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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se realizaron tanto la deposicién electroquimica
galvanostatica de peliculas de fosfuro de indio a partir de soluciones acuosas de hexaflior

fosfuro de amonio y cloruro de indio como la caracterizacidn estructural de las mismas.

Se presenta un dispositivo experimental dlalaﬁadn y construido para el estudio de la
deposicitn electroquimica de fosfuro de indio, describiéndose las caracteristicas del equipo
construido y la calibracion de los sensores e instrumentos de medicion de las principales
variables que afectan a la deposicion del material compuesto. Se presentan la forma de
medicion y registro de variables tales como temperatura y pH durante las deposiciones para su
utilizacion en la caracterizacion y estudio del proceso de deposicion electroguimica del
compuesto semiconductor.

Mediante el método de deposicion electroguimica se obtuvieron depdsitos de fosfuro
de indio sobre substratos de titanio, silicio, grafito y vidrio conductor eléctrico de Sn0O- dopado
con fliior. Los depdsitos fueron obtenidos a partir de soluciones acuosas de cloruro de indio
{98% de pureza) y de hexaflior fosfuro de Amonio (99.99 % de pureza) con concentraciones
cercanas a los 1.25 mM y 58.62 mM respectivamente. El pH de la solucién se mantuvo en
un valor dcido cercano a 2.00, que fue ajustado previamente mediante la adicion de gotas de
acido clorhidrico. Los depdsitos fueron efectuados a diversas temperaturas, desde la ambiente
hasta los 50°C, se trabajé con densidades de corriente de 20 a 140 mA/cm’ y se emplearon
tiempos de deposicién de entre 7 minutos a una hora.

Se presenta un estudio de las reacciones de equilibrio de los compuestos en la
disolucion y tres mecanismos posibles de la deposicion electroquimica del InP, deducidos en

base 3 ecuaciones tedricas y observaciones experimentales.



Se presenta, ademas, un método de calculo de espesores para peliculas delgadas de
fosfuro de indio sobre distintos substratos partiendo de mediciones de la concentracion

atémica normalizada obtenida con microsonda electronica.

Se efectuaron caracterizaciones superficiales de los depositos obtenidos, mediante
microscopia Optica, de barrido (SEM) y de transmision (TEM), ademas de analisis cualitativos
y cuentitativos de la composicion y estructuras de los depositos mediante el microanalisis
dispersivo en energia (EDAX), mediante el microanalisis dispersivo en longitud de onda (WDS)
y mediante difraccién de rayos X.

Los estudios efectuados muestran en las peliculas electrodepositadas la presencia de
un compuesto cercanc a la estequiometria de fosfuro de indio ademas de cristales de InP del
sistema clibico correspondientes a dos subgrupos espaciales .el Fm3m y el F-43m, junto con

trazas de cristales de fosforo elemental e indio elemental.

Se calcularon los espesores de las peliculas depositadas por diferentes técnicas, las
areas superficiales de los electrodepdsitos, se determind su rugosidad superficial en diferentes
condiziones de deposicién, asi como, el tamafio promedio de los cristales, los pardmetros de
red dal InP cristalino obtenido en las peliculas y la resistividad de las peliculas policristalinas

sobre substrato de vidrio conductor eléctrico.

Se analiza la morfologia de cristales, de islas y granos de InP obtenidos en diversas
experiencias, estudiandose las etapas observadas de formacion, coalescencia y crecimiento

del compuestio electrodepositado.

Ademds, se analizan algunas de las causas de los defectos encontrados en peliculas y
depositos tales como, la influencia de burbujas de hidrégeno que se desprenden del catodo, la
desorcidn de gases de los substratos y las debidas a algunos compuestos contaminantes que

mostraron tener influencia en la formacion de defectos.
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PARTE |

DEPOSICION ELECTROQUIMICA DE
FOSFURO DE INDIO




CAPITULO |

INTRODUCCION

1. GENERALIDADES.

1.1. LA DEPOSICION DE PELICULAS POR METODOS QUIMICOS.

Existe, en la actualidad, una amplia gama de técnicas para la fabricacion de peliculas
delgadas de material semiconductor. Estos métodos de preparacion pueden clasificarse en dos
clases, a saber, métodos fisicos y quimicos. Los primeros, se basan en la evaporacion o la
expulsion del material a depositar a partir de una fuente, tales como la “evaporacion® y el

“sputtering”, mientras que los segundos se basan en la produccién de una reaccion quimica.

Los métodos quimicos, a su vez, pueden basarse ya sea en la separacion eléctrica de
los iones como en el caso de la anodizacion y la electrodeposicion, o bien en efectos
termodinamicos como en la deposicion en fase vapor y el crecimiento térmicamente activado,
pero en todos los casos se requiere de una reaccion quimica definida para obtener la pelicula

final ",

Los métodos quimicos han sido resumidos en varias publicaciones anteriores, algunas
de las cuales han examinado y comparado las técnicas tanto fisicas como quimicas en un
amplio rango de materiales '™ “I®l ajgunos de estos métodos son capaces de producir tanto

peliculas delgadas (< 10.000 A) como peliculas gruesas (> 10.000 A).



Mientras las peliculas de materiales amorfos y sus fenémenos de interferencia
asociados han sido estudiados desde hace casi cuatro siglos, las peliculas delgadas solidas
fueron probablemente obtenidas por primera vez mediante electrolisis en el afio 1838 ™.
Bunsen en 1852 obtuvo peliculas delgadas metélicas " mediante la reaccién quimica de FeCls
con vapor para producir Fe;0 y Grove en 1852 las obtuvo mediante el chisporroteo de una
descarga incandescente (glow-discharge sputtering). Faraday obtuvo peliculas metalicas en
1857 por la evaporacion térmica durante la explosion de un conductor metalico transportando

corriente.

El amplio tema de la deposicidn quimica es tratado en varios textos y libros de
referencia tales como los trabajos de Potter (1956) ™, Milazzo (1963) ¥, Lowenheim (1963) "7,
Brenner (1963) """, West (1965) 'Y en deposicién electroquimica. Los aspectos modemos de la
electroquimica y sus técnicas son tratados por Conway et al. (1954) 'Y, Bockris et al. (1970)""
Bard y Faulkner (1980)"™ y Galvele (1995) ™.

1.2. PELICULAS DELGADAS SEMICONDUCTORAS Y APLICACIONES.

La amplia gama de aplicaciones de las peliculas delgadas y el interés cientifico de
conocer el comportamiento de los solidos en dos dimensiones han sido algunas de las
motivaciones para el estudio de la ciencia y tecnologia de las peliculas delgadas. La gran
variedad de resultados y el hecho de que éstos son impredescibles llevaron a muchos
invastigadores a la conclusion de que las peliculas delgadas representan un allo estado de
desorden en el cual no hay dos peliculas iguales, en especial en peliculas depositadas en fase
vapor, Este estado cadtico del conocimiento ha sostenido y ha fortalecido el continuo interés
en la investigacion de las peliculas delgadas """

La tecnologia y el conocimiento de las peliculas delgadas de menos de 1 micron de
espesor tuvo grandes avances en las décadas pasadas, principalmente debido a la demanda
industrial de dispositivos microelectrénicos confiables.



Como otra contribucion a la variedad de nuevas y futuras tecnologias, el estudio de
las peliculas deigadas ha colaborado directa o indirectamente al avance de la fisica del estado
s6lido y a la quimica debido a que estan basados en fenémenos caracteristicos del espesor,
geometria y estructura de las peliculas. El cambio radical que produjo la aplicacion de la
microelectronica en la tecnologia de las comunicaciones se ha basado en el control de las
propiedades electronicas de los materiales semiconductores. Asi, la pasada década vio surgir
a la optoelectronica como una tecnologia acompafante de la microelectronica, que obtuvo
avances dramaticos en la tecnologia del crecimiento de semiconductores y en el campo de la

tecnologia del ultra alto vacio, asi como en la quimica organometalica "' 1'%

Una significativa cantidad de trabajos de investigacion y desarrollo fueron
llevados a cabo en el campo de los dispositivos dpticos % P11 71 B RE @9 ¢ myuchos de estos

desarrollos estan asociados con las fibras opticas utilizadas en comunicaciones ©°.

A la fecha, la mayoria de los circuitos que han sido producidos han consistido en
componentes discretos como lasers, LEDs, diodos, fotodetectores, rectificadores, transistores,
moduladores electro dpticos y otros dispositivos semiconductores sensibles a la luz como
fototransistores, detectores de particulas y detectores infrarrojos, entre otros, ademds de las
aplicaciones bien conocidas de los semiconductores en la fabricacion de celdas fotovoltaicas
de materiales en peliculas delgadas tan diversos como el silicio, en estado cristalino o amorfo,

teluro de cadmio, diseleniuro de cobre e indio, arseniuro de galio, fosfuro de indio, etc.

Ademas del silicio, los materiales mas utilizados en afios recientes para la fabricacion
de semiconductores son los compuestos del grupo lI-V. De entre ellos el GaAs es el mas
utilizado y el InP es el que tiene un futuro mas promisorio. El estudio de estos compuestos es
reciente y son menos utilizados hasta ahora que el silicio, se conoce aun menos de ellos y no

han alcanzado la calidad del silicio desde el punto de vista de los defectos cristalinos *" .



Los mejores médulos fotovoltaicos de peliculas delgadas reportados * se fabrican en
la actualidad de a-Si/a-Si/a-SiGe con eficiencias de 7.8 %, CdTe con eficiencias de entre 8.4 y
8.6 %, y modulos CIS con rendimientos de entre 10.2 y 11.2 %, aungue ya se lanzaron
patentes de nuevos procesos que aseguran rendimientos récords en el mundo de 16.4 y 17.1
% sobre el area total. Un material compuesto de cobre, indio, galio y selenio (CIGS) fue
recientemente fabricado como una celda fotovoltaica experimental que convierte cerca del 18
% oe la luz solar incidente en energia eléctrica, su rendimiento ya se equipara al de las
mejores celdas de silicio cristalino '; sin embargo existe el inconveniente de que es dificil de

depositar en dreas extensas y ademés, contiene cadmio, un metal altamente tixico.

1.3. PELICULAS SEMICONDUCTORAS DE FOSFURO DE INDIO.

El fosfuro de indio, al igual que el arseniuro de galio, con un ancho de banda directo en
el infrarrojo se convierte asi en un material promisorio. Ellos proporcionan emision y deteccion
de luz, efectos electro dpticos, funciones eléctricas con FETs (Field effect transistors) y
transistores bipolares *. Mas ain, pueden actuar como conductores o como semiconductores
seleccionando el dopante adecuado y ofrecen la posibilidad de fabricar heterouniones,
permitiendo un confinamiento tanto optico como eléctrico.

Celdas solares de InP sobre obleas de Si estan siendo desarrolladas para soporiar las
altas radiaciones en las misiones espaciales. El objetivo es el de combinar la alta resistencia a
la radiacion del InP sin utilizar las costosas, fragiles y pesadas obleas de InP, creciéndolo en

una variedad de substratos tales como Si , Ge y GaAs P",

Las peiiculas epitaxiales semiconductoras de InP tienen un gran futuro para el
confinamienio de |la corriente en heteroestructuras talladas de diodos ldser debido a la

significativa reduccién de; tanto la fuga de corriente cuanto de la desviacién en la capacitancia
esperadas.



La velocidad limite de los electrones en aquellos semiconductores del grupo -V es
esencialmente la misma, cerca de 10° centimetros por segundo, o cerca de 1 % de la
velocidad de la luz en el semiconductor. En el silicio, sin embargo, es imposible que los
electrones adquieran esta velocidad debido a la particular estructura de las bandas de energia
del material, siendo la maxima velocidad en silicio de entre 1y 2 x 10" cmis ™.

Debido a la estructura de bandas electrénicas de los compuestos semiconductores del
grupo llI-V y a los fonones con los cuales los electrones interactian, la teoria mecanica
cuéntica predice que los electrones pueden viajar balisticamente (electrones que vigjan a alta
velocidad a través de la estructura cristalina sin sufrir dispersion) y mucho mads rapido en estos

materiales que lo que lo harian en el silicio.

Asi, el fosfuro de indio, con su favorable ancho de banda de 1.35 eV ™ y su alta
movilidad de portadores *“™ de aproximadamente 10° cm’ V' s se est4 aplicando en forma
de peliculas delgadas en celdas solares fotovoltaicas alcanzando eficiencias de hasta 18.7 %

con celdas de InP / ITO P9,

Las peliculas delgadas de InP deben ser policristalinas si se requiere minimizar el
desperdicio del material ®"! habiendo sido descritos varios métodos para la preparacién de
peliculas delgadas policristalinas, tales como la de reaccién directa ®, MBE (Molecular Beam
Epitaxi) " . MOCVD (Metal Organic Chemical Vapour Deposition) ", VPE (Vapour Phase
Epitaxy) “', LPE (Liquid Phase Epitaxy), CBE (Chemical Beam Epitaxy) " difusion sélida y

evaporacion en vacio, entre otros,

Sin embargo, éstos métodos tienen sus inconvenientes, a saber, son excesivamente
caros 0 demandan mucho tiempo y tienen definitivamente un efecto nocivo sobre el medio

ambiente 4.



El método de deposicion electroquimica que es menos costoso, mas rapido y no
contaminante ofrece una alternativa para la fabricacion de peliculas delgadas policristalinas de
fosfuro de indic sobre grandes superficies, habiéndose obtenido peliculas de InP por

electrodeposicién a partir de sales y mediante electrolitos acuosos ! a temperatura ambiente.

Una breve comunicacion de la electrodeposicion acuosa de las primeras peliculas
semiconductoras de fosfuro de indio fue efectuada por Sahu en 1989 y algunas
caracterizaciones de las peliculas se presentan un afo mas tarde por el mismo autor,
mostrando la factibilidad de la electrodeposicion de InP a partir de soluciones acuosas. Sin
embargo, las peliculas obtenidas mostraron una pobre apariencia superficial abriendo la
posibilidad a futuras investigaciones y desarrollos. Asimismo, la comprensitn del mecanismo
de la deposicion del InP no es entendido claramente haciendo necesaria la investigacion y el

desarrollo o aplicacion de teorias en este campo.

2. OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO.

Los objetivos principales del presente trabajo son fundamentalmente dos:

El primer objetivo es el de obtener peliculas semiconductoras de fosfuro de indio (InP)
por medio de un método de deposicion electroquimica galvanostatico, a temperaturas
proximas a la temperatura ambiente, partiendo de soluciones acuosas de hexaflior fosfuro de

amonio y cloruro de indio en concentraciones previamente definidas.

El segundo objetivo es el de caracterizar las peliculas obtenidas por dicho método,
Para lograr dicho objetivo se pretende, por una parte, efectuar la caraclerizacion de la
morfologia superficial mediante microscopia dptica y microscopia electronica de barrido
(SEM), y por otra, determinar la estructura de las peliculas mediante rayos X y microscopia de
transmision (TEM).



Ademas, se pretende realizar el andlisis de las imégenes de electrones secundarios y
retrodifundidos mediante microsonda electrdnica de las peliculas electrodepositadas y efectuar
la caracterizacion de las propiedades del compuesio depositado, composicion, estequiometria,
y propiedades eléctricas, entre otras.

Un objetivo adicional, que se ambiciona mediante el presente trabajo, es el de obtener
una mejor comprension del mecanismo de deposicion del compuesto en las condiciones de la
elecirodeposicion acuosa, mecanismo que al presente no es bien entendido. Por otra parte, se
pretende efectuar el analisis de algunas wvariables de la deposicidn que influyan en la

formacion de las peliculas y en la calidad de éstas.

Con la caracterizacién de las peliculas se anhela contribuir al conocimiento de los
faclores que influyen en la formacién del material semiconductor, en su espesor, en su

morfologia y en sus propiedades.

3. IMPORTANCIA DEL ESTUDIO.

La importancia del estudio que se pretende efectuar radica en el hecho de que las
peliculas obtenidas por este método, segun los estudios realizados por Sahu muestran una
pobre apariencia superficial, y siendo éste un método de fabricacion rapido, econdmico y
menos contaminante, se convertiria en un método de fabricacion promisorio de peliculas
delgadas sobre grandes superficies si se conociesen las causas por las cuales las peliculas
obtenidas no tienen la calidad requerida.

La importancia del estudio radica también en el avance del conocimiento en éste area,
ya que una mejor comprension de los mecanismos involucrados contribuird, quizas, al
desarrollo de tecnologias de fabricacion de este compuesto mas eficientes, menos
contaminantes y que puedan ser aplicables a la construccion de numerosos dispositivos tanto
electronicos como optoelectronicos



No deja de ser importante también, la experimentacion y la contrastacién de teorias de
formacion, nucleacién y crecimiento de peliculas deigadas que son bien conocidas en otros
materiales obtenidos mediante procesos similares con las peliculas de fosfuro de indio que se
obtengan por este método, ya que muchas veces las experiencias arrojan resultados

impredescibles que pueden dar a luz nuevos conocimientos

Por otra parte, el crecimiento y cristalizacion de compuestos de esta indole,
actuaimente sigue teniendo un halo de misterio que las teorias actuales no han dilucidado y

que se hace necesario investigar més a fondo.



CAPITULO I

CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL

FOSFURO DE INDIO

1. PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS PUROS.

1.1. PROPIEDADES DEL FOSFORO Y DEL INDIO.

Un resumen de las propiedades mas relevantes de los dos elementos puros que son
los constituyentes del fosfuro de indio se lista en la tabla 1. Dichas propiedades son utilizadas

en posteriores analisis.

Tabla 1. Propiedades del fosforo y del indio

FOSFORO _INDIO Unidades Referencia OBSERVACIONES
Estructura Cabica Tetragonal - [46]
Grupo VA 1A - [46]
Numero atémico 15 S : [46]
Peso atdmico 309738 11482 . [46) Basado an ef carbono 12
Puntc de ebullicitn 280 2000 *C) 45
Puntc de fusion 4472 156.2 {*c) Af]
Densidad 182 T3 {g/om’) 48] A 20 "C en estado liquido
Velumen atdmico 17 157 [48]
Numeros de oxidacian 35 4 23, {+1) [46]
Radios 128 1.66 {A) (47 Mimero de coordinacitn de 12
atémicos 1105 1626 {pm) [#5] Radio atémico en estado liquido
Radio 108 1.44 (A (47
covalente 110 150 {pm) [48]
Fadios iGnicos 212 (-3 OB1 (+3) {A) (47 Nomero de coordinacion de 6
para el nimero D.34 (+5) 1.32 (+1) {A) (47 Nimerno de coordinacidn de 6
de axidacion 44 (+3) BO (+3) {(pm) (48] Nimero de coordinacion de &
que se indica 17 (+5) 62 (+3) {pm) [48] Nimero de coordinacion de 4
Energla de 4 133 {keal / g mal) [
ionizacin 10.486 5.786 (W) [48]
_Electionegatividad 21 16 = Electronegatividad de Pauling |
Calor de vaporizacién 297 537 {kcal / g. atomo) [47] En &l punto de abullicién
Calor de fusiin 0.15 0 (keal / g. dtomo) [47]
| Calor especifico o177 Q057 {cal /g i "C) [47]
Conductancia térmica - 0057 cal | emlemPCls [47]
Conductancia eléctrica [+ hid 0111 {microhoms ") [47] Entre 0y 20 °C
Potencial de reducciin - 0338 @) Vi N® electrones [48] Para la reaccitn In” + 38 « In
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1.2. COMPARACION DE PROPIEDADES DE LOS ELEMENTOS P E In.

Si se comparan las electronegatividades, se puede observar que el fésforo es mas
electronegativo (y = 2.1) que el indio (3 = 1.6); por lo cual, en primera instancia cabria esperar
que en un proceso de electrodeposicion, el fosforo se deposite antes que el indio. Sin
embargo, esto no es suficiente y deben compararse los potenciales de electrodo del fasforo e
indio “*. La diferencia de las electronegatividades (; = 0.5) permite suponer que la unién de

ambos iones es predominantemente covalente y poco electrovalente.

La comparacion de las primeras energias de jonizacion del fésforo (10.486 eV) y del
indio (5.786 eV) que es una magnitud atdmica de gran importancia, representa la energia
necasaria para procesos como:

Plg) P '+1e (10.486 eV)

In(g) — In"" + 1e- (5.768 eV)

permite deducir que es mas facil que el indio ceda un electron que el fdsforo, ya que su
energia de lonizacion es menor, o de otra forma, es mas facil amrancar a un electrén externo de
un #tomo gaseoso de indio para formar un ion con carga +1 que arrancar a un electron del
fosfaro.

De los radios iénicos del P (2.12 A) y del In (0.81 A) (para un nimero de coordinacién
de 6 y con un nimero de oxidacion de 3), se puede deducir que el fosfuro de indio (InP)
formado por la union de estos dos elementos en contacto idnico tendra un parametro de red de
aproximadamente 2.93 A. De los radios covalentes del P (1.08 A) y del In (1.44 A) un cristal

formado por enlace covalente puro tendrd un pardmetro de red de aproximadamente 2.50 A

11



Al comparar los radios ibnicos de cada elemento con sus comespondientes radios
atémicos, es conveniente observar que el radio idnico del fosforo (2.12 A) es mayor que su
correspondiente radio atémico (1.28 A) y que se comporta como un ion negativo o anién,
mientras que el radio iGnico del indio (0.81 A) es menor que su comrespondiente radio atémico

(1.88 A) y que se comporta como un ion positivo o cation.

2. PROPIEDADES DEL FOSFURO DE INDIO.

2.1. ESTRUCTURA DEL FOSFURO DE INDIO.

El fosfuro de Indic es un compuesto semiconductor formado por dos elementos del
grupo HI-V, el fésforo y el indio. Es un semiconductor predominantemente covalente (aunque
su naturaleza es tanto idnica como covalente) y forma cristales con la estructura de la

zinchlenda subgrupo Fm3m (225) &,

La estructura de la zincblenda esta intimamente relacionada con la del diamante y se
puede representar como dos redes cibicas centradas en la cara y que tienen una
interpenetracion, al igual que el diamante, excepto que una de las redes clbicas centradas en
la cara se compone por completo de dtomos de In y la olra esta constituida totalmente por
atomos de fésforo. Por supuesto, esta estructura reticular también tiene simetria cibica. El
diagrama de la estructura reticular de la zincblenda se muestra esqueméticamente en la figura

1.

Lo compacio del empaquetamiento de los dtomos se puede inferir del nimero de
vecinos mas cercanos que rodean a cada &tomo. Esta cifra se denomina nimero de
coordinacion del cristal. El fosfuro de indio tiene un nimero de coordinacion de 4 poseyendo

una estructura relativamente abierta ',

12



Figura 1. Diagrama de la esfructura reficular del inP
mosirando los confornos de la celda cubica unitaria

El espaciamiento de los planos en las redes cristalinas, se muestra en la tabla 2 con

los respectivos indices de Miller ™2,

Tabla 2. Espaciado intercristalino para el InP
y sus respectivos indices de Miller

Espaciado d Indices de Miller

(A) (h.k,1)

3.025 11,1

2.648 20,0

1.854 2,2,0

1.581 31,1

1.316 4,00

1.172 4,20

El fosfuro de indio, es quebradizo y de color metalico; ligeramente soluble en acidos
minerales y tiene un punto de fusion de 1070 °C ¥ o de 10862 °C

2.2. PROPIEDADES TERMICAS Y MECANICAS.
2.2.1. COEFICIENTE DE EXPANSION TERMICA.
2.2.1.1. Alargamiento unitario.
E! cambio fraccional en la longitud A, como funcién de la temperatura para el fosfuro
de indio puede ser evaluado a partir de la siguiente expresion

Al

- =—1225x10"" +4.869x10°°T ~2.562x10 °T* +2.016x10 *T* (1)

Donde, T es la temperatura absoluta en K.

13



2.2.1.2. Coeficiente de expansion térmica.

Derivando la expresion (1) con respecto a la temperatura, se puede deducir el
coeficiente de expansién térmica para el InP cuya expresion es

a = 4869x10 ° -5164x10 °T + 6.048x10 2 T*? KT @

A temperatura ambiente este coeficiente es de 3.9x10° K’

2.2.2. DENSIDAD DEL InP.
La densidad del fosfuro de indio, en funcién de la temperatura y del coeficiente de
expansion térmico puede ser expresada a partir de la expresion '

T
INpy = INpagy — 3 [ T)AT (3)
208
A temperatura ambiente, su densidad es de 4.787 g/em” ™.

2.2.3. CAPACIDAD CALORIFICA.

La capacidad calorifica a presion constante, puede ser determinada en funcion de la

temperatura mediante la expresion =1
C, =0.347 +233x10°T [Jfg.K] 4

2.2.4 CONDUCTIVIDAD TERMICA Y DIFUSIVIDAD.

La conductividad térmica del fosfuro de indio, puede expresarse mediante la siguiente

relacién ™'

K=1215.T ™  [Wicm.K] (5)

14



A 25 °C, la ecuacion (5) aroja un valor de 0.68 W/cm K, que es un valor muy préximo
al de 0.7 W/cm.K dado por Aliev &t al. "

La difusividad térmica, x, del fosfuro de indio puede ser evaluada mediante la
expresion (8)
x=K/C,-p (®)

2.2.5 PROPIEDADES A TEMPERATURAS ELEVADAS.

Algunas de las propiedades del InP a altas temperaturas "**:se muestran en la tabla 2.

Tabla 3. Propiedades del InP a temperaturas cercanas al punto de fusion. | segin Jordan, 1985)

Ta TeT. o P - B K K
(°C) (°C) (K™) (g/cm’) (J/g.K) (Wiem.K) | (cm®is)
1062 0 B.76x10™ 4.71 0.378 0.0886 0.0487
862 200 B 8010 473 0.373 0.9100 0.0624
Donde:

2.3. PROPIEDADES ELECTRICAS DEL InP

La resistividad, la concentracion de portadores y la concentracion de impurezas estén
relacionadas y para la mayoria de las impurezas en los semiconductores esta relacion
conocida. Sin embargo, poco trabajo se ha realizado en peliculas de fosfuro de indio obtenidas
por deposicion electroquimica, existiendo al presente unos pocos valores experimentales en
algunas condiciones.
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2.3.1. MOVILIDAD.

Es bien conocido que las propiedades elecirdnicas de los materiales semiconductores
en peliculas delgada son altamente dependientes de los fendmenos de transporte superficial.
Estos fenomenos juegan un papel importante en las propiedades de transporte de peliculas
semiconductoras con espesores cercanos al micron y que tienen concentraciones de
portadores de hasta aproximadamente 10" cm™ ™. Esto resulta del hecho de que cuando el
transporte tiene lugar a través de materiales delgados, los portadores de carga estan sujetos a
una considerable dispersion debida a las superficies del contomo ademas de la dispersitn

normal dentro del material.

Esta dispersitn adicional reduce la movilidad efectiva de los portadores con respecto a
los del material macizo, y si bien existen algunos trabajos ®@ ™ acerca de las propiedades de
transporte del fosfuro de indio macizo, poco se ha hecho en semiconductores de pelicula

delgada y menos aun en lo que respecta a peliculas de InP.

Las movilidades medidas en el fosfuro de indio dependen mucho del contenido de
impurezas, lo cual estd relacionado con el proceso de fabricacion. Un valor récord registrado
para la movilidad en el InP mas puro que se pudo obtener ™ es el de 264000 cm’ V' s’

crecido por el proceso de OMVPE (Organo Metallic Vapour Phase Epitaxy) medido a 77 K.

Los valores de movilidad en el InP en lingote a 77 K varian tipicamente entre los
55000 y los 264000 cm® V' s dependiendo de la técnica de fabricacién. La movilidad de

electrones promedio en peliculas delgadas se puede tomar como:

#.:'=_'le (N

1+—

Donde: u, =et, /m" = movilidad del material macizo

y = t1 = relacion entre el espesor de la pelicula y la longitud del camino libre medio de
los portadores.
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En peliculas delgadas policristalinas de InP a 300 K un valor de movilidad que fuera
determinado por Sahu ™ esde 1727em’ V' s

2.3.2. RESISTIVIDAD ¥ CONDUCTIVIDAD.

La expresion para la conductividad de peliculas delgadas en la aproximacién de banda
plana es similar a la de los metales con la introduccién de condiciones de contorno adicionales
como aquella de que todos los portadores que inciden a angulos menores que 6 con respecto
a la nomal a la superficie son dispersados de manera difusa y los que inciden a angulos
mayores son reflejados especularmente "7, esto es:

o =en,p3[l—%$sen‘ﬁa) (r>>1) ®
¥,
O, = enﬂy,[%msﬂn[l - m; b J] (r <<1) (9)

Diversos estudios revelan que los efectos de tamafo tienen gran influencia en la
resistividad de las peliculas, por lo que la comparacién de valores provenientes de diversas
fuentes debe tomarse con precaucidn. De los trabajos de Sahu "' en peliculas delgadas
policristalinas los wvalores de resistividad, movilidad y concentracion de electrones

determinados experimentalmente por este autor se resumen en |a tabla 3:

Tabla 4. Propiedades eléctricas del InP en peliculas delgadas policristalinas

{ segin Sahu, 1990)
Temperatura Resistividad Movilidad Concentracion de e
(K) p (Q em) u(em®*Vv' s™) n (cm™)
300 6.24 x 10° 1727 579 x10"
o1 5.86 x 10 - -
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2.3.3. EFECTO DE ELEMENTOS DOPANTES EN LAS PROPIEDADES

ELECTRICAS DE LINGOTES DE InP.

2.3.3.1. Efecto del Sb, Ga y As en lingotes de InP.

El antimonio en una concentracién aproximada de 3.6 x 107 cm” produce una
densidad de dislocaciones del orden de 107 cm™, el arsénico en una concentracién de 6.2x 107
cm™ produce cerca de 10° cm™ y el galioc en concentraciones mayores a 10™ cm™ produce
cristales libres de dislocaciones en la parle superior del cristal. Las propiedades eléctricas del
fosfuro de indio a 400 K en funci6n del dopado con Sb, As y Ga se sumariza en la tabla 4 ™,

Tabla 5. Propiedades eléctricas del InP en lingotes a 400 K como funcién
de los elementos dopantes ( extractado de Jacob, 1982)

Dopante del Resistividad Movilidad Concentracion de e
lingote de InP p (Q cm) ulem’ V' s™) n (cm™)

Sb 1.5 x10” 4150 1x10"

AS 1.06 x 10" 3300 18x10"

Ga 1.5x 10" as7o 1.06x 10"

2.4. PROPIEDADES OPTICAS DEL InP.

El ancho de banda del fosfuro de indio es de 1.35 eV ™ y el espectro de absorcién
optica en peliculas delgadas " muestra valores cercanos a 0.05 para la longitud de onda de
1200 nm y proximos a 0.3 para longitudes de onda cercanas a los 840 nm. Para el mismo
material recocido a 300°C durante dos horas en vacio, la absorbancia es un poco menor.

El indice de refraccion del InP para una longitud de onda de 2 pm tiene un valor de
3.7.
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CAPITULO I

ELECTROLISIS Y CONDUCTIVIDAD DE
SOLUCIONES ACUOSAS

1. DEPOSICION ELECTROLITICA EN MEDIOS ACUOSOS.

1.1. FUNDAMENTOS.

El proceso de electrodeposicidn es utilizado desde hace bastante tiempo existiendo

bastantes libros de texto y manuales al respecto "1 oIl IS

El equipamiento utilizado para producir |a electrilisis es basicamente simple y consiste
de dos electrodos inmersos en un electrolito adecuado. Cuando se introducen dos electrodos
en la disolucion de un electrolito y se aplica una cierta diferencia de potencial, ocurren
reacciones quimicas en los electrodos produciéndose el fendmeno de la elecirdlisis. Al
electrodo que adquiere carga positiva, es decir, aguel que adquiere un defecto de electrones
al aplicarse una diferencia de potencial, se lo denomina dnodo y al elecirodo que adquiere

carga negativa, cdtodo. Los electrodos pueden ser inertes o reactivos "™,

Los procesos electroliticos fueron estudiados amplia y cuantitativamente por primera
vez por Michael Faraday, en 1820, quien formuld las leyes de la electrélisis de 1831 a 1834 ",
alcanzando la importante conclusion de que un equivalente de productos de electrélisis se
logra por el paso de 96484 56 C de carga. Esta es la carga de un namero de elecirones igual
al de Avogadro.
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Los iones positivos son depositados en el catodo y la relacién entre la masa del
material depositado y los diversos parametros de la electrdlisis estan dados por la primera y
segunda leyes de la electrolisis ™, las cuales pueden resumirse en la siguiente expresion ™

M
;=.-"f'E-ﬂ fg cm™] ™

Donde: M = masa del material depositado [g]
A = drea [em’]
j = densidad de corriente [A cm™]
t = tiempo [s]
E = equivalente electroquimico [g C ]
« = eficiencia de la corriente [adimensional]

Esta ecuacion introduce el término « O eficiencia de la corriente que es la relacion

entre la masa experimental depositada y la tedrica, y cuyo valor se encuentra por lo general
entre 0.5y 1.

La ecuacion (7) puede ser escrita en forma un tanto diferente para determinar la
velocidad de deposicion. Si, |, es el espesor de material depositado en un tiempo, t, entonces
la velocidad de deposicion, Ift, esta dada por:

| —

donde, p, es la densidad de la pelicula en [g cm™].

1.2. EQUIVALENTES ELECTROQUIMICOS DEL FOSFORO Y DEL INDIO.

Los equivalentes electroquimicos del fosforo y del indio calculados a partir de los
pesos atomicos listados en la tabla 1, de la constante de Faraday y para dos nimeros de
oxidacidn se resumen en la tabla 8.
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Tabla 6. Equivalentes electroguimicos del fdsforo e indio

EQUIVALENTE ELECTROQUIMICO

{(mg /C)
ELEMENTO Mumero de oxidacion
(+ 3) (+ 3)
FOSFORO 0.107 0.064

INDIO 0.397 -

2. NATURALEZA DE LOS ELECTROLITOS EN DISOLUCION.

2.1. CONDUCTANCIA ELECTRICA DE DISOLUCIONES.

Las medidas de conductancia de las disoluciones acuosas se realiza mediante una
célula de conductancia y un sistema de circuitos eléctricos. Para evitar la fijacion de cargas de
signo opuesto en las proximidades de cada electrodo se emplea comiente alterna lo que evita,

ademas, la aparicion de una resistencia eléctrica adicional debida al contacto del electrodo

melalico con la disolucion.

Se ha comprobado que las células de conductancia cumplen la ley de Ohm, aunque es
mas conveniente expresar la conductancia, L, en vez de la resistencia, R, del electrdlito,
definida por:

L= [’ (9)

.
R

La resistencia y por ende la conductancia dependen del area transversal, A, y de la
longitud, I, de la region entre los electrodos en la célula de conductividad. Expresado en forma
de ecuacion es:

Q' (10)
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La conductancia especifica se puede considerar como la conductancia de un cubo de
disolucién de electrdlito de arista igual a la unidad, y en la practica se determina en una
solucién de conductancia especifica conocida a fin de obtener la constante de la celda (IVA) o
coeficiente geométrico. Aunque la conductancia especifica es una medida de la facilidad con
que la comiente fluye a través de un cubo de arista unidad, no es una magnitud adecuada para
el estudio de los fenémenos de conduccién en las disoluciones de electrdlitos ¥ ya que
disoluciones de diferente concentracion tendran distintas conductancias especificas, esto
debido a que un mismo volumen de diferentes disoluciones contiene distinta cantidad de

electrdlitos.

