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En el presente trabajo se presentan los resultados de la caracterizacion de peliculas semiconductoras de fosfuro
de indio obtenidas por deposicién electroquimica sobre substratos de titanio. La caracterizacién efectuada
comprende la caracterizacién de la morfologia superficial mediante microscopia Optica y microscopia
electronica de barrido (SEM). Se presentan los resultados de la caracterizacion quimica puntual en distintas
regiones de las peliculas por microsonda electronica efectuados en el material depositado que dan el analisis
cuantitativo aproximado de fosforo ¢ indio presentes en las peliculas, pudiéndose inferir acerca de la presencia
de un compuesto casi estequiométrico de fosfuro de indio, en ciertas circunstancias. Se presenta una estimacion
del espesor de las peliculas. Se verifico que el espesor es variable y dependiente de diversos pardametros de
deposicion. Ademas, se observo que, en las condiciones de agitacion, existe una dependencia del espesor de la
pelicula con la formacion de burbujas de hidrégeno sobre las mismas.

Indium phosphide films deposited on titanium substrate by an electrochemical method are characterized and the
results presented and discussed. The films were characterized morphologicaly by optical microscopy and
scanning electronic microscopy (SEM). In addition microprobe analysis was performed showing the formation
of a stoichiometric compound. Estimations of the film thickness indicate that the thickness is strongly
dependent on the process parameters and conditions.

I. INTRODUCCION
Mediante un método de  deposicion

y 75 mm de longitud recubiertas con un barniz
protector a fin de limitar el area de deposicion que fue

electroquimica se obtuvieron peliculas semiconductoras
de fosfuro de indio sobre substratos de titanio. Las
deposiciones se realizaron a partir de soluciones
acuosas de cloruro de indio (98% de pureza) y de
hexaflitorfosfuro de amonio (99.99 % de pureza) con
concentraciones 1.25 mM y 58.62 mM,
respectivamente. Las peliculas fueron obtenidas a
temperatura ambiente, se trabajo con densidades de
corriente cercanas a los 20 mA/cm® y se emplearon
tiempos de deposicién entre 7 minutos y una hora.

Il. MATERIALES Y METODOS

El dispositivo experimental para la realizacion
de los depositos se detalla en un trabajo anterior [1} y
consta basicamente de una cuba electrolitica alimentada
galvanostiticamente y conectada a un sistema de
medicion y adquisicion de datos. Como anodo se utilizé
-una cinta de platino y como material para el citodo se
utilizé titanio debido a que éste no reacciona con las
especies en disolucion acuosa.

Para efectuar las deposiciones se prepararon
dos tipos de probetas a fin de ser utilizadas como
substrato: a) Probetas de titanio de 0.25 mm de espesor
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fijada en 1.0 cm®, y b) Probetas de titanio de 0.25 mm
de espesor y 1.0 cm? incluidas en una resina epoxi. En
las probetas incluidas se adoptaron tres tipos de
disposiciones, vertical. horizontal hacia arriba y
horizontal hacia abajo. Los tiempos de deposicion se
variaron entre siete minutos y una hora. Se utilizaron
velocidades de agitacion altas (= 500 r.p.m), medias
(entre 200 y 500 r.p.m) y bajas (< 200 r.p.m).

En la tabla 1. se muestran las variables
consideradas en las deposiciones electroquimicas sobre
substratos de titanio para algunas de las experiencias
en las que se obtuvieron peliculas de fosfuro de indio.

lll. CARACTERIZACIONES

Las caracterizaciones estructurales efectuadas en
las peliculas comprenden la caracterizacion de la
morfologia superficial mediante microscopia Optica,
microscopia electronica de barrido (SEM), y el analisis
de las imagenes de electrones secundarios y
retrodifundidos.
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TABLA 1: VALORES DE LAS VARIABLES CONSIDERADAS EN LA DEPOSICION ELECTROQUIMICA

SOBRE SUBSTRATOS DE TITANIO EN ALGUNAS DE LAS EXPERIENCIAS.

