig. 1.3.a). A la dltuma banda llena de electrones se le llama banda de
valencia v la banda permitida inmediata superior se le llama banda de conduccion. En un
semiconductor el ancho de la banda prohibida es del orden de 1 eV y los electrones tendrin
suficiente energia para alcanzar la banda de conduccion, dejando huecos en la banda de valencia
(generacion de pares electron-hueco).

Las propicdades eléctricas v opticas de los semiconductores son significativamente

sensibles a cantidades muy pequefias de impurezas. Asi, si un semiconductor del grupo cuatro es
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Figura 1.1 Un oscilador es un amplificador con retroalimentacion positiva,
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Figura 1.2 Diagrama simplificado de un sistema de luz Liser.



dopado con dtomos de un elemento del grupo V obtenemos un material tipo-n; si en cambio lo
dopamos con dtomos de un elemento del grupo 1 conseguimos un material tipo-p. El primero
tiene exceso de electrones y el segundo tendri exceso de huecos.

Cuando unimos metalirgicamente un material semiconductor tipo p con uno tipo n se
forma una barrera de potencial debida a la difusion de portadores mayoritarios. Esta barrera es
reducida notablemente cuando se aplica una polarizacion directa, inyectindose una corriente
eléctrica. Si los dos semiconductores que forman la unién p-n tienen la misma composicion
quimica estamos hablando de una homoestructura; cuando dichas composiciones son diferentes
se le llama una heteroestructura & una heterounion. Los liseres fabricados con heteroestructuras
dobles, se les Hama heteroliseres. El empleo de una doble heterunion para la fabricacion de
laseres semiconductores confina la carga (Fig. 1.6) y asi elimina el problema de la difusion de
cargas cuando la longitud de la region activa es menor a la longitud de difusion de los electrones

y huecos.

1.2 LASERES SEMICONDUCTORES

Al proceso inverso a la generacion de pares electron-hueco se le llama recombinacion de
pares. Si esta recombinacion es inducida por un fotén propagindose en el medio, se emite un
nuevo fotén de la misma energia, direccion, fase y polarizacion, a lo que se le llama emision
estimulada (Fig. 1.3.¢). Ahora tenemos dos fotones idénticos propagandose, o sea radiacion
coherente'. Para la operacién de un amplificador ldser es necesario crear una inversion de
poblacién, es decir, es necesario que el nimero de electrones en la banda de conduccion sea
mayor que ¢l nimero de electrones en la banda de valencia. Para obtener esta inversion de
poblacion es necesario crean una elevada concentracidn de pares electron-hueco (Fig. 1.3.b). Al
valor de densidad de corriente en el cual se logra la inversion de poblacion en la zona de

desercion (Fig. 1.4) se le llama densidad de corriente de transparencia (Fig. 1.5) y antes de este
valor solo tenemos radiacion incoherente debida a la emision espontanea, de donde sale el primer
foton necesario para generar la emision estimulada una ver lograda la inversion de poblacion.

Esto ocurre cuando la emision es mayor que la absorcion,
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Es necesario también que el material semiconductor que forma la region activa sea de pap
directo: ésto quiere decir que el nivel mas bajo de energia de la banda de conduccidn y el nivel
mds alto de la banda de valencia coincidan en el mismo valor de momento lo que facilita ¢l

bombeo del material ¥ la emision de radiacion.

L3 MATERIALES EMPLEADOS Y ESTRUCTURA DEL LASER FABRICADO
1.3a Materiales

El material que usamos para fabricar nuestros ldseres fue una solucién sélida cuaternaria
de tres semiconductores compuestos binarios de estructura zinc-blenda: InP, InAs, GaAs, v GalP,
Esta solucion solida nos ofrece un grado de libertad mayor que los materiales ternarios para
escoger simultaneamente la constante de red v el abcho de banda pmhihidvly. En efecto, como se
puede observar en la Fig. 1.7. la composicion del material se puede escoger dentro de un drea y
no sobre una linca como es el :aso de los ternarios.

Iin ¢l material cuaternario In, Ga, P, As, los valores de x e y nos dan la composicion de la
fase solida, la cual determina el ancho de banda prohibida y la constante de red requeridas, Para
la fabricacion de los laser es necesario que el material de la capa activa tenga un ancho de banda
de 1.54eV, para tener una emision cercana a 0.8 pm. Ademais, tomando en cuenta que el
subestrato es GaAs, es necesario que la capa activa tenga una constante de red de 5.65 A, Para
esta constante de red y esta longitud de onda se necesitan concentraciones de x = 0.87 y v = (.26,

Debido al hecho de que no se crecerd en el punto del diagrama de fase donde coinciden las
concentraciones de fase solida con las de fase liquida, es necesario encontrar estas
concentraciones. Es imposible la construccion de un diagrama de fase que contenga los cuatro
materiales, la temperatura y ¢l ancho de banda prohibida. A ésto se suma el hecho de que al unir
el volumen de las concentraciones de fase liquida con el drea de la composicion en fase solida a
una misma temperatura no :xiste una dependencia univoca. Es necesario la obtencion de

diagramas de fase con lineas isotérmicas"’

, para encontrar la concentracion del matenal en la FL
necesaria para una composicion en la fase solida a una temperatura dada. Una vez obtenida la
concentracion de material en fase liquida se calculan las masas necesarias de cada material,

m,, (1/91-2x" - 2x" X" )X /M
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Existen varias razones que nos impiden tomar los valores directamente de los diagramas
de fase y asegurar un crecimiento exitoso. En primer lugar, la temperatura que estamos sensando
no es la temperatura de la mezcla, ya que seria imposible introducir el termopar directamente en
ella, ademas de que existen gradientes de temperatura. Cada sistema es diferente y cambia con el
tiempo. todos éstos son problemas tecnologicos a resolver y es menester efectuar multiples
experimentos para obtener los valores adecuados.