Por ello se utiliza la conductancia equivalente, A, que es aquel valor de conductancia
que presenta una celula de conductancia cuando sus electrodos estdn separados una unidad
de longitud y con una seccion suficientemente grande como para que en el volumen de
disolucion comprendida entre éstos, exista un equivalente de electrdlito. La conductancia

equivalente es una medida de |la capacidad de transporte de la corriente por un equivalente de
soluto.

La conductancia equivalente, se expresa por la siguiente ecuacion B4

10
A=—m—:k (' m (11)
c
Donde: ¢ = concentracion [equivalentes/litro)

En la practica se utiliza una célula corriente de conductancia, se mide L y se obtiene k

de la expresion (10) y por ditimo A, mediante la ecuacidn (11).
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La wvariacin de la conductactancia equivalente con la raiz cuadrada de la
concentracion determina el tipo de electrdlito, siendo éste un electrolito fuerte si la variacion es
lineal y un electrélito débil si la aproximacion al valor limite de las soluciones diluidas es casi
tangencial. Este valor limite de la conductancia equivalente a dilucion infinita se denomina
conductancia equivalente limite, Ap, que es la base de la ley de Kohlrausch o de la migracion
independiente de los iones.

Dicha ley indica que la conduciancia a dilucién infinita depende de las contribuciones
independientes de los iones, esto es:

Ay =Xy +1, (12)

Donde: i; = conductancia ionica equivalente de los iones positivos y negativos.

2.2. GRADO DE DISOCIACION.

De la teoria de Amhenius para la disociacién iénica, el grado de disociacion, a, se

puede calcular a partir de los valores de conductancias -

La expresion (13) solo es aplicable a las disoluciones en que los efectos interidnicos no
son de considerable importancia o cuando dichos efectos se hayan comegido previamente y
solo en disoluciones de baja concentracitn idnica.
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CAPITULO IV

DISPOSITIVO EXPERIMENTAL PARA LA
DEPOSICION ELECTROQUIMICA DE
FOSFURO DE INDIO.

1. INTRODUCCION.

Diversos autores ™ muestran que es factible la deposicién electroquimica de
compuestos semiconductores del grupo lll-V a partir de soluciones acuosas y a temperatura

ambiente para su utilizacion en celdas solares, pantallas para display planas y optoelectrénica.

En el presente capitulo se muestra el dispositivo experimental construido para el
estudio de la deposicion electroquimica de Fosfuro de Indio a partir de soluciones acuosas. Se
describen las caracleristicas del equipo construido y la calibracion de los sensores e
instrumentos de medicion de las principales variables que afectan a la deposicién del material
compuesto. Se presentan la forma de medicidn y registro de variables tales como temperatura
¥ pH durante las deposiciones para su utilizacion en la caracterizacion y estudio del proceso de
deposicion electroguimica del compuesto semiconductor, las dificultades encontradas durante
la puesta a punto del equipo, y las soluciones adoptadas para el moniforeo y la obtencidn del
cormpuesto.
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2. EL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL.

El dispositivo experimental consta basicamente de una cuba electrolitica, una fuente

de comiente constante, y un sistema de medicién y adquisicién de datos.
2.1. CUBA ELECTROLITICA.

En la figura 2 se puede observar un esquema de la cuba electrolitica construida y el

diagrama basico de conexiones.

La cuba electrolitica para la realizacion de los depdsitos esta formada por un vaso de
precipitado de 100 ml recubierto por un aislamiento de mica sobre el cual se realizd un
arrollamiento de alambre para resistencia del tipo Ni-Cr. Todo el conjunto va inmerso dentro de
otro recipiente de mayor tamafio conleniendo agua. La resistencia eléclrica se conecta
extemamente a una fuente de comiente alterna de 24 Voltios a fin de poder variar la

temperatura del electrélito dentro del vaso dependiendo de las experiencias a realizar.

A Datalogger L o
e —q1 \ : T 4

Tarmossnsor @ resisiencia de Plating Amper
AYLCHE
Elecirods da Plating ;um
de Iemparatrg
Sansor ge pH
Admlaimesnan de mica
Electmdo de Tanic
Fesimancia de Ni-Cr o
Elscirtinn

Figura 2. Esquema de dispositivo experimental para la deposicién
electroguimica de Fosfuro de Indio a partir de soluciones acuosas.
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Una bara agitadora colocada en el interior de la cuba permite la agitacion del
electrdlito durante las deposiciones. Todo el conjunto se apoya sobre un agitador magnético
cuya velocidad de ftacion se puede variar a voluntad.

Dos electrodos que se introducen desde la parte superior de la cuba se conectan a una
fuente de corriente constante a fin de realizar las experiencias galvanostaticamente. El anodo
consta de una lamina deigada de platino de 2 mm de ancho cuya forma se puede variar a
voluntad para simular diversas geometrias y disposiciones anddicas. Diversas geometrias y

materiales pueden ser utilizados como catodo para realizar las deposiciones electroguimicas.

2.2. FUENTE DE CORRIENTE CONSTANTE.

Se construyd una fuenie de comiente continua constante, la cual consta basicamente
de un transformador de 220 a 12 V, cuatro diodos rectificadores, un regulador de tension

positivo, un capacitor de 1000 uF, un redstato y un potenciémetro conectados en serie.

En la figura 3 se muestra un esquema de conexiones de la fuente de corriente
constante donde puede observarse la disposicion del redstato que permite el ajuste grueso de
la corriente constante de salida y el potencibmetro que permite realizar ajustes mas finos de

la corriente a prefijar.

ety i) w110 |
i 1000 1uF (M) _"'“'_“‘f s
—o0 o
)y B

Figura 3. Diagrama de conexiones de la fuente de corriente constante.
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2.3. SISTEMAS DE MEDICION Y CONEXION DEL ADQUISIDOR DE DATOS.

Para la adquisicion de datos de temperatura y pH se configuré un adquisidor de datos
(datalogger) del tipo MM200 " conectado a una computadora personal mediante conexién
RS232. Un termosensor a resistencia de platino del tipo PT100 se conectdé a uno de los
canales anal6gicos del mismo, mientras que otro de los canales se conectd a la salida externa

de un pH-metro.

2.3.1. CONEXIONES DEL SENSOR A TERMORRESISTENCIA TIPO PT100.

Para efectuar las mediciones de resistencia del sensor a termorresistencia PT100, se
conectaron cuatro conductores de cobre de igual longitud, dos a un extremo de |a
termormresistencia y dos en el otro extremo. La conexién mediante cuatro cables minimiza la
variacion de resistencia de los conductores por efecto de la temperatura y evita variaciones de
resistencia por efecto de la longitud de los cables dado que la caida éhmica de dos de los
conductores es compensada con la caida 6hmica de los otros dos. Dicha conexion permite
obtener mediciones de resistencia con gran exactitud.

Los cuatro conductores se conectan a uno de los canales del adquisidor de datos. Uno
de los conductores de un extremo de la resistencia se conecta al pin que provee la corriente
constante que alimenta a la termorresistencia y cuyo valor se fijé en 2 mA, mientras que el otro
conductor del mismo extremo se conecta al pin que corresponde a la sefial positiva que
ingresa al adquisidor. Todas las uniones se scldaron con estafio para evitar la resistencia de
contacto. Mediante un software de tipo Dialog EMS ™ |a sefial que proviene de los
conductores que ingresan al adquisidor puede entonces ser leida en ohmios y transformada en
unidades de temperatura.

En la figura 4 se muestra el esquema de conexion del sensor para la medicién de
temperaturas en la realizacién de las experiencias de deposicion electroquimica.
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CONEXION DE TERMOSENSOR A RESISTENCIA TIPO PT100

ADOUNEIDOR DE DATOS

e
e
&

Figura 4. Esquema de conexiones de ia termorresistencia de
Piatino al adquisidor de datos.

2.3.2. CONEXIONES DEL PH-METRO.

El pH-metro utilizado en la determinacion del pH tiene una exactitud de £ 0.01 pH y
una salida de voltaje externa. El electrodo es de vidrio y el tipo de referencia interna del
electrodo de vidrio es Calomelano. La salida de voltaje externa del pH-metro se conectd a uno
de los canales analégicos del adquisidor de datos. Previamente a la configuracion del
adquisidor se determind la constante del pH-metro en milivoltios en una solucién Buffer de
pH=7.00 £ 0.02 a una temperatura de 25 °C obteniéndose una constante del instrumento de

30.26 mV.
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2.4. CONFIGURACION DEL SOFTWARE DEL ADQUISIDOR DE DATOS
2.4.1. CALIBRACION DE LA TERMORRESISTENCIA PT100.

2.4.1.1. Calibracién a cero grados centigrados.

Para la calibracién a cero grados centigrados, se colocd la termormresistencia en un
recipiente aislado térmicamente (termo) conteniendo agua y hielo desmineralizados en
equilibrio. Mediante un agitador mecanico, la mezcla fue permanentemente agitada y la
temperatura del bafio se compard mediante un termémetro de mercurio calibrado marca FITE
S.A. con un rango de lectura de -10 °C a 110 °C y con una minima division de 1 °C, el cual se
utilizé como pairon de comparacion. Una tapa superior de material aislante (telgopor y

convenieniemente perforada permite la insercion del termometro y la termormresistencia.

El esquema del dispositivo empleado para la calibracién a cero grados centigrados se

muestra en la figura 5.

CALIBRACION DE TERMOSENSOR A RESISTENCIA PT100

ARG BRI OF AT

TERRE]

AL Y MIELLD EN EDUIL IR _ it

Figura 5. Esquema del dispositivo utilizado para la calibracién del termosensor
a resistencia PT100 a temperatura de cero grados Centigrados.
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Las mediciones se efectuaron cada 30 segundos y los valores obtenidos fueron
contrastados con la temperatura medida mediante el termémetro calibrado cuya lectura se

mantuvo constante en 0 £ 0.5 *C.

La evolucidon de la resistencia en funcion del tiempo se puede observar en la grafica de
la figura 6 donde puede observarse que la resistencia promedio de la PT100 a 0 °C es de
99,99 ohms. Obsérvese que el promedio de los valores medidos difiere en sélo 0.01 ohm del
establecido por el fabricante * ™,

RESISTENCIA A CERO GRADOS DE TERMOSENSOR
PT100

101
100.8
1006 -+

g 100.4 3
1002 +

100

99.8 -

99.6

99.4 -

99.2 l

L At I et T S
8 8 8 8 8

8 8 8
8 ¥ & ® 8 §

Resitencia promedio- 99 .88 ohm

RESISTENCIA

Figura 6. Resistencia del termosensora T = 0°C

2.4.1.2. Calibracién en el punto de ebullicion.

Mediante un dispositivo similar al de la figura 5, al que se le adiciond una resistencia
eléctrica se obtuvo agua en ebullicion, determinandose una resistencia promedio del
termosensor a resistencia tipo PT100 de 138,77 chms a temperatura de ebullicién del agua y a
presion atmosférica local y cuyo valor fue de 1004 hPa " La temperatura promedio medida

por el termGmetro patrén fue de 99.5°C £+ 0.5°C.
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Realizando la correccion de la varacién de la temperatura de ebullicion del agua
desmineralizada por presion atmosférica ™, se determind la temperatura de ebullicién de la

misma y su valor es:

Tetuticion = 99.74°C  a Prarometrica = 1004 hPa
que comesponde a una resistencia medida promedio de:
Rug7e = 138.77 0

2.4.1.3. Determinacién de la recta de calibracién.

Ahora bien, suponiendo que la variacion de resistencia del termosensor es lineal en el
rango de 0 °C a 100 °C ™™ se determiné la expresion de la recta de calibracién para dicha

termorresistencia y cuya expresion es:

R=0.38881*T +99.99 1 (14)

De donde conocido el valor de la medicion de la resistencia en ohms puede
determinarse el valor de la temperatura en *C. La expresion (14) se incorpord al software
Dislog EMS para la determinacion instantanea de |la temperatura del electrdlito. Esto permite
monitorear la temperatura de la solucién antes, durante y después de las deposiciones
electroguimicas.

Obsérvese que el valor de la pendiente de la recta de calibracion difiere de la
pendiente de la curva europea (o = 0. 385) sbélo a partir de la tercera cifra significativa,
mientras que si se utiliza la pendiente de la curva americana (o« = 0. 392) la discrepancia es

mayor ™.
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2.4.2. CALIBRACION DEL pH-METRO.

Previamente a la configuracion del adquisidor se determind la constante del pH-metro
en milivoltios en una solucion Buffer de pH=7.00 + 0.02 a una temperatura de 25 °C
obteniéndose una constante del instrumento de 30.26 mV con la cual se obtuvo un valor de
voliaje calculado igual a 0.00 £ 0.01 mV, esto es:

mV =mV,_, . +3026=000 a pH 7.00

Mediante el software se configurd el adquisidor para medir la sefial en mV del canal
analbgico conectado al pH-metro y con la ecuacién (15) incorporada al software se calculd el
pH equivalente de cada medicion a partir de la ecuacion de Nemst y aplicando la definicién
original del pH propuesta por Sterensen ™ esto es:

mV — Constante
0198« T

pH =- (15)
La expresién anterior es la que se utiliza para convenrtir los valores de f.e.m. medidos
en mV con el pH-metro en valores de pH. Los valores de temperatura T en Kelvin son

determinados a partir de las mediciones de temperatura realizados con la PT100.

A partir de aqui, la calibracién del pH-metro se efectud con distintos Buffer de pH =
10.00 £0.02, pH=7.00 + 002, pH=400 %002 pH = 168 £ 0.02, a cada una de las
distintas temperaturas de trabajo y utilizando la ecuacion (15) se determind una constante
promedio de 410.0 mV.

ml —410
== o108 xT

Se configurd el adquisidor para que las mediciones se efectuaran cada minuto,
adquiriéndose los valores en mV y transformando dichos valores mediante calculo a valores de
pH. Para el célculo se utilizé el valor de temperatura medido por la termorresistencia PT 100

en Kalvin en cada uno de los Buffer de calibracion.
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De los valores de pH promedio obtenidos a pH = 7.00 + 0.02 y a pH = 1.68 £ 0.02,
puede observarse que la discrepancia entre el valor tedrico del Buffer 7 con el medido, es de
0.1 de pH, mientras que la discrepancia del pH del Buffer 1.88 con el valor medido es de 0.01
de pH. La discrepancia obtenida se considera aceptable dado que los pH de trabajo estdn en
alrededor de pH=2.00 y es en estos valores de pH donde la discrepancia es menor.

2.5. CONCLUSIONES

La calibracion del sensor de temperstura permite lecturas de la temperatura del
electrilito con una exactitud de 0.1 °C. La desviacidén estandar tipica de los valores medidos a

temperatura constante esta alrededor de 0.2 °C.

La calibracion de!l pH-metro permite obtener lecturas confiables de pH con una
exactitud de 0.02 de pH a valores de pH acidos y su exaclitud es de cerca de 0.1 de pH a
valores neutros. La desviacion estandar tipica de los valores a cualquier pH esta alrededor de
los 0.02 de pH. Dado que los valores de trabajo se fijaran cercanos a pH = 2.00, la calibracion se
considera aceptable ya que a valores acidos la exactitud es mayor.

La fuente de corriente constante mostré algunas fluctuaciones menores durante el
proceso de electrodeposicion, debido posiblemente a: a) fluctuaciones en la tension y/o

corriente de alimentacion ; b) variaciones en la resistividad del electrolito.

La primera de las posibilidades es mas plausible que la segunda dado que, las
variaciones en la corriente de deberse a variaciones de la resistividad del electrolito, éstas
deberian haber sido muy grandes para que la fuente no compensara su variacion. Prueba de
ello es el hecho de que conectando diversas resistencias de valor conocido a la fuente en un

amplio rango, la comiente se mantuvo practicamente constante.
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CAPITULO V

DESARROLLO EXPERIMENTAL

1. PREPARATIVOS PRELIMINARES.

1.1. PREPARACION DE LOS ELECTRODOS.
1.1.1. ANODO DE PLATINO.

De un crisol de platino se exirajo una cinta de aproximadamente 1.5 mm de ancho y
50 mm de longitud que se utilizarda en todas las experiencias como dnodo y la cual

previamente a las experiencias se sumerge en acetona a fin de eliminar cualquier residuo

organico,

1.1.2, CATODOS.

Como catodos se ufilizaron diversos materiales, titanio, grafito, silicio y wvidrio
conductor eléctrico de bidxido de estafio dopado con fillor (SnO;:F). La preparacion de los
catodos dependio del tipo de material y del tipo de probeta realizada.
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1.2. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE TITANIO.

1.2.1. PROBETAS DE TITANIO.

Para la preparacion de probetas de titanio se utilizé titanio en laminas de 0.25 mm de
espesor y con una pureza de 99.7 %. Se prepararon dos tipos de probetas, cintas de 10 mm de
ancho y 75 mm de longitud y cuadrados de 10 mm de arista. Estas dltimas fueron incluidas en

una resina epoxi.

En las fotografias de las figuras 7 y 8 se pueden observar las imagenes de los dos
tipos de probetas de titanio utilizados como substratos para la deposicion del fosfuro de indio.

Figura 8. Fotografia de una probeta de titanio incluida en resina epoxi.
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1.2.2. PREPARACION DE LAS SUPERFICIES.

1.2.2.1. Pulido mecanico.

Los catodos de titanio fueron mecénicamente pulidos con lija fina (1400) en la
direccion de laminacidn, hasta obtener una superficie uniforme. Posteriormente se realizd un

pulido con alimina sobre un pafio humedo hasta obtener una superficie brillante,

1.2.2.2. Saponificacién y enjuague.

Luego del pulido se procedid a empapar la probeta en una solucion de NaOH
{hidréxido de sodio) 0.5 M durante un tiempo de aproximadamente 5 minutos. Las probetas
fueron enjuagadas con agua desmineralizada a fin de eliminar residuos de hidréxido en la
superficie de las probetas,

1.2.2.3. Limpieza final y secado.

Luego del enjuague con agua se procedid a sumergir las probetas en un bafio agitado
de acetona en ebullicidn durante aproximadamente 30 minutos a fin de eliminar residuos
organicos de su superficie. Las probetas se dejaron secar al aire unos 15 minutos
suspendiéndolas mediante una pinza.

1.2.2.4. Recubrimiento.

En las probetas sin incluir, mediante un pincel delgado empapado en un protector de
metales (VERNIER) se recubri6 la cara posterior y parte de la cara anterior del catodo dejando
una zona de 1 cm’ sin recubrir y a fin de limitar el drea de deposicion. El tiempo de secado del

recubrimiento protector fue de unas tres horas.
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1.3. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE SILICIO.

1.3.1. PROBETAS DE SILICIO.

Se utilizaron dos tipos de silicio para la preparacion de probetas, silicio grado
mutar;]rglm y silicio grado electronico. Las probetas de silicio grado metallrgico se prepararon
cortando trozos de 1 cm’ de superficie e incluyéndolos en resina epoxi. Las probetas de silicio
de grado electronico se corlaron de laminas de 1 mm de espesor en trozos de entre 1 cm’ y 4

em’ de superficie.

En la figura 9 se observa la fotografia de una probeta de silicio de grado metalirgico

con su superficie pulida e incluida en la resina epoxi.

Figura 9. Fotografia de una probeta de silicio incluida en resina epoxi.

1.3.2. PREPARACION DE LAS SUPERFICIES.

La preparacion de las superficies en las probetas de silicio grado metaliurgico se
efectud de manera andloga al de las probetas de titanio incluidas en resina epoxi. Las probetas
de silicio grado electrinico no precisaron de pulido ya que su superficie mostraba una gran
calidad superficial y sdlo fue requerida la saponificacion, el enjuague y el lavado con acetona
con un secado posterior.
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1.4. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE GRAFITO.
1.4.1. PROBETAS DE GRAFITO.

Se utilizaron dos tipos de grafito, grafito grado comercial y grafito grado nuclear.
Ambos tipos de grafito se incluyeron en resina epoxi. La calidad del material fue pobre,
mostrando una gran cantidad de poros dificiles de eliminar, posiblemente debidos a una
escasa compactacion, En la figura 10 se puede observar una probeta de grafito grado
comercial incluida en el soporte de resina y con un area de 0.5 em’.

Figura 10. Fotografia de una probela de grafito incluida en resina epoxi

1.4.2. PREPARACION DE LAS SUPERFICIES.

La preparacion superficial de las probetas de grafito consistié en un lijado con lija fina
(1400) y un pulido sobre papel hasta lograr una superficie lisa y en lo posible exenta de poros.
La limpieza consistié en un enjuague con agua desmineralizada y un lavado final con acetona.
Se procedi6 a dejar secar las probetas por un tiempo de aproximadamente media hora.
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1.5. PREPARACION DE LAS PROBETAS DE VIDRIO CONDUCTOR ELECTRICO.

1.5.1. PROBETAS DE VIDRIO CONDUCTOR.

Las probetas de vidrio conductor eléctrico no recibieron ningin tipo de tratamiento
superficial, solamente se realizo la limpieza superficial con alcohol y agua desmineralizada. Se
utilizaron vidrios de 4 cm’ de superficie los cuales no se incluyeron en soportes de resina
epoxi. El hidroxido de sodio se dejé de emplear al constatar que los bordes del recubrimiento
de SnO,:F del vidrio perdian adherencia durante las deposiciones en aquellas probetas donde
se realizd la saponificacion. El tiempo de limpieza con acetona se disminuyd6 a cerca de unos 5
minutos en un bafio agitado y a temperatura ambiente.

2. PREPARACION DE LA DISOLUCION ELECTROLITICA.

21. AGUA DESMINERALIZADA.

Para la preparacion de las disoluciones se empled agua desmineralizada. Las

caracteristicas del agua empleada se detallan a continuacion:

2.1.1. RESISTIVIDAD DEL AGUA.

La determinacion de la resistividad del agua desmineralizada se realizd a partir de
mediciones de la conductancia. Se empled un equipo medidor de conductividades del tipo
ANTARES IV, con un rango de 0.02 a 20 000 uS en cuatro pasos, x1, x10, x10° y x 10" con
una precision de + 1 % del valor leido, corrector de temperatura de 0°C a 80°C manual y celda
del tipo de inmersién de vidrio Pyrex con electrodo de platino platinado de constante 1 cm™

Las resistividades minimas y méaximas del agua desmineralizada, calculadas mediante
las ecuaciones (10) y (11) a partir de las mediciones de conductividad son las siguientes:
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Prnima = 1548 ke2.cm]

Prns =1739 (ked.cm]

2.1.2. PH DEL AGUA.

Se midid el pH del agua desmineralizada, a fin de detectar presencia de iones
contaminantes antes de la preparacion de las disoluciones. El pH minimo y maximo medido se

detalla a continuacion:

Puede observarse que el agua desmineralizada tiene un pH acido lo que indica la
presencia de algunos iones o compuestos contaminantes. Una causa es la disolucion de
bidxido de carbono CO; (g) en el agua.

2.2. SELECCION DE LOS REACTIVOS.

Para la preparacion del electrélito, se seleccionaron dos compuestos solubles en agua,
sales cuya pureza y composicion permita realizar la codeposicion de indio y fosforo sobre los
diferentes substratos. Partiendo de los trabajos preliminares de Sahu ™ ™ se seleccionaron el
hexaflior fosfuro de amonio (NH.PFg) v el cloruro de indio (InCl:) en concentraciones priximas
a los 58.3 mM y 1.25 mM respectivamente. Dichas concentraciones se tomaron como base
para las experiencias ya que segun el mencionado autor, proporcionan una composicion
atémica de indio y fésforo cercanas al 50 %.

Tanto el hexaflior fosfuro de amonio como el cloruro de indio fueron adquiridos de la

compafiia Aldrich Chemical Company Inc., Milwaukee, Wisconsin, USA.



2.2.1. HEXAFLUOR FOSFURO DE AMONIO.

El hexaflGor fosfuro de amonio utilizado es una sal de color blanco cuya férmula
quimica es NH.PF;. Es higroscépica y soluble en agua. La pureza del NH,PF; utilizado es de
gracio analitico y su valor certificado por el proveedor es de 99.99 %. Su peso molecular es de
163.00278.

El NH4PF; al ser una sal aménica es un compuesto heteropolar '™ que contiene iones
amonio, NH,", los cuales se disocian de los aniones en disolucién acuosa.

El posible producto de reaccion de la disolucién de la sal de amonio en agua, se puede

resumir como sigue:

NH, PF, (ac) <> NH;"(ac) + PF,  (ac)
NH,' (ac) + H,0 < H,0" (ac) + NH, (ac)
PF,” + H,0" - HF + PF, + H,0

PF, +4H,0 — SHF + PO, H,

Cuya reaccion resultante sera:

NH,PF, (ac)+4H,0 < NH,(ac)+ 6HF + PO, H (ac) (16)
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2.2.2. CLORURO DE INDIO.

El cloruro de indio utilizado en las experiencias es una sal soluble en agua y en
alcohol, altamente higroscépica y corrosiva. Es un polvo blanco de peso especifico 3.46 a
25°C, su punto de fusion es de 586 °C y sublima a 300°C ", Su férmula molecular es InCl; y
su peso molecular es 221.179. El reactivo utilizado es de grado analitico y la pureza
certificada por el proveedor es del 98 %.

Como la mayoria de los haluros se hidrolizan completamente con agua, formando
acidos o hidroxidos y haluros de hidrogeno. Las posibles reacciones de su hidrélisis son:

InCl,(ac) + 2H,0 < InO,H(ac) + 3HCl(ac) (an

InCl,(ac) + 3H,0 <> In(OH),(ac) + 3HClac) (18)

Obsérvese de la reaccion (18) que el hidréxido de indio es insoluble '™ y precipitaria
en la disolucién, por lo cual es necesario realizar las deposiciones electroquimicas en un medio
acido para evitar la formacion de In{OH). A fin de evitar este problema, se selecciond trabajar

con concentraciones de jones hidrégeno elevadas ( pH = 2) ajustando el pH con gotas de HCI.

2.2.3. ACIDO CLORHIDRICO.

A fin de ajustar el pH de la solucitn se selecciond el acido clorhidrico que al ser un
producto de la reaccion (17) no interferira en el proceso de deposicién electrolitica y evitara la
formacién del hidréxido de indio. El 4cido clorhidrico utilizado es de grado analitico (Merck).

La reaccion del HCI con los iones oxhidrilos del agua se puede expresar mediante la
siguiente relacion:

HCI+OH ———CI" +H,0  (19)

Io cual evita la formacion de hidroxidos insolubles.
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Ademas, con el ion amonio reacciona segln la expresitn:

CIH + NH, <> CINH, (20)

reduciendo la basicidad de la solucion e impidiendo el proceso de autoionizacion del amonio
cuya reaccion seria:

2NH, <> NH, + NH,' (21)

2.2.4. ACIDO FLUORHIDRICO.

Si bien el acido fluorhidrico no se incorpora a la solucion electrolitica, de la ecuacion
de reaccion (16) se deduce que se formara por la disolucibn del NHPF: en agua.
Posteriormente se determiné experimentalmente que esto realmente ocurre, ya que el vaso de
vidrio donde se realizaron las electrodeposiciones, mostraban indicios de haber sido atacados,
tanto en el lugar que estuvo en contacto con la disolucion (mostrando una superficie con
grabado liso} como en las partes que estuvieron en contacto con sus vapores (mostrando una

superficie mate o esmerilada).

2.3. PREPARACION DE LA DISOLUCION.

La determinacion de la masa de los reactivos se efectud en una balanza analitica de
precision calibrada de 10™ g de apreciacion. Previamente se colocaron en el interior del recinto
de la balanza dos recipientes conteniendo un elemento desecador granulado. Antes de
efectuar el pesado de las cantidades requeridas para preparar la disolucién, se pesaron los
frascos que contienen los reactivos, a fin de detectar variaciones de masa debido a la

incorporacién de moléculas de agua en los mismos.
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El error de apreciacion en la detenminacion de la masa en el caso del InCl; se estima
en 0.0002 gramos debido a que el InCly al ser altamente higroscopico aumentd entre tres y
cuatro diezmilésimas de gramo el valor de la pesada final en un tiempo de aproximadamente 1
minulo a pesar de la presencia de los elementos desecadores. Los tiempos que duraron las

determinaciones de las masas no sobrepasaron los 30 segundos.

Se prepararon soluciones 58.3 mM de NH,PF; y 1.25 mM de InCl,. Para preparar la
disolucion, primero se colocd agua desmineralizada hasta aproximadamente la mitad de una
probeta de 100 ml de capacidad, a la cual se le aiadieron unas gotas de HC| obteniéndose
valores de pH promedios cercanos a 1.80 + 0.02, el cual se varid dependiendo de las
experiencias. A la disolucion de agua desmineralizada y acido clorhidrico se le adicionaron las
cantidades previamente pesadas de InCl; y de NH.PFs;, en ese orden. Finalmente, a la
disolucién anterior se le adicioné agua desmineralizada hasta completar un volumen de (100.0
+ 0.5) mil. El ajuste final del pH se efectud nuevamente con gotas de HCI hasta llegar a un pH

cercano a 2, el cual se varid un poco dependiendo de cada experiencia.

2.4. DISOCIACION ELECTROLITICA DE LA DISOLUCION.

Retomando las posibles reacciones quimicas de los reactivos en disolucion, se tiene
primeramente, al ajustar el pH del agua desmineralizada la disociacion casi completa del HCI
en agua de la ecuacion (19). Se observa que no existe variacidn apreciable en la temperatura

del agua al disolver unas gotas de acido clorhidrico.

Ahora bien, al diluir una cantidad 1.25 mM de InCl; a la disolucion anterior, puede

escribirse la reaccion:

InCl,(ac)+30H~ & InO,H(ac) +3CI" + H,0 @2)

que disminuye aim mas la concentracién de iones hidroxilos en el agua, es decir, aumenta la

concentracion de hidronios.



Experimentaimente se observd que esto ocurre, como se deduce de la disminucién del
pH luego de la disolucién del InCls en la disolucion de agua y écido clorhidrico. Por otra parte
la temperatura disminuye un poco, lo que permite suponer que la reaccion puede ser
endolérmica, aungue la variacion de temperatura detectada es bastante pequefia (~0.5 °C).

Ahora bien, retomando la reaccion (16) deducida en la seccién 2.2.1. comespondiente
al posible producto de reaccion de la disolucion de la sal de amonio en agua, se observa que el
pH de la disolucién anterior, deberia aumentar un poco tomnandose mas basico a causa de la
produccién de amonio y la produccion del ion fluoruro derivado del acido fluorhidrico, aunque
esta basicidad se compensaria un tanto con la produccitn de iones H' . Experimentaimente se
observé el aumento del pH de la disolucion debido a la dilucion de NH.PF;, siendo este
aumento del orden de 0.2 de pH. La variacion de temperatura de la disolucion es inapreciable
con respecto a la variacién en la temperatura ante la disolucion de InCls. La variacion esta
dentro de la resolucion del instrumento de medicion (0.1 °C), por lo cual no puede decirse si se
trata de una reaccion exo o endotérmica.

2.4.1. ECUACIONES DE REACCION DE LA SOLUCION ELECTROLITICA.

Las consideraciones anteriores permiten suponer que las reacciones (16), (17) y (19)
se producen en efecto y que la reaccidn de la disolucidn electrolitica se efectia mediante las

reacciones;

InCl,(ac)+30H" < InO,H(ac)+3CI" + H,0

3)
NH, PF,(ac) + 4H,0 < NH,(ac) + 6HF + PO,H,(ac)
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2.4.2. DETERMINACION DE LA CONDUCTIVIDAD DE LA SOLUCION

ELECTROLITICA.
Mediante el conductimetro descrito en el apartado 2.1.1., se midié la conductividad de

la disolucion electrolitica, determinandose los siguientes valores maximos y minimos a 25 °C

para las concentraciones de 58.3 mM de NH.PF; y 1.25 mM de InCl..

Ko =TI3x1p [1uS/cm] 6 [ 'em ]

k. =709x10° [uS/em] 6 [ 'em™)

De donde, la resistividad de la disolucion es:

P =14025 [C2.cm]

= 14104 [Q.cm]

S —
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CAPITULO VI

MECANISMOS POSIBLES DE LA DEPOSICION
ELECTROLITICA DEL InP

1. LA REACCION DE EQUILIBRIO.

Como se deduce del capitulo anterior, una de las posibles ecuaciones de la reaccion

para la solucion electrolitica dada por las ecuaciones (23) es:

Il +NH, PF(ac)+3H,0+30H" <> In0,H+ NH, (ac) +6HF + PO,H,(ac)+ 31| (24)

donde la solucidn tiene en disolucion acido fosférico, amoniaco, acido fluorhidrico, acido indico

y cloruro,
Ahora bien, el acido fosfdrico al ser un Acido triprético se ioniza escalonadamente /'™,
Las tres etapas de la ionizacién del acido fosférico vienen indicadas por las reacciones

siguientes:

POH,+H,0 < HO" + PO,H, Ki=7.11 x 10° (25)
POH, + H,0 < H,O" + POH™ K;=6.34 x 10° (26)

POH,” + H,0 < H,O0" +PO,” Ky=4.79x 107 (@7
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En la disolucién, por tanto, existirén los cuatro acidos, H30', POHa, POH, y POMH?,
cuya fuerza decrece en el sentido en que estdn escritos, y las cuatro bases PO,>, POH?,
PO.H; " y H,0 cuya tendencia en ganar protones disminuye también en el sentido en el que
estan escritos; el anién PO,” es una base muy fuerte™™.

El NH, se comporta como base y forma el ion amonio en solucién acuosa, como se
deduce de la siguiente ecuacion'"™:

NH(ac)+ H,0" < H,({ac)+ NH," (ac) Ko=1.8x10° (28)
El HF que es un 4cido débil se disocia mediante la reaccion "™
HF(ac) <> H' (ac)+ F (ac) K,=7.0x 10" (29)
y finalmente el InO-H se disocia en sus lones:

InO,H + H,0 < In"(ac) + 30H " (ac) (30)

Aqui vale la pena mencionar que la presencia de cloruro en la solucién electrolitica, en
parte derivado del 4cido clorhidrico, como también de la disociacion de la sal InCl
incorporada a la disolucion, permiten establecer adn otra reacciones posibles para la disolucion
del InCls, aungue las concentraciones de dicha sal sean bajas y la solucidn sea muy diluida.

Estas reacciones posibles son:

InCl, & InCL™" +CI” (31)

InCl, & InCI"™* +2CI (32)



2. MECANISMOS SUGERIDOS DE LA CODEPOSICION ELECTROQUIMICA.

2.1. PRIMER MECANISMO.

En términos de la electrodeposicion del fosfuro de indio, la formacion del compuesto
qgue convierte al indio depositado sobre el substrato en fosfuro de indio estequiométrico puede

efectuarse mediante la siguiente reaccion:

In*+P? S InP (33)

Ahora bien, la deposicion del indio, ocurrira por la reaccion electradica:

In" +3¢ — In(s) (34)

cuyo potencial de reduccién es de -0.34 V (ENH)/'™.

Los iones de fosforo requeridos para la formacion del compuesto son derivados de la
reduccion de los iones PO.H, y PO.H® presentes en el electrdlito. Las ecuaciones de
reduccion que se plantean, son entonces :

POH, +4¢ - P~ +2(0H) (35)
POH? +2¢ = P +(OH) +0, (36)

Estas reacciones son reversibles y los iones P~ pueden reaccionar con los iones OH'

para formar los iones PO4H. y POH™.

Asi, mientras se manienga una alta concentracion de los iones derivados del
hexaflior fosfuro de amonio en la solucién electrolitica, se puede asegurar que, en condiciones
de equilibrio, la mayoria de los iones P~ formados permaneceran cercanos al citodo metélico.

