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El fosturo de indio oblenido por electrodeposicion sobre distintos substratos fue caraclerizado teniendo en
cuenta la morfologia vy la composicion. Se obscrvaron diversas morfologias en los depositos, tales como
peliculas delgadas y pequefios cristales aislados. La formacion depende de la naturaleza del material del
substrato. Los matcriales ulilizados como substratos en estos experimentos fueron titanio, silicio y grafito. Los
espesores dc las peliculas de fosfuro de indio fueron determinados a partir de mediciones de las concentraciones
atomicas normalizadas. Los espesores calculados utilizando esta técnica cstuvieron en muy buena concordancia
con los resultados obtenidos por métodos interferométricos. La técnica es no destructiva y puede ser aplicable a
peliculas opacas y a substratos no reflectantes. Iin el presente trabajo se presenta el modelo empleado para el
calculo de los espesores de peliculas delgadas, y ademas, os resultados obtenidos son discutidos y comparados
con los deterinados mediante otras técnicas.

Electrodeposited Indium Phosphide on various substrate materials were characterized focusing on morphology
and composition. The observed morphologics were thin films and isolated small crystals. The formation of
either or both depended on the nature of the substrate material. The materials used in these experiments were
Titanium, Silicon and Graphite. The thickness of the deposited Indiom Phosphide were determincd [rom
normalized atomic concentration measurements. The calculated thickness using this technique was in very good
agreement with the results obtained using interferometric methods in those applicable cases. The technique is
non destructive and may be applied to opaque filins or non reflectant substrates. In the present work the model

employed for the calculation and the results are presented, discussed and compared with other technigues.

1. INTRODUCCION

Composicion y cspesor son los dos pardmctros
cominmentc determinados en peliculas  dclgadas,
particularmente  en  peliculas de  compuestos
semiconductores. En e¢ste trabajo se presentan los
resultados de una técnica que permite obtencr ambos
pardamctros. Este método estd basado en la medicion dc
las concentraciones atémicas normalizadas obtenidas
mediante microsonda electronica en conjunciéon con un
modclo para el volumen de interaccion entre el haz de
electrones y el material que es objeto de analisis. La
técnica fue aplicada a peliculas deigadas de fosfuro de
indio depositadas sobre diversos substratos mediante un
método de deposicion electroquimico.

Los resultados fueron comparados y mostraron
una buena correspondencia con los espesores medidos
emplcando un método interferométrico, cn aqucllos
casos donde ¢stc pudo scr aplicado. La presente técnica
es wuna alternativa a los métodos Opticos
interferométricos, cs no destructiva y puede scr
utilizada en aquellos casos donde el substrato es no
reflcctante, o en peliculas opacas.

il. EL MODELO.

En el desarrollo del modclo para la interaccion
cntre un haz de electrones incidentcs sobre un material
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formado por una pclicula depositada sobre un substrato,
sc suponc quc, para un arca del orden del (amaiio del
haz. de clectrones, ¢l substrato ticne cspesor uniforme,
es un material puro, plano, y tienc una minima
rugosidad superficial. Ademds. sc supone quc cn cl
volumen de analisis (volumen de interaccion) la
composicion es uniforme cn cada uno de los materiales,
tanto en la pelicula como en el substrato. Si en un drca
en particular, las suposiciones anicriorcs no se
cumpliesen, los resultados obtenidos serd valores
promedio de, tanto, la concentracion cuanto cl cspesor.