Debido a que nuestro subestrato es un compuesto binario v las mezclas a depositar son
materiales ternarios y cuatepnarios, existe el riesgo de que haya disolucion del subestrato en la
mezcla. La forma de aminorar este problema es encontrando el grado de sobresaturacion. In
saturaeion existivd intercambio atdémico de especies en un sentido ¥ en otro;  ¢s decir, del
subestrato a la mezcla y visceversa. En cambio, con un grado adecuado de sobresaturacion la
disolucion del substrado en la mezcla se evita, pudiendo sdlo existir movimiento de masas en de

la mezcla al substrato.

1.3b Estructura del laser

El heteroliser que construimos ¢s una heteroestructura doble la cual consta de cuatro
capas. La primera es una capa ternaria de GalnP, que cumple la funcion de ser el emisor tipo n
del laser, estid dopado con estafio y tiene un grosor en el orden de 1 pm. Hay que hacer notar que
un grosor grande de esta capa resultaria en una resistencia grande y no tendriamos una buena
emision de portadores. Por otro lado, si el grosor es muy pequeiio tendriamos escape de
portadores fuera de la capa activa. El ancho de banda prohibida de esta primera capa es de 1.9 eV,
lo que nos da un buen continamiento para los portadores en la region activa del laser, la cual
ticne un ancho de banda de 1.5 ¢V, Dicha region debe tener un espesor de aproximadamente
0.1pm. va que si es muy angosta tendriamos una densidad de corriente de umbral muy alta por
la disipacion optica. La tercera capa ¢s otro emisor del mismo material ternario que ¢l primero,
pero compuesta de dos regiones, una sin dopaje muy delgada, décimas de micra, y otra tipo p
dopada con Zn. con un espesor de aproximadamente Tum (Fig. 1.8). La primera regidn tiene la
finalidad de evitar que el Zn del dopaje de la segunda region se difunda hacia la capa activa,

debido al alto coeficiente de difusion del Zn.

10
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CAPITULO 2

HETEROEPITAXIA EN FASE LIQUIDA

2.1 GENERALIDADES.

lLa EFL. es el crecimiento de capas epitaxiales sobre subestratos cristalinos por
precipitacion directa desde la fase liquida. Consiste en colocar un subestrato bajo una solucion
liquida sobresaturada para producir una solucion solida. La velocidad de crecimiento esta
limitada por la difusién a traves de la capa frontera, siendo los parametros a controlar la
temperatura y la sobresaturacién de la solucion.” Una vez que se alcanza la supersaturacion
critica, ¢l soluto empieza a nuclear. Esto sucede cuando los nicleos de radio mayor o igual que el
radio critico disminuyen de energia aumentando de tamaiio, se juntan al expandirse y forman la
capa atomica. Los nucleos con radios menores desaparecen.

La EFL es una técnica de crecimiento muy conveniente para algunos sistemas de
materiales semiconductores, :ntre los que se encuentra el cuaternario InGaPAs. Entre las
ventajas de la EFL se encuentran la alta calidad cristalogrifica de la peliculas cpitaxiales
obtenidas y el bajo costo para llevar a cabo su instrumentacion.

Esta solucion sélida debe tener ¢l mismo parimetro de red del subestrato para lograr un
minimo de esfuerzo y densidad de dislocaciones interfaciales. De los cuatro ¢lementos que

forman nuestro material se debe escoger uno que serd el solvente. La temperatura de fusion del

2 N A =
r_i, & CLl e R T wl

L
4t

w



solvente debe ser menor que la del subestrato.  Este solvente debe ser: quimicamente inerte al
bote, muy puro. de muy pequeia solubilidad maxima en el cristal, eléctricamente activo en ¢l
cristal y con baja presion de vapor.

Aunque el subestrato se decapa y pule quimicamente, también se decapa dentro del
horna, en ¢l momento inmediato anterior al erecimiento. Esto se logra insertando el subestrato en
una solucion subsaturada, Nuestro sistema LPE es un sistema de deslizamiento horizontal, Sc usa
un bote de grafito para contener las mezclas v el subestrato. Las caracteristicas que hacen al
grafito apropiado para contener los materiales para el crecimiento son su facil manufactura y
limpieza, ademas de ser inerte quimicamente a los materiales que se calentarin ahi.

Existen varias téenicas de crecimiento, la que escogimos es una combinacion de dos de
ellas; las técnicas de enfriamiento escalon y enfriamiento en equilibrio, obteniéndose la técnica
de super enfriamiento.  En ella el subestrato se inserta en una solucion sobrenfriada v por
consiguiente sobresaturada, lo cual permite la solidificacion del soluto, su transporte v
deposicion en el subestrato. Se sigue enfrando durante el crecimiento para mantener la
sobresaturacion.

La técnica de crecimiento que usamos sufre una variente, ésta consiste en que en el fondo
¢ algunos pozos del bote de grafito, hay una rejilla muy angosta, para lograr un menos depdsito

de solucion sobre el subestrato y asi obtener capas epitaxiales muy delgadas.

2.2 DESCRIPCION DEL SISTEMA DE LPE
Il sistema utilizado para la fabricacion de los laseres descritos en este trabajo se muestra

en la Fig. 2.1. Dicho sistema consta de:

a) Tubo de cuarzo.

b) Bote de grafito.