Esto transforma las inmediaciones del catodo,
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Al igual que en los mecanismos de corrositn, tanto la reduccion (electronizacién) como
la oxidacion (deselectronizacion) estan involucradas permitiendo la transferencia de carga

bidireccional.

La reaccidn de reduccion involucrada que provoca la ionizacién del indio depositado
sobre el substrato es la reaccién de reduccion estandar del oxigeno '™,

{I}I +2HIG +4e” 2 40H gdn

El potencial estandar de este proceso es de +0.4 V (ENH). Toda vez que este potencial
es mayor que el potencial de oxidacion del indio que es de +0.34 V (ENH) la reaccion de

oxidacion del indio ocurrira como sigue "™

In—In" 43 (38)

La reaccidn anterior permitiria la formacion del compuesta InP en la superficie del
catodo al reaccionar los iones P~ presentes en la interfase metal - electrélito con los iones In*>

depositados en el substrato.

2.2 SEGUNDO MECANISMO.

Basado en el concepto de codeposicién inducida "', si se considera la presencia de
los iones amonio en la solucién se puede formular otro mecanismo para la deposicién del InP

que Se resume como Sigue:

InO,H + NH,OH < NH,InO, + H,0 (39)

NH,InO, < NH,” + In0, o)



In(Q), +(3-n)e < In""(dxido | hidroxido) 41)

Donde In™" (6xido/hidrixido) representa cualesquiera éxido e hidroxido de indio con carga
positiva que puedan formarse, esto es, In(OH)™, In(OH)."", InO"", etc. y que pueden estar

presentes en forma simultanea en la interfase metal electrolito.

Por otra parte, derivado del 4cido fosférico en medio acido (pH=2) se tiene:

PO,H, + H,0 & PO,H," +OH™ (pH=2) (42)

Luego, la reduccion:

POH,” +1e” < P(s)+20, +2H, (43)

por la cual se depositaria el fésforo en |a superficie del substrato.

Y finalmente la oxidacion producira:
P(s)+2H,0 — PO,” +4H" +5¢ (44)
H" +e{yP) < H(yP) 45)
De donde, combinando (41) y (45) se tiene:

xln" (oxideo | hidroxido) +nH(yP)= In_F, (48)
Donde, n es el estado de valencia del In en el compuesto intermedio {0 < n < 3 ), P(s) es
fosforo elemental depositado en el cétodo, H(P) es el dtomo de hidrégeno unido al fésforo en

el depdsito sdlido, x e y son los nimeros de Atomos de indio y fésforo depositados en el
cétodo.
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2.3. TERCER MECANISMO.

La deposicién del indio, puede también ocurrir por la reaccién electrodica "'
InCr* +e - In" +2CI (47

In" +e — In(s) (48)

Ocurriendo la oxidacion del indio como en el primer mecanismo:

In(s) > In""+e  (49)

que reaccionaria con los protones presentes en la interfase electrodo-electrélito para formar el
desprendimiento de hidrdgeno, mediante la reaccion:

In" +2H" - In"” + H, (50)

y permitiria la uni6n de los iones P~ presentes en dicha interfase, que se liberarian de acuerdo

al primer mecanismo como se menciond en la seccidn 2.1., esto es:

n*+P* > mInP (1)

3. INFLUENCIA DEL DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO.

Como en la reaccién se desprende hidrégeno, y el medio es &cido, la reaccitn

electradica del hidrégeno puede expresarse por 2"

2HO" +2¢ - H,+2H,0 (52)
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Los probables caminos por los que se desprende hidrégeno, de acuerdo a los trabajos
de Frumkin, Conway y Parsons, son dos """, Los protones hidratados se electronizan para
formar atomos neutros sobre aquellas zonas de la superficie del electrodo formando atomos de
hidrégeno adsorbidos.

M(e)+ H,O0" — MH+ H,0 (53)
Luego, el hidrogeno es desorbido por algin mecanismo, ya sea éste el propuesto por Tafel

(desorcion quimica):
MH +MH —2M +H, (54)

bien por el mecanismo sugerido por Kobosew y Nekrassow, (desorcidn electrodica):

MH+HO +M(e) > H,+HO+2M (55)

Ahora bien, si se produce la desorcion quimica, la reaccion para la formacion de InP podria

escribirse como:

Hin+ HP — InP + H, (56)

0 bien pueden ocumir |as dos reacciones simultaneas siguientes:

Hin+ Hin— 2In+ H, (5T)

HP+HP —»2P+H, (58)
Si se considera la desorcidn electrodica como la reaccidn por la que se produce

hidrogeno la reaccidn puede escribirse como:

Hin+ H,0" + P~ - H, + H,0 + InP (59)
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4. ALCALINIZACION SUPERFICIAL.

La alcanizacion superficial producida por la reaccién de desprendimiento de hidrogeno
debe ser tenida en cuenta al interpretar los resultados obtenidos al estudiar el mecanismo de la
deposicion electroquimica del fosfuro de indio ya que afecta al comportamiento del indio

El aumento local del pH formaria la especie InO, con una posterior formacion de
In;O+, resultados que estarian en concordancia con los estudios realizados por Saidman,

Bellocq y Bessone "' del In en medio alcalino, es decir:

In(OH), + 3¢ <> In+30H =-0.4146 - 0.058 pH (ECS) (60)

In,0, +6e” «» In+60H" E=-04206-0059pH (ECS) ®1)

InO, +3e” +3H,0 > In+40H™ ¢ _ 3031 0059 pH + 0.0197 log{inO<] (ECS) (62)

Donde los potenciales de reduccién estan referidos al electrodo de Calomel saturado '™ a

temperatura de 25 °C.

5. INFLUENCIA DEL CLORURO.

El cloruro tendria una gran influencia en el comportamiento catodico del indio a pH
acido como lo observara Mufioz y Bessone '™ ya que este comportamiento catédico estaria
gobemado por una adsorcion competitiva de iones OH y CI. Los iones OH actuarian
facilitando la transferencia de carga en la reduccién del H', mientras que los iones cloruro
ocuparian sitios activos disminuyendo el efecto de los iones oxhidrilo y activando la disolucidn
del metal,



Experimentalmente se comprobé que si las peliculas de fosfuro de indio permanecen
sumergidas durante algunas horas en la solucidn electrolitica sin suministro de commiente
eléctrica externa, se produce la disolucion del compuesto electrodepositado. Esto puede ser

explicado mediante la adsorcién de CI en sitios activos de la pelicula.

6. CONCLUSIONES.

Para la determinacion de los sucesivos pasos individuales de una reaccion existen
varios criterios de diagndstico como la determinacidn de los coeficientes de transferencia y los
érdenes de reaccion electroquimicos ", sin embargo, la eleccion de un mecanismo, lejos de
ser una cuestion rutinaria y sencilla es una actividad apasionante que a menudo implica
deducciones e incluso intuiciones. La eleccién de uno o més de los mecanismos o modelos
hipotéticos dependera de muchos faclores pero ante todo deberd basarse en aquel que
concuerde mejor con las observaciones experimentales. La conexion entre los mecanismos
propuestos y las observaciones experimentales se efectia en el capitulo XIV que se refiere a

las conclusiones generales del presente estudio.

Hasta aqui se ha realizado un somero estudic de los posibles mecanismos
involucrados que permiten la codeposicion electroquimica del indio y el fosforo para formar el
compuesto InP. Un estudio mas detallade de la electroquimica del proceso estd fuera de los
alcances del presente trabajo transformandose en un tema interesante para futuras
investigaciones ya que se hace necesario una mejor comprension del mecanismo de la

deposicion del fosfuro de indio, que al presente no es bien entendido.

Se plantean tres mecanismos basicos de la reaccion, todos ellos plausibles en funcién
de las observaciones experimentales y de los productos de la reaccion obtenidos mediante el
analisis de la composicion de las peliculas depositadas que se estudia con mas detalle en los
capitulos siguientes.
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CAPITULO VI

EXPERIENCIAS DE DEPOSICION
ELECTROQUIMICA DE InP

1. VARIABLES CONSIDERADAS EN LAS EXPERIENCIAS.

Las variables consideradas durante las experiencias de electrodeposicion de InP

fueron las siguientes:

a) Material del substrato: Como materiales se ufilizaron Titanio, grafito, silicio y vidrio
conductor eléctrico de SnO; dopado con fidor.

b) pH : El pH del electrolito se fijo en valores cercanos a pH = 2, pequefias variaciones
de pH alrededor de dicho valor fueron consideradas, asi como su variacion en el

transcurso de las electrodeposiciones.

c) Densidad de comiente: Las experiencias se realizaron en su mayoria
galvanostéaticamente trabajando con densidades de corriente entre 4.6 mA cm™ y 140

mA cm’” .

d) Tiempo de deposicion: Los fiempos de deposicion se variaron desde un minimo de 3

minutos hasta un maximo de una hora.

e) Temperatura: Se trabajé a temperatura ambiente y a temperaturas cercanas a los
s50°C
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f) Concentracidn: En las experiencias se efectuaron pequefias variaciones de
concentracion de la solucion alrededor de los valores de concentracion definidos para

obtener la estequiometria ['"51""%

g) Velocidad de agitacion: Se consideraron tres velocidades del agitador magnético:

velocidad baja ( v < 200 r.p.m.), velocidad media ( 200 r.p.m.< v < 500 rp.m. ) y

velocidad alta ( v = 500 rp.m.).

a: Se adoptaron diversas dispasiciones
de las probetas; posicién vertical, posicion horizontal con la superficie a depositar
hacia abajo, posicion horizontal con la superficie a depositar hacia arriba y posicion a
45 ° con respecto de la vertical.

2. EXPERIENCIAS DE ELECTRODEPOSICION DE InP.

Se efectuaron un total de 33 experiencias de electrodeposicion sobre distintos
substratos, 10 de las cuales se realizaron sobre substratos de titanio, 5 sobre substratos de
grafito, 4 sobre substratos de silicio, 10 sobre substratos de vidrio conductor eléctrico y 4 sobre
oxido de ftitanio ( titanio evaporado sobre vidrio y recocido). Del total de experiencias
efectuadas se listan 22, experiencias de las cuales se analizaron los resultados pudiéndose
extraer conclusiones. Las restantes experiencias no se detallan debido a que fueron intentos
fallides de oblener la deposicién del compuesto, ya sea debido a accidentes durante la
electrodeposicidn, ¢ fluctuaciones de la corriente eléctrica y/o tension de la energia de
alimentacion ajenas a la experimentacion, rotura de las probetas durante su transporte antes
de la caracterizacion, contaminacién del compuesto depositado, entre otras. Las deposiciones
efectuadas sobre Oxido de titanio, no se detallan porgue sobre las probetas con el dxido de
titanio no pudo obtenerse la deposicidn del compuesto.
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2.1. SUBSTRATOS DE TITANIO,

Un resumen de las experiencias de deposicion electroguimica efectuadas sobre
subsiratos de fitanio, con los valores de las diversas variables consideradas, y las
obseirvaciones efectuadas se muestra en la tabla 7 donde se puede observar para cada

probeta, las condiciones de la electrodeposicidn.

La disposicion de las probetas incluidas en resina epoxi adoptada, varié dependiendo
de la experiencia, donde las disposiciones se expresan con respecto a la superficie de la
probeta donde se efectaa el deposito o drea de deposicion, esto es, vertical, horizontal superior
(probeta horizontal con el area de deposicidn hacia arriba) y horizontal inferior (probeta
horizontal con el area de deposicitn hacia abaja).

Las observaciones de la apariencia superficial, a las que se refiere la tabla 7
corresponden a observaciones del estado de la superficie de la probeta a ojo desnudo después
de la electrodeposiciin. Se lista ademas las observaciones de la formacion o no de pelicula

delgada sobre la superficie y el detalle de si ésta fue continua o no.

La observacion mediante microscopio Optico metalografico acerca del tamafio
promedio de los cristales de InP depositados y si se encuentran o no granos de tamafio mayor
se pueden también apreciar en dicha tabla. Obsérvese que a elevados tiempos de deposicion
y con velocidades de rotacién del agitador magnético mayores a 200 r.p.m. no se encuentra
pelicula depositada sino granos de gran tamafio crecidos sobre el substrato de titanio.

La distincion entre cristales y granos efectuada se debe a la diferencia de tamaiio y de
morfologia observada. Los granos fueron denominados asi 8 causa de su apariencia al ser
observados por microscopia dptica y electronica. Los granos observados carecen, en su
mayoria, de una forma geométrica regular y por lo general tienen un gran tamafo ( del orden
de entre 10 y 200 micrones).



Los criterios utilizados para distinguir entre cristales y granos se basan en el hecho de

que los granos formados por electrodeposicion presentan una morfologia irmegular, estando

formados por un sinnimero de cristales que crecieron en las mas diversas orientaciones. En

cambio, los cristales electrodepositados tienen una morfologia regular y simétrica, ya sea

cubica o en forma de paralelepipedos regulares siendo por lo general de pequefio tamafio (del

orden del micron). Los granos, ademas, no forman peliculas delgadas debido a que tienen un

mayor volumen gue los cristales.

Tabla 7. Valores de las variables consideradas en la electrodeposicién de InP sobre Titanio

Exp | Tipo de | Disposicion 1 i T pH # v Apariencia | Peficula | Cristales | Granos
N* | Probeta min) | (mAlem)t | (fCit superficial {m)
1 Hmina vertical 7 1400 265 1.75 alta metdlica N <S5 HNO
2 Hmina vertical 7 200 180 | 207 alta hianca ] <1 NO
3 Hirnina vertical 7 185 232 1.90 media metdlica 5l 1210 NO
4 mina vertical 7 17.7 230 | 200 media metdlica 5l 1a10 NO
5 Hmina vertical 12 200 205 | 200 mesdia blanca 5l 1a10 5l
] irciuida horz. int. 82 200 200 200 madia metdlca NO > 10 Sl
B | incluida verfical 0 18.0 200 | 200 media metélica NO 1a10 5l
10 | incluida | horiz. Sup. 7 200 150 | 200 baja coloreada continua <1 algunos
11| incluida | horiz. Sup. 15 19.8 155 | 240 baja blanca continisa 12310 | sigunos
12 | incluida | horiz. Sup E W] 20.1 160 | 203 baja blanca sl 1a10 | siguncs

Observaciones:
1 = iempo de depasicidn

V = Velocidades de rofacidn del sgitador: Baja < 200 r.p.m.; 200 r.p.m.< media <500 rpm; Alfa =500 rpm.
T Densidad de cormente promedio calculads durante la electrodeposicion
1 Temperatura promedio del slectriifc de valores medidos cads 10 segundos durante ja electrodepasicidn
# pH promedio de valores medidos cada 10 segundos durants la slecirodeposicidn

3.2. SUBSTRATOS DE GRAFITO.

Un resumen de las experiencias de deposicion electroquimica efectuadas sobre

subsiratos de grafito comercial y grafilc grade nuclear, con los valores de las diversas

variables consideradas, y las observaciones efectuadas se muestra en la tabla 8 en la cual se

listan ademas las observaciones preliminares de las peliculas depositadas, la apariencia

superficial de éstas y el tamafio promedio de los cristales y granos encontrados sobre su

superficie.
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Tabla 8. Valores de las variables consideradas en la electrodeposicién de InP sobre grafito

* Silicio grado metalirgico; § Silcio grado sfectronico.

t = flenpo de deposicién

 Densidad de comente promedio calculads durants fa slectrodeposicidn
1 Temperatura promedio dal slecirdiic de valores medidos cada 10 segundos durante /s alectrodeposicion
# pH promedio de valores medidos cads 10 segundos durante la electrodeposicidn
v = Velocidades de rotecidn: (Baja < 200 rpm ; 200 r.p.m.< media < 500 rp.m. )
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Exp | Tipo de | Disposicidn 1 J T pH # v Apariencia Pelicula | Cristales | Granos
N* | Probeta fminj | (mAlem'}t | ("C) superficial {arn]
7" | incluida Vertical i) 201 1556 | 206 media subsirato NO 1210 51
g* | incluida Horiz. inf. X 199 160 | 216 media substrato NO 1210 E]
148 | incluida 45 7 201 150 | 200 rmiedita blanca disgont. 1a 10 algunos
15¢ | incluida 45 200 500 | 200 rmedia bianca discont > 10 = 150um |
16§ | inchada Horz. sup 20 200 S0.0 2.0 rredia blanca 8l > 10 = 150um
Observaciones:
* Grafito grado comercial.. § Grafifo grado nuchear.
t = tiempo de deposicidn
t Densidad de comiente promedio calculada durante ia slsctrodeposicidn
1 Temperstura promedic del electrdiifo de valores medidos cada 10 segundos durante |s electrodeposicidn
# pH promedio de valores medidos cadn 10 segundos durante |a slectrodeposicion
v = Valocidades de rotacidn. (200 r.p.m.< media < 500 rp.m.)
3.3. SUBSTRATOS DE SILICIO.
En la tabla 9 se muestra un resumen de dos experiencias de deposicion electrogquimica
efectuadas sobre substratos de silicio metalurgico y silicio grado electronico, con los valores de
las diversas variables consideradas, y algunas de |las observaciones preliminares efectuadas.
Tabla 9. Valores de las variables consideradas en la electrodeposicién de InP sobre silicio
Exp | Tipode | Disposicidn i T pH ¥ v Apariencia | Pelicula | Cristales | Granos
N° Probeta imalem’}t | (°Cit superficial {pam)
13 incluida £ 20.0 150 | 200 | media _blanca discont. 1810 | algunos |
208 | sininclur | Horiz, Sup. 200 200 | 203 baja subsirato s 51 —
Observaciones:



3.4. SUBSTRATOS DE VIDRIO CONDUCTOR ELECTRICO SnO,:F.

En la tabla 10 se lista un resumen de las experiencias de deposicion electroquimica
efectuadas sobre substratos de vidrio conductor eléctrico SnO; dopado con fldor, los valores
de las diversas variables consideradas, y las observaciones efectuadas. Cabe notar que en las
experiencias sobre vidrio conductor eléctrico la corriente no se mantiene constante durante la
deposicién ya que al depositarse el InP semiconductor forma una pelicula aislante aumentando
la resistividad de la probeta. La intensidad de la corriente disminuye asintéticamente a cero a
medida que el tiempo de deposicion supera los tres minutos, por ello en la tabla 10 se

consignan las densidades de corriente iniciales que resultan de dividir la corriente inicial entre

la superficie total de la probeta (4.0 cm®).

La apariencia superficial de las peliculas depositadas sobre vidrio conductor eléctrico,
muestra que ésta es semitransparente, donde la coloracion obtenida depende
fundamentalmente del espesor de la pelicula depositada. Las peliculas doradas mostraron ser
mas gruesas que las peliculas grises. El tamaiio de los cristales en todos los casos deberia ser

inferior al micrén ya que no se detectan mediante microscopia 6ptica con aumentos de 1000 X.

Tabla 10. Valores de las variables consideradas en la electrodeposicién de InP sobre Sn0y:F

Exp | Tipode | Disposicidn L ke T pHE v Apariencia Pelicula | Cristales | Granos
* | Probeta {min) | ImAlemit | PCiE superficial {jam}
21 sin incluir verical i 200 200 203 baa marmin 8l <1 NO
&in inchuir vertical 3 2.0 2.0 1.85 — bardd - mamdn &l <1 NO
23 | sin incluir vertical 10 50 5.0 1.85 dorada - gris gl <1 NO
24 | sin inchuir vertical &5 215 .0 1.85 - dorada - canela 8l - NO
2 | sin inciuir vertical 53 48 200 1.85 — gris - marmin sl 51 NC
26 in incliulr verical 7 i1.78 20 200 haja Er!i - agrulada 5l <1 NG
Observacioneas:
t = tismpo de deposicidn

1 Densidad de cormente inicial calcwada durante la electrodeposicion

t Temperafura promedio def electrdiito de valores medidos cads 10 segundos durante a electrodeposicion
# pH promedio de valores medidos cada 10 segundos durante 1a electrodepasicidn

v = Vielocidedes de rofacidn. (Bajs < 200 rpm ).
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PARTE I

CARACTERIZACION DE PELICULAS

SEMICONDUCTORAS DE InP



CAPITULO VIII

CARACTERIZACION DE LOS SUBSTRATOS

1. INFLUENCIA DE LA RUGOSIDAD SUPERFICIAL DEL SUBSTRATO.

1.1. SUBSTRATOS DE TITANIO.

La calidad superficial del substrato es una de las propiedades més importantes del
substrato, toda vez que es alli donde ocurren los fendmenos de interaccion entre la pelicula
depositada y el substrato " Varios tipos de imegularidades hacen a la calidad superficial del

substrato, a diversas escalas; éstas son:

a) En la escala atomica, defectos puntuales, dislocaciones, eic.

b) En escala submicrnica: maclas de deformacion, recristalizacion por pulido, poros
debidos a disminuciones de densidad con respecto a la densidad del material, etc.

c) En escala micrénica: rayas de pulido, bordes de cristales en substratos
policristalinos, poros del material, etc.

d) Macrodefectos: rayas superficiales e inclusiones entre otras.
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La calidad superficial de algunas de las laminas de titanio utilizadas como substrato
mostraron defectos a partir de la escala micronica. La preparacion superficial mediante pulido
con alimina, si bien elimina las rayas de pulido producidas con lija, no elimina la deformacién
superficial producida por la recristalizacion, ademas de producir deformaciones y poros no

deseados en la superficie del material.

Minimizando estas imperfecciones mediante un cuidadoso pulido, pueden oblenerse

peliculas de InP en areas que abarquen casi |a totalidad de la superficie de deposicion.

En la figura 11 se muestra la determinacion de la rugosidad de una de las probetas en
ldmina sin incluir ( probeta N® 5 ), la cual fue efectuada mediante un profilémetro marca Alfa-
Step en las instalaciones de CITEFA (Buenos Aires). Pueden observarse ademas, las
imagenes fotogréficas de la superficie a 50 X y a 100 X correspondientes a dicho substrato.

._..,,.__.I__ 'I '-';I--':lu-l

Figura 11. Rugosidad superficial de un substrato de ttanio
en lamina sin incluir de 0.25 mm de espesor pulido con allimina.

Puede verse que la profundidad de los poros en la superficie del material esta en
promedio en el orden del micron, alcanzando un valor maximo de hasla 6 micrones. La
pendiente de la grafica de la figura 11 se debe al no paralelismo de las superficies inferior y

superior de la lamina después del pulido.




La rugosidad promedio aritmética (AA) puede calcularse mediante la ecuacion

(63)"":

_a+b+c+d+...
ML

AA

(63)

Donde a, b, ¢, etc. son las areas de los picos y valles de la grafica obtenida mediante
el profilometro, M es la magnificacion vertical y L la longitud asignada al recormrido de la punta

trazadora.

Asi. la suma de las dreas se determind a partir de la grafica de la figura 11, rotando la
curva obtenida y fijando una linea de base tal que la suma de las areas superiores e inferiores

a dicha linea sean iguales, como se observa en la figura 12.

Z A = 2056 pixels
1 pixel = 0.0125 micron®

Figura 12. Dseterminacién da las dreas bajo los picos del perfi de rugosidad

La suma de las areas para una longitud asignada de L = 100 um arroja un valor de

25.7um’ .

Considerando que la magnificacion vertical puede determinarse como:
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el valor de la rugosidad promedio aritmética sera:

g 2T a8 [um]

100x02

El ataque quimico de la superficie del titanio, mediante un reactivo compuesto por 100
mi de agua destilada, 2 m| de &cido fluorhidrico (40%) y acido nitrico (1.40) durante entre 3 y
10 segundos permite obtener superficies mas lisas en los granos del titanio, sin embargo, los
escalones producidos por la diferente orientacion cristalina de los granos y el atague
preferencial en los bordes de grano dificulta la formacion de peliculas continuas ya que las
diferencias de altura superan a las obtenidas mediante el pulido con aliumina de grano fino. En
la figura 13 puede observarse la fotografia de la superficie de una probeta de titanio luego del

pulido quimico con el reactivo antes mencionado.

Figura 13. Fotografia de la superficie de un substrato de Wlanio
an lamina de 0.25 mm de espesor pulido quimicamenta



La superficie de las probetas preparadas con substratos de titanio que se incluyeron
en resina epoxi, luego del pulido con alimina mostraron al microscopio Gptico metalografico
una calidad superficial superior a la de las laminas sin incluir, como puede observarse en la
comparacion entre las superficies en las folografias de las figuras 14 y 15, disminuyéndose la
rugosidad superficial en un 50%. Esto se debid a que el procedimiento de pulido se facilita al

mejorarse |a sujecion de las probetas incluidas en resina epoxi.

Figura 14. Folografia de [a superficie de un subsirato Figura 15. Fotografia de la superficie de un substrato de
de titamio en lamina sin inclur pulido con fitanio en lamina incluido en resina epoxi pulido
alimina. (50X) con alamina. (50X}

1.2. SUBSTRATOS DE GRAFITO.

Las superficies de los substratos de grafito utilizados en las experiencias de
electrodeposicion muestran al microscopio una alta rugosidad y una gran porosidad . Sin

embargo, y a pesar de ello, fueron oblenidas peliculas policristalinas que cubren la casi

totalidad de la superficie de la probeta.

En las fotografias de las figuras 16 y 17 se puede apreciar la calidad superficial de

uno de los substratos de grafito utilizados luego del pulido con papel sin abrasivo.
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Figura 18. Folografia de la superficie de wn subsireto de Figura 17. Folografla de la supsrficle de un subsiralo de
grafito pulido con papel sin abrasivo. (50X) grafito pulido con papel sin abrasivo. (100X)

1.3. SUBSTRATOS DE SILICIO.

La calidad superficial del substrato de silicio grado metalirgico utilizado en la
experiencia de electrodeposicion mostraba tener una superficie lisa con poros y oguedades
productos de la solidificacion. La rugosidad superficial de las superficies lisas en esias
probetas no fue registrada.

La calidad superficial del substrato de silicio grado electrénico fue muy superior a |a de
silicio grado metalirgico pulido con alimina. El silicio grado elecironico utilizado era
monocristalino. La rugosidad promedio aritmética superficial de |la probeta de silicio grado
electronico, si bien no fue medida, es de un valor menor a 100 A ya que no fueron observadas

imperfecciones superficiales en microscopio dptico a aumentos de 1000X ni tampoco en el
microscopio de barrido a aumentos de 3200 X.



1.4. SUBSTRATOS DE VIDRIO CONDUCTOR ELECTRICO SnO,:F.

La calidad superficial de las probetas de vidrio conductor eléctrico no fue medida pero
se estima que la rugosidad promedio aritmética no debe ser mayor al espesor de la pelicula de
5n0O;F depositada sobre el vidrio por “spray pyrolisis” en el Laboratorio de Materiales para
Conversion de Energia del Departamento de Materiales de CNEA y cuyo valor es de
aproximadamente 0.3 pm, valor que fuera estimade en dicho laboratorio a partir los colores de

interferencia producidos sobre una oblea de silicio ',

2. INFLUENCIA DE LA LIMPIEZA SUPERFICIAL DEL SUBSTRATO.

La limpieza superficial de los substratos fue verificada antes de las deposiciones
electroquimicas en todas las probetas mediante dos métodos de ensayo, el método del ensayo
por rociado (Atomizer test)'™ y el método de la ruptura de la pelicula de agua (Water-break

Test)!'4,

En el primer método, la superficie seca del substrato fue rociada con una fina llovizna

de agua desmineralizada, observandose que las golas permanezcan sin coalescer sobre la

superficie.

En el segundo método, las probetas fueron sumergidas en agua desmineralizada y
constatando que la pelicula continua de agua permanezca sobre la superficie sin romperse. En
el caso de los substratos de titanio, silicio y vidrio conductor ambos métodos dieron buen
rasultado, sin embargo en los substratos de grafito, sélo el método de la ruptura de la pelicula
de agua pudo ser aplicado.

Las probetas que no pasaron dichos ensayos satisfactoriamente fueron nuevamente
sometidas al proceso de limpieza por el método descrito en el apartado 1.2.2. del capitulo V.
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3. CONCLUSIONES.

La caracterizacion de los substratos utilizados, desde el punto de vista de la calidad
superficial del mismo, se hace necesaria para la interpretacion de los resultados de la
deposicién electroguimica de fosfuro de indio. Ademas de la rugosidad de la superficie y de el
estado de la limpieza superficial, existen otras variables a ser tenidas en cuenta cuando se
analizan los resultados de la deposicién electroquimica; entre ellas se puede mencionar la
reactividad o no con las especies en disolucion, 1a formacién de éxidos sobre los substratos, la
compatibilidad quimica del substrato con el InP, entre otras.

Los substratos de fitanio, silicio y grafito no reaccionaron con las especies en
disolucion, sin embargo en el caso del vidrio conductor eléctrico, si el bidxido de estafio se
reduce mediante las reacciones (B4) y (B5):

SnO, - SnO" +%o, +2e (64)

SnO™ > Sn*? +%c}1 ®5)

es posible la formacidn de compuestos en la interfaz SnO; - InP tales como:

Sa*t +In" + P~ — Sn(InP)

SnO*? 4+ In" + P = SnO(InP)

La presencia de otros elementos contaminantes en |a superficie de los substratos tiene
también una gran influencia sobre la calidad de las peliculas de fosfuro de indio depositadas,
como se vera mas adelanie donde se detectd la ruptura de la pelicula en substratos de silicio
grado metaldrgico debido a la presencia de hiemo presumiblemente electrodepositado
conjuntamente con el InP en forma de dxido de hierro o bien debido a un Gxido de hierro
presente como impureza del material.
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La pérdida del oxigeno gaseoso de la particula de dxido produciria burbujas que, al

abrirse paso entre la pelicula produciria la ruptura de ésta.

Se observa que la rugosidad superficial del substrato influye notablemente en la

calidad de las peliculas depositadas desfavoreciendo la deposicion de peliculas delgadas y

favoreciendo el crecimiento de cristales y granos.
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CAPITULO IX

CRECIMIENTO Y ESTRUCTURA DE LOS

DEPOSITOS DE InP

1. ASPECTOS DE LA ESTRUCTURA FISICA DE LAS PELICULAS DE InP.

Una de las primeras caracteristicas de los depdsitos de fosfuro de indio que se
observan a simple vista luego de la electrodeposicién es que en determinadas condiciones se
forman peliculas que tienen una cierta coloracion. La coloracién de las peliculas varia con el
espesor del material depositado, el cual depende proporcionalmente del tiempo de deposicion
y de la intensidad de corriente como se menciond en la parte 1 del capitulo lil. Dicha

coloracion también varia con el contenido de indio y de fésforo presentes en la pelicula.

Aunque la coloracion de la pelicula no permite por si sola establecer la mayor o menor
cantidad de los elementos fdsforo e indio presentes en ella, para un mismo espesor de pelicula
policristalina sobre un substrato de titanio, las peliculas blancas son probablemente mas ricas
en indio que en fdsforo como lo estima Sahu!" ['*,

Tanto el espesor cuanto la coloracion de las peliculas, varia con el producto de la
densidad de comiente por el tiempo de deposicion, como se puede observar en la tabla 11. A
parﬁfdeapmnlmudamuntaHﬂﬂm-sfmzéﬂasmMMmmﬂm“mﬂdaluanna

y por debajo de este valor son semitransparentes.
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En el caso de las peliculas depositadas sobre vidrio conductor, la gran variabilidad de
los colores con respecto a dicha variable se debe a la dificultad de determinar la densidad de
corriente puesto que ésta no permanecio constante durante la deposicion.

1.1. ESPESOR DE LAS PELICULAS DE InP.

El espesor de |as peliculas de fosfuro de indio depositadas sobre substratos de titanio y
vidrio conductor eléctrico fue medido mediante una técnica de videograbacion interferométrica
con un microscopio metalografico invertido marca EPIPHOT TME de la F.CE.Qy.N.
(U.Na.M.}), al cual se le adicioné una filmadora JVC GR-AX900 que cuenta con un zoom de
120 X y ajuste de balance blanco MWEB (Manual White Balance). En el caso de peliculas
depositadas sobre substratos de silicio y grafito, el espesor se calculd a partir de los valores
medidos de concentraciones atomicas normalizadas de fésforo e indio determinados por medio
de una microsonda electronica marca CAMECA del Departamento de Materiales de CNEA.
Un método de célculo propuesto para la determinacion de los espesores de las peliculas de

fosfuro de indio a partir de las mediciones de concentracion atomica se detalla en el Apéndice.

1.1.1. DETERMINACION DE LOS ESPESORES DE PELICULA.

La técnica experimental de videograbacion seguida para la determinacion de los
espesores de pelicula en peliculas de fosfuro de indio depositadas sobre substratos de titanio

se detalla a continuacion''>™:

1.1.1.1. Ajustes del microscopio y filmadora.

Puesto que el color por temperatura de la fuente de luz varia con el voltaje de la
lampara y el filtro, la seleccion del voltaje de la |dmpara y el filtro del microscopio fueron
esenciales para poder efectuar las observaciones a fin de detectar variaciones de espesor en
las filmaciones de las peliculas depositadas. Se utilizd una ldmpara de luz halégena con un
voltaje de entre B y 10 V y un filiro del tipo balance de color NCB 10.
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Para realizar el ajuste de balance blanco MWE en la filmadora, se coloco una hoja
plana de papel blanco delante del lente de la misma. En el modo MWB, la filmadora ajusta
automaticamente la temperatura de color de la muestra iluminada manteniendo el color por
temperatura durante la filmacién, de tal forma que las variaciones de color por temperatura de

diferentes partes de la muestra no son afectadas por la de los alrededores'™**,
1.1.1.2. Determinacién del espesor.

La interferencia de las ondas de |uz reflejadas en la interfaz entre las peliculas de
fosfuro de indio y los substratos reflectantes produce cambios de coloracién en las imagenes
filmadas que comesponden a variaciones de espesor en la pelicula depositada. Considerando
que los substratos pulidos de titanio son superficies completamente reflectantes, que la luz
proveniente de la lampara de luz haldgena se refieja integramente en la interfaz y que la
lamina deigada tiene sus superficies plano paralelas, el espesor de la pelicula puede ser
determinado con una buena aproximacion.

En concordancia con que la diferencia de camino dplico AS de dos rayos de luz
monocromatica que interfieren al reflejarse en una lamina de superficies planoparalelas no
debe ser muy grande para poder observar la interferencia, la diferencia de camino de dos
rayos puede expresarse por:

M:ibn-ms{rh% (67)

Donde: h = espesor de la |lamina

n = indice absoluto de refraccion

r = angulo de refraccion

La diferencia complementaria de marcha A/2 esta relacionada con |a reflexion de la luz
desde la superficie anterior de la lamina (medio Gpticamente méas denso), es decir con el
cambio de |a fase de la onda en la magnitud = al reflejarse. Para facilitar los célculos se define
la longitud del recorrido 6ptico de un rayo de luz como el producto del indice de refraccién por

el espesor real de la pelicula.
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La interferencia con luz blanca se puede observar en laminas (peliculas) muy finas

cuyo espesor no sobrepase los 10 um.

Puede verse que se presenia interferencia constructiva cada vez que la minima
diferencia de recorrido de los rayos comresponde a media longitud de onda, es decir cuando el

espesor de la pelicula es en una primera aproximacion:

b2
I (68)
o bien con mayor exactitud "
NA
... Sy BN
moml. T 7 (69)

donde: N = orden dado por los nimeros N = 12, 32 , 52, efc.

n; = indice de refraccion de la pelicula

0; = angulo de refraccitn en la pelicula

At, = correccion de espesor por angulo de fase

At = correccion por reflectividad

De tal manera, el espesor promedio medido de las peliculas en funcion del

producto de la densidad de corriente por el tiempo de deposicion determinado por esta técnica,
arroja los valores que se listan en la tabla 11, considerando un indice de refraccion para el

fosfuro de indio n = 3.7,

Cabe mencionar aqui que el espesor de una misma pelicula es variable en una misma
probeta, por lo cual los datos que se presentan son valores promedio. Ademas, en la tabla 11
se listan las mediciones de la superficie efectivamente cublerta por los depésitos, en aquellos

casos donde pudo ser determinada.