La configuracion con las suposiciones anteriorcs
y la fisica de interaccion entre un haz de electroncs y cl
material se represcenta esquematicamente en la figura |.
Sc adoptan volumenes de interaccion con simetria
axial y de forma esférica. lo cual puedc no scr
estrictamente cicrto. En este cilculo y como s¢ describe
cn detalle mas adclante, formas cilindricas para cl
volumen dc intcraccion con el compucsto o pelicula
dclgada también son consideradas. En la figura 1. s cs
cl diametro del circulo correspondicnte a una seccion
dcl volumen de interaccion en la interfaz. entre la
pelicula delgada y cl substrato. Dicho volumen dc
infcraccion comicnza cn la parte superior de la pelicula.
Adcmas, *wp and V¥, Tepresentan  los
volimenes de interaccion con la pelicula y con cl
substrato respectivamente.
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Ademas, t es el espesor de la pelicula a ser
determinado.
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Figura 1. Representacion esquemdtica de los volumenes de
interaccion entre los electrones incidentes, pelicula y
substrato suponiendo un volumen de interaccion para lu
pelicula de InP; a) en fornta de segmento esférico truncado;
b) cilindrico.

El modelo requicre particulares disefios para el
tamafio del haz de clectrones y para el volumen dc
interaccion basico, requiriendo ademds, correcciones
debidas a la presencia de un material compuesto en la
superficie como se describe a continuacion.

Primcro se supone un radio del volumen de
intcraccion entrc los electroncs y cada uno de los
clementos presentces, cl cual depende de las propiedadces
del elemento y de 1a encrgia del haz incidente, toda vez
que cada uno de los elemenlos presentes ve el mismo
haz. Ademds, se calcula un volumen de interaccion
(volumen tedrico) para cada elemento suponiendo que
Ia muestra tuviera el 100% de dicho elemento. Luego ¢s
calculado el volumen de interaccion para cada parte de
fa muestra (volumen corregido), es decir, para el
substrato y para la pelicula. Para cada parte de la
muestra sc adopta una forma particular para el volumen
dc interaccion, Para cl substrato, ¢l volumen de
interaccion cn todos los casos s¢ adopta con forma de
un segmento esférico truncado, como se puede obscrvar
en la figura 1. Para la pelicula, en cambio, dos formas
difcrentes para ¢l volumen de interaccidbn son
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consideradas, éstas son: una con forma dec scgmento
esférico truncado y otra con forma de cilindro.

En cl caso del substrato, éste s¢ adopta como un
matcrial 100% puro y la concentracion medida scra
entonces la fraccion de dicho matcrial en cl volumen de
interaccion total, ya que este ultimo esta formado por
una pelicula y un substrato. Asi, la contribucion del
material del substrato al volumen dc intcraccion total
esta dado por la expresion:

X substroto * Vsubsrmlo

10 k]

v Subsirato =

Dondec:

Napsrate = COncentracion atomica normalizada del substrato,

Viunsrare = Volumen de interaccion con ¢l substrato para una
concentracion de 100%.

El volumen de interaccion con la pelicula cs
calculado suponiendo que la misma ticne una
concentracion atdmica normalizada de fosfuro de indio
dada por las fracciones atémicas dc indio y fosforo
medidas a partir del microanilisis dispersivo cn
longitud dc onda WDS y quc estd dada por:

Xinp = Xip + Xp @
Donde:
Xxp = concentracion atdémica normalizada de {6sforo (%)
X1, = concentracion atdmica normalizada de indio (%)

Dc  csta  mancra, adoptando  similarcs
argumentos, la contribucion parcial de indio y fosforo
al volumen de interaccion total pucde ser cscrito como:

Vin = —)5’116-(—)\/’—" [um?] 3)
. V.
= __x.‘;’_o_ OP [pmsl @)

De donde, el volumen de interaccion para la
pclicula de fosfuro de indio estard formado por la
contribucion de los volimenes dc interaccion con cada
clemento, esto ¢s:

Vi

.o 5
P = Vln +VP [Hm ] (5)

Para ¢l cilculo de tos volumenes dc intcraccion
teoricos, el radio de! volumen de interaccién entre los
clectrones y un dado material se adopta de acuerdo a la

relacién dada por Castaing ')

7, A
r, =0.033 ( E:’ “EY)Z bml
Donde:
E = cnergia de los electrones incidentes
Ex= borde de absorcion del elemento
A = niunero atomico
Z =peso atémico
p = densidad del elemento
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Despreciando la absorcion de borde del clemento
en comparacidén con la encrgia de los electrones
incidentes E, la cual fue fijada en 20 keV, la ecuacion
(6) se puede cscribir como:

A
r, = 0.033.£Y p_Z [[lm] N

Es convenicnte notar que la ccuacion (7) no
incluye cl didmetro del haz de clectroncs incidente.