¢) Homao,

d) Termopar.

¢) Controlador de temperatura.,

i) Tanque de hidrogeno.

g) Purificador de hidrogeno.

h) Sistema controlador de flujo de masas.

13



1) Bomhbas de vacio.

El corazon del sistema es el reactor, en el cual se introduce un bote de grafito que
contendra los materiales a depositar y el subestrato. Este reactor es cubierto por un horno que se
puede recorrer hasta la posicién del bote de grafito, con lo que se logra calentar los materiales y
¢l subestrato a la temperatura deseada. La temperatura del horno es regulada por un controlador
de temperatura que por medio del termopar sensa la temperatura en la region cercana al bote de
grafito. Es necesario que el crecimiento se realice en un medio inerte, por lo que se hacer fluir
hidrégeno de ultra alta pureza por ¢l reactor, la cantidad de hidrogeno es regulada por los
controladores de flujo de masas.

Se utiliza cvarzo (Si0,) para ¢l reactor debido a su resistencia a las altas temperaturas,
Las caracteristicas que hacen al grafito apropiado para contener los materiales para el
crecimiento son su ficil manufactura y facilidad de limpieza, ademas de ser inerte quimicamente
a los materiales de crecimiento. Se trata de una regla rectangular con nueve pozos, lo que permite
crecer hasta ocho capas en un mismo crecimiento. Tiene un piso deshizable, para poder colocar el
substrato bajo el material que deseamos crecer de forma consecutiva. Por la necesidad de crecer
capas muy delgadas este bote tiene la particularidad de tener dos pozos en cuyo fondo se
encuentra una rejilla muy angosta, para lograr un menor deposito sobre el subestrato y por lo
tanto capas muy delgadas.

El horno es una resistencia de 13 ohms que al alimentarse con 220 volts. genera una
corriente de aproximadamente 17 amperes, consumiendo una potencia de 3723 watts. Esta
resistencia se encuentra dentro de una estructura cilindrica recubierta de oro, para concentrar la
radiacion hacia el reactor de cuarzo. El termopar es una aleacion de Cromel-Alumen, que al
calentarse genera una diferencia de potencial en milivolts, proporcional a la temperatura sensada.
El controlador de temperatura es Eurotherm modelo 831. Este nos permite incrementar y
decrecer la temperatuara con una inclinacion de rampa adecuada a nuestras necesidades, asi
como estabilizarla cuando sea requerido.

El ¢recimiento s¢ debe realizar en un medio inerte, que permita la desoxidacion del
substrato o reduccion. Esto se logra escogiendo hidrogeno como el gas que serd inyectado en el

reactor, debido a que el oxigeno que se desprende se combina con el H, . formando moléculas de
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agua que en forma de vapor salen del reactor. Se usa hidrégeno de alta pureza, prepurificado de
99.9999, Debido a la ultra alta pureza que se necesita, se pasa este gas por un purificador de
hidrogeno, que consta de una celda de paladio. que al calentarse a 400 “C permite el paso de los
atomos de hidrogeno, impidiendo el paso de otros elementos. El sistema controlador de flujos
UNIT instruments, modelo URS-100 regula el flujo de hidrégeno necesario, se utiliza este tipo
de controladores y con ellos se determina el fTujo que se desea entre al sistema.

Las bombas de vacio son cimaras que al enfriarse con nitrégeno liquido atrapan las
moléculas. Para regenerar estas bombas, se calientan y evacian. Es necesario hacer vacio al
purificador de hidrogeno antes de enfriar la celda de paladio, ya que si no se hace asi ésta puede
deformarse de manera irreparable.

El sistema se encuentra dentro de un cuarto con circulacion de aire controlada, ademis de
tomarse todas las medidas necesarias para no contaminar ni el reactor, ni ¢l crisol, ni ningtin

elemento que se encuentre dentro del reactor.

23 PROCEDIMIENTO.

Si queremos una buena estructura es necesario tener un muy pequeiio desacople de red
entre el subestrato v las capas crecidas. De forma experimental se sabe que el desacople de red
deber ser cercano a 5 x 107 A, Para ésto necesitamos tomar datos del diagrama de fase para
InGaAsP/GaAs ", Hay mucha diferencia de los datos de éste articulo con nuestros valores, 10
cual estd conectado con diferentes razones: la temperatura no es sensada en el mismo lugar,
existen diferencias en el superenfriamento, en la construccion del bote y en la tecnologia de
crecimiento. Es necesario crecer las capas por separado para encontrar la tecnologia de
crecimiento para cada capa.

Se hicieron primero varios experimentos para encontrar la temperatura y composicion
correcta de crecimiento. En éstos sélo se crecid la capa de emisor ya que ésta es la que queda en
contacto con el subestrato v por lo tanto es la que conlleva mayor dificultad de crecimiento, al no

existir equilibrio termodinamico.



2.3a Decapaio _ ;

Un punto especial en el crecimeinto es el decapado. En todas las mezclas hay fosforo,
este elemento tiene alta presion de vapor y se evapora fosforo durante el crecimiento, las
particulas de fosforo reaccionan con el subestrato, se depositan cubriendolo v convirtiéndolo en
una solucién solida de GaAsP cuya constante de red es diferente de la de GaAs. Es necesario
remover esta capa antes del crecimiento. La mejor forma de hacerlo es en estaiio subsaturado de
GaAs. Se hicieron varios experimentos para conocer ¢l tiempo de decapado adecuado para que el
subestrato no se decape demasiado y deje de obtenerse un buen crecimiento. Esta subsaturacion
es para controlar la disolucion del subestrato y para que no se formen valles de ataque.