Tiempo de Densidad de
Experiencia N° Tipo de Disposicion deposicion corriente Temp. | pH Velocidad

probeta (min) (mA/cm?)t O # del flujo
2 sin incluir vertical 7 20.0 18.0 {2.07 ALTA
3 sin incluir vertical 7 18.5 222 190 MEDIA
4 sin incluir vertical 7 17.7 23.0 ]2.00 MEDIA
5 sin incluir vertical 12 20.0 20.5 [2.00 MEDIA
6 incluida horiz. hacia abajo 52 20.0 200 ]2.00 MEDIA
10 incluida horiz. hacia arriba 7 20.0 150 [2.00 BAJA
11 incluida horiz. hacia arriba 15 20.0 15.5 ]2.00 BAJA
12 incluida horiz. hacia arriba 30 20.1 16.0 {2.03 BAJA

Velocidades del flyo: BAJA <200 r.p.m.; 200 r.p.m.< MEDIA <500 r.p.m; ALTA2500 r.p.m.

tDensidad de corriente promedio calculada durante la electrodeposicion

} Temperatura promedio del electrélito de valores medidos cada 10 segundos durante la electrodeposicion
# pH promedio de valores medidos cada 10 segundos durante la electrodeposicién

MICROSCOPIA OPTICA
Morfologia superficial

a) Calidad superficial del substrato.

La calidad superficial del substrato mostrd
tener una gran influencia en la calidad superficial de
las peliculas obtenidas ya que es alli donde ocurren las
interacciones entre la pelicula y el substrato. La
rugosidad superficial no favorece la formaciéon de
peliculas. Para efectuar las deposiciones los catodos de
titanio fueron mecanicamente pulidos con lija fina de
diversas granulometrias hasta lija de grado (1400) a fin
de obtener una superficie uniforme. Posteriormente, se
realiz6 un pulido con alimina sobre un paiio humedo
hasta obtener una superficie brillante. Se procedié a
empapar las laminas en una solucién de hidréxido de
sodio 0.5 M durante un tiempo de 5 minutos. Luego
del enjuague en agua desmineralizada se realizé la
limpieza en un bafio agitado de acetona en ebullicion.
Para verificar la adecuada limpieza de la superficie se
procedié a realizar un ensayo similar al Water-break
test NORMA ASTM F22-62T), humedeciendo las
superficies con agua desmineralizada y verificando que
una fina pelicula de agua permanece sobre la superficie
sin quebrarse.

De las observaciones mediante microscopia
optica y el andlisis de las fotografias obtenidas con un
microscopio metalografico invertido del tipo NIKON
EPIPHOT-TME se observd que la superficie de los
substratos tienen cierta rugosidad superficial y una
porosidad variable entre 1 pm y 50 pm uniformemente
distribuida en toda la superficie. Esto no impidi6 la
formacién de peliculas delgadas sobre la superficie por
el método de electrodeposicion.
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b) Calidad superficial y espesor de las peliculas.

Se observd que la calidad superficial de las
peliculas de fosfuro de indio obtenidas sobre substratos
de titanio tiene una rugosidad superficial que se
incrementa conforme se incrementa el espesor de las
peliculas, mostrando una apariencia irregular. Se
observaron variaciones de espesor en las peliculas.
especialmente en las zonas de los bordes de las mismas.
El espesor es mayor en los bordes que en el centro de la
pelicula. En dichos bordes existe una mayor
acumulacion del material, lo que posiblemente es
debido a la no deposicion del compuesto sobre el
substrato de los alrededores y a la migracién
superficial.

Determinacién del espesor de las peliculas.