Los valores que se observan en la tabla 11 permiten comparar los valores medidos
con los espesores calculados a partir de la ecuacion (8) como se desamollo en el acapite 1.1,
del capitulo 1ll, esto es:

_JEa-t
P

! [em] (70)
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Donde, los siguientes valores fueron considerados para el célculo:

a) Densidad del fosfuro de indio a temperatura ambiente de 4.787 g/cm®
b) El equivalente electroquimico del InP de 24.29 g/eq. ( 0.202 mg/C );
c) Factor de eficiencia de la corriente = 0.1

Tabla 11. Espesores, drea de los depdsifos y coloracion de las pelfculas sobre diversos

substratos en funcién del producto de la densidad de comiente por el tiempo de

deposicion.
Espesores (um)
Tedrico Promedio Determinados por Superficie
Codigo Material prommedio medido por mediciones de det Colorachkin de
de del Izt calculado diversas concentracion dapasito la pelicula
Probeta | substrato | [mA -s jlem') ) técnicas [**) v | {mm’) observada ()
PVa25 SnOxF 1454 0. 0883 0.05 (1) — 340 gris - marrdn
PVvaa SnOzF 3000 0.1830 0.07 (1) - 130 bordes dorados
ceniro metdlico
PV Sn0xF 3600 02196 020 (1) - 225 bordd - marndn
PV 26 Sn0OzF 4950 03018 0.30 (1) — 21 bordes arules
centro
PTi4 Titanio 7434 0.4535 oo = = "”“pmm
PTi3 Titanio ] 0.4740 s e — lransparents
PV SnOsF 8400 05124 0.45 (1) — 125 manman
PTi2 Titanio 8400 0.5124 —_— — — blanca
PTi10 Titanio 2400 0.5124 (.88 -1.05 {5 0.917 - 1.382 -] coloraada
P Si 14 Silicio 8400 0.5124 —_ —— = iransparente
P Si 13 Silicio 2400 05124 e 0.210 - 0.745 70 blanca
PG14 Grafito 8442 0.5148 e 0.143 - 0.977 75 blanca
PV 24 SnOxF 10725 06542 —_ — - bordes. dorados
pentro cansla
PG15 Grafito 12000 0.7320 - -— - blanca
PTi5 Titanic 14400 0.8784 - --- - blanca
PTiN Titanio 17820 1.0880 1.18 - 1.50 (§) 0.882 - 1.025 25 blanca
PG16 Grafito 24000 1.4840 — - - blanca
_F_‘_L 12 Titanio 36180 2.2069 2 -5 (1) 1.224 -2.279 25 blanca
PTi6 Titanio 62400 3.8063 —_— — 0.05 no pelicula
Observaciones:

{*) Espssor tednico calculado medianie la ecuacidn de la caniidad de maleral depostado en funcidn de ja
densidad de corriente y &l iempo de deposicidn.

{**) Espesor determinado a partir de técnicas de interferancia

(1) Dsterminado para probetas de vidrio conductor siéctrico mediants los colores observados
bajo fluminacién de luz fuorescente por comparacién con cartilla de colores de pelfculas de SI0;
(§) Dsterminado mediante técnica de video grabacidn interferometrica.

(1) Eslimado a partir de mediciones del tamafic de grano en la pelicula a partir de fotografias.
(***) Espesor deferminado & pariir de las mediciones de las conceniraciones atémicas normalizadas
obtenidas con microsonda electrénica
(#) Las peliculas son semitransparentes. Los cofores observados se incluyen sdlo para comparacion y

corresponden a la probela fuminada con luz blanca.

En la gréfica de la figura 18, se observan los espesores derivados del cédiculo

mediante la ecuacion (70) y los espesores promedio medidos por diversas técnicas.
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En la gréfica de la figura 19 se puede observar como varia el drea de la superficie

cubierta por la pelicula depositada sobre el substrato.

Espesor de pelicula de InP depositada
._E:pnarau medidos sobre
substrato de titanio

W Espesores medidos sobre
subsirato de sicio

W Espesores medidos sobre
subsirato de grafio

W Espesores medidos sobre
substrato de SnO2F

% Espesores calculados

]Ittl.:ﬁ:m!}‘_

Figura 18. Espesor de las peliculas de fosfuro de indio obtenidas por electrodeposicion.
Valores calculados y valores medidos mediante diversas técnicas

Medlicion de la superficie cubierta por
- electrodeposicién
e 78
300
ol
j =it
; 150 +
! 100 + I
< | ¢
0+ I . 4 ; R ¢ i
0 200 400 800 1000 1200
j x t(mA.s /cm?)

Figura 19. Superficie cubierta por las peliculas de fosfuro de indio obtenidas por
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En las figuras 20, 21, 22 y 23 se puede observar una secuencia de fotografias
obtenidas con el microscopio dptico metalografico de peliculas de fosfuro de indio depositadas
sobre substratos de titanio a diferentes tiempos de deposicion 7, 15, 30 y 50 minutos

respectivamente, utilizando la misma densidad de corriente de 20 mA/cm’.

Figura 20. Folografia del borde de una pelicula de InP sobre substrato de titanio (50 X);
PROBETA PTI 10: Tiempo de deposicién = T minutos
Espesor promedio = 1 um ; Area depositada = 75 mm"

Figura 21. Fotografia del borde de una pelicula de InP sobre substrato de titanio (50 X);
PROBETA PTi 11; Tiempo de deposicidn = 15 minutos )
Espesor promedic = 1.3 um ; Area depostada = 25 mm®
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Figura 22, Fotografia de una pelicula de InP sobre substrato de titanio (50 X);
PROBETA PTi 12: Tismpo de deposicién = 30 minutos
Espesor promedio = 1.8 um ; Area depositada = 2.5 mm”

— 50 pm —

Figura 23. Fotografia de una pelicula de InP sobre substrato de titanio (400 X),
PROBETA FTi 6 Tiempo da _dapﬂs#c.ldn = 50 minutos )
Espesor promedio = 4 um ; Area depositada = 0.05 mm"

Puede observarse un engrosamiento de las peliculas en los bordes de estas y que a
medida que se incrementa el tiempo de deposicion para la misma densidad de coriente, el

area de la superficie cubierta disminuye y el espesor aumenta.



En las figuras 24 a 28 se puede observar como varia el espesor en tres probetas de
titanio depositadas a igual densidad de comriente y distintos tiempos de deposicion y en tres
probelas sobre distintos substratos a igual tiempo de deposicion. Los espesores fueron
calculados a partir de mediciones de concentracidn efectuados mediante microsonda
electrénica y corresponden a las experiencias 12, 11, 10, 13 y 14 respectivamente.

ESPESORES PROMEDIO DEL ELECTRODEPOSITO
DE inP
Probeta PTi. 12 Tiempo de deposicidn 30 minufos

= 4
E SUBSTRATO: TITANIO
& 35 A
% 3 Jxt=36As/em? granos
< ag
o 2 e
S 15 borde de la pelicula
é o T A pelicula
P

0.5

E f==j substrato

2

NUM ERO DE MEDICION

|—n—vm promedio calculados a partir de mediciones de concentracién stomica

Figura 24. Espesor de pelicula promedio calculado a partir de mediciones de concentracion
atdmica normalizada efectuada mediante microsonda. Probeta PTi 12.

ESPESORES PROMEDIO DEL ELECTRODEPOSITO
DE InP

Probeta PTi. 11 Tiempo de deposicians minutos
SUBSTRATO. TITANIO
25 1 Jut =18 As iom?

granos

i —— borde de la pelicula
peficula

ESPESOR CALCULADO fym )
o

05 ot [l
D e e e f e { Emﬂlrﬁlﬂ
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
NUMERD DE MEDICION

| —'—Bpuaupmnﬁnmﬁuhﬁuﬁplﬂi‘denﬁbhm de concentrackin

Figura 25. Espesor de pelicula promedio calculado a partir de mediciones de concentracién
afdmica normalizada efectuada medianfe microsonda. Probeta PTi 11.
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ESPESORES PROMEDIO DE ELECTRODEPOSITO

DE InP
Probets PTi. 10 Tiempo de deposicion 7 minufos

i SUBSTRATO: TITANIO
Jxt=84As/ocm?

granos

peicula

substrato

ESPESOR CALCULADC
oMo W

1 2 345 67 8 910111213
NUMERD DE M EDICION

,—-.—"u"_lhin promedio calculados lp_lrtr de mediciones de Eﬂrl.‘rlf‘l;'lﬁﬁl'l -l'nﬁrma_!

Figura 26. Espesor de pelicula promedio sobre substrato de titanio calculado a partir de
mediciones de concentracidn atdmica normalizada efectuada mediante
microsonda. Probeta PTi 10.

ESPESORES PROMEDIO DEL DEPOSITO *
DE InP

Probeta PS5 13 Tiempo de deposicion 7 minufos
14

12

SLBSTRATO: SILICIO
Jxt=84 A 8 fecm*

08
08 1
04
02

ESPESOR CALCULADO [gm)

1 2 3 4 5 6 7 8 95 10
NUM ERO DE M EDICION

i+ Ep-nr.-rn promedio calkculados a partr de n-d*:m; m-muh:ﬁlmgl

Figura 27. Espesor de pelicula promedio sobre substrato de silicio calculado a partir de
mediciones de concenfracidn afdmica normalizada efectuada mediante microsonda.
Probeta PSi 13.
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Frobeta PG 14. Tiempo de deposicidn 7 minufos

ESPESORES PROMEDIO DEL DEPOSITO
DE inP

o -
o =

2 o
X

o

SUBSTRATO: GRAFITO
Jui =

844 As/em?

ESPESOR CALGULADO fgm )
]
P

1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 111 12

—o— \alores promedio :mu;dns a partir de mediciones de concentracién atdmica ]

NUM ERO DE MEDICION

Figura 28. Espesor de pelicula promedio sobre substrato de grafito calculado a partic de
mediciones de concenfracién atémica normalizada efectuada mediante microsonda.

Probeta PG 14.

ESPESORES DE PELICULA DE inP SOBRE SUBSTRATOS DE

TITANIO A DISTINTOS TIEMPOS DE DEPOSICION
—— PTi 10: 7 minutos deposicén |
—#— PTi. 11: 15 minutos deposicién
—{3— P Ti 12: 30 minutos deposicién

ﬁrmnﬂfu = 1752 ( uw m)

ESPESORE!

Promedio =0.953( , m )
Promedio =0.850( 4 m )

i ¥ b i

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Mimero de medicion

Figura 29. Espesor promedio ponderado de peliculas de InP sobre substratos de titanio a tres
tiempos de deposicién diferentes e igual densidad de corriente. Espesores calculados
a partir de mediciones de concentracidn atdmica normalizada efectuada mediante

microsonda.
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En la figura 29 se puede observar la comparacion de los espesores promedio
ponderados para tres probetas electrodepositadas sobre substratos de titanio a tiempos de
deposicion diferentes e igual densidad de comriente. Puede notarse como a medida que
aumenta el tiempo de deposicion el espesor en promedio de la pelicula aumenta, si bien con
tiempos de deposicién entre 7 y 15 minutos la diferencia en los promedios es pequeiia y esta
dentro del error de las determinaciones, se nota una leve tendencia a incrementarse el espesor
promedio con el aumento del tiempo de deposicion manteniendo la densidad de cormiente
constante. Debe notarse que en la determinacion de los promedios se consideraron
unicamente los espesores determinados sobre las peliculas y que las experiencias se

efectuaron a temperatura ambiente.

En la grafica de la figura 30 se puede observar la comparacion entre los espesores
promedio determinados sobre distintos substratos a similares tiempos de deposicién y

densidades de corriente (j X t = 8.4 A s/cm’).

ESPESORES DE PELICULA DELGADA DE FOSFURD DE INDIO SOBRE
DIFERENTES SUBSTRATOS A IGUAL TIEM PO DE DEPOSICION ¥

MISMA DENSIDA D DE CORRIENTE
16

14
12

==
08 | —— Silicio
08 + !---l'.‘i‘lﬂn

0.4 -
0.2 4

0 + # b $ —t —a . " P ]
0 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 11 12 13

Nimero de medicion

Espesor de pelicula [ gm )

Figura 30. Espesores promedio de peliculas de InP sobre tres substratos diferentes a igual
densidad de comiente y mismo fiempo de deposicién a temperatura ambiente.
Calculados a partir de mediciones de concenfracidn atémica normalizada efectuada
mediante microsonda.
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En la figura 30 se puede ver como la diferencia en el material del substrato afecta al
espesor de la pelicula depositada, habiéndose determinado espesores promedio de pelicula

mayores en substratos de titanio que en substratos de silicio o grafito.

Un fenémeno similar ocurre con los substratos de vidrio conductor eléctrico, como
puede apreciarse en la secuencia fotografica de la figura 31. El 4rea de la superficie cubierta
disminuye aunque el espesor no alcanza a los valores que se obtienen sobre substratos de
titanio debido a que la densidad de corriente disminuye asintéticamente a cero a medida que
se aumenta el tiempo de deposicion. Es conveniente notar que a elevados tiempos de

deposicidn y densidades de comiente, la pelicula pierde adherencia y comienza a

desprenderse del substrato,
-

a) A= 340 mm® b) A = 225 mm’ c) A=210 mm* d) A=175 mm’

Figura 31. Fotografias de peliculas de InP sobre substrato de vidrio conductor (1X).
De izquierda a derecha aumenta el producto de la densidad de corriente inicial por el
tiempo de deposicién y aumenta el espesor de la pelicula.

1.2. RUGOSIDAD SUPERFICIAL DE LAS PELICULAS DE InP.

La rugosidad superficial de las peliculas de fosfuro de indio electrodepositadas se
estimé a partir de las imagenes fotograficas obtenidas a aumentos de 400 X y 1000 X sobre
substratos de titanio. Estas estimaciones se compararon con las derivadas de micrografias
obtenidas mediante el microscopio de barrido (SEM) y las iméagenes de electrones
retrodifundidos obtenidos con la microsonda y si bien dichas estimaciones son aproximadas,
permiten establecer que la rugosidad superficial de las peliculas aumenta progresivamente con

el producto de la densidad de corriente por el tiempo de deposicion.
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En la figura 32 se puede apreciar la imagen fotografica de la superficie de una pelicula
de InP sobre substrato de titanio depositada a una densidad de comiente de 20 mA/cm’ y en la

figura 33 se observa la imagen de electrones secundarios para la misma probeta.

Figura 32. Fotografia de la rugosidad superficial cerca del borde de una pelicula de InP sobre
substralo de fitanio (1000X). La rugosidad promedio es de ~ 0.7 um (7 minutos de
deposicion).

Figura 33. Imagen de electrones secundarios mostrando la rugosidad superficial y las
ondulaciones de una pelfcula de InP sobre substrato de titanio {(1000X). La rugosidad
superficial promedio es de ~0.5 jm (7 minutos de deposicion)
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Figura 34. Secuencia de imagenes digitalizadas SEM a diferentes aumentos mostrando la
calidad superficial de una pelicula de InP sobre substrato de fitanio. Probeta: PTi 11.
(15 minutos de deposicién)

Figura 35. Secuencia de imagenes digifalizadas SEM a dos aumentos distinfos mosirando la
calidad superficial de una pelicula de InP sobre substrato de titanio. Probeta PTi 12.

(30 minutos de deposicion)

Obsérvese de las figuras 34 y 35 la diferencia en la rugosidad superficial de ambas
probetas, con el aumento en el tiempo de deposicion para una misma densidad de corriente.



Figura 36. Imagen digitalizada SEM mostrando la rugosidad superficial de una pelicula de InP
sobre substrato de titanio (1600 X). La rugosidad superficial promedio es de ~2 um
Probeta PTi 11. {15 minutfos de deposicion)

Figura 37. Imagen digitalizada SEM mostrando la rugosidad superficial de una pelicula de InP
sobre substrato de titanio {1600 X). La rugosidad superficial promedio es de ~ 3 gm
Probeta PTi 12. (30 minutos de deposicién)
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2. INFLUENCIA DE LAS CORRIENTES SUPERFICIALES EN EL AREA DE

LOS DEPOSITOS.

Mediante un experimento se determind que tanto la acumulacion del fosfuro de indio
observada en los bordes de las peliculas como la disminucién en el area de la superficie
cubierta ocurre en gran medida por efecto de las comientes eléctricas superficiales. El

experimento realizado se detalla a continuacion:

Como cétodo se empled una probeta de vidrio conductor eléctrico SnO;:F de 4
cm’ de érea, sujetandola de uno de sus vértices, Al comenzar la elecirodeposicion se
utilizé una densidad de corriente muy baja ( 5 mA / cm’ ), observdndose que durante la
formacion de la pelicula, todo el substrato se iba oscureciendo. En esta situacion la
pelicula tenia una apariencia uniforme cubriendo la totalidad del substrato. A cada
minuto de transcurrida la electrodeposicion se incremento la intensidad de corriente en
pasos de 20 mA hasta llegar a una intensidad de corriente de 105 mA.

Con cada incremento de corriente se observa un mayor oscurecimiento de los bordes
de la pelicula, un aumento en el desprendimiento de hidrégeno y la aparicion de un borde claro
en toda la periferia de la probeta que corresponde al descubrimiento del substrato debido al
movimiento de los bordes de la pelicula. Los bordes de la pelicula se mueven a una velocidad
mayor cuanto mayor es la intensidad de la comiente y la direccidn de su movimiento se
determind que sigue la direccion radial y hacia el lugar del contacto o vértice de la probeta,
produciéndose una acumulacion del material en los bordes, notado por el mayor
oscurecimiento de la periferia de la pelicula adherida al substrato.
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Dado que el substrato de SnO; no es un buen conductor, los movimientos de los
bordes de la pelicula se producen con mayor notoriedad que en otros substratos a bajos
tiempos de deposicion ya que la circulacion de la corriente es fundamentalmente a través de la

superficie.

Entonces, es de esperar que el espesor de las peliculas en sus bordes no corresponda
al espesor tedrico calculado en base a la densidad de corriente y al tiempo de deposicidn
mediante la ecuacion (70) ya que a este espesor deberia sumarse el del material acumulado
por efecto de las corrientes eléctricas superficiales que producen la migracion superficial de los

iones aumentando la cantidad de material en los bordes de la pelicula adherida.

En la figura 38 se observa una imagen fotografica de la probeta mostrando las

direcciones del movimiento de los bordes observada.

ferroasnr de My coerameie Pparcien ded comecie
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Figura 38. Imagen fotogrdfica de una pelicula de InP sobre vidrio conductor luego de la
deposicidn con intensidad de cormente variable. Las flechas indican las direcciones
aproximadas del avance de los bordes de la pelicula.

Este movimiento de contraccion de la pelicula no sblo produce acumulacion del
material en los bordes sino que también produce el desprendimiento de la pelicula del
substrato, como fuera notado en varias de las experiencias de deposicion sobre vidrio

conductor, donde pequeiios trozos de pelicula quedan flotando en la solucion electrolitica.

83



3. INFLUENCIA DE LAS BURBUJAS DE HIDROGENO EN EL ESPESOR DE

LAS PELICULAS.

Mediante la técnica de videograbacion se determiné que el espesor de las peliculas
depende fuertemente de la formacion de burbujas de hidrigeno sobre éstas lo cual impide la
deposicion del compuesto. Las imagenes obtenidas mediante la videocamara ajustada con el
balance de color blanco mostraron que la coloracion de las peliculas iluminadas con la
lampara de luz halégena son azules en el interior de las marcas circulares dejadas por las

burbujas y rojas en las zonas exteriores de dichas marcas circulares.

‘La diferencia en el espesor puede entonces ser calculado a partir de las longitudes de
onda de los colores observados, esto es aplicando la ecuacion (69) para la longitud de onda de
la luz de color rojo ( 0.65628 um) y para la longilud de onda del azul ( 0.48613 um),
obteniéndose:

NA
hm :_ﬂ:]'ﬂz [M]

_ NA _ 048613

- =089
eonicr B 148 ¢ [1am]

de donde la diferencia de espesor puede facilmente calcularse como:
Ah=013  [mm]

La diferencia de espesor detectada debido a la formacidn de las burbujas de hidrégeno
influye en gran medida en el espesor de peliculas delgadas ya que peliculas de espesores del
orden de 0.2 wm pueden llegar a tener variaciones de espesor de un 50 %. En la figura 39 se
puede apreciar una imagen digitalizada de video de la superficie de una pelicula de fosfuro de
indio depositada sobre titanio mostrando las marcas circulares dejadas por las burbujas de
hidrégeno.



La coloracion corresponde a los colores de interferencia producidos con iluminacion
de luz blanca proveniente de la lampara de luz haldogena. La imagen fue filmada desde el

ocular del microscopio 6ptico metalogréfico a un aumento de aproximadamente 1000 X.

Figura 39. Imagen digitalizada de video mostrando los colores de interferencia producidos por
fas diferencias de espesor en la pelicula a causa de las burbujas de hidrdgeno que
se desprenden del catodo. (1000X).
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Figura 40. Imagen de elecfrones refrodifundidos mostrando la rugosidad superficial, las
ondulaciones y las marcas circulares dejadas por las burbujas de hidrégeno que se
desprenden de la pelicula de InP {1000X).
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En la figura 40 se muestra una fotografia de la imagen de electrones retrodifundidos

correspondiente a la misma muestra, donde pueden apreciarse las marcas circulares dejadas

por las burbujas. Obsérvese que el didmetro de las marcas circulares oscila entre 5 y 20 um y

produce variaciones de espesor de orden de 0.1 um en promedio.

En la figura 41 se presentan las mediciones del espesor determinado mediante la

técnica de filmacion interferométrica, dentro y fuera de las marcas circulares dejadas por las

burbujas de hidrégeno sobre la pelicula electrodepositada en un substrato de titanio (Probeta:

PTi 10).
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COMPARACION DE ESPESORES EN PELICULA DE InP SOBRE
SUBSTRATO DE TITANIO, DENTRO Y FUERA DE LAS MARCAS
CIRCULARES DEJADAS POR LAS BURBUJAS DE HIDROGEND

SOBRE LA PELiCULA
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Figura 41. Espesores promedio de pelicula de InP sobre substralo de titanio medidas en el
interior y en el exterior de las marcas circulares dejadas sobre la pelicula por las
burbujas de hidrégeno que se desprenden del cdtodo. Probeta PTi 10.
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4. CONCLUSIONES.

De la figura 18 se puede concluir que los valores de espesores tedricos determinados
por la ecuacion (70) que contempla el equivalente electroquimico, la densidad del material, la
densidad de corriente y el tiempo de deposicion tienen una buena comrespondencia con los
valores de espesores medidos en las peliculas por las diferentes técnicas. Sin embargo es

conveniente notar que el valor de la eficiencia de la cormriente es muy bajo (o« = 0.1).

A medida que aumenta el producto del tiempo de deposicion por la densidad de
comriente, el espesor de las peliculas obtenidas es mayor, produciéndose un engrosamiento de
las peliculas electrodepositadas y disminuyendo en forma exponencial el drea cubierta por los

depdsitos, como se concluye de las mediciones del drea superficial mostrada en la figura 19.

A mayor espesor de la pelicula depositada, tanto mayor es la rugosidad superficial de
la misma, lo que permite concluir que la rugosidad superficial de las peliculas es una funcion
del producto entre el tiempo de deposicion y la densidad de comiente. Se estima que la

desviacion en el espesor promedio es proporcional a la raiz cuadrada de dicho espesor.

La observacion del movimiento de los bordes de la pelicula a altas densidades de
cormriente permite concluir gue existe un efecto de acumulacion del material en los bordes de
las peliculas debido a corrientes eléctricas superficiales, produciéndose un engrosamiento de
estos bordes a expensas de material depositado sobre el substrato y produciéndose la
contraccion de la pelicula dejando zonas del substrato expuestas. Esto posiblemente sea
debido a una combinacion de efectos de difusion superficial, fuerzas de arrastre debidas al
flujo y corrientes eléctricas superficiales. Este (ltimo efecto fue detectado mediante un sencillo
experimento que permitid determinar las direcciones aproximadas del movimiento de la

pelicula durante la electrodeposicion.
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A altas densidades de corriente los iones son arrastrados hacia la zona del contacto
por efecto de las comientes eléctricas de superficie produciéndose un transporte del compuesto
a zonas proximas al contacto probeta - cétodo y produciéndose el desprendimiento de la
pelicula depositada.

Las burbujas de hidrogeno que se desprenden del citodo debidas a la reduccion de los
iones muestran tener un notable efecto sobre el espesor de las peliculas obtenidas,
habiéndose detectado que producen variaciones de espesor del orden de la décima de micron
en peliculas del orden de 1 micron de espesor.



CAPITULO X

COMPOSICION DE LOS DEPOSITOS DE InP

1. ANALISIS DE LA COMPOSICION DE LAS PELICULAS DE InP.

1.1. ANALISIS CUALITATIVO Y SEMICUANTITIVO DE LA COMPOSICION.

El analisis cualitativo de la composicion quimica de las peliculas depositadas, junto
con la determinacién de los elementos presentes en éstas, se llevd a cabo analizando los
espectros de energia - intensidad obtenidos mediante el analisis dispersivo en energia (EDAX)
en el microscopio electronico de bamido (SEM) del Departamento de Materiales de CNEA.

La altura de los picos de los elementos de la pelicula en los espectros de energia de
los rayos X, depende del peso atdmico del elemento considerado, de su absorcidn,
fluorescencia y de la mayor o menor cantidad de elemento presente en la pelicula, entre

otros! '™,

Los espectros de energia vs. intensidad de tres probetas de titanio con peliculas de
fosfuro de indio electrodepositadas, se observan en las figuras 42 a 47. Las probetas fueron

depositadas a similares densidad de corriente y tres tiempos de deposicion diferentes.

La altura de los picos de los elementos del substrato en los especiros depende
fundamentaimente del espesor de la pelicula depositada sobre &I, observandose que a
mayores tiempos de deposicion, la altura de los picos de los elementos del substrato

disminuyen.
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Probeta 10. Substrato: Trtanio

Tiempo de deposicidn; 7 minutos, Disposicion: Horizontal hacia arriba
Densidad de corriente’ 20 mAJem® | Temperatura; 15°C ; pH: 2

Figura 42 Micrografila SEM de una pelicula de InP Figura 43. Espectro de energla / intensidad de una
Probeta 10. (40 X) zona de la pelicula de la probeta 10

Probeta 11. Substrato; Titanio
Tiempo de deposicion: 15 minutos, DIEEIDEICI!'.':H. Horizontal hacia arriba
Densidad de corriente: 19.75 mAfcm” ; Temperatura: 15 °C; pH: 2
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Figura 44. Imagen digitalizads SEM Figura 45. Espectro de energia / intensidad EDAX
Probeta 11. {100X) correspondiente a una zona de la probeta 11

Probeta 12. Substrato, Titanio
Tiempo de deposicion: 30 minutos, Disposicidn: Horizontal hacia arriba
Densidad de corriente; 20.1 mA/lem2; Temperatura: 15 °C; pH: 2

':;.'-'—1;' m am o m im im R o
Figura 48. Imagen digitalizads SEM Figura 47. Especiro de energia intensidad EDAX
Probata 12 (50 X) correspondente al centro de la probeta 12
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Dado que el indio tiene un peso atdbmico mayor que el fosforo y que la relacién de sus
pesos atdmicos es de aproximadamente 3.7, es de esperar en primera aproximacion que las
peliculas gue tienen igual cantidad de fosforo e indio muestren alturas de los picos de indio
cerca de 4 veces mas altas que las de los comespondientes al fosforo, despreciando los
efectos de absorcion, fluorescencia y electrones secundarios.

Los elementos determinados en los especiros dependen del tipo de substrato utilizado,
de los elemenios contaminanies de éstos, de los elementos exirafios incorporados a las
peliculas durante la electrodeposicion, de la contaminacion superficial de las probetas, entre
otras.

Del andlisis de los espectros correspondientes a las figuras 43, 45 y 47 se observa que
a medida que aumenta el tiempo de deposicion, el contenido promedio de indio en las
peliculas aumenta para una dada densidad de corriente.

Ademas, si se comparan las alturas de los picos de intensidad del substrato de titanio,
s& observa que a medida que aumenta el tiempo de deposicion el pico disminuye. Con un
tiempo de deposicion de 30 minutos el pico de titanio es casi imperceptible lo cual indica que

el espesor de la pelicula supera el micrén de espesor.

Un fendmeno similar en cuanto a la relacion de las alturas de los picos ocurre cuando
el substrato es de silicio grado metalirgico o grafito, lo cual puede observarse en las figuras
48, 49, 50 v 51 correspondientes a los dos substratos distintos depositados con el misme
tiempo de deposicién y similar densidad de corriente.

Del andlisis de los espectros de energia vs. Intensidad de las probetas de titanio, silicio
grado metailrgico y grafilo puede concluirse que, al mismo tiempo de deposicion e igual
densidad de comriente, la concentracion de fésforo e indio promedio presentes en las peliculas
mantienen la misma relacion aproximadamente constanie (2.5 a 1y 3 a 1). La relacion entre

las alturas de los picos se mantiene independientemente del substrato.
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Probeta 13. (P513). Substrato: Silicio grado metallirgico
Tiempo de deposicidn: 7 minutos, Disposicién: 45° con respecto a la vertical hacia abajo
Densidad de cormenta: 20 mA/em2, Temperatura: 15°C, pH © 2

il |
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Figura 48. Imagen digitatzada SEM Figura 49. Espectro de energia / intensidad EDAX
Probeta P513. Siicio {1000 X) correspondiente a la probata P513

Probeta 14. (PG14). Substrato. Grafito
Tiempo de deposicidn: 7 minutos, Disposicidn. 45° con respecto a la vertical hacia abajo
Densidad de comriente: 20.1 mAjem”; Temperatura: 15 °C, pH : 2

AL URAE

Figura 50. Imagen digtalizads SEM Figura 51. Espectro de energls /intensidad EDAX
Probata PG14. Grafito (BOO X) correspondiente a la probata PG14

1.2. ANALISIS CUANTITATIVO DE LA COMPOSICION.

El estudio de la cantidad de elementos presentes en las peliculas de fosfuro de indio
se efectud mediante el anélisis cuantitativo determinado a partir de la espectrometria con
espectrometros dispersivos en longitud de onda (WDS) (Wavelength Dispersive System)
mediante una microsonda electronica (ME) del Departamento de Materiales de CNEA.

Las mediciones de concentracién se efectuaron tanto en las peliculas depositadas

como en los granos que crecieron sobre ellas.



El andlisis cuantitativo de los elementos presentes en las peliculas consistio en obtener
las concentraciones atomicas normalizadas de los elementos presentes, partiendo de las
concentraciones masicas aparentes resultantes del cociente entre las medidas de intensidad
emitida por los elementos de la pelicula y aquella emitida por una muestra patrén luego de la
correspondiente correccion por los efectos de Numero Atémico, Absorcion y Emisidn
Secundaria de Fluorescencia, aplicando el método de correcciones ZAF "',

1.2.1. CONCENTRACIONES DE INDIO Y FOSFORO EN PELICULAS

SOBRE SUBSTRATOS DE TITANIOD.

En la figura 52 se pueden observar las coordenadas de las determinaciones
experimentales de la concentracion de fosforo e indio presentes en una pelicula
correspondiente a la probeta 10 con 7 minutos de deposicion sobre substrato de titanio. En la
figura 53 se pueden observar las concentraciones atomicas normalizadas de indio y fasforo en
funcitn de la distancia transversal a la pelicula (coordenada X) y en la figura 54 la

correspondiente a las concentraciones en funcidn de la distancia longitudinal (coordenada ).

COORDENADAS DF LAS NEINCIONES
EXFERINENTAES Yvs. X
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Figura 52. Coordenadas de las mediciones experimentales de las conceniraciones de fosforo e indio
presentes en una pelicula delgada de InP comrespondientes a la probeta 10 con 7 minufos de
deposicion, 20 mA/cnT’.
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CONCENTRACIONES ATOMICAS DE NDIO ¥ FOSFOROEN
FUNCHON DE LA DISTANCIA TRANS VERSAL DE LA PELICULA
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Figura 53. Concentraciones atémicas normalizadas de indio y fésforo en funcjén de fa distancia
transversal de la pelicula delgada de InP (coordenada X) correspondiente a la probeta 10 con
7 minutos de deposicion, 20

CONCENTRACIONES ATOMICAS DE INDID ¥ FOSFORO EN
FUNCION DE LA DISTANCIA LONGITUDINAL DELA PEICIILA
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Figura 54. Concentraciones atdémicas normalizadas de indio y fésforo en funcién de la distancia
longitudinal de la pelicula delgada de InP (coordenada Y) correspondiente a la probeta 10
con 7 minufos de deposicién, 20 mAskem’.

Como se puede apreciar, |a relacion entre las concentraciones atomicas normalizadas

de indio y fosforo presentes en la pelicula guardan una cierta relacién estequiométrica ya que

dichas concentraciones caen dentro del error de la medicidn de la concentracion que se estima

en alrededor de un 2.5 %"
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Graficando las concentraciones atémicas normalizadas de fésforo en funcion de las
concentraciones atémicas de indio como se muestra en la figura 55, y realizando un ajuste
mediante regresion lineal de los valores de concentracion experimentalmente determinados,
se observa gque la pendiente de la recta de regresion es de 0.95 con un coeficiente de

correlacion de 0.96.

CONCENTRACION ATOMICA NORMALIZADA
FOSFORO vs. INDIO
5 - {en pelicula y granos)
Probeta P.Ti 10 ; Sub sirato. Titanio
l'au e | |r - m Valores experimentalas . B
| L]
S+ | Ragresién Lineal
: < 20 4 Regresidn lineal
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] R = 09638337
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Figura 56. Concenlraciones atémicas normalizadas de fésforo vs. indio correspondiente a la probeta
10 con 7 minutos de deposicion, 20

La distribucién de indio y fosforo en las peliculas es uniforme, aungue existen
variaciones de concentracién dependiendo del espesor de la pelicula. Tanto el indio como el
fosforo se distribuyen uniformemente en toda la superficie de la pelicula correspondiendo a la
naturaleza aleatoria de la electrodeposicién, en las zonas de mayor concentracion de indio se
encuentra una mayor concentracion de fdsforo y viceversa. En la figura 56 se muestra un
mapa de la distribucion del contenido de indio obtenida mediante la microsonda vy
correspondiente a una zona de la superficie de la pelicula en la probeta 10 electrodepositada
en 7 minutos. En la figura 57 se puede observar un mapa de la distribucion del contenido de

fosforo correspondiente a la misma zona de la superficie de la pelicula en la probeta 10.
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Figura 56. Mapa de conceniracion de indio cormespondiente a [a pelicula de InP de la probeta 10 con
7 minutos de deposicion, 20 mA/cm’
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Figura 57. Mapa de la concentracién de fsforo coamespondiente a la pelicula de InP de la probeta 10
con T minutos de deposicidon, 20 mAfkm

Como se puede observar, la distribucidn es uniforme, existiendo una menor
conceniracion de ambos elementos en aquellas zonas circulares que comesponden a las
marcas dejadas por las burbujas de hidrogeno que se desprenden de la superficie de la
pelicula
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En los bordes de la pelicula las variaciones de concentracion pueden llegar a ser
considerables debidas fundamentalmente a variaciones de espesor de la pelicula como se
muestra en la imagen de electrones secundarios de la figura 58 en la cual se efectué una

determinacion de la concentracion de indio a lo largo de una linea longitudinal a la probeta.