Después de varios experimentos se encontrd que los pesos de los materiales para la capa

de emisor son los siguientes:

Ataque CQ ontace
Ga - 29
InP - 136
In - 5000
sn 5000 -
GaAs 300 -

Nota: Las cantidades estin dadas en miligramos.

La exactitud requerida es de centécimas de miligramos debido a que los coeficientes de
segregacion grandes producen variaciones muy grandes de las composiciones del solido. El
Indio es el solvente que usamos debido a que cumple con los requerimientos necesarios como
son: el hecho de que debe ser un metal, tener baja presion de vapor vy un coeliciente de

segregacion k<<l|.

2.3b Homogenizacion
Este procedimiento consiste en calentar los materiales hasta formar mezclas homogéneas,
es necesario porque el tiempo de saturacion debe ser grande v si la realizamos dentro del proceso

de crecimiento, estarian presentes los dopantes y el subestrato. El subestrato seria atacado por el
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fosforo que se evapora de las mezclas v ademdis se evaporarian cantidades importantes de los
dopantes.

Una wvez pesados los materiales se¢ colocan con mucho cuidado en los pozos
correspondientes del bote de grafito. El bote cargado se introduce en el reactor y se hace fluir
hidrégeno por espacio de media hora a 10 ecm’/seg. Esto  barre los dtomos de oxigeno que
puedan formar moléculas de agua y evita se produzca una explosion a alta temperatura, ademas
de evitar la oxidacion del subestrato y de todo lo que se encuentra dentro del reactor. Después de
trancurrida esta media hora se baja el flujo de hidrégeno a 1 em'/seg., porque ahora no deseamos
que sean arrastrados los vapores que se desprenden de los mateniales y contaminen las mezclas.
También se enciende el horno, v al llegar a 300°C se tapan las mezelas deslizando la cubierta del
bote, no es necesario tapar la mezcla decapante. Se deja por espacio de 15" a 770°C que es la
temperatura  de  saturacior de las mezclas, csto se hace para obtener una correcta
homogenizacidn, ya que de lo contrario crecerian capas con composiciones incorrectas,

Al término de este periodo, apagamos el horno vy lo recorremos rapidamente para colocar
un ventilador abajo de la posicion del bote v asi lograr un ripido enfriamiento. Ahora estin listas

las mezclas para el crecimiento,

2.3¢ Crecimiento,

Se debe cortar el subestrato por los planos perpendiculares al plano cristalogrificos (100),
la medida es la del suceptor, en este caso 16 por 10 mm. La mejor forma de realizar los cortes,
es hacer una pequeia incision en la medida adecuada y después golpear el subestrato suavemente
por ¢l lado opuesto. Enseguida se realiza el proceso de limpieza que describo en la seccion de
medidas de limpieza. Una vez limpio el subestrato se coloca en el suceptor del bote junto con las
mezclas previamente homogenizadas, en una region intermedia entre el pozo del decapante y el
pozo de las mezclas de emisor, de esta manera queda tapado y evitamos su contaminacion.

Igual que cuando homogenizanos, dejamos la tapa del bote abierta para que la posible
capa de oxido que se haya formado en la mezcla se desprenda. Introducimos el bote al reactor,
pasamos flujo de hidrogeno de 10 cm'/seg por media hora, con el fin descrito en la

homogenizacion. Enseguida se baja el flujo de hidrégeno a 1 em'/seg , que es un flujo adecuado
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sepin se pudo comprobar en unos experimentos realizados con anterioridad. Se enciende el
horno y al llegar a 300°C tapamos mezclas. A 770°C comenzamos a contar 10" hasta que se
estabiliza la temperatura y asi aseguramos una buena homogenizacion. Enseguida corremos el
programa de enfriamiento fig. 2.2, que tiene una rampa de 2 °C/min., este valor de rampa se
encontrd experimentalmente, debido a que si el enfriamiento es muy abrupto se cristalizarian los
materiales en la solucion ¥y no tendriamos deposicidn, con ésto estamos logrando la
sobresaturacion necesaria para ¢l crecimiento, Al llegar a la temperatura que descamos crecer se
baja el flujo de hidrégeno a 0.5 em'/seg., evitando arrastrar impurezas entre capa y capa,

sobretodo los vapores
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del fosforo. Deslizamos el subestrato rapidamente al pozo del ataque por sdlo 2", de un solo
movimiento se pasa al pozo de la mezcla de emisor v se deja ahi por espacio de 1'. Si s6lo se vaa
crecer una capa se recorre hasta sacarlo del los pozos, se apaga, se recorre el horno v se coloca el
ventilador nuevamente abajo del bote para un acelerado enfriamiento. El movimiento del
subestrato dentro de la mezela del decapado debe ser ripida, ya que solo se decapara por 2°. De
igual forma el movimiento para introducir ¢l subestrato a la mezcla de emisor debe ser firme y
veloz, evitando discontinuidad en el movimiento. Este fué el mayor problema durante todos los
crecimientos realizados, hasta que se encontré un método que asegurd ¢l dominio de los
movimientos. Este consistio en colocar un tope para las varillas que delizan el piso del bote, con
lo que se logrd la uniformidad y rapidez en el deslizamiento.

Enseguida del proceso de crecimiento se puede observar si hubo crecimiento o no. Nunca
s¢ debe sacar la muestra a temperatura mayor de 50°C, para evitar la oxidacion del crecimiento.