Con el fin de efectuar una determinacion
aproximada del espesor de las peliculas delgadas se
utiliz6 una técnica avanzada de videograbacion
mediante una filmadora del tipo VHS C modelo GR-
AX 900 que dispone de una magnificacién de 120 X y
un sistema automadtico de ajuste de temperatura de color
proveniente de la fuente de luz mediante ajuste
automatico del balance blanco MWB (Manual White
Balance), 1a que se colocé a la salida de uno de los
oculares del microscopio éptico metalografico.

a) Preparacion del microscopio: Puesto que la
temperatura de color de la fuente de luz varia con el
voltaje de la lampara y el filtro. la seleccion del voltaje
de la ldmpara y el filtro del microscopio fueron
esenciales para poder efectuar las observaciones con el
fin de detectar variaciones de espesor mediante las
filmaciones. Se utiliz6 una lampara de luz halégena
con un voltaje entre 8 y 10 V y un filtro del tipo balance
de color NCB 10.
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b) Ajuste de la filmadora: Utilizando el ajuste
automatico del balance blanco (MWB), la filmadora
ajusta la temperatura de color de la muestra iluminada
y mantiene la temperatura de color durante la
filmacién, de tal forma que las variaciones de
temperatura de color de diferentes partes de las
muestras no son afectadas por la de los alrededores.
Para realizar el ajuste de balance blanco se colocoé una
hoja plana de papel blanco delante del lente de la
filmadora.

¢) Determinacion del espesor: La interferencia
de las ondas de luz reflejadas en la interfaz entre las
peliculas de fosfuro de indio y el substrato de titanio
produce cambios de coloracion en las imdgenes
filmadas que corresponden a variaciones de espesor en
la pelicula depositada. Considerando que el substrato de
titanio es una superficie completamente reflectante, que
la reflexién de la luz proveniente de la ldmpara
haldgena se refleja integramente en la interfaz y que la
ldmina delgada tiene sus superficies plano paralelas, el
espesor de la pelicula semiconductora puede ser
estimado con buena aproximacion. Al iluminar la
ldmina semiconductora de superficies plano-paralelas
con un haz de rayos paralelos de la luz blanca
proveniente de la lampara haldgena, la lamina adquiere
en la luz reflejada cierta coloracion. En concordancia
con que la diferencia de camino optico AS de dos rayos
de luz monocromatica que interfieren al reflejarse en
una lamina de superficies plano-paralelas no debe ser
muy grande para poder observar interferencia, esto es:

AS<<T-cC 2))

Donde:

T = duracién media del impulso de la radiacion
luminosa del atomo del foco.

¢ = velocidad de la luz en el vacio.

La interferencia con luz blanca se puede
observar solamente en laminas (peliculas ) muy finas
cuyo espesor no sobrepase los 0.01 mm (10 mm) y la
diferencia de caminos de dos rayos puede expresarse
por:

A
AS =2hn- cos(r) + 2 2)

Donde: h = espesor de la lAmina
n = indice absoluto de refraccion.
r = 4ngulo de refraccion

La diferencia complementaria de marcha A/2
estd relacionada con la reflexion de la luz desde la
superficie anterior de la lamina (medio Opticamente
mas denso), es decir, con el cambio de la fase de la
onda al reflejarse en la magnitud .

Para facilitar los calculos se define la longitud
del recorrido 6ptico de un rayo de luz como el producto
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del indice de refraccion por el espesor real de la
pelicula. Puede verse que se presenta interferencia
constructiva cada vez que la minima diferencia de
recorrido de los rayos corresponde a media longitud de
onda, es decir cuando el espesor de la pelicula es, en
primera aproximacion :

h—i 3
" 4n @

Para la probeta 10 obtenida con 7 minutos de
deposicién, del andlisis de las imdgenes obtenidas
mediante las filmaciones se determind que el espesor de
la pelicula semiconductora es variable. La superficie de
la pelicula delgada mostré una coloracién que va desde
el color azul al rojo. Se observaron manchas circulares
de color azul que corresponden a las marcas dejadas
por las burbujas de hidrégeno sobre la superficie de la
pelicula. En la periferia de las marcas circulares la
coloracion va desde el anaranjado al rojo.

Considerando las longitudes de onda de la luz
azul y roja (aproximadamente 4500 A y 7000 A
respectivamente) y tomando un indice de refraccion
promedio para la pelicula de fosfuro de indio n = 3, el
espesor estimado mediante la ecuaciéon (3) para las
zonas de coloracion azul (dentro de las marcas dejadas
por las burbujas) es:

h=0.4 um

y fuera de las marcas circulares donde la pelicula
muestra una coloracion rojiza, el espesor de la misma
es:

h=0.6 um

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y
ESTUDIOS EDAX EFECTUADOS.