Figura 58. Concentracién de indio a lo largo de una linea longitudinal a la probeta en un borde de
mayor espesor correspondiente a la Probeta PTi10 con 7 minutos de deposicion, 20 mAfem’.
Obsérvese de la figura anterior que a medida que aumenta el espesor de la pelicula

comienzan a notarse la aparicion de fisuras en la pelicula.

Ahora bien, considerando el mismo substrato de titanio pero a tiempos de deposicion
superiores a los 7 minutos, se observa que la relacion entre las concentraciones atomicas
normalizadas de indio y fosforo presentes en dichas peliculas también guardan una cieria

relacién estequiomeétrica.

En las figuras 59 y 80 se graficaron las concentraciones atémicas normalizadas de

fosforo en funcion de las concentraciones atdmicas de indio y se realizo un ajuste mediante

regresion lineal de los valores de concentracion experimentalmente determinados.
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CONCENTRACION ATOMICA NORMALIZADA
FOSFORO vs. INDIO
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Figura 59. Concenlraciones atémicas normalizadas de fésforo vs. indio correspondiente a la probeta
11 con 15 minutos de deposicién, 20 mA/ent’.
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Figura 60. Concentraciones atémicas normalizadas de fosforo vs. indio correspondiente a la probeta
12 con 30 minutos de deposicién, 20 mA/cm’.

Obsérvese que los valores de las pendientes en las figuras anteriores son de 0.84 con
un coeficiente de correlacién de 0.97 para los 15 minutos de deposicién y de 1.11 con un

coeficiente de correlacidn de 0.97 para los 30 minutos de deposicion .
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Figura 61. Imagen de electrones secundarios correspondiente a una zona de la pelicula de la
probeta PTi12 con 30 minutos de deposicién, 20 mA/em”. Se observa la superficie cuarteada
en las zonas mas gruesas y el desprendimiento de algunos frozos de la pelicula dejando

2onas del subsfrato expuestas.

Figura 62. Mapa de concentracién de indio correspondiente a la pelicula de InP de la probeta PTi12
con 30 minutos de deposicitn, 20 mAfkm’

Figura 63. Mapa de concentracién de fosforo commespondiente a la pelicula de InP de la probeta

PTi12 con 30 minutos de deposicién, 20 mAsinT
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En la imagen de electrones secundarios de la figura 61 se muestra una zona de la
pelicula correspondiente a la probeta 12 con 30 minutos de deposicion donde puede
observarse el resquebrajamiento de la pelicula debido al aumento del espesor y en las figuras
62 y 63 se pueden observar los mapas de concentracion de indio y fésforo respectivamente
correspondientes a dicha zona. Si bien la relacién entre las concentraciones de fasforo e indio
guarda una cierta estequiometria, su distribucion en la superficie deja de ser uniforme
existiendo una mayor cantidad de ambos elementos en las zonas mas gruesas y una menor
cantidad en las zonas mas delgadas.

A medida que aumenta el tiempo de deposicion, el espesor de |a pelicula aumenta y la
misma se cuartea, la pelicula deja de ser estable y las fisuras llegan hasta el substrato
pudiendo producirse el desprendimiento de trozos de pelicula en capas lo que se nota por las
variaciones de la concentracion de ambos elementos en la superficie de la pelicula.

1.2.1.1. Influencia del tiempo de deposicion en la concentracién de

indio y de fosforo en peliculas delgadas de InP sobre titanio

Del microandlisis cuantitativo se deduce que el tiempo de deposicion influye en la
concentracion de indio y de fosforo depositado especialmente en peliculas delgadas donde las
concentraciones atémicas normalizadas detectadas son menores al 10 %. Aungue el eror en
la estimacion { 2.5 %) a bajas concentraciones es grande si se lo compara con el valor de |a
concentracion, se nota una cierta tendencia a aumentar la concentracion de fésforo a valores
bajos del tiempo de deposicion por la densidad de corriente (< 10 A's.em”), existiendo una

tendencia a aumentar la concentracién de indio cuando dicho producto es mas elevado.

El andlisis anterior se muestra en la grafica de la figura 64, donde se consideran tres
tiempos de deposicion distintos y similares densidades de corriente, notandose un aumento en
la concentracion de fosforo con respecto a la concentracion de indio a tiempos de deposicion
bajos y un aumento de la concentracién de indio a tiempos de deposicién altos.
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CONCENTRACION ATOMICA NORMALIZADA
FOSFORO vs. INDIO
PARA PELICULAS DELGADAS DE inP SOBRE SUBSTRATO DE TITANIO
A DISTINTOS TIEMPOS DE DEPOSICION Y MISMA DENSIDAD DE
CORRIENTE
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Figura 64. Conceniraciones afdmicas normalizadas de fosforo vs. indio en peliculas delgadas de
fosfuro de indio correspondientes a probetas con substrato de fitanio a distinfos tiempos de
deposicion y densidad de corriente de 20 mA/enr .

Es conveniente observar que si bien en la grifica de la figura 64 se efectud una
regresion lineal, las concentraciones no siempre guardan una relacion lineal como se observa
en mas delalle en la figura 65 y @ medida que la pelicula aumenta en espesor las

concentraciones lienden a igualarse.

Obsérvese en la figura 65 que el ajuste polindmico para la pelicula delgada
considerada (probeta 10) tiene un coeficiente de comelacion mas cercano a la unidad que el de
la regresion lineal, lo cual indica que a bajas concentraciones, eslo es cuando la pelicula es

mas delgada, la concentracion de fosforo es levemente superior a la de indio.
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CONCENTRACION ATOMICA NORMALIZADA
FOSFORO vs. INDIO
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Figura 65. Concentraciones atémicas normalizadas de fésforo vs. indio en una pelicula delgadas de
fosfuro de indio correspondientes a la probeta 10 con substrafo de titanio a 7 minutos de
deposicion y densidad de comiente de 20 mA/cm’”.

Obviamente, la deduccién anterior no debe generalizarse puesto que no en todas las
probetas depositadas ocurre esta situacion, observandose que a mayores tiempos de

deposicion la linealidad se mantiene como se muestra en la figura 66.
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Figura 66. Concentraciones atdémicas normalizadas de fosforo vs. indio en una pelicula delgadas de
fosfuro de indio correspondientes a la experiencia 11 con substrato de titanio a 15 minufos de
deposicion y densidad de corriente de 20 mA/eny’.
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1.2.2. CONCENTRACIONES DE INDIO Y FOSFORO EN PELICULAS SOBRE
SUBSTRATOS DE GRAFITO.
Mediante el microanalisis dispersivo en longitud de onda (WDS) se determinaron las
concentraciones atdmicas normalizadas de peliculas de fosfuro de indio sobre substratos de
grafito. Los resultados de las mediciones experimentales se resumen en la figura 87 para la

probeta PG14 con 7 minutos de deposicion.

Obsérvese de la figura 67 como la relacion entre las concentraciones de fésforo e indio
es lineal con una pendiente de 1.15 (%al. P / %at. In) y un coeficiente de correlacion de 0.99.
Ademas los valores medidos muestran una menor dispersion que los determinados en otros

substratos.
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Figura 67. Concentraciones atémicas normalizadas de fésforo vs. indio en una pelicula delgadas de
fosfuro de indio correspondientes a la probeta PG 14 con substrato de grafito a 7 minutos de
deposicién y densidad de corriente de 20 mA/enr’.

109



1.2.3. CONCENTRACIONES DE INDIO Y FOSFORO EN PELICULAS

SOBRE SUBSTRATOS DE SILICIO,

Los valores experimentales de mediciones de concentracion atémica normalizada para
una pelicula de fosfuro de indio sobre substrato de silicio grado metalirgico se resume en la
figura 68 correspondiente a las concentraciones atomicas determinadas en la probeta PSi 13
electrodepositada en 7 minutos con una densidad de corriente de 20 mA /em’.

En la figura 68 se puede observar como se incrementd un tanto el valor de la pendiente,

siendo su valor de 1.36 (%at. P / %at. In) con un coeficiente de correlacion de 0.99.
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Figura 68. Concentraciones afdmicas normalizadas de fisforo vs. indio en una pelicula delgadas de
fosfuro de indio comespondientes a la probeta PSi 13 con substrato de silicio grado
metalirgico a 7 minutos de deposicion y densidad de corriente de 20 mAjm’.

La concentracion de indio y fésforo en la superficie del silicio grado metallrgico muestra una
buena uniformidad, al igual que en el grafito y el titanio aunque sus valores pueden ser mayores en

los bordes de gran espesor.
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En las figuras 89 y 70 se muestran las imagenes de electrones secundarios en una zona de
la probeta PSi 13 electrodepositada sobre silicio grado metalirgico en 7 minutos con una densidad
de corriente de 20 mA/em’, donde se pueden observar las mediciones de la concentracion de indio y

fésforo respectivamente a lo largo de una linea de la zona de la probeta considerada.

Figura 69. Concentracidn de indio en una linea sobre una zona de la pelicula InP correspondiente a
la probeta PSi13 con 7 minutos de deposicion, 20 mA/ent.

Figura 70. Concentracitn de fésforo en una linea sobre una zona de la pelicula InP correspondiente
a la probeta PSi13 con 7 minutos de deposicién, 20 mAfcr’.

Obsérvese de la comparacion de las figuras 69 y 70 el pequefio aumento en la

concentracion de fésforo con respecto a la de indio sobre la superficie de la pelicula.
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1.2.4. COMPARACION DE LAS CONCENTRACIONES DE INDIO Y FOSFORO

EN PELICULAS SOBRE DIFERENTES SUBSTRATOS.

La comparacion de las concentraciones atomicas normalizadas de indio y fésforo presentes
en peliculas delgadas de fosfuro de indio depositadas a igual tiempo de deposicion y similar
densidad de corriente revela que el contenido de fosforo es mayor cuanto mayor es la resistividad

del substrato.

Mientras los buenos conductores como el titanio (p> 1 x 10° Qem; p<1x10* Qem)
1331y el grafito (p = 8 x 10* Q.cm) ™ muestran que el contenido de fésforo y el de indio no se
apartan mayormente de la estequiometria, el silicio un material semiconductor con una alta
resistividad ( p > 1 x 107 Q-cm; p<1 x 10° Q-cm)"™ o baja conductividad eléctrica en comparacién

con los anteriores favorece la deposicion de fosforo en vez del indio.

Lo antedicho se observa graficamente en la figura 71, donde se representan las
concentraciones medidas sobre tres substratos distintos electrodepositados con el mismo producto

de densidad de corriente por tiempo de deposicién.
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Figura 71. Concentraciones atémicas normalizadas de fosforo vs. indio en peliculas delgadas
de fosfuro de indio comespondientes a fres substratos distinfos a 7 minutos de
deposicién y densidad de coriente de 20 mA/knT’,

112



Una de las posibles causas del fendmeno anterior puede ser debida a que al aumentar
la resistividad de la probeta, los campos eléciricos entre el 4nodo y el catodo aumentan, dado
que la densidad de corriente es la misma en los tres casos, aumentando las fuerzas eléctricas
sobre los iones presentes en la disolucién y aumentando la velocidad de deposicién de ambos
iones, lo que ocasionarian la deposicidn preferencial del fosforo en vez del indio, dada la

diferente movilidad de los iones,

El aumento del campo eléctrico entre anodo y cétodo ocasiona un aumento de las
cargas inducidas sobre la superficie del catodo, estas cargas superficiales aparecen como
resultado de la polarizacion u orientacion de las moléculas de los dieléciricos, de manera que
se trata de un fendmeno de volumen y no meramente de un fendmeno superficial. El grado de
polarizacion o polarizacién de los dieléctricos, tanto del cidtodo como de las interfases
electrizadas y de las dobles capas, puede representarse como el producto del numero de
moléculas en |la unidad de volumen por el momento dipolar. Si g; es la carga inducida en cada
superficie de las laminas de area A y espesor d, y se considera a la lamina entera como un
gran dipolo su momento dipolar serd gd. Su momento dipolar por unidad de volumen o
polarizacion puede considerarse igual a la densidad superficial de carga inducida. Al variarse
la susceptibilidad eléctrica del substrato, cambiando de substrato, varia el campo eléctrico y
varia la polarizacion o momento dipolar por unidad de volumen, Io cual en el caso particular de

una lamina de dieléctrico es numéricamente igual a la densidad superficial de carga inducida.

La migracidn superficial de los iones es otro de los efectos a ser tenidos en cuenta
cuando se analizan distintos substratos, esto es, a mayor campo eléctrico para una igual
densidad de comiente, la menor conductibilidad eléctrica disminuye las comientes eléctricas
superficiales, por lo cual la estequiometria del compuesto estara regida por la naturaleza
aleatoria de la electrodeposicion més que por la migracion superficial de los iones.
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CAPITULO XI

ESTRUCTURA CRISTALOGRAFICA DE LOS

DEPOSITOS DE InP

1. ORDEN ESTRUCTURAL DE LOS DEPOSITOS DE FOSFURO DE INDIO
OBTENIDOS POR ELECTRODEPOSICION.

El orden estructural de los depdsitos de InP, tales como el tamaiio y la orientacion de

los cristales en las peliculas difiere notablemente de la del mismo material masivo.

Dependiendo de la movilidad de los atomos adsorbidos en la superficie durante la
deposicion, el orden estructural de las peliculas elecirodepositadas en otros materiales puede
variar desde un estado altamente desordenado (de apariencia amorfa) a un estado bien

ordenado (crecimiento epitaxial ).

En contraste con estas estructuras consideradas "normales” las estructuras del fosfuro
de indio obtenidas por la electrodeposicion en las condiciones experimentales utilizadas en las
experiencias efectuadas y que se mencionaron en el capitulo VIi, adquieren en ciertas
condiciones estructuras anomalas en wvarias formas, como ser estructuras amorfas,
superestructuras granulares y estructuras polimorficas que pueden ser metaestables, estables
o altamente inestables. La comprensidn del mecanismo de su formacién puede traer una

mayor comprension de los mecanismos del crecimiento.
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Es bien conocido que las peliculas preparadas mediante la electrodeposicion se
forman atomo por dtomo sobre un substrato *". Dicho proceso de deposicién involucra una
transformacion de fase. Primero, el substrato tiene una naturaleza quimica diferente a la del
material depositado y bajo estas condiciones existe una tercera fase en consideracion, la fase
adsorbida, en la cual los alomos adsorbidos en el substrato no se han combinado adn con
otros atomos adsorbidos. La cristalizacion es iniciada por la formacion de pequefios embriones
formados por la combinacion de varios atomos adsorbidos. Estos embriones se convierten en
nucleos cuando alcanzan un radio critico y el proceso de la formacidn de nicleos es llamada
nucleacion. El proceso de crecimiento de estos nucleos para formar una pelicula coherente es
un proceso térmicamente activado \'**. Frecuentemente, como en muchos materiales, tanto la

nucleacién como el crecimiento ocurren simultdneamente durante la formacion de la pelicula.

2. IDENTIFICACION DE LA CRISTALINIDAD DEL COMPUESTO EN LAS
PELICULAS DE InP.

La identificacion de la cristalinidad del fosfuro de indio presente en las peliculas
electrodepositadas se efectud mediante cuatro técnicas. La primera, consistid en la
deerminacion visual de los cristales mediante un microscopio dplico metalografico marca
EPIPHOT TME invertido de la Facultad de Ciencias Exactas, Quimicas y Naturales en la

Universidad Nacional de Misiones.

La sequnda consistit en la determinacion visual de los cristales y su tamario mediante
un microscopio electronico de barrido marca PHILIPS PSEM 500 determinandose su
composicion quimica mediante el espectro dispersivo en energia (EDAX) del Departamento de
Materiales de la Comision Nacional de Energia Atdmica (CNEA).
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La tercer técnica consistid en la determinacién de la cristalinidad del compuesto
mediante un microscopio electronico de transmision marca TEM PHILIPS EM 300 del
Departamento de Materiales de CNEA para lo cual se electrodepositd el fosfuro de indio sobre

las grillas de cobre del microscopio electrénico de transmision.

La cuarta y Gltima técnica utilizada fue la de difraccién de rayos X efectuada por el
personal encargado del difractémetro PHILIPS modelo PW3710 del Departamento de
Materiales de CNEA. A partir de los difractogramas se determinaron los parametros de red del

fosfuro de indio cristalino.

21. CRISTALES DE FOSFURO DE INDIO OBSERVADOS MEDIANTE

MICROSCOPIA OPTICA Y DE BARRIDO.

2.1.1. MORFOLOGIA Y TAMANO DE LOS CRISTALES.

Las observaciones efectuadas al microscopio dptico revelan la presencia de cristales
de morfologia cubica y de paralelepipedos regulares crecidos ya sea directamente sobre el
substrato (a altas velocidades de deposicion) o sobre las peliculas de fosfuro de indio (a

velocidades menores). Otra de las morfologias de los cristales observadas es la acicular.

La morfologia de los cristales de fosfuro de indio obtenidos por electrodeposicion y
encontrados en diversas probetas con distintos tiempos de deposicidn se observan en las
figuras 72, 73, 74 a densidades de corriente de 20 mA/cm’ y 140 mA/em’. La maorfologia
acicular puede notarse en la fotografia de la figura 75 obtenida sobre substrato de titanio a 140

mA/cm’.
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Figura 72. Fotografia de cristales de fosfuro de indio observados en el borde de la probeta
PTi5. 12 minutos de deposicion. 20 mAseny’. El tamafio de los cristales es de entre
2 y T um para los cristales clibicos.

Figura 73. Fofografia de cristales de fosfuro de indio observados sobre la probeta PTil.
(1000X). 7 minufos de deposicién. 140 mA/km’. El tamafio promedio de los
cristales es de 5 um para los cristales ctbicos y de aproximadamente 7 um para
los cristales de forma de paralelepipedo rectangufar. Obsérvese la diferente
orientacién debida a la mayor rugosidad del substrato,

b) 800 X

a) 1600 X

Figura 74. a) Imagen digitalizada SEM de cristales de fosfuro de indio encontrados sobre la
probeta PSi 20.El tamafio promedio de los cristales cibicos es de 6 um.

b) Imagen digitalizada SEM de cristales de fosfuro de indio enconfrados sobre la

probeta PSi 20, El tamafio promedio de los cristales prisméticos es de entre 12

y 25 um.
Substrato silicio grado electrénico. 7 minutos de deposicidn. 20 mAfem’
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Figura 75. Fotografia de un cristal de InP de morfologia acicular cbsewqdﬂ sobre subsirato de
titanio. Probefa PTi5. 12 minutos de deposicion. 20 mAkm”. El tamafio del cristal
25 de aproximadaments 100 gm.

2.1.1.1. Influencia de la temperatura en la morfologia y el tamafio
de los cristales.

El tamafio de los cristales, se observd que depende fuertemente de dos variables, la
primera, del producto de la densidad de corriente por el tiempo de deposicion, y la segunda, de
la temperatura del electrolito (o substrato). Cuanto mayor es la velocidad de deposicion el
tamano de los cristales primero disminuye y luego tiende a aumentar un poco y al aumentar la
lemperatura de deposicion, el tamafio de los cristales depositados crece considerablemente.
En la figura 76 se puede apreciar el tamafio de un cristal de fosfuro de indio obtenido sobre un

substrato de grafito a una temperatura de 50 °C

Figura 76. Fotografia de un cristal de fosfuro de indio depositado sobre la probeta PG15
(1000X). El tamaffo del cristal es de aproximadamente 100 wm. Subsirato grafifo
grado nuclear, 10 minutos de deposicién, 20 mA/cm®, temperatura 50 °C.
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La longitud méxima de los cristales en distintas probetas y a dos temperaturas de
deposicion diferentes se muestra en la figura 77, donde puede observarse como existe una
pequeda disminucion del tamaio de los cristales cuando aumenta el producto de la densidad
de comiente por el tiempo de deposicion y como existe un aumento considerable de la longitud

de los cristales prismaticos cuando aumenta la temperatura del electrolito.

Longitudes de |os cristales encontrados a distintas temperaturas
de deposicidén en funcidn del producio de la densdad de
corriente por el tiempo de depos cidn
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Figura 77. Longitud de los cristales de fosfuro de indio depositados en funcién del producto de
la densidad de corriente por el tiempo de deposicion y de la temperatura del
elecirdiito.

El hecho de que el tamafio de los cristales encontrados disminuya con el aumento del
tiempo de deposicion para una misma densidad de corriente no significa que los cristales
reducen su tamafio, ya que éstos se agrandan debido a la coalescencia formando otras
estructuras que dejan de ser cibicas o prismaticas (granos). La variabilidad del tamafio de los
cristales encontrados a diferentes tiempos de deposicion no permite determinar una regla
general del tamafio esperado de los cristales geométricamente regulares en funciéon de la
velocidad de deposicion, pero se espera que el tamafio sea pequeiio y la densidad de cristales

sobre la probeta mas aita cuando la movilidad de los dtomos en la superficie sea pequefia.
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El efecto de la temperatura produce un significativo incremento del tamafio de los
cristales, para la misma densidad de corriente y tiempos de deposicion. Al aumentarse la
agitacién térmica de los iones y de los atomos del substrato se favorece el crecimiento de
grandes cristales prismaticos. Sin embargo, cuanto mayor es el tamafio de eslos cristales,
tanto mayor son las imperfecciones que se observan en ellos, notandose ciertas

imperfecciones en los prismas tales como puntas redondeadas en los extremos.

2.1.2. DISTRIBUCION DE LOS CRISTALES SOBRE EL SUBSTRATO.

La distribucion de los cristales en las superficies del substrato depende de varios
factores. En probetas sobre substrato de titanio depositadas a altas densidades de corriente
(140 mA/em’) la distribucion de los cristales es regular, equiespaciada y aleatoria, al igual que
lo que ocurre con probetas de substrato de silicio a bajas densidades de corriente (20 mA/cm’).
En la fotografia de la figura 78 se observa la distribucién de los cristales en una probeta de

silicio grado electronico.

Figura 78. Imagen digitalizada SEM de la distribucién de los cristales de fosfuro de indio
depositados sobre la probeta PSi 20.(400X) El tamafio promedio de los cristales
cubicos es de 6 um. Substrato silicio grado electrénico. 7 minutos de deposicion. 20
mA/en?’, temperatura de deposicién 20 °C.
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A densidades de corriente de 20 mA/em’, sobre substratos de titanio, los cristales se
forman preferenciaimente en los bordes de las probetas, especiaimente notorio en aquellas
probetas en lamina sin incluir en resina epoxi con un recubrimiento protector sobre su
superficie que limita el 4rea de deposicion y que proporciona un borde mas elevado y que sirve
de mecanismo de contencion para los iones que al disminuir su movilidad superficial permiten
la formacion de los cristales cibicos. Estos cristales se alinean a lo largo de todo el borde del
érea de deposicién en las proximidades del borde del recubrimiento protector como se observa

en la figura 79. También esta situacion fue observada cerca de los bordes de las peliculas de

mayor espesor.

Figura 79. Fotografia de la distribucién de los cristales de fosfuro de indio depositados en un
borde de la probeta PTi5 sobre substrato de titanio. 12 minutos de deposicién. 20
mA/em’.(400X)

2.1.3. LA COALESCENCIA DE CRISTALES.

Mediante microscopia Gptica se observd la coalescencia de cristales que crecen en
similares o en diferentes orientaciones. Esta etapa de coalescencia fue observada en la
mayoria de las probetas electrodepositadas excepto en las probetas de vidrio conductor
eléctrico, donde el tamafio de los cristales obtenidos, de existir, es muy pequefio no habiendo
sido observados. Un ejemplo de la coalescencia de cristales se observa en la figura 80, donde
puede apreciarse como comienzan a formarse nuevas estructuras con geometrias distintas a

las regulares por la union de cristales que crecen inicialmente en forma independiente.
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Figura 80. Fotografia de la coalescencia de dos cristales en el borde de la probeta PTi5. 12
minutos de deposicién. 20 mA/em® (1000X). El tamaflo de los cristales es de
aproximadamente 7 wm para el cristal cubico y de aproximadamente 20 gm para el
cristal de forma de paralelepipedo rectangular.

Otro de los fendmenos observados es el cambio en la direccion de crecimiento de los

cristales que crecen inicialmente con una orientacion y luego con otra, como puede apreciarse

en la fotografia de la figura 81.

Figura 81. Fotograffa de un cristal de InP mostrando el cambio en la direccién de crecimiento
de un cristal depositado sobre substrato de titanio. Probeta PTi1. 7 minutos de
deposicién. 140 mAem’” (1000X).
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2.2. LA FORMACION DE ISLAS.

La coalescencia de los cristales propicia la formacion de islas de fosfuro de indio. Las
islas son aglomeraciones del compuesto que tienen un espesor menor que las dimensiones de
su superficie. El crecimiento de estas islas puede ser epitaxial ya sea coherente,
semicoherente o incoherente, teniendo forma de terrazas escalonadas y presentando en su
superficie una especie de lagunas de material depositado y pequefias aglomeraciones del
compuesto. En la figura 82 se muesira la formacion de dos islas sobre un substrato de titanio,
donde se puede observar la diferencia en la geometria de dichas islas y la forma de
crecimiento heteroepitaxial, es decir, el crecimiento orientado 0 monocristalino de un material
a parir de otro material donde hay relaciones cristalogréficas entre el material crecido y el
substrato. Por ejemplo, ciertos planos son paralelos y ciertas direcciones cristalograficas son
paralelas. Puede haber una multiplicidad de relaciones entre orientaciones equivalentes de

formas cristalogréficas, en cuyo caso el crecimiento de monocristales no se lleva a cabo.

Se observa que no es necesario el uso de substratos monocristalinos para el
crecimiento heteroepitaxial ya que se observaron algunos progresos de crecimiento de simples
cristales en substratos cristalinos deformados por recristalizacion debidos al pulido de la
superficie. Por ejemplo, en substratos de titanio pulidos con alimina que presentan una
superficie altamente deformada por recristalizacién se observaron cristales de InP que
crecieron heteroepitaxialmenie a pariir de la superficie del titanio, en cambio, en depodsitos
efectuados sobre substratos de titanio cuya superficie fue atacada quimicamente no se

observo crecimiento heteroepitaxial.

Estas islas de material depositado, son formadas por la coalescencia de cristales y por
la deposicién de nuevo material en su superficie, como se observa en las fotografias de las
figuras B3 y 84 donde se puede apreciar la formacion de terrazas con alguna deformacion en
sus bordes juntamente con pequeiios aglomerados del compuesto sobre la superficie cristalina
de la isla. Estos pequeiios aglomerados de InP se encuentran distribuidos aleatoriamente por

todo el substrato.
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Figura 82. Fotografla de dos islas de InP sobre un substrato de titanio donde se puede observar la
geomalria regular del cristal helerospitaxial con pequefios charcos de malterial en & borde
(isla mas grande y cuadrada) y el fanémeno de isoepitaxis en la isla mas pequefia. Probeta
PTi1. 7 minutos de deposicidn. 140 mA/em’” (1000X)

Figura 83. Fotografia de una isla de InP sobre un substrato de titanio donde se puede observar la
geomelria irregular del cristal con pequefias aglomeraciones de malenal an su suparficie. La
epitaxis inicial ya no se observa porque ja superficie se deforma a causa de los aglomerados
slectrodepositados. Probefa PTi5 12 minutos de deposicidn. 20 mA/cm” (1000X).

Figura 84. Fotografias de islas de InP sobre un substrato de titanio donde se puede observar la
geometria imegular def policnistal con pequefias agiomeraciones de maltenal en su suparficie
La superficie inicialmente epitaxial se observa mas deformada cuanio mas grande es el
tamafio de la isla. Probeta PTi5. 12 minutos de deposicién. 20 mA/cm’ (1000X).
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Aparentemente la formacidn de peliculas monocristalinas sobre grandes areas no es
posible por electrodeposicion a elevados tiempos de deposicion ni con las densidades de
comiente y temperaturas empleadas. De las teorias del crecimiento epitaxial "™ se deduce que

estas podrian ocurrir a altas temperaturas del substrato y bajas sobresaturaciones.

Pashley ""*” ha reconocido la importancia de la nucleacién en el crecimiento epitaxial
de peliculas delgadas en otros materiales, enfatizando que para que ocurra crecimiento
epitaxial es necesaria la formacién de bien orientados nicleos. Hirth et al ™'l pag
desechado la teoria del modelo capilar de nucleacion heterogénea y han considerado la
relacién de la teoria de la nucleacion al crecimiento epitaxial, prediciendo que la nucleacitn
conlleva a que la epitaxis sea coherente, semicoherente o incoherente. En otras palabras,
segun Hirth et al. la orientacion de los nacleos no es critico para el crecimiento epitaxial, el
requerimiento critico es que una particular orientacion tenga una menor energia libre de
formacion y una velocidad de nucleacién mas aita que cualquier otra orientacion.

Moazed "'*“, ha considerado la aplicacién de la nucleacién heterogénea a la epitaxis y
ha mostrado que las principales condiciones en la nucleacion heterogénea que llevan a la

formacion de nicleos epitaxiales son:

" 1 Alfas temperaturas del subsirato. Una disminucién en la temperatura del
substrato disminuye la relacién entre la velocidad de nucleacidn epitaxial y la
velocidad de nucleacidn aleatoria.

-2. Baja sobresaturacién. A bajas sobresaturaciones sdlo algunos sitios
preferenciales pueden actuar como sitios de nucleacién , mientras que a altas

sobresaturaciones, la nucleacion aleatoria es mas facil.”...

La nucleacibn a bajas sobresaturaciones puede ocurrir por choque mutuo de grandes
embriones subcriticos antes que por la adicion de un atomo simple a un nicleo critico.
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2.21. CONDICIONES PARA LA FORMACION DE UNA PELICULA
EPITAXIAL DE FOSFURO DE INDIO

2.2.1.1. Naturaleza del substrato,

Para que ocurra epitaxis, la seleccion del substrato en wvarios materdales es
dictaminada por un dado nimero de factores '*, a saber: (a) compatibilidad de la estructura
cristalina (ej. simetria del cristal, orientacion del cristal, parametro de red). {b) Superficie libre
de tensiones y defectos de clivaje. (c). Superficie quimicamente inerte a la temperatura de
deposicion y (d) compatibilidad entre los coeficientes de expansion térmica entre el material
del film y el substrato (en el caso de heteroepitaxis). Hay sin embargo excepciones a esto, por
ejemplo metales fcc pueden crecer sobre mica y fallas de clivaje pueden favorecer a la

nucleacion.

La preparaciton del substrato puede tener una influencia importante en la orientacion de
la pelicula. Los factores importanies gue deben ser considerados incluyen la orientacion del
substrato, topografia de la superficie, y limpieza superficial. La topografia superficial como
escalones o microfacetas puede tener una influencia directa en la orientacion de la pelicula.

Sin embargo, no se ha concluido que esto juegue un papel determinante en la epitaxis.

En la electrodeposicion de fosfuro de indio se han encontrado principios del
crecimiento heteroepitaxial en las primeras etapas de formacidn de las peliculas a temperatura
ambiente y sobre substratos de titanio pulidos con alimina con superficies altamente
deformadas por recristalizacion, pero no se ha observado crecimiento heteroepitaxial en
siibstrato de titanio atacado quimicamente dejando al descubierto superficies de granos lisos
sin deformacién. Esto puede deberse a la diferencia de estructura y de los parameiros de red

entre el titanio y el fosfuro de indio.
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Ni sobre substratos de grafito, ni sobre silicio se han encontrado evidencias de
crecimiento heteroepitaxial del fosfuro de indio a las temperaturas de las experencias, sin
embargo, sobre grafito depositado a temperatura de 50 °C se puede observar isoepitaxis como
se delalla en el apartado siguiente.

2.2.1.2.Temperatura del substrato.

Relacionando la temperatura del substrato junto con la velocidad de deposicion,
algunos autores """l y en otros materiales semiconductores, han mencionado que cabria
esperar una relacion de tipo Arrhenius que relaciona al logaritmo de la velocidad de deposicion

(Angstrom / min.} con la inversa de la temperatura del substrato (1/K).

Bruck "*/ ha demostrado que hay una temperatura del substrato critica debajo de la
cual |a epitaxis no puede ocurrir. El ha encontrado una evidencia sistemética para este efecto
en metales fcc sobre substratos de roca de sal. Sin embargo es generalmente reconocido que
la temperatura epitaxial varia ampliamente para diferentes combinaciones de peliculas y
substratos y que es influenciada por otras variables como ser (a) la preparacion superficial del

substrato, (b) velocidad de deposicion y (c) contaminacion superficial.

La temperatura del substrato junio con la velocidad de deposicion es algunas veces
responsable en la determinacion de si la pelicula serda monocristalina, policristalina, o amorfa.
La temperatura del electrdlito coadyuva al crecimiento epitaxial ya que incrementando la
temperatura del substrato se limpia la superficie debido a la desorcion de contaminantes y
ademas, se proporciona la energia de activacion requerida para que la deposicion de atomos
tome la posicion de alineacién con la red del substrato. Esto también incrementa la superficie y
la difusion en volumen debido a la acomodacion cuando nicleos proximos crecen juntos. La
interdifusidn entre peliculas adyacentes se incrementa con el aumento de temperatura y por lo
general el incremento de la temperatura del substrato ayuda al crecimiento epitaxial para una
variada gama de combinaciones pelicula substrato y para varios métodos de formacidn de

peliculas.
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Lo amedicho se ilustra en la figura 85 que es un diagrama que relaciona las estructuras
observadas en las peliculas con la temperatura del substrato y el producto de la densidad de
corriente por el tiempo de deposicion. El tamaiio promedio de los cristales se obtuvo a partir de

las fotografias de las superficies de las probetas obtenidas en las experiencias de

electrodeposicion.
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Figura 85. Estructura cristalina de los depésitos de InP sobre diferentes substratos en funcién
de la temperatura del electrdiito y el producto de la densidad de comiente por el
tiempo de deposicién.

La monocristalinidad de las peliculas no fue obtenida en ninguna probeta, en las
condiciones experimentales ni con los substratos seleccionados, salvo a muy corto alcance, es

decir, en pequefias regiones de algunas probetas a mas alta temperatura que la ambiente y

con tiempos de deposicion cortos.

La region determinada como amorfa en el diagrama de la figura 85, se obtuvo

mediante una extrapolacion del paralelismo de las curvas experimentales determinadas, no

habiéndose obtenido experimentalmente ninguna estructura completamente amorfa.
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En cristales de fosfuro de indio crecidos por electrodeposicion y en las condiciones de
las experiencias efectuadas sobre substratos de grafito a 50 °C se observdé mediante
microscopia optica a aumentos de 1000 X principios del crecimiento isoepitaxial (pero no

heteroepitaxial ) en cristales de un tamafio no mayor a 50 pm.

La observacion de isoepitaxis en substratos de titanio a temperatura ambiente del
electrdlito es atribuible posiblemente a un aumento local de la temperatura debido al
calentamiento del substrato que se produce a causa del proceso de electrodeposicién por un
aumento en el flujo de corriente en ciertos puntos de la probeta donde existe un mayor flujo de
electrones (o iones). Estos aumentos iocales de la temperatura del substrato fueron detectados
duranie experiencias de electrodeposicién sobre substratos de titanio en lamina sin incluir
debido a que se producen cambios en la coloracidn de la pelicula y el substrato seguidos de
una recristalizacion del compuesto mas acentuada en dichas zonas de mayor fiujo de

cormiente.