Se realizaron un total de 24 crecimientos, algunos con sélo la capa de emisor, que es la
que conlleva mavor dificultad en cuanto a la téenica de FL, por ser la primera en crecerse y
existir ¢l riesgo de que se disuelva el subestrato en la mezcla. Otros crecimientos fueron con una
capa activa gruesa sobre un emisor. A esta capa activa gruesa es posible aplicarle rayos X y asi
corregir la composicion de la capa activa. si el desacople de red es mayor de 5x107 A. También
se midio fotoluminiseencia para determinar si la composicion es la adecuada para la emisiom de
0.8 pm. Se realizaron crecimientos de dobles heterouniones. En estas heteroestructuras la capa
activa es cercana a 0.1pm., lo cual se logra gracias a la rejilla del pozo que contiene las mezela y
s¢ controlay con el tiempo de crecimientn. En nuestro caso se deslizd lentamente para la doble
heteroestructura.

Los primeros tres crecimientos realizados fueron de emisor a diferentes temperaturas de
crecimiento, 751°C, 750°C y 749°C. La mejor apariencia morfologica se encontré a la
temperatura de 750°C y por medio de rayos X se encontré que la composicion de la capa era la
adecuada para lograr un buen empate de red. Después se procediod a crecer una doble capa con
emisor y capa activa gruesa. Con los resultados de fotoluminiscencia y rayos X se alinaron los

pesos de los materiales, para lograr una emision adecuada y un buen empate de red. Con estos



resultados se procedio a erecer las cuatro capas de un ldser de doble heterounion. Los pesos en

miligramos de los materiales para estas capas fueron:

ataque emisor-n Qi 1* parte de 2% parte de
emisor emisor-p
InP - 136 23.2 136 136
Gia - 20 - 20 20
GaAs 300 - 414 - .
InAs = - 400 - -
In - S000 5000 5000 5000
Sn 5000 20 - - -
n - - - - 2.5

Se hicieron tres crecimientos a dilferente temperatura, debido a que existia una gota de
indio sobre el dubestrato vy era muy grande. La mejor apariencia morfoldgica se obtuvo en el
crecimiento realizado a 749 °C.

Después de estos crecimientos no obtuvimos reproducibilidad ya que no se logrd
crecimiento. Es importante sefialar que en estos procesos el tiempo que se dejo para saturar las
mezclas fué de 3'. Después se crecid nuevamente sélo una capa de emisor aumentando la
temperatura de crecimiento hasta 754°C. Sin embargo hasta que no se cambio el tiempo de
saturacion a 15' no se obtuvo crecimiento. Otro cambio fué atacar el subestrato con  estaiio sin
semisaturar y limpiar éste hasta lograr una superficie de espejo, como se menciona en la seceidn
de limpieza. Adn con todas estas medidas la gota de indio seguia siendo grande en todos los
crecimientos y se presentaban terrazas debido a un deslizamiento discontinuo. Fué entonces
cuando se introdujo la inovacion de implementar un tope, para lograr movimientos ripidos y
continuos ¥ de una manera notable se mejoraron los crecimientos.

Una vez obtenido un ¢l emisor y la capa activa se crecié un liaser de doble heterounion.
Cuando se usan las mismas mezclas para crecer varias estructuras se debe afiadir 2mg. de InP, lo
cual se determina en base a unos experimentos realizados con anterioridad para conocer la razon

de evaporacion del fosforo.



24 MEDIDAS DE LIMPIEZA

2.4a Materiales.

Fué sumamente importante tomar toda clase de precauciones al manejar los materiales

involucrados en el erecimiento, asi como las partes del sistema de epitaxia en fase liquida que

puedieran contaminar la solucion de crecimiento. Al pesar los materiales se limpid con etanol la

mesa de trabajo, pinzas, tablillas de apoyo v los cuchillos con los que se cortan los materiales.

Cada material esta en recipientes tapados y algunos se sometieron a tralamientos quimicos para

su total limpicza. Los diferentes materiales le crecimiento fueron sujetos a los siguientes

tratamientos:

i)

i)

1)

Indio

5l Indio es nuestro solvente y por lo tanto se puso especial ewidado para asegurar que
estaba libre de contaminacion al introducirlo al reactor. De esta manera, antes de pesarlo
s¢ le limpid con un ataque en una solucion de composicion 4HNO,:1HF. Este ataque sc
realiza por quince segundos aproximadamente y se hace con sume cuidado ya que
despide vapores muy toxicos. Estos vapores tiencn un tono rojizo al principio, lo cual
indica alta desoxidacion y toman tonos amarillos cuando termina la desoxidacion. La
reaccion se interrumpe agregando agua en el momento en que estos vapores dejan de ser
rojos para tomar tonos amarillos.

Estafio

Para limpiarle al Estano se le hirvio en una solucion de composicion 3TTCLETTING, hasta
que su superficie fué de espejo.