Utilizando un  microscopio electrénico de
barrido del tipo PHILIPS PSEM 500 se obtuvieron
micrografias de la superficie de las peliculas con el fin
de estudiar la topografia de las mismas. Se observa que
la rugosidad superficial de las peliculas se incrementa
con el tiempo de deposicion. y que la desviacion en el
espesor promedio es proporcional a la raiz cuadrada del
espesor, esto es:

Ad ocJd (4)

Los andlisis de los espectros de
energia/intensidad EDAX efectuados en las diversas
peliculas muestran que en todas las peliculas estan
presentes tanto el fosforo como el indio. Del andlisis
cualitativo se deduce que. a medida que aumenta el
tiempo de deposicidn. se mantiene la relacion de altura
entre los picos de P e In. existiendo un ligero
incremento en el tamaiio del pico de indio. lo que
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muestra que existe una pequefia variacion en las
concentraciones de ambos elementos con el tiempo de
deposicion entre los 7 minutos y los 30 minutos de
deposicion.

Ademas, a medida que se incrementa el tiempo
de deposicion, disminuye el tamafio del pico de titanio
en los espectros EDAX, lo. que .demuestra que el
espesor de la pelicula aumenta a . medida que se
incrementa el tiempo de deposicion. Lo anterior

Figura 1. Micrografia SEM del borde de una pelicula de InP

correspondiente a la probeta 10.
7 minutos de deposicion (40X) -

Figura 3. Imagen digitalizada SEM de una pelicula de InP-

correspondiente a la probeta 11.
15 minutos de deposicion (50X)

Figura 5. Imagen digitalizada SEM de una pelicula de InP
correspondiente a la probeta 12.
30 minutos de deposicion (50X)
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pemlité deducir que el espesor de la pelicula a partir de
los 30 minutos de deposicion es del orden del micron.

En las figuras 1 a 6 puede observarse una serie
de micrografias correspondientes a las probetas
depositadas a distintos tiempos de deposicion
mostrando los espectros de energia / mtensxdad
obtenidos én ciertas reglones de las mismas. .

]

Donc Coltecting ~

Label:inP10a
Prst:120L - Leec: 60 134233 7-1.96

Figurd 2. Espectro de energia / intensidad EDAX de una
" zona de la pelicula de la figura 1.

Dene Collecling . N
Label A
PrstNone Lsec:221 14:04:43 7-23-95

250 350 4S¢ 550 650 750 B850 950 1050 11.50 1250
FS:2075 CPs:1710 Cnts : 273 Kev:2.7%

Figura 4. Espectro de energia / intensidad EDAX
correspondiente a una zona de la pelicula de la
probeta 11.

Done Coflecting
hobet &: .
PrstE0L Lsecs 14:59:18 12436

090, .60 °2.70 .60 4.50 5.40 6.30 7.20 .10 9.
FS:1918 CPS : 2050 Cnte : 200 KeV:4.54

Figura 6. Espectro de energia !/ intensidad EDAX
correspondiente al centro de la probeta 12.
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ANALISIS CUANTITATIVO.

Se efectud la caracterizacion quimica puntual
en distintas regiones de las peliculas por microsonda
electrénica con la que se obtuvo el andlisis cuantitativo
aproximado de fésforo e indio presente en las peliculas.

En la figura 7 se muestra el resultado de las
mediciones de concentraciones atémicas normalizadas
de indio en funcién de la concentracién atémica
normalizada de f6sforo, para dos probetas con distintos
tiempos de deposicion. Obsérvese en la figura que la
recta de regresion para la probeta 11 muestra una

pendiente cercana a la unidad con un coeficiente de
correlacion igual a 0.96.