Substituycndo la densidad, ¢l nimero atomico y
el peso atomico de los elementos presentes cn ¢l
matcrial, ¢l radio del volumen de interaccion tedrico
pucde ser calculado para cada elemento considerado.
Por cjemplo, efectuando los calculos para la pelicula se
obticne que cl radio de interaccion para el fosforo es
aproximadamente 5 veces mas grande que para ¢l
indio.

Una vez que son conocidos los volimenes de
interaccidn para cada constituyentc de la muestra , la
siguiente ctapa consiste en calcular las dimensiones
geométricas de dichos volimenes de interaccion tanto
para cl substrato como para la pelicula.

Toda vez que el volumen de intcraccion para cl
substrato se supone que tiene la forma de un segmento
esférico truncado, la profundidad maxima de los
electrones en el substrato /2 cs calculada a partir de la
siguicnle ccuacion:

Y

Vv

h — subslralo

T (rsubstraro - g) (8)

Por consiguicnte, el didimetro del circulo para Ja
seccion del volumen de interaccion en la interfaz entre
la pelicula y el substrato puede calcularse como:

s= i 6- Vs:lbsrra!o ~h? (9)
3 n-h

Para calcular las dimensiones geométricas de
la pelicula, el volumen de interaccion se adopta ya sea
igual al volumen de un segmento esférico truncado o al
volumen de un cilindro.

En el primer caso, si ¢l volumen se suponc
igual al volumen de un segmento esférico truncado, el

volumen V*,,p, a partir de consideraciones geométricas -

estra dado por:
. i3 4
Vln =_'ltnP '(d:az +sl%:tafaz +—'lllr’rP (1())
8 3
Donde:

dyq: = diametro del haz de electrones incidente
Sinterfaz >~ d1dmetro del circulo en la interfaz pelicula-substrato
4.p = espesor de la pelicula de fosfuro de indio
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Despreciando ¢l didmetro del haz de electroncs
incidentes que es dc aproximadamente 2 x 10~ um en
comparacion con el diametro del circulo cn la interfaz
Sinterfaz, €1 espesor de la pclicula de InP pucde scr
calculada mediante itcracioncs succsivas a partir de la
siguicnte ecuacion:

3(8v
o= |2 2 g2 1
InP ‘/4 [1( 't,,-,p inmesfay ) ( )

En cl segundo caso, si la pelicula cs lo
suficientemente dclgada y ¢l volumen de intcraccion
con la pelicula sc supone cilindrico, el volumen V¥, .
para un diametro igual al didmetro del circulo cn la
interfaz pelicula - substrato, cstd dado por:

. T
Vln =Z“Sr“r’nafa1 '(InP (12)

la cual puede scr utilizada para calcular cl espesor #,,,p.

Como muestran los resultados presentados mas
adelante, para peliculas del orden de 1 pm de espesor.
la discrepancia en ¢l espesor calculado usando
cualquiera de las dos suposiciones antcriores dilierc a
lo sumo en 0.5% que es menor que ¢l crror en la
determinacion de la concentracion y cuyo valor es de
2%.

lil. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

a) Probetas.