Galio

La limpieza del galio se llevd a cabo calentiandolo hasta fundirlo y haciéndolo pasar por
un papel filtro, donde quedan todas las impurezas. Se repite una vez mias el

procedimiento debido a que queda una capa de impurezas dificil de detectar.
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2.4b Subestrato

Otra rutina de limpieza fundamental es la del substrato, en este caso GaAs. Primero se
limpia con acetona o etanol hasta estar seguro que no tiene manchas de suciedad. Después se
decapa y pule con una solucion de agua desionizada, dcido sulfirico y perdxido de hidrégeno al
30 % , en una proporcion de 1:5:1. Se agita la solucion moviendo el recipiente  donde se esti
efectuando ¢l tratamiento en forma circular, con el fin de que éste se realice de una manera
homogénea y no se formen huecos en la superficie. El tiempo de decapado depende del grosor
del subestrato, ya que el pozo suceptor tiene una profundidad de 300 pm. Para subestratos con un
grosor aproximadamente igual a la profundidad del pozo con 30 segundos es suficiente. Es muy
importante enjuagar ¢l substrato generosamente, dado que si quedan residuos de dcido ¢l
crecimiento se dificultara. Enseguida se sopla con nitrégeno en forma vertical, para secarlo vy
barrer las posibles impurczas. Se coloca en un recipiente limpio y cerrado. Este procedimiento

se debe hacer en el momento inmediato anterior al crecimiento.

2.4c Reactor y bote de grafito.
Cada vez que se cambid de materiales de crecimiento se siguieron los siguientes
procedimientos de limpieza:

iy El tubo de cuarzo del reactor se mantuvo en agua regia (dcido nitrico v dcido clorhidrico
en proporcion de 3:1) por 10 horas, después de lo cual se le engjuagé con alcohol
isopropilico y se le secd con nitrégeno.

iy El bote de grafito se calenté en agua regia durante dos horas, después de lo cual se le
hirvid en alcohol isoporpilico también por dos horas y enseguida en agua desionizada
durante una hora. Después se seca en un horno durante 24 horas.

iii) Finalmente se calento el reactor con el bote de grafito dentro, a 800°C durante 12 horas
como minimo, con el fin de evaporar las impurezas del bote, del tubo de cuarzo v de todo
lo que se encuentra dentro del reactor.

Al manejar ¢l bote de grafito para colocar los materiales v el substrato se emplearon
guantes desechables ya que la grasa de las manos contaminaria la solucion de

crecimiento.
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CAPITULO 3

FABRICACION Y CARACTERIZACION DEL LASER

Describiremos en este capitulo todos los procedimientos empleados para fabricar y
caracterizar los liseres, a partir de las heteroestructuras crecidas siguiendo el procedimiento

descrito en el capitulo anterior,

3.1 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS EPITAXIALES

Al terminar el erecimiento epitaxial normalmente quedan gotas tiu indio sobresaturado
sobre la pelicula y se deben remover. Para lograrlo se ataco la muestra con una solucion de
composicion 3HF:2HNO:60H,0. Si la gota era muy grande se calenté la muestra v se
desprendio el indio con una punta de algodén. Por otro lado, se evitd la formacion de estas gotas
durante el crecimiento, ya que al enfriar rapidamente la muestra al final del mismo por varios
cientos de grados para alcanzar la temperatura ambiente, se genera un sobrecrecimiento  bajo

dichas gotas.

3. 1a Microscopia dptica.

Para determinar ¢l espesor de las diferentes peliculas epitaxiales crecidas sobre ¢l
subestrato se clivé una parte de la muestra de unos 3 o 4 milimetros por lado y se sumergid en
una solucion quimica de composicion K Fe(CN),:KOH:H,0, en las proporciones 16 g:24 g:140
ml. Esta solucion consituye un decapante selectivo, de tal manera que su velocidad de ataque

depende de la compsicion quimica de las diferentes capas epitaxiales, dando lugar a la formacion
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de un relieve. Este relieve Ficilmente nos permite distinguir las diferentes capas crecidas. Este
ataque se realiza por 5 6 10 segundos. Al término del mismo se enjuagd muy bien, la muestra, se
seco y se colocd bajo un microscopio metalografico marca Fersamet-3. In la Fig. 3.1 podemos

observar un perfile obtenido de esta manera.

3.1b Rayos X.

La parte de la muestra que no se uso para la determinacion de los espesores, se empled
para determinar la magnitud y el signo del desacople reticular interfacial.  Estas mediciones se
realizaron en un difractometro de rayos-x Philips X'PERT 3050 de alta resolucion. El desacople
reticular de una capa epitaxial con el subestrato de GaAs depende de la composicion de dicha
capa . Podemos decir que el empate de redes es bueno si tenemos un desacople menor al 88 %.
Este desacople puede ser positivo si el pardmetro de red del subestrato es mayor que el de la capa
crecida o negativo si sucede lo contrario. Cuando se efectiian mediciones en crecimientos de
varias capas obtenemos informacion de todas las interfaces, o al menos de todas aquellas en las

que estén involucradas las capas mas gruesas.

3. 1e Fotoluminiscencia,

Esta es una téenica espectroscopica que nos brinda informacion sobre la calidad del
crecimiento y nos permite con exactitud afinar la composicion de las diferentes capas del laser en
base a la intensidad de emision en la longitud de onda correspondiente al ancho de banda
prohibido del material de la capa, esto aunado con el ancho del impulso que nos manifiesta la
homogenidad de la composicion de la capa.

En la Fig. 3.2 se muestra el sistema de fotoluminiscencia empleado, que, como elementos
principales, cuenta con un laser de argéon que emite a una longitud de onda de 514 nm, un
monocromador de 0.5 m de distancia focal y un amplificador lock-in. Para llevar a cabo los
experimentos de fotoluminiscencia, ¢l haz del Liser es pulsado por un recortador de haces a un
frecuencia de 1001z El haz pulsado se hace incidir sobre la muestra excitindola para que emita
una radiacion incoherente. Esta radiacion es dispersada por el monocromador sensindose a la

salida del mismo por medio de un fotodiodo de silicio. La salida eléctrica del fotodiodo ¢s



Figura 3.1.a Perfil de la capa emisora de InGaP/GaAs con grosor de 2um.