2.2.1.3. Influencia de la velocidad de deposicion y del espesor de
la pelicula en el desarrollo epitaxial.

Una alta velocidad de deposicién podria acarrear un aumento en la temperatura del
substrato, debido al incremento de las colisiones entre los iones y los atomos del substrato,
favoreciendo asi la epitaxis y puede tener efecto en la coalescencia de los nicleos como fuera

también notado por Matthews '"* en otros materiales.

Como se incrementa la aglomeracidn, la pelicula semiconductora de fosfuro de indio
se convierte en eléctricamente continua a un alto espesor promedio, esle espesor promedio se
denomina en muchos materiales espesor critico. El espesor critico se incrementa con la
velocidad de deposicion pero se aproxima a un vaior constante a suficientemente altos
productos de densidad de corriente por tiempos de deposicion cuando una alta sobresaturacion
produce nucleos mas estables debido a la interaccion entre los iones.
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A bajas velocidades, el contenido de gases adsorbidos puede ser dependiente del
espesor y puede producir una alta velocidad de contaminacion de la pelicula que podria
favorecer la epitaxis. En deposicion epitaxial, una cierta orientacion es mantenida hasta cierio
espesor, a partir del cual posteriores deposiciones tienen una pobre orientacién y
eventualmente una orientacion aleatoria. La pérdida de una buena orientacién es debida al
desarrollo de "twins”, “stacking faults” (fallas de apilamiento) y otros defectos que
generalmente no estan presentes en las etapas iniciales. La orientacion, sin embargo puede
producirse con el aumento de espesor como fue visto en el crecimiento de fosfuro de indio
sobre grafito a temperatura de 50 °C. Esta nueva disposicidn se atribuye a la reorientacion de

los nicleos iniciales.

El tipo y grado de orientacién en una pelicula depende del espesor de la pelicula a la
cual la epitaxis es caracteristica. Cambios en la estructura del cristal y orientacidn
cristalografica ocurren durante el crecimiento de la pelicula. Las observaciones de peliculas
delgadas a través del microscopio electrénico de transmision, muestra que las peliculas
deigadas eleclrodepaositadas sobre las aberturas de grillas de cobre tienen una estructura
cristalografica muy diferente a las de las peliculas de mayor espesor depositadas sobre el
substrato, (o grilla). En su estructura no se observan los crislales que se aprecian sobre las

grillas y los anillos de difraccién son difusos, lo cual no permite asegurar si éstas son

policristalinas o amorfas.

Es notorio que el espesor de la pelicula tenga un efecto tan marcado en la estructura
cristalografica de ésta.

En la figura 86 se observa una imagen digitalizada en el microscopio elecironico de
barrido (SEM) de una de las grillas de cobre electrodepositadas, mostrando los cristales de
fosfuro de indio depositados en su superficie, sin embargo, las imagenes del microscopio de
transmision obtenidas de las peliculas depositadas en las aristas interiores de las oquedades

de la grilla en la misma probeta y que se observan en la figura 88 muestran que la estructura
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de la pelicula delgada es muy diferente, apreciandose ya no cristales, sino nddulos del
compuesto sin una orientacion cristalografica definida (mas bien amorfa). Esto es atribuible a
que al no existir una estructura cristalina del substrato que favorezca la nucleacion y
subsiguiente desamollo de cristales, los sitios en donde nuclea el compuesto tienden a formar

mas bien fibras y nodulos o giébulos del compuesto y no asi cristales.

Figura 86. Imagen digitalizada SEM de la estructura cristalina y amorfa de los depdsitos de InP
en una pelicula delgada electrodepositada sobre un subsirato de cobre. Grilla del
microscopio de transmision TEM. 7 minutos de deposicion (20 mA).
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Figura 87. EDAX comrespondiente a dos cristales del depdsito de la figura 86.
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a) 89000 X b) 58400 X

c) 39500 X d) Diagrama de difraccidn
correspondiente a la foto (a) 83000 X

Figura B8. Folografias de pelicula delgada de fosfuro de indio observadas a fravés del
microscopio electronico de fransmision TEM. De izquierda a derecha y de amba a
abajo. a) Estructura amorfa con algunos microcristales. b) Estructura microfibvosa,
¢) Estructura nodular o esferoidizada. d) Diagrama de difraccion correspondiente a
la fotografia (a), obsérvese un punto en la parfe inferior del diagrama de difraccitn
denofando cierta cristalinidad en el compuesto.

Del analisis de la secuencia de fotografias de |a figura 88 es conveniente observar que
la estructura de las peliculas delgadas difiere mucho de las peliculas gruesas. En peliculas
delgadas la estructura observada del fosfuro de indio adopta mas bien una eslructura
amorfizada, fibrosa o nodular. Los nodulos del compuesto se presentan al microscopio de
transmision como pequefas esferas interconectadas entre si mediante fibras del compuesto,
Los halos difusos del diagrama de difraccion no permiten determinar si el compuesto es

policristalino con un tamano de cristales muy pequeno orentados en todas direciones o su

estructura es amorfa (sin orden estructural de largo alcance).
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El punto brillante que aparece en la parte inferior del! diagrama de difraccion sugiere
cierta cristalinidad en alguna parte de la pelicula, pero la débil intensidad de éste no permite
aseqgurar en forma concluyente que el compuesto en la lamina delgada es policristalino. Hay
que tener en consideracion que el bombardeo de electrones mediante el microscopio de

transmision puede ocasionar recristalizacion del compuesto inicialmente amorfo.

Ademds, es necesario tener en consideracion, que el fosfuro de indio depositado sobre
cobre puede acarrear la formacién de otros compuestos (como fosfuro de cobre o fosfuros de
cobre e indio) y los resultados de las observaciones de la amorficidad y morfologias del

compuesto deberse a la presencia de estos compuestos.

2.2.1.4. Influencia de la contaminacion de la pelicula en el
desarrollo epitaxial.

La presencia de impurezas es un serio problema para la obtencién de peliculas
epitaxiales. Las principales fuentes de contaminacién son contaminantes gaseosos. Un efecto
importante de la contaminacion es el de la pérdida de una adecuada adherencia de la pelicula
depositada. En ofros materiales, la contaminacion de una superficie limpia expuesta al aire se
vio que tiene una influencia sobre la orientacién de una pelicula epitaxial' !,

El efecto de la contaminacion es el de incrementar el nimero de sitios de nucleacion y
por consiguiente el nimero de nicleos inicial, que ocasionan la coalescencia muy pronto
durante el desamollo del film en consecuencia influyendo en la orientacion de la pelicula
continua "I ) a5 mds minimas cantidades de cualquier contaminante pueden influir
en el comportamiento de la nucleacin en la pelicula deigada, pero es dificil estudiar este
aspecto debido a la dificultad en detectar e identificar muy pequefias cantidades de

contaminantes.
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2.21.4. Influencia de los campos eléctricos en el desarrollo
epitaxial.

Un campo eléctrico continuo en el plano de la superficie del substrato puede inducir
coalescencia en una etapa temprana del crecimiento de la pelicula y ésta se vuelve entonces
eléctricamente conductora a pequefios espesores promedio. Una reorientacion vy
recristalizacion de los nicleos también es afectada por los campos eléctricos que a su vez
afectan a la estructura de la pelicula. El trabajo de Chopra y Khan "™ en el crecimiento

epitaxial de CdS por evaporacion en vacio proporciona un ejempio de este efecto.

En peliculas de fosfuro de indio sobre substratos de vidrio conductor eléctrico, se
determind que las peliculas dejan de ser buenas conductoras cuando la pelicula cubre por
completo la superficie del biéxido de estafio dopado con flior, por lo cual se estima que ésta
es una de las causas por la cual mas dificil obtener estructuras monocristalinas o
policristalinas en substratos de vidrio conductor, tendiendo a ser estructuras amorfas. Las
comrientes eléctricas superficiales determinadas y que se concluyen de las observaciones
experimentales producen campos electromagnéticos paralelos a la superficie que pueden
inducir coalescencia en los inicios del crecimiento de la pelicula. Las cargas eléctricas sobre la

superficie facilitarian la velocidad de condensacion que a su vez crearia mas nicleos.

Ademas, en electrodeposicion, las propiedades de la pelicula son afectadas por la
quimica y fisica del electrdlito y 1a de los electrodos y por ia densidad de corriente. La densidad
de corriente controla la velocidad de deposicidn y, como se menciond en el capitulo [X tiene

un marcado efecto en las caracterisiticas de la pelicula.

2.3. LA COALESCENCIA DE ISLAS.

Uno de los procesos determinados en la formacion de peliculas de fosfuro de indio es

el de la coalescencia de las islas formadas cuando éstas se encuentran muy préximas entre si.
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La fusion de dos o0 mas porciones del compuesto electrodepositado puede dar lugar a
la formacion de islas de tamafio mayor, 0 mas a menudo tienden a formar superestructura o
granos de morfologia variada. Experimentalmente se determind que dichas islas del
compuesto tienen movimientos de traslacion y rotacion sobre la superficie del substrato como
se deduce de las posiciones relativas de las mismas con respecto al substrato determinadas a
partir de filmaciones en el microscopio dptico de la superficie de las peliculas en distintas

etapas durante su formacion.

La coalescencia de islas puede observarse en la figura 88 donde se puede apreciar

como la fusion de dos islas de diferentes tamafos y espesores produce islas de tamaiio mayor

con un espesor imegular,

a) 400 X b) 1000 X

Figura 89. Fotografia de la coalescencia de dos islas de diferente tamaro. Probeta PTi6. 52
minutos de deposicion. 20 mA/em’). El tamailo de la isla es de aproximadamente 80 AT,

En las fotografias de la figura 89 se pueden observar vestigios de crecimiento
heteroepitaxial entre la pelicula de fosfuro de indio y la superficie deformada del substrato de
titanio (parte izquierda de la isla) y asimismo la isoepitaxis que se nota por las lagunas del
compuesto depositado sobre |a superficie plana inicial del depdsito a partir de un dado espesor
critico. A partir de dicho espesor critico la superficie de la isla se encuentra deformada. Se
nota un cambio gradual en el espesor entre la isla mas grande (central) y la mas pequefia

(parte inferior derecha de la foto).
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La coalescencia entre dos islas produce canales sin material que dejan superficies del
substrato expuestas donde la nucleacién de nuevo material es posible y las fusiones entre islas
del compuesto produce muchas veces deformaciones superficiales adoptando las uniones una
forma oblonga. Cuando dos islas coalescen los bordes de éstas tienden a minimizar su
energia adoptando geometrias curvas antes que aristas agudas. La coalescencia de dos islas
de similar tamafio se observa en la figura 90, donde pueden notarse los bordes redondeados
en las uniones de las islas.

Figura 90. Fotografia de la coalescencia de dos islas de similar tamafo. Probeta PTi5. 12
minutos de deposicién. 20 mAflem’ (1000X). El tamaflo de cada isla es de
aproximadamente 20 ym.

Ademas de la coalescencia, se observa un cierto pseudomorfismo superficial que
puede deberse a diferencias entre los parametros de red de la pelicula y el substirato, y entre
monocapas de material formados sobe la misma isla, o debido a campos eléctricos
superficiales que favorecen una direccién preferencial de crecimiento en las superficies de las
islas, lo cual fue observado en islas de mayor espesor electrodepositadas sobre substratos de
titanio, y que se muestra en la figura 91. Obsérvese en dicha fotografia la alineacion de las
estrias superficiales en una orientacion preferencial.
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Figura 91. Fotografia de una isla de gran tamano. Probeta PTi6. 52 minutos de deposicidn. 20
mA/em’ (1000X). Se observan estrias superficiales sobre la isla de fosfuro de
indio. El tamafio de la isla es de aproximadamente 100 um.

2.4. LA FORMACION DE GRANOS.

Mediante microscopia Optica se observé, la formacion de granos de geometria
irregular a partir de las estructuras de islas mas o menos regulares. La morfologia de estos

granos, es muy variada e impredecible.

Diferencias de potencial quimico y eléctrico, tensiones superficiales, dilatacion térmica
y mecanica, son algunas de las fuerzas impulsoras que podrian producir la deformacion de las
laminas del compuesto produciendo granos de un volumen a veces considerable y en

desmedro de |a obtencion de una pelicula cristalina.

La formacion de los granos comienza medianie dos mecanismos diferentes en esencia

pero que producen resultados andlogos, como se describe a continuacion.
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En el primer mecanismo, la deposicion del compuesto ocurre sobre las islas en ciertos
lugares de la misma, aleatoriamente distribuidos debidas al proceso de deposicion
electroquimico lo cual produce aglomerados que crecen con variada morfologia y en volumen
hacia la solucion. Las diferencias de altura entre los picos del compuesto y el substrato mas
plano, permite que el grano esié mas cerca de |a solucion atravesando |a doble capa eléctrica
que su superficie inferior, por lo cual la cima de los granos eléciricamente cargados podria
atrapar iones para favorecer el crecimiento de los granos en volumen antes de que el
compuesto sea electrodepositado en la superficie del substrato. La variacion de la
concentracion de los iones con la distancia desde la superficie del substrato produce un
gradiente de concentracién, y si las alturas entre los picos y las depresiones son pequefias en
comparacion con la capa de difusion, la corriente de difusion en los picos sera mayor que la
corriente de difusién en las depresiones habiendo una mayor deposicién en las partes del
depdsito que sobresalen. Por otra parte, se observa que la agitacion de la solucidn produce
granos mas grandes cuanto mayor es ésta, en tanto que los granos son mas pequefios cuando
la agitacién de la solucidn es minima o inexistente. Dado que la agitacidn disminuye el espesor
de la capa difusional pudiendo mantener una concentracion de iones constante en la interfaz,

el aumento en la conveccion favoreceria el crecimientc de granos en vez de peliculas

delgadas.

Por su parte la escasa agitacion térmica cuando la electrodeposicion se efectia a
temperatura ambiente impide la migracion de los iones y su reacomodacion para formar

estructuras termodindmicamente més estables.

En el segundo mecanismo, la coalescencia de las islas produce aglomeraciones del
compuesto formando granos de variada morfologia que guardan una similitud morfolégica con
las islas de las cuales partieron. Los iones del compuesto y la subsiguiente deposicion produce
crecimientos de los granos en nuevas superficies creadas luego de la coalescencia.
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Los mecanismos involucrados en la formacién de los granos de fosfuro de indio
(cristales de gran tamaiio de morfologia iregular) fueron determinados mediante el analisis y
estudio de las filmaciones y las folografias, obtenidas a diferentes aumentos en el microscopio
optico metalografico, de la evolucion del compuesto electrodepositado sobre substrato de

titanio en distintas etapas de su formacion.

La evolucidn de los granos en el tiempo se determind interrumpiendo el proceso de la
electrodeposicion de una probeta (Experiencia N°6. Probeta PTi6, 52 minutos de deposicion
total) a distintos tiempos de deposicion (cada 2 minutos) observando la superficie de la
probeta, filmandose y fotografidndose el estado de la superficie. Los resultados obtenidos se
resumen en las secuencias fotogrificas de las figuras 92 y 93, donde se pueden apreciar
distintas etapas en la formacion de dos granos y su posterior crecimiento en volumen y hacia

el seno de la solucion electrolitica,

a) Formacidn del grano b) Crecimisnto del grano
{12 minutos de deposiciin) {52 minuios de deposicidn)
{1000 X) {400 X)

Figura 92. Secuencia de fotografias de dos etapas en el crecimiento de un grano formado por
coalescencia del material electrodepositado en el substrato y deposicion
electrolitica de iones de la disolucién. Probeta PTi6. 52 minutos de deposicién. 20

. Las fotografias se inclinaron a fin de mostrar la similitud geométrica.
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a) Coalescencia de dos granos b) Crecimiento del grano
(25 minutos de deposicidn) (52 minutos de deposicion)
(400 X (400 X}

Figura 93. Secuencia de folografias en la formacidn de un grano de InP formado por
coalescencia de dos granos. Probeta PTi6. 52 minutos de deposicién. 20 mA/em’.

La morfologia de los granos es tan diversa como aleatorio es el proceso de deposicion,
sin embargo algunas caracteristicas morfoldgicas pueden ser deducidas siendo generales para
todos los granos electrodepositados a temperatura ambiente y sobre substratos de titanio. Los
granos de InP son transparentes, pudiendo verse el substrato a través de ellos. Cuanto mayor
es el contenido de indio en el grano, su apariencia es mas bien negruzca y cuanto mayor es el
contenido de fasforo su apariencia es amarillenta. Una combinacién de ambos tipos de granos
en el mismo cristal es posible por defecto de iones de uno u otro elemento. Entre las
caracteristicas morfolégicas y de crecimiento se tienen: primero, los granos se forman donde
se encuentra una mayor cantidad del compuesto depositado y estan adheridos al substrato a
través de islas de material depositado en forma de pelicula, segundo, los granos tienen
protuberancias que pueden ser formadas ya sea por aglomeracion del compuesto en su
superficie o0 por coalescencia con otros granos, tercero, los bordes de los granos son
redondeados adquiriendo una superficie en lo posible exenta de aristas vivas, los bordes y
cantos agudos se encuentran la mayoria de las veces solamente en la interfaz InP substrato,
cuarto, la altura de los granos es comparable a las dimensiones de su longitud y quinto, la

cantidad de defectos de los granos es mayor cuanto mas grande es su tamafio.
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Sobre substratos de grafito, a temperaturas de 50 °C la morfologia de los granos es
mas geomeétrica y regular, como se menciond en el apartado 2.1.1.1. La temperatura tiene un
marcado efecto en la reacomodacion de los cristales que forman el grano por activacion
térmica permitiendo el crecimiento de cristales mas grandes en menor tiempo y con menor
densidad de defectos superficiales. Ejemplo de esta situacion es el hecho que para obtener un
grano de 100 pym a temperatura de 20 °C se necesita un tiempo de casi una hora de
electrodeposicion, en tanto que aumentando treinta grados mas dicha temperatura se obtienen
granos del mismo tamafic en tan sdlo 7 minutos y con menor cantidad de defectos
superficiales. Lo anterior puede observarse en la figura 94 donde se muestra la fotografia de
un grano de InP depositado electroquimicamente sobre grafito a una temperatura de 50 °C.
Obsérvese la geometria mas regular del grano aunque se siga manteniendo la redondez de

sus superficies.

Figura 84. Fotografia de un grano de InP electrodepositado sobre substrato de grafito. Probeta
PG16. 20 minutos de deposicion. 20 mAfem”. 50 °C. Obsérvese la geometria
esferoidizada del cristal y la mayor regularidad de la superficie en comparacion con
los granos crecidos a temperatura ambiente.

Los granos de fosfuro de indic pueden crecer también sobre las peliculas ya sean
policristalinas o no, debido a la acumulacion del material en los bordes de las peliculas
delgadas que tienen un mayor espesor y a la presencia de una mayor cantidad del compuesto

depositado en las inmediaciones. La agitacion de la disolucion aumenta el tamafio y cantidad

de los granos, al igual que el incremento de la temperatura,
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Las burbujas de hidrogeno que se desprenden de la superficie favorece el crecimiento
de los granos en los bordes de las marcas circulares dejadas por ellas sobre las peliculas.

En la figura 95 se observa la imagen digitalizada en el microscopio elecironico de
barrido de un grano de fosfuro de indio crecido sobre el borde de mayor espesor de una
pelicula electrodepositada sobre substrato de titanio.

Figura 85, Imagen digitalizada SEM de un grano de InP crecido sobre el borde de una pelicula
depositada sobre substrato de titanio. Probeta PTi10. 7 minufos de deposicion. 20
mA/en’. 20 °C. Obsérvense las terrazas superficiales y la forma redondeada del

grano crecido. Se observan rajaduras superficiales de la pelicula en las
proximidades del grano.

Ll A

i Lasa: ™ 18:03:23 L ¥

Figura 96. Diagrama de energia intensidad EDAX del grano de InP de la figura 105 crecido
sobre el borde de una pelicula depositada sobre substrato de titanio,
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Obsérvese en la figura 96 como el contenido de fésforo del grano al que perlenece el
diagrama es mayor que el contenido de indio. El grano formado en parte por el material del
substrato y en parte por la electrodeposicidn se deforma posiblemente debido a la desigual
concentracion de los dos elementos presentes que produciria un desigual arreglo atémico en
distintos puntos del cristal.

No en todos los granos de InP se presenta la situacion anterior, esto es, que la
cantidad de fosforo presente sea mayor que la de indio, a veces los granos son mas ricos en
indioc que en fosforo y en otras las concentraciones son similares, dependiendo de aigunos
factores, a saber: liempo de deposicidn, temperatura, densidad de corriente y concentraciones
de la disolucion, entre otros, como se delallara en el acépite 1.2.1. del capitulo 10
correspondiente al estudio de las concentraciones atomicas normalizadas de indio y fésforo

presentes en las peliculas.

GRAFICO COMPARATIVO DE LAS COMPOSICIONES
PORCENTUALES DE INDIO Y FOSFORO PRESENTES
- EN LOS GRANOS DE InP

Liskntos bempos de deposicion & igual dens.dad de correnie

=] 8

B

— P Ti12: Tiempo de deposicidn 30 min
— Ti 10 Tiempo de deposicion T min

PORCENTAJE ATOMICO DI
FOSFORO (%)

.

=
L]

15 20 25 30 35 40
PORCENTAJE ATOMICO DE INDIO (%)

Figura 97. Conceniraciones atémicas normalizadas de indio y fésforo presentes en los granos
en funcién del tiempo de deposicién para similares femperaturas y densidades de
cormiente.
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En la figura 97 se observa un grafico comparativo de las concentraciones atomicas
normalizadas determinadas en algunos granos de fosfuro de indio sobre substratos de titanio a
dos tiempos de deposicion diferentes y a temperalura ambiente. Obsérvense que las
variaciones en la estequiometria del compuesto en el grano es mas acentuada que en las
peliculas policristalinas.

3. DETERMINACION DE LA ESTEQUIOMETRIA Y DE LOS PARAMETROS
DE RED DE LOS CRISTALES DE FOSFURO DE INDIO.

Una vez que se identificaron los compuestos cristalinos presentes en las peliculas de
InP, en base a las observaciones dpticas, de microscopia de barrido y a la determinacion de
las concentraciones de indio y fosforo presentes en los cristales, se procedit a la medicion de
los parametros de red de los cristales mediante la técnica de difraccion de rayos X en
policristales.

El difractometro utilizado es del tipo Philips modelo PW3710 y fue operado por
personal del sector de cristalografia del departamento de materiales de CNEA. El método de
identificacién de los compuestos cristalinos presentes en las peliculas consistié en comparar
los espaciados cristalinos de las probetas con los existentes en las tablas del International
Centre for Diffraction Data'™”,

De un total de mas de una decena de experiencias de rayos X efectuadas en peliculas
de fosfuro de indio, electrodepositadas sobre substratos de titanio, grafito y vidrio conductor
eléctrico, en cuatro de ellas se determind efectivamente la presencia de compuestos
estequiométricos de InP, tres de ellas corresponden a substratos de fitanio, en particular la
probeta PTi10 que presentd los picos mas intensos y definidos; otra de las probetas en la que
también pudo ser idenfificado inequivocamente el compuesto electrodepositado fue sobre
vidrio conductor eléctrico SnO,:F y corresponde a la probeta PV21. En una probeta de grafito
unicamente se detecto indio cristalino y no asi InP.
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Dado que las peliculas obtenidas son muy delgadas y las cantidades de InP
electrodepositadas muy pequefias, fueron requeridos pasos muy cortos (20 = 0.01 7) y tiempos

por paso elevados ( 14 s ) para poder identificar la presencia del compuesto.

Los compuestos cristalinos presentes en las peliculas de InP no siempre son
substancias cristalinas de formula quimica estequiométrica. Es decir, que su estructura
cristalina pueda describirse por una celda mas un motivo '™ La no estequiometria de los
compuestos electrodepositados es inevitable dado el proceso aleatorio de la electrodeposicitn.
La mayor o menor estequiometria fue determinada mediante la difraccién de rayos X, ya que
no en todas las peliculas depositadas pudo identificarse la presencia del compuesto
estequiométrico de InP. Sobre substratos de titanio la identificacién de la estequiometria por
esta técnica fue infructuosa, posiblemente debido al escaso espesor de las peliculas y a las
pequefias cantidades del compuesto cristalino presentes en ellas, lo cual hace suponer que la
mayoria de las peliculas tienen una estructura mas bien amorfa o policristalina con un muy
pequefo tamaio de cristales. Toda la informacién que fue posible obtener de un diagrama de

difraccion proviene de tres caracteristicas de los picos: posicion, ancho e intensidad.

En la figura 98 se puede observar un diagrama de difraccién obtenido de una pelicula
sobre substrato de titanio. En la pelicula estdn presentes tanto el indio elemental en estado
cristalino como el fasforo elemental en estado cristalino. En el difractograma se observa
también la presencia de Ti,0, un dxido de titanio de estructura hexagonal cuyos parametros de
red son a = 29593 A y c = 4.8454 A "] Obsérvese que el titanio de estructura hexagonal
tiene un parametro de red de a = 2.940 A " y el titanio alfa, de estructura hexagonal tiene un

parametro de red de a = 2.896 A '™
Como se puede observar, el Indio elemental cristalino se presenta distribuido como un

agregado de cristales que tiene orientaciones al azar, lo que significa que en los policristales

de indio cada familia de planos {hkl} tiene todas las orientaciones posibles.
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Figura 98. Difractograma de una pelicula delgada de fosfuro de indio sobre substrato de
titanio. 7 minutos de deposicién. 20 mAem’. T=20°C.

El espaciado cristalino dw que presenta un pico mas intenso es dwy = 2.715 A
correspondientes a los planos (101) seguido del espaciado dy. = 2.298 A que corresponde a los
planos (110) y cuyo pico de difraccion aparece junto al pico del titanio como un doblete. Se
puede deducir que el indio elemental policristalino tiene estructura tetragonal y pertenece al
subgrupo espacial 14/mmm (139) con parametros de red aproximados de a = 32517 Ayc =
49459 A

En la figura 98 también se puede observar que se encuentra fasforo en estado
cristalino. Su pico mas intenso se encuentra a los 26 = 32.30 °, muy préximo al del indio que
se ubica a los 20 = 32.96 °, por lo cual es apenas perceptible aunque puede comresponder a los
espaciados cristalinos d.,; = 2. 77 A de los planos (631). Un pequefio pico de intensidad un poco
menos que la mitad del anterior aparece como el correspondiente a los espaciados cristalinos

diwe = 2.56 A de los planos (721).
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Los picos mas notorios son los correspondientes a los planos (761) y (844) con
espaciados cristalinos de 2.02 A y 1.92 A respectivamente, por lo que se puede deducir que el
fosforo cristalino elemental comesponde al sistema cubico con un parametro de red
aproximado de 18.8 A. Obsérvese que el parametro de red del fosforo elemental y cristalino es

casi 6 veces mas grande que el de el indio elemental cristalino.

En la figura 98 se puede ver que el fosfuro de indio aparece de dos formas, como un
compuesto de estructura cibica (marcado en rojo en el difractograma) del subgrupo espacial
Fm3m (225) con parametro de red a = 5.243 A, y también, como un compuesto de estructura
clbica pero del subgrupo espacial F-43m (216) (marcado en rosado en el difractograma) con

un parametro de red aproximado de 5.869 A.

4004 P (200)
Titanio

. InP (4
P 1400) e (331) | InP (400)

Titanio InP (420)

1 L1
35047 JBIDE 40.154 g1

V3ams20 semsrar | TLTEM

kP 1 48

Figura 99. Zonas ampliadas de! difracfograma de una pelicula delgada de fosfuro de indio
sobre substrato de titanio, 7 minutos de deposicion, 20 mA/em’. T=20°C.
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Un estudio mas detallado del cdiculo de los pardmetros de red experimentaimente
determinados sigue a continuacién, considerando una ampliacion del diagrama de la figura 98

¥ que puede apreciarse en la figura 99.

A partir de la figura 99, las posiclones de los picos se determinaron a la mitad del
ancho a altura mitad, calculdndose los valores de los espaciados cristalinos d,, de cada
compuesto para una longitud de onda promedio pesado comrespondiente a las longitudes de
onda de la radiacion K,; = 1.54080 A y K; = 1.54439 A provenientes del tubo del difractometro

con anodo de Cu, esto es:

i 2. +4
2w % = 154186 [A] (1)

De donde, el espaciado cristalino d,; puede calcularse mediante la conocida ley de

Bragg'' ™"
x"

2sen(d) 2

Utilizando el formalismo de la red reciproca '™, para el sistema cibico, la expresion

del pardmetro de red del fosfuro de indio puede expresarse por

a=d NI +k*+F (73)

Donde h, k y I son los indices de Miller de los planos considerados.

En el caso de presentarse dos o mas picos se efectud la deconvolucion de los picos a
fin de identificar los compuestos correspondientes a cada uno. La presencia de los
caracteristicos dobletes que se presentan a alto dngulo, introducen cierto error en la
determinacion de los parametros de red y éste esta dado por el error en el dngulo '™ -

MLE

K

-

donde los subindices 1 y 2 indican el dobiete.
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El ervor en la determinacion del espaciado cristalino esta dado por ™"

Ad
‘7{ = A(B)corg(6) (75)

Y el error en la determinacion del parametro de red por:
Ad

M=a-
o

Tabla 12.

(76)

Parametros de red del fosfuro de indio calculados a partir de las mediciones de los dngulos de
difraccion en peliculas delgadas electrodepositadas sobre substrato de tiitanio.

indices Angulos Espaciado Pardmeiros de red
e {grados) intercristaling {4)
Milrer (A
23 (24 [ s e a
(hki} | experimental | tedrico | experimental | tedrico’ | experimental | tedrico
11 () 29.20 28.529737 3.058 3.025 5287 5.243
200 (1) 3343 33.8520425 2.680 2648 5.361 5.243
220 (1) 4039 401410138 1.645 1.854 5219 5243
311 (1) 59.02 583687723 1.565 1.581 5.191 5243
6045 605572336 1.531 1.529 5 243
400 (1) 71.57 71.7209009 1.318 1.3716 5274 5243
420 (1) 82 18 82.2631008 1.173 1.172 5246 5243
111 () 26.61 26.3054191 3.350 3.388 5802 5.869
200 (%) 30.82 30.4568383 2.901 2935 5803 5868
220 (1) 4340 436424382 2,065 2.074 5.897 5,869
311 () 51.22 516661335 1.784 1.7682 5.975 5260
222 (1) 54.20 54.138566 1.682 1.6941 5.862 5 569
400 (1) 6352 63.4154435 1.465 14668 5850 5 860
331 (1) 70.46 69 8674724 1.336 1.3463 5825 5869
420 (1) 71.89 71.8609501 1.313 13122 5873 5,866
422 (1) | #0007 [8071167741 1199 1.1979 5.876 5.869
511(3) | 8600(7 | 860945202 1.130 1.1294 5874 5860 |
440 (1) 95.71 96.0108759 1.0398 1.0373 5.882 5.869
531 (1) 89 18 107971701 1.012 Do92z 5000 5.869
600 (1) — 104.00363 — 09783 — 5869
620 (1) 112(%) 112368818 | 09299 09279 5851 5 866
533 (1) 118.56 118920777 | 0.8954 0.8957 5871 5 865
622 (1) — 121198127 - 08849 = 5.869
444 (1) — 131.033221 — 0.8471 - 5859
551 (1) - 138 354092 — 0.822 - 5 868
540 (1) - 142 556482 - 0.814 - 5.869
Observaciones:
{t) Subgrupo espacial Fm3m (255)
(1) Subgrupo espacial F-43m (216)
(") Picos de intensidades muy bajas

(1) Calculado para una longitud de onda 7, =154186 A
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En la tabla 12 se resumen los parametros de red calculados a pariir de las mediciones
experimentales de los angulos de difraccion para el fosfuro de indio como un compuesto de
estructura cubica del subgrupo espacial Fm3m (225), y también, como un compuesto de

estructura cubica pero del subgrupo espacial F-43m (216).

FParametro de red del fosfuro de indio
determinados experimenta/mente en peliculas obfenidas
por el ectrodeposicidn

55 1 5.G. Fm3m (225)
545 4

54 1
535 -
53+
525 +
52 i
515 +
51
505 L

5 | i .

0 08 1 15 2
cast{o)

y=0.1974x + 51112
R =0.2251

Parametro de red
(Angstrom)

. 8

Figura 100. Determinacién del pardmetro de red del InP correspondiente al subgrupo espacial
Fm3m (225) electrodepositado sobre substrato de titanio.

Parametro de red del fosfuro de Indio
determinados experimentalmente en peliculas
obtenidas por electrode posicidon

5.G. F<43m (216)

| InP F-43m (216 |

Parametro de red
[Angstrom)
on
&

y=-0.0087x + 5.8353

56
R = 0.2166
575
57 e SR VIS—
0 05 1 15 2
cos{o)

Figura 101. Determinacién del parémetro de red del InP comrespondiente al subgrupo espacial
F-43m (216) electrodepositado sobre subsirato de titanio.
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A partir de los valores de los parametros de red a., obtenidos para cada pico
{hkl} y graficando ans vs cos’(9) se obluvo el pardmetro de red del compuesto por
extrapolacion para un angulo de 6 = 90°. En las figuras 100 y 101 se pueden observar las
graficas de los paramefros de red determinados para el fosfuro de indio con dos estructuras

cristalinas diferentes, por extrapolacion de ios vaiores de a, .

Asi, el parameiro de red calculado a partir de las mediciones experimentales de los
angulos de difraccién para el fosfuro de indio sobre substrato de titanio como un compuesto de

estructura cabica del subgrupo espacial Fm3m (225) es:

& PFmIm) = 5111 A

También presente en la peliculas como un compuesto de estructura cdbica pero del
subgrupo espacial F-43m (216), su pardmetro de red obtenido por extrapolacion es:

ad inPiFa3m) = 5.935 A.

Obsérvese que sobre substratos de titanio el pardmetro de red del fosfuro de indio en
cristales del subgrupo espacial Fm3m (225) presente en la pelicula tiene un pardametro de red
menor que el tedrico determinado para el mismo compuesto puro, mieniras que el pardmetro
de red del fosfuro de indic de estructura cilbica del subgrupo espacial F-43m (218),
experimentalmente determinado es mayor que el comespondiente al valor tedrico para el

mismo compuesto puro.
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CAPITULO XiI

DEFECTOS EN PELICULAS DE InP

1. CAUSAS DE LOS DEFECTOS SUPERFICIALES DE LAS PELICULAS
POLICRISTALINAS.

Los defectos mas comunes encontrados en las peliculas policristalinas de fosfuro de
indio electrodepositadas estan relacionados con varios aspectos, a saber: El primero, el
desprendimiento de burbujas de hidrogeno en el catodo por efecto de las reacciones de
reduccién que se sugirieran en el acapite 2 del capitulo VI y que producen los defectos mas
comunes observados en las peliculas, como se mostrd en el acdpite 3 del capitulo IX,
relacionado a la influencia de dichas burbujas en el espesor de las peliculas. El segundo
aspecto y mas fundamental, que produce defectos en las peliculas es, sin lugar a dudas, la
presencia de impurezas y de contaminantes, como fuera sugerido en el acapite 2.2.1.4.

relacionado a la influencia de la contaminacion de la pelicula en el desarrollo epitaxial.

Aln existen mas causas de los defectos superficiales observados y éstos estan
relacionados con diferencias en los coeficientes de dilatacién térmica entre la pelicula y &l
substrato, diferencia entre los parametros de red, variaciones locales de la estequiometria de
los cristales y el crecimiento de granos sobre las peliculas, aspecto éste que fuera mostrado en

el acapite 2.4 del capitulo XI relativo a la formacién de granos.