Las probelas cmplcadas para las medicioncs de
concentracion y cspesor fucron obtenidas utilizando u
método de clectrodeposicion que se describe cn trabajos
anteriores ) Esencialmente, el método consiste en fa
deposicion electroquimica galvanostitica a partir de
soluciones acuosas conteniendo InCly y NH4PF,. Los
maleriales empleados como substratos fueron titanio,
silicio y grafito cubriendo un rango de propiedades
opticas y fisicas. Anics de la deposicion los substratos
fueron pulidos mecanicamente con lija fina (1200) y
con alumina de grano [ino. Posteriormente los
substratos fucron sumergidos durantc 5 minutos cn una
solucion 0.5 M de Na(OH), lavados primero con agua
desmineralizada luego con acctona y finalmente
secados.

b) Andlisis cuantitativo.

Las peliculas de InP electrodepositadas sobre los
substratos fueron limpiadas y analizadas sin recubrirlas
con ninguna pclicula conductora. Los analisis
cuantitativos fueron llevados a cabo en una microsouda
clectréonica marca CAMECA capaz de efectuar analisis
quimicos en un amplio rango dec concentracioncs desde
0.2% a 100% con una exactitud de + 2% Los
espectros fucron registrados después de cfectuar las
corresponglientes correcciones por sefial de fondo, ruido
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clectrénico y deriva mediante cl programa ZAF!") que
contempla los efectos de namero atémico Z, absorcion
A y fluorescencia secundaria F.

¢) Método interferométrico.

A fin de comparar los resultados de los espesorcs
calculados con ¢l modclo, el cspesor de las peliculas
también  fuc  medido utilizando un  mdétodo
interfcrométrico, cn aquellas probetas donde pudo ser
aplicado.

d) Método del balance de masa.

En todos los casos y particularmenic cn
substratos que no son reflectantes, ¢l espesor de las
peliculas fue estimado utilizando calculos de balance de
masa que proporcionan el espesor promedio como sc
detalla a continuacién; suponiendo una eficiencia
0=0.1™ para el proceso dc deposicion electrolitica, la
masa total de InP depositada sobre un area 4 puede ser
cscrita como: .

M

7:]'-1'[;'(1 [g~cr;x'2] (13)

Donde:

Jj = densidad de corriente [A cm’)

£ = tiempo de deposicion [s]

a = cficiencia de la corriente

E = cquivalente electroquimico del InP

Asi, a partir de la ecuacion (13) el cspesor
promedio de la pelicula de InP puede ser calculado
mediante la ccuacion (14), esto ¢s:

1=LE2 T o) (14)
P

Los siguicntes valores fucron utilizados para el calculo;
p = densidad del In® a temperatura ambieate = 4.787 g em™
a = eficiencia de la corriente = 0.1

E = cquivalente electroquimico del InP = 24.29 pleq. (0.292
mg/C).

IV. CALCULOS NUMERICOS.

Para el cdlculo de los espesores fue escrito un
programa en QBASIC ®, incorporando las ecuaciones
(1) a (12). Las concentraciones atomicas y los
materiales dcl substrato son los unicos valores dc
ingreso dcl programa vy los valores de salida son los
volumencs de interaccion con la pelicula ¥*,p en um’
y los especsores estimados en micrones. Un diagrama de
flujo simplificado del programa efectuado se muestra cn
la figura 2.
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INICIALIZACION DE VARIABLES

NUMERQ AIOMICO
SO ATOMICO
ENERGIA DEL A7 DF E1 ECIRONES
ABSORCION OE BORDE
DENSIDAD

1
SUBRUTINA MENU
MNGRESO DEL MATERIAL DEL SUBSTRATO
5 |

SUBRUTINA
CALCULO DE VOLUMENES OF
INTERACCION CON LA PELICULA
Y CON Fi SUBSTRAQ

INGRESQ DE LAS
CONCENTRACIONES ATOMICAS
DE CADA COMPONENTE

CALCULO DE LA PROFUNDIDAD
DEL VOLUMEN DE INTERACCION
CON EL SUBSTRATO

GALCULO DEL DIAMETRO CEL CIRCULO EN LA

TERFAZ ENTRE LA PELICULA Y EL SUBSTRATO

y -

CALCULO DEI VOLUMEN DE
IHTERACCION CON LA PELICULA

CHEQUEO DE
LA EXACTITUD DE
LOS CALCULO

CALCULO DEL ESPESOR DE
LAS PELICULAS
] |

IMPRESION DE RESULTADOS

Figura 2. Diagrama de fhyo del programa para ¢l cdlenlo de
espesores de peliculas de fosfuro de indio depositadas sobre
substratos de diversos materiales.