Figura 3.1.b Perfil de una doble heterounion de InGaAsP/GaAs
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alimentada al amplificador el cual se entona a la misma frecuencia del recortador de haces. La
salida del amplificador se alimenta a su vez a una computadora, la cual controla todo el

experimento, a través de una interfaz digitalizadora.

3.2 FABRICACION DEL LASER

Para depositar los contactos fué necesario previamente adelgazar las muestras hasta
alcanzar un grosor de 80 a 100um. De otra manera el clivado resultaria rugoso v no se lograria
un resonador optico adecuado para nuestro liser. Se decapd la muestra por el lado del subestrato,
fué necesario pegarla a un vidrio grueso con parafina, dejando el lado del crecimiento hacia
abajo, Se limpid ¢l subestrato; s1 no se hace asi, las regiones donde quede paralina no serian
decapadas, Se midio el grosos de la muestra para determinar cudnto se debe decapar.

Enseguid.a se sumergio la muestra en una solucion de perdxido de hidrogeno e hidroxido
de amonio en una proporcion de 3:1. Fué necesario barrer las muestras con una brocha de
plistico, con el fin de remover las capas de 6xido que se forman y asi asegurar un decapado
homogéneo. Debido a que la razon de decapado es de 10 um por minuto y a que se necesitan
decapar aproximadamente 200 pm, este proceso se realizd en tres etapas de 7 minutos cada una,
enjuagando y midiendo, entre etapa v etapa. No se ataca los 20 6 21 minutos de una sola vez para
evitar que se desprendan las muestras. Una vez obtenido el grosor necesario se calientd el vidrio
para desprender las muestras y limpiarlas. Se hirvieron en tetracloruro de carbono hasta que se
consumido un 30 % del mismo, repitiéndo una vez este procedimiento.

Se pesaron los materiales para el deposito de contactos. Para la capa tipo p se pesaron
30mg. de oro y 8 mg. de Zn. A fin de determinar las cantidades de Au ¥ Zn adecuadas para los
contactos se hicieron varios experimentos con varias concentraciones de Zn. Para la capa tipo n
se pesaron 26mg. de oro y 3mg de Ge. Este depésito se realizé en una evaporadora al vacio.

Después del depdsito se recocieron las muestras a fin de alear la capa metdlica con el
semiconductor. Se cuidd muy bien el tiempo de recocido porque el Zn tiene alto coeficiente de
difusion y facilmente pude difundirse hacia la capa activa. El recocido se realizo por espacio de

un minuto a 390 “C, en un reactor de cuarzo al que se le hizo circular hidrogeno.



33 CARACTERIZACION DEL LASER
3.3a Curvas de voltaje-corrient

Se clivaron las muesiras en cuadrados de 300 pm por 300 pm. Con ayuda del
microscopio se montaron en un porlamuestras y se conectaron al trazador de curvas, donde
podiamos observar si la zona lineal de la curva voltaje-corriente tenia una pendiente alta, con
ésto se  asegura una baja resistencia, del orden de 0.5 a 4 ohms. y por lo tanto buenas

caracteristicas de voltaje-corriente.

3.3.b Electroluminiscencia.

Se escogicron los diodos que mostraban las menores resistividades y se caracterizo su
espectro electroluminiscente. Para esto, se les aplicaron pulsos de corriente con una longitud de
pulso de 1ps y un periodo de 20 ps. Se empled una corriente pulsada en lugar de una continua
con el fin de que los ldseres no se sobrecalentaran.

El sistema usado para medir electroluminiscencia esti mostrado en la Fig. 3.3. Este
consta de un generador de pulsos de baja potencia y de un amplificador que nos permite elevar
la amplitud de dichos pulsos hasta 2 A, La corriente pulsante se aplica a la muestra para excitarla
y obtener la inversion de poblacién necesaria para lograr la emision coherente. La luz emitida por
el laser es dispersada por el monocromador y sensada por un fotodiodo de silicio, cuya seial es
amplificada por un amplificador fock-in. [.a salida de este amplificador se alimenta a una
computadora a través de un vdlmetro digitalizador. Una computadora controla todo el
experimento y guarda el espectro obtenido en un disco magnético para su posterior manipulacion
y anilisis. Una vez alcanzada la corriente umbral el espectro de electroluminiscencia muestra
tipicamente un pico muy agudo a una longitud de onda entre 0.8 v 0.82 pum. Este pico
corresponde a la radiacion coherente.

Una parte de la electronica de este sistema se utiliza para un sistema abierto de
comunicacion Optica, el cual nos permite demostrar ¢l funcionamiento de nuestro laser, ver

ANexXo.
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES

4.1 DISCUSION
4.1a Crecimiento epitaxial

En base a los experimentos realizados encontramos que es preferible decapar con estaiio
sin subsaturar con GaAs, sacrificando valles de decapado para obtener una mayor velocidad de
ataque. La limpieza del estaiio se logrd de espejo con un ataque de 1:1 de acido clorhidrico y

acido nitrico hirviéndolo hasta lograrlo, ya que anteriormente se hacia solo con dcido clorhidrico.

Es importante sefialar que las capas muy delgadas, como lo es la capa activa del laser,y no
puceden ser observadas en el microscopio metalografico, ya que su grosor es de décimas de pm.
Las capas de emisores, en contraste, son facilmente observables por tener un grosor en el orden
de 1 um. Las observaciones por micorscopia optica nos permitiron determinar que la velocidad
de crecimiento de las capas de InGaP es de 2pum/ min bajo nuestras condiciones tecnologicas.