El aumento del espesor de la pelicula produce defectos mas visibles a escalas
mayores, sin embargo, ain en peliculas delgadas éstos existen y aungue no son tan facilmente
observables, sus efectos pudieron detectarse mediante las observaciones a elevados

aumentos.
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En el presente capitulo se analizan algunas de las causas de los defectos superficiales,
encontrados en las peliculas electrodepositadas, relacionados con las rajaduras superficiales
de las peliculas y con la presencia de impurezas delectadas o pequefias cantidades de

contaminantes.

2. RAJADURAS EN PELICULAS DE GRAN ESPESOR.

Posiblemente, la causa de |a formacion de rajaduras en las peliculas de gran espesor
se deba fundamentalmente a diferencias en los coeficientes de dilatacion térmica entre el
compuesio elecirodepositado y el material del substrato. Lo anterior se deduce del hecho de
que éstas no se observan inmediatamente después de la electrodeposicion, sin embargo
aparecen un tiempo después de estar somefidas a las fluctuaciones normales de la
temperatura ambiente. En la figura 102 se pueden apreciar las rajaduras en el borde de una

pelicula de gran espesor comespondiente a la probeta PTi 12 con 30 minutos de deposicidn.

Figura 102. Rajaduras observadas en los bordes de una pelicula de gran espesor. (800 X)
Probeta PTi 12. 30 minutos de deposicion. (después de 30 dias de la

electrodeposicion)
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3. EFECTO DE LOS CONTAMINANTES GASEOSOS.

3.1. EL EFECTO DE LA DESORCION DE CLORO.

Otra de las causas de las imperfecciones en peliculas de InP electrodepositadas es la
desorcion de moléculas gaseosas de |a superficie del substrato durante la electrodeposicion.
Lo anterior no debe confundirse con la liberacidn del hidrégeno molecular debido a las
reacciones de reduccion. Mientras éste se desprende durante la formacion de la pelicula y
desde la superficie de ésta en contaclo con el elecirdlito o disolucién, la desorcion de
moléculas gaseosas de contaminantes se desprende del substrato atravesando la pelicula y
produciendo oquedades en ésta. Las moléculas gaseosas que se desprenden del substrato, no
fueron identificadas experimentalmente ya que se encuentran en muy pequefias cantidades,
sin embargo uno de los elementos posibles y mas probables sea el oxigeno adsorbido en la
superficie del substrato que se desorhe durante la electrodeposicion. Un ejemplo del efecto
producido por la desorcidn de las moléculas gaseosas de la superficie del substrato fue
observado sobre substratos de silicio grado metalirgico y grafito. La desorcién de las
moléculas produce primero globos gaseasos que se ubican en la interfaz entre la pelicula y el
substrato, seguido de una liberacién del gas a la superficie exterior de la pelicula lo cual deja
un orificio en ésta. Cuando la ruptura de la pelicula se produce a causa del gas expulsado al

exterior, parte del material es electrodepositado nuevamente en el borde del agujero dejado
produciéndose crateres con un borde de un mayor espesor que el resto de la pelicula.

La formacion de los globos en la interfaz pelicula substrato, para el fosfuro de indio
electrodepositado sobre grafito y silicio grado metaldrgico se puede observar en las figuras 103
y 104 que comresponde a imagenes digitalizadas obtenidas en el microscopio electrénico de
barrido SEM. Obsérvense la caracteristica peculiar de los globos formados, la de los orificios
producidos debidos a la liberacién del gas y como se notan principios del agrietamiento de la

pelicula en el borde de dichos globos.
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Figura 103. a) Imagen digitalizada SEM de globos de fosfuro de indio producidos por
desorcion de gases de la superficie de un substrato de grafito (800 X) Probeta PG
14. 7 minutos de deposicion. b) EDAX comespondienite a la imagen (a)
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Figura 104. a) Imagen digitalizada SEM de un giobo de fosfuro de indio producidos por
desorcion de gases de la superficie de un substrafo de grafifo. Ampliacion de la
figura 713. (3200 X) Probeta PG 14. 7 minufos de deposicion. b) EDAX
comespondiente al giobo de la figura (a)

Los estudios EDAX efectuados de la composicién de la zona donde se formaron los
globos muestran que los compuestos que aparecen en los espectros de energia e intensidad
son los correspondientes al indio, al fésforo, al material del substrato y al cloro como puede
apreciarse en la figura 103 (b), por lo cual se deduce que el contaminante gaseoso desorbido
es el cloro que fue liberado a la atmdsfera como cloro gaseoso, dejando a su paso el orificio
peculiar sobre el globo. Obsérvese que la ausencia de cloro en el EDAX de la figura 104 (b)

sugiere que el cloro gaseoso del interior del globo ya fue liberado.
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3.2. EL EFECTO DE LA DESORCION DE OXIGENO.

Otro de los contaminantes detectados en algunas peliculas fue una forma impura del
bxido de aluminio AlO, contaminada de Oxido férrico, derivada de las lijas utilizadas para pulir
(papel esmeril). AUn en pequefiisimas cantidades, este contaminante se deposita sobre el
substrato en forma de aluminio y hierro y desprende el oxigeno gaseoso formando globos
similares a lo que ocurre con el cloro gaseoso. El oxigeno al abrirse paso a través de la
pelicula produce globos que explotan produciéndose una acumulacion del fosfuro de indio en
los bordes de los globos, como puede apreciarse en la imagen digitalizada SEM de la figura
105 correspondiente a un globo observado sobre substrato de silicio grado metalurgico cuyo
EDAX arrojé trazas de aluminio y hierro ademas de los elementos normalmente presentes en
estas peliculas. Obsérvese el aumento del espesor en las periferias del globo sobre el
substrato, nolado por una mayor rugosidad superficial del substrate y la deformacion por

contraccion del globo luego de la expulsién del oxigeno gaseoso.
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Figura 105. a) Imagen digitalizada SEM de un globo de fosfuro de indio producidos por la
posible desorcion de oxigeno gaseoso de la superficie de un substrato de silicio
grado metalirgico contaminado con éxido de aluminio y Oxido de hierro.(1600 X)
Probeta PSi 13. 7 minutos de deposicion. b) EDAX correspondiente al globo de la
figura (a)
La liberacion del oxigeno por la reduccion del dxido de hierro, produce acumulaciones
del material en los bordes de las burbujas rolas y dejando al substrato expuesto tal como

puede observarse en la imagen digitalizada SEM de la figura 1086.
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La disposicion de la probeta (45° con respecto de la vertical) ocasiond que luego de la
rotura del globo el material se aglomere en zonas més proximas a la parte superior del globo

que a la parte inferior, produciendo una acumulacion mayor en dicha zona.

Figura 106. Imagen digitalizada SEM mostrando la acumulacion de fosfuro de indio producidos
por la liberacion de oxigeno gaseoso de la superficie de un substralo de silicio
grado metalirgico contaminado con particulas de éxido de hierro en la superficie.
(200 X) Probefa PSi 13. 7 minutos de deposicidn,

De la figura 106 es interesante analizar como la acumulacion del compuesto se
produce en el borde del globo inicialmente formado adquiriendo la pelicula un espesor

considerable en dicha zona. Las marcas mas claras que se observan sobre el substrato

expuesto corresponden al hierro electrodepositado sobre la superficie.

Un estudio mas detallado de las composiciones del material acumulado en los bordes
de los globos y de los elementos contaminantes que se detectaron sobre la superficie del
substrato en la probeta PSi 13, sigue a continuacion. En la figura 107 se muestra una imagen
ampliada de la figura 106 correspondiente al material acumulado y el EDAX puntual obtenido
en dicho compuesto acumulado. Como se observara, unicamente estan presentes el fosforo y
el indio, ademas del silicio, lo cual sugiere que el elemento contaminante (en este caso hierro)
no contamina al fosfuro de indio acumulado sino que simplemente se electrodeposita sobre el
substrato de silicio grado metalirgico. La burbuja de oxigeno desprendida desprende la

pelicula del substrato y acumula al material en sus bordes.
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Figura 107. a) Imagen digitalizada SEM de la acumulacion de fosfuro de indio producidos por
la liberacidn de oxigeno gaseoso de la superficie de un substrato de silicio grado
metaldrgico contaminado con dxido de hierro. (800 X) Probeta PSi 13. 7 minutos de
deposicién. b) EDAX correspondiente al compuesto acumulado de la figura (a). EI
pico de silicio corresponde al material del substrato.

Estudios de la composicion del elemento contaminante efectuados mediante el analisis
dispersivo en longitud de onda efectuados mediante microsonda electronica muestran que,
efectivamente, el elemento contaminante electrodepositado sobre la superficie del silicio grado
metalirgico es hierro, lo cual puede observarse en la figura 108 (b). Las composiciones de
fasforo tomadas en una linea sobre la marca dejada por la burbuja luego de su explosidn se

observan también en la figura 108 (a).

Figura 108. a) Fotografia de la imagen de electrones secundarios de una marca dejada por la
ruptura de una burbuja de oxigeno liberada del dxido de hierro confaminante
electrodepositado sobre substrato de silicio grado metalirgico. Concentracion de
fosforo en una linea longitudinal a dicha marca. Probela PSi 13. 7 minutos de
b) Imagen de electrones secundarios comespondiente a la misma zona.
Concentracidn de hierro en una linea longitudinal a la marca afravesando el borde
de la marca y el subsirato expuesto luego de ia liberacién del oxigeno gaseoso.
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Obsérvese de la figura 108 como la acumulacion del material se produce en la
periferia del globo de gas formado que al liberarse a la superficie arroja porciones del
compuesto a su alrededor, los cuales vuelven a electrodepositarse cerca del borde. El hierro
depositado permanece adherido al substrato en el centro de las marcas circulares dejadas por

la burbuja de oxigeno.

La liberacidn de gases, ya sean estos desorbidos de la superficie del substrato, o por la
coelectrodeposicion de Axidos sobre la superficie de un substrato produce ademas de la
acumulacién del material en los bordes, el agrietamiento de la pelicula, posiblemente debido a
las tensiones extremas que sufre la pelicula al producirse tanto el crecimiento del globo que se
abre paso a través de la pelicula como al producirse la liberacion del gas hacia el exterior. Lo
antedicho se observa en la imagen de electrones secundarios de la figura 109 tomada en una
zona de una pelicula sobre substrato de titanio donde no se detecté elemento contaminante

sobre el substrato, lo que indica una posible desorcion de gases desde el substrato,

Figura 109. Fotografia de la imagen de electrones secundarios mostrando el agriefamiento de
una zona de la pelicula y la acumulacién de fosfuro de indio producidos por la
posible fiberacién de gases desorbidos de la superficie de un substrato de titanio.
Probeta PTi 11. Se observa el agrietamiento de la pelicula y un aumento en el
espesor de la zona de la pelicula.
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Figura 110. Fotograffa del mapec de la concentracién de indio cormespondiente a la zona de la
pelicula de la figura 109. Se observa una mayor acumulacidn de indio debido al
aumento de espesor en dicha zona. Probeta PTi 11.

a) b)

Figura 111. a) Concentracién de fésforo en wna linea sobre la zona de la pelicula
corespondiente a la figura 109. b) Concenfracion de indio en una linea sobre la
zona de la pelicula atravesando el orificio dejado por la burbuja de gas desorbida
comespondiente a la misma imagen de la figura 109. Probeta PTi 11.

En las figuras 110 y 111 se puede apreciar que la concentracion del fosfuro de indio en
el pozo es nula, lo cual indica que en dicha zona se encuentra al substrato expuesto. La gran
variabilidad en la concentracion, tanto de fésforo como de indio, indica que las marcas
observadas alrededor del pozo corresponden a grietas en la superficie de la pelicula

producidas por la liberacion del gas que inicialmente se supone estuvo presente en toda la

zona circular agrietada,
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La liberacién hacia el exterior de dicho gas, a través de una zona méas débil de la

pelicula se indica por la presencia del agujero.

Al emerger el gas a la superficie, el vacio producido debajo de la burbuja ocasiona la
caida del material hacia el substrato lo cual produciria los agrietamientos observados. Dado
que no se detectd la presencia de ningln otro elemento contaminante se puede suponer que el
orificio es debido a la liberacién de un gas desorbido desde la superficie del substrato. Una
posibilidad (no descartada) es que alguna burbuja de hidrégeno haya quedado atrapada en los
inicios de la electrodeposicitn, depositandose el compuesto sobre ella, cuando esta bolsa de
gas alcanzé el suficiente tamafio irrumpi6 a la superficie produciendo el pozo y el subsiguiente
agrietamiento por hundimiente de la pelicula sobre el globo de hidrogeno gaseoso.

Sea cual fuere, el gas que produce los abultamientos entre la pelicula y el substrato, el
resultado sobre la pelicula observado es el mismo, ya sea la formacitn de globos de gas
recubiertos del compuesto, o bien, un engrosamiento de las zonas proximas al bolson de gas
atrapado luego de la liberacion del gas, ademas del agrietamiento de las peliculas debidas a
las tensiones superficiales entre los globos de gas y la pelicula.
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CAPITULO XIII

PROPIEDADES ELECTRICAS DE LAS

PELICULAS DE InP

1. RESISTIVIDAD DE LAS PELICULAS DE FOSFURO DE INDIO
POLICRISTALINAS.

Para las mediciones de resistividad en peliculas de fosfuro de indio obtenidas por
electrodeposicion sobre substratos de vidrio conductor eléctrico dopado con fllior SnO;:F se
utilizé el método de cuatro puntas”™ debido a que es un método répido que no requiere de
una seccion transversal regular de la probeta. Aunque el método no es recomendable para
materiales policristalinos, en los trabajos preliminares de Sahu'"®"! se determiné la resistividad
del InP en peliculas policristalinas electrodepositadas por dicho método, por lo cual, éstas
mediciones se efectuaron a fin de poder comparar los resultados obtenidos mediante las

experiencias con los del mencionado autor.

1.1. METODO DE CUATRO PUNTAS.

La resistividad volumétrica se define como la relacion entre el gradiente de potencial
paralelo a la corriente en el material y la densidad de corriente, esto es:

L
J

Cuatro puntas colineales se utilizan para hacer las mediciones. Una cormriente directa

p

es pasada a través de la pelicula entre las puntas mas exteriores y la diferencia de potencial
resultante se mide entre dos puntas interiores. La resistividad es calculada entonces a partir de
la corriente, el potencial y unos factores apropiados que contemplan la geometria de la

muestra.
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Apoyando las puntas colinealmente sobre la muestra, en Ilugares tales que la
distancia desde cada punta externa al borde de la muestra sea al menos cuatro veces que el
espaciado entre puntas, se hace atravesar una corriente a través de las puntas exteriores en
una direccion y luego en la direccion contraria, midiéndose en cada situacion la corriente y el
voltaje, esto es "

V, v

przz-ups_' p":_gnt-s—r {?"B}

I, I
Donde:
o= resistividad para la comiente en una direccion (£2.cm)
P = resistividad para la corriente en direccién contraria ({2.cm)
V= Potencial entre las dos puntas interiores para la cormriente en una direccion (V)
V, = Potencial entre las dos puntas interiores para la corriente en direccion contraria (V)
Iy = Corriente en una direccion (A)

I = Corriente en direccién contraria (V)
S = Espaciado entre puntas adyacentes (cm)

Toda vez que las ecuaciones (78) son aplicables cuando el espesor de la pelicula es
mayor que 10 veces el espaciado entre puntas, y dado que el método de cuatro puntas ofrece
un método bastante conveniente para la determinacion de la resistividad, una variedad de
correcciones han sido desamolladas. A los efectos de la determinacidn de la resistividad en
peliculas delgadas de fosfuro de indio, con espesores de pelicula mucho menores que 0.1
veces el espaciado entre puntas, la expresion adoptada para la determinacién de la

resistividad es ["®

v
P peifcua =4-53-W-f (79) paraw<0.18

[

Donde : w = espesor de la pelicula

O bien expresado, en términos de resistencia especifica:
vp
R,=4.53-}— (80) paraw<018S
P
De esta manera, tanto la resistividad como la resistencia especifica de la pelicula

puede calcularse como el promedio de las dos mediciones de resistencia a |la temperatura de

las mediciones.
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1.1.1. EVAPORACION DE LOS CONTACTOS.

Para evitar que la pelicula fuera dafada por las puntas se evaporaron contactos de
plata sobre la pelicula de InP. Las dimensiones de los contactos fueron de 0.5 mm de ancho
por 15 mm de largo y equiespaciados en una distancia de 3 mm. Sobre la probeta, se
evaporaron 8 (seis) contactos, utilizandose unicamente los cuatro contactos interiores para
efectuar las mediciones de resistividad. La disposicion de las cuatro puntas y los contactos

evaporados puede observarse en la figura 112.

Policulta de fosfuro de indio

Figura 112. Esquema de la disposicién de los contactos y las puntas para fas mediciones de resistividad.

De esta manera las puntas no dafan |la pelicula depositada posibilitando la medicion
de la resistividad de la pelicula. Las mediciones de V e I permiten determinar primeramente la

resistencia Ry como el promedio de las dos resistencias medidas

1.2. MEDICION DE LA RESISTENCIA DE CONTACTO.

Para la medicion de la resistencia de contacto, se siguié el siguiente procedimiento
que se esquematiza en la figura 113. La medicién del voltaje se efectud entre los contactos (2)
y (3), mientras que la corriente se midid primero entre los contactos (2) y (4) y luego entre los
contactos (1) y (3). Con los resultados de la primer medicién se determiné la resistencia R,
como el cociente entre el voltaje y la intensidad medida y con los resultados de la segunda
medicion se determind la resistencia R.;. A partir de aqui se evalud el promedio R, de las

resistencias determinadas R, y R.
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Figura 113. Esquema de la disposicidn de fas puntas para [a determinacion de la resistancia de conlacio

La resistencia de contacto, entonces puede evaluarse a parlir de la medicion de
resistencia obtenida mediante el método de cuatro puntas como la diferencia entre R, y R,,

eslo es:
=i =i @1)

Donde:

R, = Resistencia promedio entre Ry ¥ Rp2
R, = Resistencia promedio de la pelicula determinada mediante el método de cuatro puntas.

1.3. CALCULO DE LA RESISTIVIDAD DE LA PELICULA DE InP.

Los valores de resistencia de la pelicula y de las resistencias R, y de contacto R,
determinados para la probeta PV 25 se resumen en la tabla 12. Las determinaciones se
efectuaron bajo dos condiciones diferentes: la primera, sin iluminacion y la segunda con
iluminacion proveniente de una lampara de 100 W. A partir de las mediciones de resistencia
promedio obtenidos mediante el método de cuatro puntas y de la resistencia de contacto se

calcularon los valores de resistencia efectiva de la pelicula en las dos condiciones anteriores.

De las mediciones efectuadas y que se resumen en la tabla 13 puede observarse que

los valores de resistencia efectiva de la pelicula bajo condiciones de obscuridad es un poco

menor que bajo condiciones de iluminacion.
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Tabla 13. Resistencias medidas en pelicula de fosfuro de indio bajo condiciones de obscuridad
y de iluminacién, correspondiente a la probeta PV25 a femperatura de 16 °C.

Resistencia sin Resistencia con Resistencia R. de R. efectiva
iluminacion (12 iluminacion (13 Rp (12 contacto ({3
W de [ Rr ] Rf Rr [ Rpi | Rp2? Rp Rel Re? R1 R2
redickin [prowm. prom, prom.
5 468 5 458 5 468 5.471 5471 54N 585 5720 5712 0244 0.241 5224 5N
2472 5472 5472 5470 54M 5.470 5885 5.738 S.NS 0243 0245 5220 5226
5470 | 5470 5.470 — - — - — - 0244 - 5.6 =
Promedio | 5470 5470 EATD 54N 5471 5471 5.605 5732 5714 0244 0.243 5226 5.228

De esta forma, a partir de la ecuacion (79) , para un espaciado entre puntas de 0.3 cm,
¥y un espesor de pelicula de (0.05 um + 0.3 um) la resistividad promedio en condiciones de
obscuridad y a una temperatura de 16 °C para la pelicula de fosfuro de indio electrodepositada
sobre substrato de vidrio conductor eléctrico es:

Prosec) = 828610 [Q-cm]
y la resistividad promedio en condiciones de iluminacion y a una temperatura de 16 °C para la
pelicula de fosfuro de indio electrodepositada sobre substrato de vidrio conductor eléctrico es:
Puumny = 8289107 [Q.cm]
Obsérvese que la variacion de resistividad en uno u otro caso es muy pequefia,

estando dentro del error experimental de las determinaciones.

La resistencia especifica del contacto Ag - InP, considerando un drea del contacto A, =

0.07 cm’ es:
p.=0017  [Q-cm’]

Ahora bien, dado que la pelicula de fosfuro de indio se encuentra electrodepositada
sobre una pelicula de Sn0., que tiene una resistividad intermedia, a fin de determinar la
resistividad del InP se debe considerar el efecto de la resistividad de la capa o pelicula inferior
sobre Ia cual la pelicula de InP esti depositada.

La expresion que se utilizo para la determinacion de la resistividad de la pelicula de
InP considerando una doble pelicula de resistividades pwes ¥ pss0z esta dada por ["*
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(82)

donde t es el espesor de la pelicula de InP y,
k = Pano, “Pume (83)
Psno, * Pme
Los siguientes valores fueron adoptados para el célculo:

Psecz ' =2a5x10" Q.em
twe=5x10%cm
Pmed™= Bx 107 Q.cm

A partir de [a ecuacion (82) y despreciando los términos de orden superior a siete, los
valores de resistividad calculados para la pelicula policristalina de fosfuro de indio, a
temperatura ambiente y considerando dos resistividades distintas del substrato de vidrio

conductor (2 x 10 Q.cm y 5 x 10 ©2.cm), son:

=17x10°  [Q-cm]

]
I‘ TR0

=29x10°  [Q-cm]

I‘Jl:h“' HNTHD

2. CONCLUSIONES.

Si se comparan los valores de resistividad calculados para las peliculas de InP
policristalino determinados sobre substrato de vidrio conductor elécirico dopado con fidor v &
temperatura ambiente, con los de la tabla 4 del acépite 2.3.2. del capitulo Il para peliculas
policristalinas de InP electrodepositadas, se observa que los valores de resistividad para las
peliculas de fosfuro de indio a temperatura ambiente son mas bajos (8.24 x 10 f2.cm) que los
determinados aqui, lo cual puede deberse a varios factores, a saber: a) diferente composicidn
del substrato (resistividad), b) diferente tamaiio de cristales promedio; c) diferente espesor de
pelicula depositada; d) diferente método de medicion.
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CAPITULO XIV

SUMARIO Y CONCLUSIONES

1. SUMARIO.

Peliculas de fosfuro de indio en un rango estequiométrico son factibles de ser
obtenidas por medio del método de electrodeposicion acuosa galvanostatica, partiendo de
soluciones acuosas de hexaflior fosfuro de amonio NHPF: y de cloruro de indio InCls, en
concentraciones proximas a los 58.3 mM y 1.25 mM respectivamente, lo cual fuera también

observado por Sahu'"™!,

El sistema de adquisicidn y registro de los datos experimentales de pH y temperatura
permitié elaborar algunas de las conclusiones mencionadas en el capitulo VI acerca de los
posibles mecanismos de |a deposicion electrolitica del fosfuro de indio, asi como también,
permitid el monitoreo de las variables de la disolucion durante la realizacion de las
experiencias. Dicho monitoreo se constituyd en una herramienta valiosa en los estudios
presentados, ya que pudieron controlarse y registrarse los tiempos de inicio y fin de la
electrodeposicion con una gran exactitud (10 segundos), evitando errores sistematicos en la
determinacion de los tiempos de deposicion. El registro de la temperatura durante las
experiencias, permitié observar que la temperatura de la disolucién no permanece constante
durante la electrodeposicion y determinar las temperaturas promedio de las deposiciones con
suficiente exactitud. Los valores de temperatura proporcionados en el presente trabajo tienen

una exactitud de + 0.1 °C.
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En cuanto al pH de la mayoria de las experiencias, existe una brusca variacién del pH
en el instante en que se inicia la electrodeposicion y cuando ésta finaliza (lo que coincide con
el instante en que se conecta o desconecta la comiente eléctrica). Una disminucidén del pH
conforme aumenta el tiempo de deposicion fue detectada y si bien esta variacion del pH
promedio es pequefia, del orden de 0.02 pH luego de 30 minutos de deposicion, este efecto se
repite sistematicamente en todas las experiencias, lo cual denota un aumento de la acidez de
la disolucion conforme transcurre la electrodeposicion.

Dichas observaciones experimentales, permiten afirnar que la concentracidn de iones
H+ aumenta con el transcurso de la electrodeposicion, lo cual avalaria en parte el segundo
mecanismo propuesto para la deposicion electrolitica del fosfuro de indio, mencionada en el
acapite 2.2 del capitulo V1. Sin embargo esto no es suficiente para descartar los mecanismos
primero y tercero mencionados en el acépite 2.1. y 2.3 del mismo capitulo ya que dicho
aumento de los iones bien puede deberse al aumento de acidez derivado de las reacciones

anoddicas donde se libera cloro gaseoso, flilor gaseoso y oxigeno.

La determinacion de los compuestos presentes en las peliculas, efeciuada en el
acapite 3 del capitulo X! relativo a la estructura cristalogréfica de los depdsitos de fosfuro de
indio muestra que en las peliculas estan presentes tanto el indio elemental cristalino como el
fosforo elemental cristalino, por lo cual el mecanismo de codeposicion inducida pareceria no
llevarse a cabo siempre, e indicaria que la deposicion de los elementos indio y fésforo puede
ser independiente y sin conexion aparente entre ambos. La presencia de compuestos
estequiomeétricos de fosfuro de indio tanto del subgrupo espacial Fm3m (225) como del F-43m
(216) indicaria que los tres mecanismos de deposicion propuestos son factibles de llevarse a
cabo y simultaneamente, por lo cual ninguno de los mecanismos se descarta. Asimismo, la
presencia de InP estequiométrico tampoco descarta al mecanismo basado en el concepto de
codeposicion inducida.
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La deteccion de granos de fosfuro de indio no estequiométricos como se mostré en el
acapite 2.4 del capitulo Xl, estd justificado por este segundo mecanismo de codeposicion
inducida, donde bien pueden formarse compuestos de P, que fueron detectados en las
mediciones experimentales de concentracion atémica normalizada efectuadas en los cristales
de fosfuro de indio y que mostraron una desigual concentracion de indio y fésforo. Los estudios

EDAX efectuados en estos cristales también muestran que hay una tendencia al aumento del
contenido de fasforo en ellos.

El espesor de las peliculas depositadas varia con el tiempo de deposicion, alcanzando
valores maximos de 5 um a los 30 minutos de deposicion con una densidad de corriente de
20 mA/em’, sin embargo la pelicula obtenida en dicho tiempo es altamente inestable y muestra
rajaduras superficiales. Dentro de los 7 minutos de deposicion y con densidades de corriente
de 20 mA/cm’ depositadas a temperatura ambiente se obtienen peliculas policristalinas de
fosfuro de indio, lo suficientemente continuas como para ser utilizadas en dispositivos
electronicos, fotovoltaicos o similares.

De los analisis EDAX efectuados y como también fuera notado por Sahu, en general el
contenido de fésforo aumenta cuando aumenta un poco la concentracion de NH.PF;. pero
pequefios aumentos en la concentracion de InCls incrementan el contenido de indio en los
depésitos. El hecho de que a una alta densidad de corriente ( >20 mA/cm’ ) o bajos pH (< 2.0)
predomine la evolucién del hidrégeno y se deposite en promedio mas indio que fdsforo, puede
ser contrarrestado con un incremento en la concentracién de NHsPF;, lo cual se deduce del
estudio efectuado en el acapite 1.2.4. del capitulo X donde se analizaron las concentraciones

atoémicas normalizadas de indio y fosforo sobre diversos substratos.

La disminucién en el contenido de fésforo, también puede ser atribuida al probable
incremento de la eficiencia de la corriente catddica, a la basicidad de la interfase catodo -
electrdlito y al potencial de deposicion. La evolucion del H a una densidad de corriente de 20
mA/cm’ incrementa el pH. Cuando aumenta la basicidad disminuye el contenido de fosforo.
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Del andlisis de los espectros EDAX y del andlisis cuantitativo correspondientes a las
probetas de InP sobre substrato de titanio se observa que a medida que aumenta el tiempo de
deposicion, el contenido promedio de indio en las peliculas aumenta para una dada densidad
de cormriente. Se nota una cierta tendencia a aumentar la concentracion de fésforo a valores
bajos del tiempo de deposicién por la densidad de corriente (< 10 A-s-cm”). En promedio, la
relacion estequiométrica de la pelicula mejora con tiempos de deposicién de entre 15 y 30
minutos, en tanto que con tiempos de 7 minutos, el contenido de fésforo es mayor en las
partes delgadas de las peliculas e igual al de indio en las partes mas gruesas de la misma. Sin
embargo, cuanto mayor es el tiempo de deposicion aumentandose el espesor de la pelicula la

misma se vuelve inestable y pueden producirse fisuras.

De las experiencias efectuadas a temperaturas cercanas a la ambiente sobre
substratos de grafito se puede mencionar que es notoric que la relacidn entre las
concentraciones de fosforo e indio es lineal con una pendiente de 1.15 (%at. P / %at. In) y un
coeficiente de correlacion de 0.99 y que los valores de concentraciones medidos muestran una

menor dispersion que los determinados en otros substratos.

La concentracion de indio y fosforo en la superficie de las probetas con substrato de silicio

muestra una buena uniformidad, al igual que en el grafito y el titanio aunque sus valores pueden ser

mayores en los bordes de gran espesor.

Del analisis de los espectros de energia vs. Intensidad de las probetas de titanio, silicio y

grafito puede concluirse que, al mismo tiempo de deposicién e igual densidad de comiente, la

concentracién de fosforo e indio promedio presentes en las peliculas mantienen la misma relacion

aproximadamente constante. Aunque la relacion entre las alturas de los picos de los espectros EDAX

se mantiene independientemente del substrato, de las determinaciones de concentracidn atémica se

concluye gue el contenido de fdsforo de los depdsitos aumenta cuando aumenta la resistividad del

substrato. Una alta resistividad o una baja conductividad eléctrica favorece la deposicion de fosforo

en vez del indio.
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En las experiencias sobre vidrio conductor eléctrico la comiente no se mantiene
constante durante la deposicion, al contrario de lo que ocumre con las experiencias sobre
substratos de titanio, silicio o grafito, puesto que al depositarse el InP semiconductor forma
una pelicula aislante aumentando asi la resistividad de la probeta. En las experiencias sobre
vidrio conductor, la intensidad de la corriente disminuye asintdticamente a cero a medida que

el tiempo de deposicion supera los tres minutos.

De la caracterizacion de la calidad superficial de los substratos utilizados, ademas de
la rugosidad de la superficie y del estado de la limpieza superficial, existen otras variables a
ser tenidas en cuenta cuando se analizan los resultados de la deposicion electroquimica; entre
ellas se puede mencionar la reactividad o no con las especies en disolucidn, la formacion de
Gxidos sobre los substratos, la compatibilidad quimica del substrato con el InP, entre otras. Los
substratos de titanio, silicio y grafito no reaccionaron con las especies en disolucitn, sin
embargo en el caso del vidrio conductor eléctrico, la posible oxidacion del bidxido de estafio

posibilitaria la formacion de otros compuestos en la interfaz Sn0- - InP, como se analizd en el
acapite 3 del capitulo X.

La rugosidad superficial del subsirato influye notablemente en la calidad de las
peliculas depositadas desfavoreciendo la deposicion de peliculas delgadas y favoreciendo el

crecimiento de cristales y granos.

Se puede concluir que los valores de espesores tedricos determinados por las leyes
basicas de la electrdlisis tienen una buena comrespondencia con los valores de espesores
medidos en las peliculas por las diferentes técnicas. Sin embargo se nota que el valor de la

eficiencia de |la corriente es muy bajo (« = 0.1).

A medida que aumenta el producto del tiempo de deposicion por la densidad de
corriente, el espesor de las peliculas obtenidas es mayor, produciéndose un engrosamiento de

las peliculas electrodepositadas y disminuyendo en forma exponencial el drea cubierta por los
depdsitos, como se concluye de las mediciones del drea superficial.
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La observacion del movimiento de los bordes de la pelicula a altas densidades de
corriente permite concluir que existe un efecto de acumulacion del material en los bordes de
las peliculas debido a corrientes eléctricas superficiales, produciéndose un engrosamiento de
estos bordes a expensas de material depositado sobre el substrato y produciéndose la
contraccion de ia pelicula dejando zonas del substrato expuestas.

El espesor de las peliculas determinado en diferentes puntos de la misma puede tener
una gran variabilidad debido a la rugosidad superficial. La rugosidad superficial aumenta con el
producto del tiempo de deposicién por la densidad de cormriente y la desviacion del espesor

promedio se estima gue es proporcional a la raiz cuadrada del espesor.

La influencia del desprendimiento de hidrégeno, justificado por cualquiera de los
mecanismos propuestos en el capitulo Xl, mostrd tener una gran influencia en el espesor de
las peliculas obtenidas y en la calidad superficial de ésta, como se estudit en el acapite 3 del
capitulo IX. Se observé que las burbujas de hidrégeno que se desprenden del catodo producen
marcas circulares sobre la superficie de las peliculas que tienen un espesor menor que el
resto de la pelicula. Mediante una técnica de videograbacion interferométrica se determiné que

las burbujas pueden llegar a producir variaciones del orden de 0.1 um en peliculas del orden

de 1 um.

De las observaciones efectuadas con microscopia dptica y electrénica cabe mencionar
que en los depdsitos se observan cristales ciabicos y con forma de paralelepipedos regulares
crecidos ya sea directamente sobre el substrato (a altas velocidades de deposicion) o sobre las
peliculas de fosfuro de indio (a velocidades menores). Otra de las morfologias de los cristales
observadas es |a acicular. El tamafio de los cristales, se observ6 que depende fuertemente de
dos variables, la primera, del producto de la densidad de corriente por el tiempo de deposicion,

y la segunda, de la temperatura del electrolito (o substrato).

173



En cuanto a la distribucion de los cristales en las superficies del substrato, en probetas
sobre substrato de titanio depositadas a altas densidades de corriente (140 mA/cm®) la
distribucion de los cristales es regular, equiespaciada y aleatoria, al igual que lo que ocurre con
probetas sobre substrato de silicio a bajas densidades de corriente (20 mA/cm?).

La coalescencia de los cristales propicia la formacion de islas de fosfuro de indio. El
crecimiento de estas ':sllas puede ser epitaxial ya sea coherente, semicoherente o incoherente.
Las islas tienen forma de terrazas escalonadas y presentan en su superficie una especie de
lagunas de material depositado y pequeiias aglomeraciones del compuesto. Estos pequefios

aglomerados de InP se encuentran distribuidos aleatoriamente por todo el substrato.

Las observaciones de peliculas delgadas a través del microscopio electronico de
transmision, muestra que los anillos de difraccién son difusos, lo cual no permite asegurar si
las peliculas son policristalinas o amorfas. Se observa que la estructura de |la pelicula delgada
es muy diferente, apreciandose ya no cristales, sino nddulos del compuesto sin una orientacion

cristalografica definida (mas bien amorfa).

La coalescencia entre islas del compuesto electrodepositado produce muchas veces
deformaciones superficiales. Esta coalescencia propicia la formacién de granos de un volumen

a veces considerable y en desmedro de la obtencidn de peliculas.