Se puede inferir la presencia de un compuesto
casi estequiométrico de fosfuro de indio a distintos
tiempos de deposicion ya que las concentraciones
atomicas de fosforo e indio estdn en una relacién de
uno a uno. A bajos tiempos de deposicion, las peliculas
mostraron un leve aumento en la concentracion atémica
de fosforo especialmente a bajas concentraciones,
mientras que a elevados tiempos de deposicién se nota
un leve aumento en el contenido de indio de l1a pelicula.

T
INFLUENCIA DEL TIEMPO DE DEPOSICION EN LAS CONCENTRACIONES ATOMICAS
8 PELICULAS DELGADAS DE FOSFURO DE INDIO SOBRE SUBSTRATO DE TITANIO
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Figura 7. Concentraciones atémicas normalizadas de fosforo e indio

IV. DISCUSION DE RESULTADOS.

Los mayores espesores del material depositado
en forma de peliculas, para las mismas densidades de
corriente y tiempos de deposicion, se obtuvieron en
probetas con disposicion horizontal hacia arriba.

Durante las electrodeposiciones, en todos los
casos se observa un desprendimiento de burbujas. A
altas densidades de corriente, el desprendimiento de
burbujas de hidrogeno en el citodo es muy elevada.
como fuera notado también por otros autores [2]. La
formacién de burbujas mostré tener una gran influencia
en la deposicion del compuesto, en particular en el
transporte del material a través del sustrato hacia
ciertas zonas preferenciales en la probeta, y en el
espesor de las peliculas obtenidas. En probetas con
disposicion horizontal y hacia arriba, se determind que
dentro de las marcas dejadas por las burbujas, el
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espesor de la pelicula fue menor que fuera de ellas,
asimismo, lo es la cantidad de material depositado. En
probetas colocadas en posicion vertical. o con alguna
inclinacion. el desprendimiento de las burbujas hacia la
parte superior de la cuba electrolitica arrastra consigo
parte del material depositado produciendo en algunos
casos la acumulaciéon del compuesto en el borde de las
peliculas.

El espesor de las peliculas calculado mediante €l
andlisis de los colores de interferencia en las
filmaciones fue contrastado con un calculo aproximado
a partir de las concentraciones atémicas normalizadas
determinadas tanto en el interior de las marcas dejadas
por las burbujas como fuera de ellas, considerando un
volumen constante en la emision de electrones de la
microsonda para el kilovoltaje utilizado (20 kV) y
suponiendo que el espesor de la pelicula y del substrato
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es proporcional a la concentracion de los elementos
presentes. Los resultados del cdlculo arrojan valores
similares estando en el orden de magnitud de los
calculados mediante 1a técnica de videograbacion.

V. CONCLUSIONES.
Si bien el éspesor del material depositado
aumenta con el tiempo de deposicion, el area cubierta
de las probetas disminuye. Asi, dentro de los 7 minutos
de deposicion el area de la superficie cubierta fue de 75
mm’, en las probetas depositadas en 15 minutos el drea
depositada fue de 25 mm?, en probetas depositadas en
30 minutos, el 4drea cubierta fue de 2.5 mm’ y a
mayores tiempos de deposicion en peliculas mayores
que un mlcron de espesor, el area depositada no superé

los 0.05 mm’ depositandose tan sélo en los bordes de la

probeta. Ademads, la desviacion del espesor promedio de
las peliculas es proporcional a la raiz cuadrada del
espesor de la pelicula depositada.

La formacion de burbujas afecta directamente al
espesor de las peliculas depositadas y a la cantidad de
material, posiblemente debido a que: a) Impiden
momentaneamente la deposicion del compuesto y b)
favorecen el arrastre de los iones o del compuesto y su
migracion hacia otras zonas. .

Los andlisis. EDAX efectuados en las probetas
muestran que en todas éstin presentes tanto el fosforo
como el indio. En las probetas depositadas entre los 7
minutos y los 30 minutos, a partir de los analisis
dispersivos en longitud de onda efectuados en
microsonda electronica, se determiné que, las

" concentraciones de fosforo e indio dé las peliculas
muestran una relacion casi estequiométrica.
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La pelicula se torna inestable a partir de un
determinado espesor critico que depende de las
condiciones de agitacion, entre otras.
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