LLos resultados obtenidos con el sistema de EFL utilizado en este trabajo son buenos. No
obstante, existen algunos problemas que pueden ser superados. Uno de estos prblemas es, por
ejemplo, el que no exista un tope para el movimiento de las varillas de molibdeno que nos
permiten mover el subestrato entre capa y capa. Nosotros implementamos uno provisional para el
decapado, pero se podria mejorar ¢l sistema si se asegura que todos los movimientos para la

deposicion de las capas sean precisos.

il



4.1h Rayos x

Con ayuda de mediciones de difraccion de rayos X se determinaron la magnitud v el
signo del desacople de red, lo que permitio optimizar el régimen tecnologico para cada capa de la
heteroestructura. En este caso se considera, por razones experimentales, que un desacople
positivo es mejor porque el semiancho del especiro de fotoluminiscencia es mas pequenio en las
muestras con desacople de red positivo, debido a que el impulso no es simétrico. En los
crecimientos de buena calidad encontramos un desacople de red cercano al 5 x 10" A.

Considerando que la constante de red del substrato es de 5.65325 A |, este desacople esta dado

por A: [+ (0LOD0RE, En la Fig. 4.1 se muestran un difractograma obtenido para una de las

capas del liser.

4.1¢ Fotoluminiscencia

Por medio de la espectroscopia de fotoluminiscencia afinamos, tanto la composicion de la
region activa para lograr una emision cercana a 0.8 pm, como la composicion del emisor. Esto se
logra en base a la intensidad de emision en la longitud de onda correspondiente al ancho de
banda prohibido del material de la capa, esto aunado con ¢l ancho del impulso que nos manifiesta
la homogenidad de la compesicidn de la capa. Siendo aceptable un ancho de 60 a 70 meV a 300

‘K. En la Fig. 4.2 se muestra un espectro tipico de fotoluminiscencia obtenido.

4.1¢ Electroluminiscencia

Antes de efecuar la espectroscopia de electroluminiscencia se realiza una caracterizacion
de las curvas de Voltaje-Corriente para nuestros diodos laser. En la fig.4.3 se muestra una curva
tipica corriente-voltaje obtenida. La investigacion de las caracteristicas de voltaje-corriente
mostré que la tecnologia del crecimiento y depdsito de contactos permiten obtener una
heteroestructura ldser con una resistencia cercana a 1 ohm. Al efectuar la electroluminiscencia,
en ¢l momento de obtener el pico de emision coherente debe anotarse la corriente necesaria para
la obtencion del efecto liser y dividirse entre el drea de contacto para obtenerse la densidad de
corriente de umbral, que es el parametro mas importante en la caracterizacion de un laser, lig 4.4,

La densidad de corriente de umbral debe ser baja. En el laser que que hicimos obtuvimos una

Ll
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densidad de corriente de umbral de 1540 A/em’ |, la cual estd dentro del rango necesario para un
buen funcionamiento. Esta densidad de corriente es buena debido a que una muy buena seria de

500 Afem’. La manera de mejorar esta densidad de corriente es con heteroestructuras de doble

confinamiento.
4.2 CONCLUSIONES
De lo anterior podemos concluir que:

- Con la ayuda de microscopia, rayos X y fotoluminiscencia se optimizd el crecimiento de una

heteroestructura laser InGaAsP/GaAs en la region de 0.8pm, por medio de epitaxia en fase

liquida.

- Mediante la téenica de electroluminiscencia se caracterizd el laser, encontrando una densidad

de corriente de umbral de 1.54 kA/em®.
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ANEXO

SISTEMA ABIERTO DE COMUNICACION OPTICA

Este sistema ¢s un transmisor de informacion por medio de luz coherente. Le llamamos
abierto por el hecho de que la luz es transmitida por medio de la atmésfera v no por una fibra
optica, como es ¢l caso de los sistemas cerrados de comunicacion Optica. Esta es solo una
demostracion del funcionamiento de nuestro ldser. Podriamos decir que es otra prucha de

electroluminiscencia, s6lo que con una aplicacion, fig. 1

La informacion que serd transmitida opticamente proviene de una grabadora, de la que se
toma la seifial de audio. En un oscilador se genera un tren de pulsos, cuya frecuencia es la
necesaria para que ¢l laser trabaje en ¢l modo pulsante. Los pulsos deben tener un ancho de |
pseg. v un periodo de 20 pseg. Se modulan los pulsos con la sefal de audio. Es necesario
amplificar los pulsos modulados hasta lograr una corriente del orden de amperes. para al
aplicarsela al laser lograr la inversion de poblacion y por lo tanto la emision coherente pulsante.
El liser es alimentado con los pulsos modulados y amplificados y asi se logra transmitir la
informacion por medio de la luz coherente. El fotodiodo que se usa es de silicio, dado que estos
diodos tienen un espectro de frecuencia para sensar luz, alrededor de 0.8 pm. ésto nos permite
probar el laser fabricado en este trabajo. El fotodiodo convertird la luz coherente en una senal
Optica pulsante. La sefal generada por el fotodiodo es de baja intensidad, por lo que es necesario
amplificarla. Para demodular la sefial, se filtra la frecuencia necesaria para eliminar los pulsos y
solo quedarnos con la envolvente, que es la frecuencia de audio. La sefnal dptica demodulada ¢s

transformada en sonido por medio de una bocina.

El generador de pulsos y el amplificador de corriente son los mismos que se utilizan para

generar y alimentar al Kiser cuando hacemos clectroluminiscencia.
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