Por microscopia dplica se observd que [a formacién de los granos comienza mediante
dos mecanismos diferentes en esencia pero que producen resultados andlogos: a) La
deposicitn del compuesto ocurre sobre las islas en cierios lugares de la misma, aleatoriamente
distribuidos debidas al proceso de deposicion electroquimico lo cual produce aglomerados que
crecen con variada morfologia y en volumen hacia la solucidn; b) La coalescencia de las islas
produce aglomeraciones del compuesto formando granos de variada morfologia que guardan

una similitud morfolégica con las islas de las cuales partieron.
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Los granos de fosfuro de indio pueden crecer también sobre las peliculas ya sean
policristalinas o no, debido a la acumulacion del material en los bordes de las peliculas
delgadas que tienen un mayor espesor y a la presencia de una mayor cantidad del compuesto
depositado en las inmediaciones. La agitacion de la disolucién aumenta el tamaiio y cantidad
de los granos, al igual que el incremento de la temperatura. Las variaciones en la
estequiometria del compuesto en los granos es mas acentuada que en las peliculas

policristalinas.

Los defectos mas comunes encontrados en las peliculas policristalinas de fosfuro de
indio electrodepositadas estan relacionados con el desprendimiento de burbujas de hidrogeno
en el catodo por efecto de las reacciones de reduccion y con la desorcion de moléculas
gaseosas de la superficie del substrato tales como Cl; y O,. Otro de los aspectos que produce
defectos en las peliculas es, la presencia de impurezas y de contaminantes, diferencias en los
coeficientes de dilatacion térmica entre la pelicula y el substrato, diferencia entre los
parametros de red, variaciones locales de la estequiometria de los cristales y el crecimiento de
granos sobre las peliculas. La influencia de contaminantes sobre |a calidad de las peliculas de

fosfuro de indio depositadas, se analizd en el acépite 3 del capitulo XII.

En las peliculas electrodepositadas se encuentra tanto el indio como el fésforo
elemental cristalino, ademés del InP en dos estructuras cilbicas de diferentes subgrupos

espaciales, como se deduce de los difractogramas obtenidos mediante rayos X,

Los parametros de red del fosfuro de indio electrodepositado sobre substratos de
titanio determinados experimentalmente arrojan los valores de 5.111 A como un compuesto
de estructura ciibica del subgrupo espacial Fm3m (225) y de 5.935 A como un compuesto de
estructura cibica pero del subgrupo espacial F-43m (216). Dicho parametro de red en cristales
del subgrupo espacial Fm3m (225) es un poco menor que el tedrico determinado para el
mismo compuesto puro, mientras que el parametro de red determinado experimentalmente
para el fosfuro de indio de estructura cibica del subgrupo espacial F-43m (218), es un poco

mayor que el correspondiente al valor tedrico para el mismo compuesto puro.
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2. CONCLUSIONES.

Del presente frabajo y estudios efectuados pueden exiraerse las siguientes

conclusiones generales:

1. El fosfuro de indio puede obtenerse mediante la deposicion electroquimica
galvanostatica a partir de soluciones acuosas de hexaflior fosfuro de

amonio y cloruro de indio.

2. Sobre substratos de titanio y de grafito se obtienen peliculas policristalinas
de fosfuro de indio en un rango estequiométrico, utilizando densidades de
corriente de 20 mA/cm’, tiempos de deposicion de 7 minutos
concentraciones proximas a los 58.3 mM de NH4PF;s y a los 1.25 mM de

InCla.

3. La electrodeposicin de fosfuro de indio sobre substratos de silicio con
densidades de corriente de 20 mA/cm’, tiempos de deposicion de 7 minutos
y utilizando concentraciones proximas a los 58.3 mM de NH.PF: y a los

1.25 mM de InCls, produce peliculas mas ricas en fosforo que en indio.

4. La electrodeposicion del fosfuro de indio sobre substratos de vidrio

conductor eléctrico dopado con flGor SnO5.F es posible.

5. El valor de la eficiencia de la corriente catédica durante la electrodeposician

del fosfure de indio es muy bajo siendo de aproximadamente « = 0.1.

6. La desviacion del espesor promedio de las peliculas es proporcional a la

raiz cuadrada del espesor.

7. Sobre substratos de titanio, el espesor critico de las peliculas, a partir del
cual se vuelven inestables y se agrietan pudiendo desprenderse del

substrato experimentaimente determinado es en promedio de 3 um.
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8. A medida que aumenta el producto del tiempo de deposicidn por la
densidad de cormiente, el espesor de las peliculas obtenidas es mayor y el

area cubierta por los depdsitos disminuye en forma exponencial.

9. A medida que aumenta el tiempo de deposicién, el contenido promedio de

indio en las peliculas aumenta para una dada densidad de corriente.

10. Para un dado producto del tiempo de deposicion por la densidad de
comriente, un aumento de la resistividad del substrato favorece la deposicion

del fosforo.

11. La estructura de las peliculas delgadas difiere de las peliculas gruesas. En
peliculas delgadas la estructura observada del fosfuro de indio adopta mas

bien una estructura amorfizada, fibrosa o nodular.

12. La morfologia de los cristales de fosfuro de indio elecirodepositados es
cilbica y de paralelepipedos regulares crecidos ya sea directamente sobre
el substrato (a altas velocidades de deposicion) o sobre las peliculas de
fosfuro de indio (a velocidades menores). Otra de las morfologias de los

cristales observada (aunque mas raramente) es la acicular.

13. El tamaiio de los cristales de fosfuro de indio electrodepositados depende
fuertemente de dos variables, la primera, del producto de la densidad de
comiente por el tiempo de deposicion, y la segunda, de la temperatura del
electrblito (o substrato).

14. Para un mismo producto de densidad de corriente por tiempo de
deposicidn a temperaturas proximas a la ambiente (20 °C) el tamafio de los
cristales es del orden de entre 10 y 20 pum mientras que a temperaturas de

50 °C el tamaifio de los cristales es del orden de entre 60 y 100 um.
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15. En probetas sobre substrato de titanio depositadas a altas densidades de
coriente (140 mA/cm®) la distribucion de los cristales es regular,
equiespaciada y aleatoria, al igual que lo que ocume con probetas de
substrato de silicio a bajas densidades de corriente (20 mA/cm?).

16. La coalescencia de los cristales propicia la formacion de islas de fosfuro de
indio. El crecimiento de estas islas puede ser epitaxial ya sea coherente,

semicoherente o incoherente.

17. Granos de fosfuro de indio pueden crecer directamente sobre el substrato,
sobre las islas 0 sobre las peliculas de InP ya sean éstas policristalinas o

no.

18. La agitacion de la disolucion electrolitica produce granos més grandes
cuanto mayor es ésta, en tanto que los granos son mas pequefios cuando la
agitacion de la solucidn es minima o inexistente.

19. Los granos de InP tienen protuberancias que pueden ser formadas ya Sea
por aglomeracion del compuesto en su superficie o por coalescencia con

otros granos.

20. Sobre substratos de grafito, a temperaturas de 50 °C la morfologia de los
granos s mas geométrica y regular que los electrodepositados a
temperatura ambiente.

21. Las burbujas de hidrégeno que se desprenden de la superficie favorece el
crecimiento de los granos en los bordes de las marcas circulares dejadas
por ellas sobre las peliculas y tienen un notable efecto sobre el espesor de
las peliculas obtenidas, produciendo variaciones de espesor del orden de la

décima de micron en peliculas del orden de 1 micrin de espesor.

22. Las variaciones en la estequiometria del compuesto en los granos es mas

acentuada que en las peliculas policristalinas.
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23.En las peliculas electrodepositadas se encuentra fdsforo cristalino
elemental, indio cristalino elemental y fosfuro de indio cristalino de
estructura cibica en forma de dos subgrupos espaciales, el Fm3m (225) y
el F-43m (218).

24_E| parametro de red calculado para el fosfuro de indio electrodepositado
sobre substrato de titanio como un compuesto de estructura clbica del
subgrupo espacial Fm3m (225) es. & jeFmam = 5.111 A . El parametro de
red calculado para el fosfuro de indio electrodepositado sobre substrato de
titanio como un compuesto de estructura cubica del subgrupo espacial F-
43m (216), @ jpiraam = 5.936 A

25. Los valores de resistividad calculados para la pelicula policristalina de
fosfuro de indio, a una temperatura de 16°C, estén entre los 1.7 X 107 y los

29x 107 .cm.

3. APORTES DEL ESTUDIO REALIZADO.

Entre los aportes estimados del presente estudio al medio social, cientifico y
tecnolégico, se encuentra la puesta a punto de un sistema sencillo para la obtencin de este

tipo de peliculas semiconductoras, de bajo costo, répido y no contaminante.

Los conocimientos adquiridos y volcados en el presente trabajo acerca del método de
electrodeposicion de este tipo de peliculas semiconductoras, la influencia de la densidad de
corriente, tiempos de deposicion, temperaturas y velocidades de agitacion, asi como las
observaciones efectuadas en cuanto a la disposicion de las probetas en la cuba electrolitica o
geometrias catbdicas adoptadas, pueden ser aplicables en un futuro, quizas no muy lejano, a
la fabricacion de dispositivos optoelectrénicos y celdas fotovoltaicas, estas Gltimas (tiles tanto
para su utilizacion agropecuaria, agroindustrial, industrial, doméstica, asi como de aplicacién
aeroespacial.
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El método de célculo de los espesores de pelicula de fosfuro de indio desarroliado
especificamente para el presente (rabajo, partiendo de las concentraciones atdmicas
normalizadas de indio y fosforo determinados por microsonda electrdnica, puede muy bien ser
adaptado al calculo de los espesores de otros materiales en peliculas delgadas y sobre otros

substratos, previas modificaciones de algunos parametros.

4. SUGERENCIAS PARA FUTURAS INVESTIGACIONES.

Las estructuras obtenidas y las caracterizaciones efectuadas proporcionan un
abundante material para investigaciones futuras acerca de la cristalizacion del compuesto e
investigaciones de estado solido. Se ha realizado un somero estudio de los posibles
mecanismos involucrados que permiten la codeposicion electroquimica del indio y el fosforo
para formar el compuesto InP, lo cual es un primer inicio en lograr una mejor comprension del
mecanismo de la deposicion. Un estudio mas detallado de la electroquimica del proceso se
hace necesaria, transformandose en un tema interesante para futuras investigaciones. El
problema de catdlisis heterogénea, en las primeras monocapas de las peliculas y en los granos
de fosfuro de indio no fue estudiado aqui. La aplicacién de técnicas como XPS (X- Ray
Photoelectron Spectroscopy)!’™ podria ser @il en futuras investigaciones y contribuiria a

esclarecer las cinéticas de las reacciones y los elementos que la catalizan.

Asimismo, la electrodeposicion a otras temperaturas y con otras concentraciones de
los reactivos empleados, la seleccidn de otros substratos y la adopcion de otras variables del
proceso como por ejemplo, la influencia de campos magnéticos extemos no deja de ser

interesante para completar y mejorar los estudios hasta aqui realizados.

Las observaciones experimentales en la formacion de granos de fosfuro de indio o
cristales de variada morfologia obtenidos por electrodeposicion, puede constituirse en un
primer inicio para el crecimiento de monocristales de InP mediante la técnica de deposicidn
electroguimica.

180



APENDICE

CALCULO DE LOS ESPESORES DE PELICULA DE FOSFURO DE INDIO A
PARTIR DE LAS CONCENTRACIONES ATOMICASDEInY P
DETERMINADAS MEDIANTE MICROSONDA ELECTRONICA



APENDICE

CALCULO DE LOS ESPESORES DE PELICULA DE FOSFURO DE INDIO A
PARTIR DE LAS CONCENTRACIONES ATOMICAS DEInY P
DETERMINADAS MEDIANTE MICROSONDA ELECTRONICA

1. TAMANO DEL VOLUMEN DE INTERACCION ENTRE LOS ELECTRONES
INCIDENTES Y LA PELICULA DE FOSFURO DE INDIO.

1.1. RADIO DE INTERACCION.

El tamaiio del volumen de interaccidn entre los electrones y un dado material puede

calcularse a partir de |a relacién dada por Castaing "™

g A
r,=0033.(0" _V*LT}E [ 1am] )

Donde: V = energia de los electrones incidentes

V; = absorcidn de borde del elemento

A = Ndmero atémico

p = Densidad

Z = Peso atémico

Si se desprecia la absorcién de borde del InP en comparacion con la energia de los
electrones incidentes, que en las mediciones de concentracion se fijo en 20 keV, las expresion

anterior puede reducirse a la ecuacion mas simple,
r, = 00334 A [ pam)
x ﬂz (&)

Ahora bien, reemplazando los valores de densidad, nimero atdmico y peso
atbémico para cada elemento de ia pelicula de fosfuro de indio, los radios del volumen de

interaccidn calculados para el fosforo e indio son respectivamente:
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r, = 1429850 [um]
r,=0313708  [um]

Obsérvese que el radio de interaccién con el fésforo es aproximadamente 5 veces mas

grande que con el indio.

Ademas, para los diferentes materiales utilizados como substratos, titanio, silicio y grafito, los

radios de los volumenes de interaccitn, seran respectivamente:

Fouio =0.547237  [um]

Fanao = 1149601 [um)

1.2. VOLUMENES DE INTERACCION.

Suponiendo que el volumen de interaccion de los electrones con el material del
substrato tiene simetria esférica, éste puede calcularse a partir de las mediciones de
concentracién atoémica normalizada obtenido para el materal del substrato mediante el

microanélisis dispersivo en longitud de onda obtenido con la microsonda electrénica.

Si sobre el substrato no hay ninguna pelicula electrodepositada, se tendrd una
concentracidn atomica normalizada cercana al 100 % del material del substrato y el volumen
de interaccién puede ser calculado a partir de los radios de interaccion en cada material, esto
es:

Vino = 0686460  [um’]
Ve = 6.364001 [um?)

Voo = 7.018725 [um*]
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Ahora bien, cuando las mediciones de concentracion se efectian sobre una pelicula
delgada de material depositada sobre un substrato cualquiera, la concentracion atomica
normalizada del substrato disminuye en forma proporcional al volumen de interaccion de los
electrones con el material del substrato, de donde, la magnitud del volumen de interaccidn del
material del substrato puede ser calculado como el volumen de un segmento esférico de radio
r y profundidad h. Si la pelicula es delgada, el volumen de interaccion de los electrones con la
pelicula se puede calcular como el volumen de un cilindro de altura t y diametro s, donde la
altura t representa el espesor de la pelicula. En la figura 1 se representa esquematicamente la
forma del volumen de interaccion de los electrones con la pelicula y el substrato que se puede

considerar para el calculo del espesor de la pelicula,

Figura 1. Representacion esquemitica de los volimenes de interaccion de los elecirones con la pelicula
¥ of subsirato

1.3. CORRECCION DE LOS VOLUMENES DE INTERACCION POR EFECTO DE LA
PELICULA.

Se define ahora el volumen corregido de la interaccion de los electrones con el

substrato por efecto de la pelicula depositada como:

i X ubetroto " Vasbarsto [l-'-ma]

Vv =
Subsirato 100 (3)

Donde: Xsussirato = Concentracion atomica normalizada del material del substrato medida.

Viupsirate = VOlumen de interaccion del substrato para una concentracion de 100 %
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En efecto, Viuwssso representa el volumen de interaccién tedrico calculado para el
material del substrato puro que en cada caso se considera y sin ninguna pelicula depositada,
mientras que el volumen comegido Vuuews €5 € volumen de interaccion efectivo

determinado a partir de la concentracion atdmica normalizada medida del substrato.

Considerando que el volumen de interaccion comegido corresponde al volumen de un
segmento esférico™, la profundidad de penetracion maxima de los electrones en el material
del substrato h puede calcularse por iteraciones sucesivas mediante la ecuaciin:

v

=\x-{r.......—5) )

3

De donde el diametro del circulo de la interfaz entre la pelicula y el substrato puede ser
facilmente calculado comao:

4(86-V.
= |2} 2 Y substrato (5)
i)

Ahora bien, la fraccion atémica de fosfuro de indioc medida del microanslisis en la
pelicula esta dado por:
X = X+ Xp ®

Donde:

Xp = concentracion atémica normalizada de fésforo (%)

Xin = cOncentracién atémica normalizada de indio (%)

Se define el volumen de interaccidon de los electrones con la pelicula de fosfuro de
indio en funcion de las concentraciones atdmicas de cada componente y de los volimenes de

interaccidn con cada elemento de la pelicula, mediante la ecuacion (7)

[pm’] @

Xinp
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En la ecuacidn (7) se considera que tanto el fésforo como el indio estan distribuidos
homogéneamente en la pelicula y el volumen asi calculado corresponde al volumen de

interaccién con el fosfuro de indio para una pelicula compuesta exclusivamente de fosforo e
indio.

Se pueden deducir expresiones analogas a la expresion (3) para los volumenes de

interaccion corregidos para el fosforo, el indio, y el fosfuro de indio, esto es:

vouh ]
e ™
Vi = % [wm®] o)

Donde:
Vin = (4/3) n rjy” = Volumen de interaccién con el indio para una pelicula de 100 % de indio

Ve = (4/3) n s’ = Volumen de interaccién con el fésforo para una pelicula de 100 % de fasforo
2. CALCULO DEL ESPESOR DE LAS PELICULAS DE FOSFURO DE INDIO.

Dado que el volumen de interaccibén corregido para la pelicula de fosfuro de indio

puede expresarse por:
Vip =V, +V, [um?) (11)
Reemplazando la expresion (7) en la ecuacion (10) se tiene:

w,.m“.:1:‘,,,-'I.i"’,“+1rj,,-'l."',Ir [u-ﬂ‘-':']

100 (12)

que permite determinar el volumen de interaccion corregido para la pelicula en funcién de los

volumenes de interaccion de los componentes y de sus fracciones atdmicas normalizadas.
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Una vez determinado el volumen corregido para ambos constituyentes de la pelicula
delgada a partir de las concentraciones de indio y fosforo este volumen efectivo de interaccidn
con la pelicula puede adoptarse igual al volumen de un segmento esférico truncado de
volumen V e, dado por:

o Xpp XV

n 4
Ve s =E-lh,-fd:,+s§,__,+§-tf,,,l (13)

Donde:
dhe = diametro del haz de electrones incidentes sobre la pelicuta
Sintertar = didmetro del circulo de la interfaz pelicula substrato
tine = espesor de 1a pelicula de fosfuro de indio
Si se desprecia el didmetro del haz incidente que es del orden de 2 x 10° pm en

comparacion con el diametro de la interfaz, el espesor de la pelicula depositada puede

calcularse a partir de la expresion (13) por iteraciones sucesivas como:
W L i
i P (14)

Si se considera a la pelicula lo suficientemente delgada, este volumen efectivo de

interaccion con la pelicula puede también adoptarse igual al volumen de un cilindro de
volumen Ve, suponiendo un didmetro del volumen de interaccién aproximadamente igual al
diametro de la interfaz pelicula substrato, de donde la ecuacion (13) puede ser reemplazada

por la expresion:

F;'sz"xvﬂﬂ_i.

_ T (15)
100 4"""""" tne

a partir de la cual el espesor de la pelicula puede determinarse mas facilmente.

La adopcion de la geometria cilindrica en vez de la de un segmento esférico truncado,
conlleva cierto error, pero ante la incertidumbre en las determinaciones de las concentraciones
que es tipicamente de un 2 %, el efecto de considerar un cilindro en vez de un segmento
esférico no supera el 0.5% de error si la pelicula es lo suficientemente delgada y el material

del substrato tiene un tamaiio del volumen de interaccion pequefio.
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3. VALORES DE LOS ESPESORES DE PELICULAS DE FOSFURO DE INDIO

CALCULADOS A PARTIR DE MEDICIONES DE CONCENTRACION .

Los valores de los espesores calculados mediante un programa computacional

efectuado para tal fin y gque incorpora las ecuaciones anteriormente descritas se detallan en las

tablas siguientes. Aungue los calculos se efectuaron para todas aquellas probetas en las que

se efectuaron mediciones de concentracion, se listan aqui los valores calculados para las
probetas mas representativas: tres probetas de titanio depositadas a igual densidad de
corriente y distintos tiempos de deposicion, y tres probetas de substratos distintos, una de
pelicula depositada sobre titanio, una sobre grafito y otra sobre silicio que se depositaron a
igual densidad de corriente y mismo tiempo de deposicién, experiencias que se utilizaron para
realizar el estudio comparativo en el capitulo [X.

TABLA 1.

VALORES DE C# 0 LN 05 VO ' MENES DE INTERA( ON Y ESPESORES DE P ) -
DEPOSITADA A PARTIR DE MEDICIONES DE CONCENTRACION EFECTUADOS CON
MICROSONDA ELECTRONICA PARA LA EXPERIENCIA N° 10

PROBETA PTi. 10

SUBSTRATO: TITANIO

TIEMPO DE DEPOSICION: t =7 minutos

DENSIDAD DE CORRIENTE: j = 20 mA / em®

t X j = 8400 mA s / cm’

CONCENTRACIONES VOLUMENES DE INTERACCION ESPESORES CALCULADOS
ATOMICAS (%) {pm® ) (pm )
Indio Fosforo Vin VP VinP 1 t2
D.14 0.29 pesm 0.036 0.036 0.26011 0.32383
0.51 0.59 0.001 0.072 0.073 0.33352 0.18875
1.03 1.75 0.001 0.214 0.216 0.63873 0.6017
216 32 0.003 0.382 0.385 0.86748 0 75262
275 4.51 0.004 0.552 0.558 1.07194 0.85587
3.45 401 0.004 0.601 0.606 1.10087 D.88455
3.54 5.19 0.005 0.636 0.840 1.14259 0.90404
3.65 5.57 0.005 0.682 0.687 1.19837 0.52947
427 5.72 0.008 0.608 0.703 1.18767 0.93415
5.98 5.08 0.008 0.744 D752 1.97732 0.54989
10.84 10.71 0.014 1.311 1.326 1.6761 117840
21.7 26.45 0.028 3239 3.267 3.47455 1 67885
31.86 28.54 0.041 3.495 3.536 3.83307 1.7352
OBSERVACIONES:

El espesor 11 comesponde al célculo del volumen de interaccitn con la pelicula considerando la geometria cillndrica
El espesor (2 comesponde al célculo del volumen de interaccion con s pelicula considerando la geometria esfénca
Los volimenes de interaccion calculades comesponden a los volimenes efectivos de intersccion con la pelicula.
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TABLA 2.

L

VALORES DE CALCULO DE LOS VOLUMENES DE INTERACCION Y ESPESORES DE PELICULS
DEPOSITADA A PARTIR DI EDIGIONES DE CONCGENTRACGION EFECTUADOS CON
MICROSONDA ELECTRONICA PARA LA EXAPERIENGIA N

PROBETA PTi.11
SUBSTRATO: TITANIO
TIEMPO DE DEPOSICION: t = 15 minutos _
DENSIDAD DE CORRIENTE: | = 20 mA / cm®
tXj=18000 mA s /cm’

CONCENTRACIONES VOLUMENES DE INTERACCION ESPESORES CALCULADOS
ATOMICAS (%) { pm” ) { pm )

Indio Fésforo Vin VP VinP 1 ©2

0.04 0.01 Ere 0.001 0.001 0.02649 0.18021
0.22 0.03 = 0.004 0.004 0.03716 0.27186
0.07 0.21 s 0.026 0.026 02292 043713
0.10 0.29 P 0.036 0.038 0.26028 0.22961
134 077 0.002 0.054 0.008 0.32328 0.31581
1.15 1.28 0.001 0.157 0.158 0.49877 0.81676
174 1.90 0.002 0233 0.235 0.61587 060965
166 201 0.002 0.246 0.248 0.64B49 0.62580
192 257 0.002 0.315 0.317 075556 068036
202 254 0.003 0.311 0.314 0.74196 0.68550
3.06 239 0.004 0.293 0.297 064779 1.18169
3.20 3.00 0.004 0.367 0.371 0.7674 0.72168
408 3.02 0.005 0480 0.485 0.80051 0.80108
3.63 544 0.005 0.666 0.671 1.17854 0.82079
5.08 547 0.007 0.670 0676 111724 0.91385
488 587 0.006 0.731 0.737 1.20376 0.84853
575 616 0.007 0.754 0.762 1.1985 005625
8.27 402 0.011 0.802 0.613 0.92123 0.85501
28,00 2303 0.036 2.830 2.067 3.15540 1.61541

OBSERVACIONES:

El espesor 1 cormesponde al célculo del volumen de interaccidn con la pelicula considerando & geomedria cilindrica
El espesar 12 comesponde al célculo del volumen de interaccion con la peficula considerando fa geometria esférica
Los voilmenss de inlersccidn calculados comesponden a los volimenes efectivos de interaccidn con la pelicula.
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PROBETA PTi. 12
SUBSTRATO: TITANIO
TIEMPO DE DEPOSICION: t = 30 minutos
DENSIDAD DE CDHRIENTE i=20mA/cm’
tXj=36000 mAs/cm’

TABLA 3.

OLUMENES DE INTERACLION SPESORES
ELMCIONES DE GONGENTHEALILN £
Ll | R A FARA LA ;L.i_ I MNLIA 12

CONCENTRACIONES VOLUMENES DE INTERACCION ESPESORES CALCULADOS
ATOMICAS (%) {pm® ) {pm )
Indio Fasforo Vin VP VinP t1 12
0 0.088 - 0.008 0.008 0.14845 0.28365
0.109 0.059 - 0.007 0.007 0.08381 0.77658
0.008 0.082 — 000 0.010 0.15602 0.12014
2.002 3225 0.003 0.385 0.397 0.68466 075731
2682 3.022 0.003 0.370 0.374 0.80027 07295
3.267 2756 0.004 0.337 0.342 0.71487 0.69482
16.9685 24 706 0.022 3.025 3.047 327897 1.83482
25423 28.013 0.033 3.430 3.463 3.68871 1.71831
30.397 31.8B66 0.038 3.902 3941 430853 1.81147
OBSERVACIONES:
El espesor 11 cormesponde al calculo del volumen de interaccion con |a pelicuta considerando la geometria cilindrica
El espesar (2 comesponde al calculo del volumen de interaccidn con la pelicula considerando la geomedria esférica
Los volimenes de inferaccion calculados cormesponden 8 los volimenes afectives de interacsion con la pelicula.
TABLA 4,
ALORES DE LD DE LOS VOLUMENES DE INTERACCION PESORES DE PELICULS
) -L'L-J UA A PARTIR DE MEDIGIONES DE CONGENTRAL "..u EFEL | DOS GO
ROSONDA RONICA PARA EXPERIENCIA N*13

PROBETA PSi. 13
SUBSTRATO: SILICIO
TIEMPO DE DEPOSICION: t = 7 minutos
DENSIDAD DE GDRFHENTE. j=20 mA /cm’
tXj=8400 mA s /cm’

CONCENTRACIONES VOLUMENES DE INTERACCION ESPESORES CALCULADOS
ATOMICAS (%) (pm®) {jsm )
indio Fésforo Vin VP VinP t 12
0.02 0 p— p— — 0.00019 0.35872
0.05 0 — — = 0.0003 0.45026
0.02 0.03 —— 0.004 0.004 0.0174 0.43203
0.08 D18 — 0.023 0.023 0.04788 0.62856
0.4 1.28 0.001 0.132 0.133 0.1124 0.92384
0.63 26 0.001 0.318 0.319 0.19999 0.83318
1.08 326 0.001 0.309 0.401 0.21955 058112
7.88 11.43 0.010 1.40 1.410 0.41909 0.62248
10.28 15.2 0.013 1.861 1.875 0.50991 1.68079
13.19 18.09 0.017 2.215 2.232 0.57507 043958

130




PROBETA PG. 14

SUBSTRATO: GRAFITO

TIEMPO DE DEPOSICION: t =7 minutos
DENSIDAD DE CORRIENTE: j = 20 mA / em®
tXj=8400 mAs/cm’

CONCENTRACIONES VOLUMENES DE INTERAGCION ESPESORES CALCULADOS
ATOMICAS (%) {pm* ) {pm )

indio Fastoro Vin VP VinP t 12
0.023 0.088 — 0.011 0.011 0.0321 0.53181
0.004 0.206 — 0.025 0.025 0.05477 0.5806
0.155 0.256 e 0.031 0.032 0.04932 0.72655
0.465 0.477 0.001 0.058 0.058 0.06176 0.88614
0517 0.624 0.001 0.076 0.077 0.07364 0.01582
0.608 0.755 0.001 0.092 0.093 0.08186 0.94865
0.855 1154 0.001 0.141 0142 0.10412 101948
1.056 1.052 0.001 0.129 0.130 0.09308 1.048
4338 4792 0.008 0.587 0.502 022035 1.30357
6.282 6.813 0.008 0.834 0.842 0.271 1.32412
7.798 5265 0.010 7135 1145 033344 121764
7817 8452 0.010 1.157 1.168 0.33799 1.20074

4. VALIDACION DE RESULTADOS.

Si se comparan los valores de las tablas del apartado anterior, se observa que el
primer método de calculo arroja valores que por lo general son mas bajos que los calculados
por el segundo método. La adopcién de una geometria cilindrica para el volumen de
interaccion con la pelicula da un limite inferior del espesor de la pelicula, mientras que la
adopcion de una geometria de segmento esférico truncado da un limite superior del espesor
de la pelicula. La discrepancia entre los valores obtenidos por los dos métodos es mayor
cuanto menor es la densidad del substrato, esto es, cuando el volumen de interaccidn con el
material del substrato tiene un tamafio mayor. Sobre substratos de titanio, y en peliculas
delgadas donde las concentraciones medidas son bajas, los valores calculados por los dos
métodos arrojan resultados similares, mientras que cuando la densidad del substrato es menor,
como ocurre con el grafito, la discrepancia entre los valores calculados por ambos métodos es
considerable.
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Lo antedicho se ejemplifica en las figuras 2 a 6 donde se graficaron los valores de los
espesores calculados por ambos métodos en los substratos de titanio, silicio y grafito. Como
puede observarse en las figuras, la discrepancia de los valores es minima en substratos de
titanio con peliculas delgadas, y es méaxima en substratos de grafito. La adopcion de la
geometria esférica para el volumen de interaccion, da valores mas elevados que los reales
cuando se analiza el substrato expuesto sin pelicula, alli donde las concentraciones medidas
de fosforo e indio son practicamente nulas o estan en el orden del eror instrumental de la
medicion de las concentraciones. Cuando los espesores de pelicula calculados sobre titanio
estan en el orden del micron de espesor, los resultados de los célculos son mas realistas y
coincidentes con los valores medidos por otras técnicas, como la de interferometria descrita en

el capitulo IX.

ESPESOR CALCULADO A PARTIR DE MEDICIONES DE
CONCENTRACION ATOMICA NORMALIZADA

| SUBSTRATO: TITANIO

E e l Jut=84 As/om?
325+ i granos
Rl %

substrato

NUM ERD DE MEDICION

.—E—Eapunr ealkeulade para un vn’mnf;de ';mracciﬁn cilindrico
| —38— Espesor calkculado para un volumen de interaccion de segmento esférico truncado

Figura 2. Espesores de pelicula de fosfuro de indio calculados a partir de mediciones de
concentracion de fésforo e indio sobre substrafo de titanio correspondiente a la
experiencia N° 10.

Es conveniente observar en la figura 2 como la discrepancia de los métodos crece al

aumentar las concentraciones medidas.
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ESPESOR CALCULADO gm)

ESPESORES DE PELICULA DE inP CALCULADOS A
PARTIR DE MEDICIONES MEDIANTE MICROSONDA

4 Frobeta PTi. 11.Tisempo de deposicidn 15 minufos

SUBSTRATO: TITANIO

s n

| Jut=18Asfem? ;

grano

P
R n

borde de la pelicula
pelicuia

~ substrato

NUM ERO DE M EDICION

. —i— Espesor calculado paraTr_: volumen de interaccin de segmento esférico truncado
—i3— Espesor calculado para un volumen de interaccion cilindrico

Figura 3. Espesores de pelicula de fosfuro de indio calculados a partir de mediciones de

conceniracién de fésforo e indio sobre substrato de titanio correspondiente a la
experiencia N° 11,

ESPESOR CALCULADO gm)

ESPESORES DE PELICULA DE inP CALCULADOS A
PPARTIR DE MEDICIONES MEDIANTE MICROSONDA
Probeta PTi. 12 Tiernpo de deposicidn 30 minuios

45
4 | SUBSTRATO: TITANIO
5 Jxt=35As /S em?
3 grancs
- - :\L . borde de la pelcula
= pelcula
substrato

1 2 3 4 5 6 T 8 9
NUM ERO DE M EDICION

—ﬂ—ElpHorcadcuhT;hp;'a un volumen de nteraccion cilindrico
—i— Espesor calculado para un volumen de interaccion de segmento esférico truncado |

Figura 4. Espesores de pelicula de fosfuro de indio calculados a partir de mediciones de

concentracion de fdsforo e indio sobre substrato de fitanio comespondiente a la
experiencia N® 12.
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ESPESORES DE PELICULA DE inP CALCULADOS A - |
PARTIR DE MEDICIONES MEDIANTE MICROSONDA :

Probeta PSi 13 Tiempo de deposicidn T minutos
SUBSTRATO: SILICIO

Jut=42A & fem?

o B oo
M B O D

ESPESOR CALCULADO gmj)

=]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
NUM ERO DE M EDNCION

—{3— Espesor calkculado para un volumen de interaccion ciindrico .
—.—Epeuuudc;htmmvntnnnhiﬁncﬁndlnmiuufirhntrmir |

Figura 5. Espesores de pelicula de fosfuro de indio calculados a partir de mediciones de
concentracion de fésforo e indio sobre substrato de silicio correspondiente a la
experiencia N° 13.

ESPESORES DE PELICULA DE inP CALCULADOS A .

PARTIR DE MEDICIONES MEDIANTE MICROSONDA

Frobela PG 14 Tiampo de deposicidn T minufos
1.4

SUBSTRATO: GRAFITO

121 st = d2As om!

08 -
06
04

ESPESOR CALCULADO gm)

0.2

1 2 3 4 5 6 7 8 9% 1011 12
NUM ERO DE M EDICION

| —£3— Espesor cakulado para un volumen de m-civ}i:n

M Espesor calculado para un volumen de interaccién de segmenta esférico truncado’

Figura 6. Espesores de pelicula de fosfuro de indio calculados a partir de mediciones de
conceniracién de fosforo e indio sobre substrato de grafito comrespondiente a la
experiencia N® 14
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Obsérvese como la discrepancia en los valores calculados por ambos métodos
aumenta con el aumento de la concentracion y con la disminucion de la densidad del

substrato.

Ademas, uno de los factores que es conveniente analizar, es el hecho de que las
peliculas tienen cierta rugosidad superficial y que esta aumenta con el espesor de la pelicula,
por lo cual los valores de espesor calculados estaran en un intervalo de incerteza aun mayor
que la discrepancia de los valores obtenidos del calculo. Esto es, si se considera gue la
desviacion del espesor promedio de la pelicula es proporcional a la raiz cuadrada del espesor,
incluso para valores de espesores que muestren discrepancias del orden del micron, como en
el caso del grafito, la adopcion de uno u otro método de calculo es indistinta.

Un criterio de seleccidén que se plantea es el de adoptar un espesor promedio entre los
valores méaximos y minimos calculados por ambos métodos, filando un intervalo de error que
dependera del material del substrato en cuestion y de las concentraciones involucradas en el
célculo. Se considera mas conveniente el método de calculo a partir de la geometria del
volumen de interaccion cilindrico para bajas concentraciones y peliculas delgadas, mientras
que el método a partir de la geomeiria esférica es mas adecuado cuando se analizan
espesores gruesos de pelicula y / o granos. Lo anterior se deduce de las comparaciones con
otros métodos de estimacion de los espesores, tales como la interferometria o el analisis del
tamaiio de los cristales y granos a partir de imagenes fotogréficas .
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