V. RESULTADOS.

Las muestras utilizadas para las mediciones dc
espesor fueron obtenidas por electrodeposicion del InP
como se detalld antcriormente. El fosfuro de indio
clectrodepositado sobre los diferentes substratos forma
peliculas quc por lo general no cubren toda cl arca del
substrato y en la mayoria dc los casos la pelicula cs
policristalina.

En el caso dec substratos dc titanio, ademas dc
peliculas sc obScrvan cn algunas regiones pequciios
aglomerados del compuesto quc ticnen un tamaifio
mucho mayor que c! espcsor dc la pelicula. Estos
cristales son denominados "granos" debido a su
aparicncia.

Las  concentraciones atomicas fucron
detcrminadas para cinco probetas, tres de cllas con
substratos de titanio, una con substrato de silicio y otra
con substrato de grafito. Las probetas y las condicioncs
de deposicion son detalladas en la Tabla 1.
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TABLA 1. PROBETAS Y CONDICIONES DE DEPOSICION.

Prubeta Substrato Tiempo de deposicion | Densidad de corriente Temperatura pH
(minutos) (mA/cm?) 9]

1 titanio 7 20.0 15.0 2.00

2 titanio 15 19.8 15.5 2.00

3 (Litanio 30 20.1 16.0 2.03

4 silicio 7 20.0 15.0 2.00

5 grafito 7 20.1 15.0 2.00

Para el caso de probetas con substratos de titanio 8 5 Probeta 3

y comparando los resultados que se mucstran en las S 4] susstraTO: TITANIO
figuras 3 a 5 se puede observar que los valores de § 3 granos
cspesorcs obtenidos usando la aproximacion  csférica 3E T
usualmente arrojan valores cercanos a los obtenidos e Zoyl
utilizando la aproximacion cilindrica para el volumen 2
de interaccion con la pelicula. En todos los otros casos g 1 { = = T°A pelcula
la geometria cilindrica da valores menores del espesor W) T T substrato

que aquellos obtenidos utilizando la geometria
hemiesférica. Ademas, la diferencia o discrepancia
entre ambas aproximaciones se incrementa con ¢l
aumento del espesor.

€t 4
& 35 | Probetat.
8 3} susstrato: TITANIO
; 25 granos
=
U 1.5 "— .
x 1 pelicula
9) 05
W substrato
a 0
o«
w 1 3 5 7 9 11 13
NUM ERO DE MEDICION
~fi}— Geometria cilindrica —$#— Geometria esférica ]

Figura 3. Espesor de pelicula de InP calculado a partir de
mediciones de concentracion atémica en probeta 1.

35

Probeta 2

SUBSTRATO: TITANIO grano

ESPESOR CALCULADC
(gm)
[8,]

1 35 7 91113151719
NUMERO DE MEDICION

-~ Geometria cilindrica ~£§— Geometria esférica !

Figura 4. Espesor de pelicula de InP caleulado a partiv de
mediciones de concentracion atémica en probeta 2.
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12 3 456 7 89
NUMERO DE MEDICION

F.—-Geometria cilindrica —£3— Geometria esférica

P

Figura 5. Espesor de pelicula de InP calculado a partir de
mediciones de concentracion atémica en probeta 3.

A
F-S

Probeta 4
12 t suBsTRATO:
| GRAFITO

ESPESOR CALCULADO gm)

1 3 5 7 9 1
NOM ERO DE MEDICION

[—l— Geometria cilindrica ~£3— Geometria esférica ]

Figura 6. Espesor de pelicula de InP calculado a partir de
mediciones de concentracion atémica en probeta .

2 ...
} Probeta 5
15 ] SUBSTRATO:
SILICIO

g
3]
'

o
.

ESPESOR CALCULADO 4m)

1 2 3 45 6 7 8 910
NUOMERO DE MEDICION

~fl— Geometria cilindrica ~5& Geometria esférica ]

Figura 7. Espesor de pelicula de InP calculado a partiv de
mediciones de concentracion atémica en probeta 5.

SAN LUIS 1997 - 172



Es conveniente notar que la diferencia relativa
entrec los métodos no es constante. También puede
observarse en las figuras 3 a 5 que los valores mds
grandes de los espesores corresponde al tamaiio de los
"granos” de InP que se formaron sobre substratos de
titanio,

Comparando los resultados obtenidos y que sc
mucstran en las figuras 3 a 5 con aquellos que sc
prescntan cn las figuras 6 y 7 se puede observar que la
diferencia cntre los espesores calculados usando ambas
aproximaciones ¢s mucho mayor en las figuras 6 y 7
que en las figuras 3 a 5.

Ademds, cn las figuras 6 y 7 ¢s la geomctria
csférica la que arroja los valores de cspesores mayores,
lo cual es opuesto a lo que ocurre en los casos de las
figuras 3 a 5 dondc la gecomctria cilindrica arroja
cspesores ligeramente mayores que la csférica. Eslc
diferente comportamiento puede ser atribuido a la
diferencia en el material del substrato asi como también
a las concentraciones de In y P presentes en la pelicula.
Las figuras 3 a 5 corresponden a probetas con substrato
de titanio mientras que la figura 6 y 7 correspondc a
substratos dc silicio y de grafito respectivamente.

La propiedad macroscopica que cambia de un
substrato a otro es la densidad. A partir de esto pucde
concluirse que la discrepancia en el cilculo del espesor
cntrc ambas gcometrias adopladas sc incrementa
cuando la densidad del material del substrato
disminuyc. No sc claboran cspeculaciones fisicas mas
alld dcl efecto de la geometria y densidad en los
resultados.

VI. COMPARACIONES CON OTROS
METODOS.
Para propésitos de comparacion en la tabla 2
se presentan otros resultados de los espesores abtenidos
mediante otras técnicas.

Las estimaciones de cspesorcs calculadas a
partir de las considcraciones decl balance dc masa
muestran una buena correspondencia para todos los
casos excepto en cl primero. Este matcrial, como fucra
mencionado antes, no cubre al substrato cn su totalidad
y cn consccuencia el drca depositada fuc estimada
mediante microscopia dptica. Ademads, cabc mencionar
que ¢l espesor reportado a partir de mediciones dc
concentracion atdémica no representa una distribucion
normalizada del espesor en la pelicula ya que las
mediciones son determinadas en sitios puntuales dc la
pelicula cubriendo un rango de espesorcs que abarca
desdc un valor minimo hasta un valor maximo obtenido
en cada mucstra.

Otros rcsultados mostrados cn la Tabla 2 cn cl
caso de probetas con substrato dec titanio son los
cspesorces mcdidos por interfcrometria. Es convenicente
nolar que las superficics dc los otros dos substratos no
son reflectantes y en consccucncia los cspcsorcs no
pudicron medirse mediante esta técnica. Para cl caso dc
substratos de titanio sc obscrva una muy bucna
correspondencia con los valores de espesorcs calculados
a partir de las medicioncs de concentracion cn todo cl
rango de espesores. ‘

Para los mayorcs valorcs dc cspesor. las
mediciones estan entre los valores dc ambas
aproximaciones, a cilindrica y la esférica. lo quc indica
que cl promedio cntrc ambas aproximacioncs calculado
por cstc método cs una excclente aproximacion para cl
cspesor.

En la figura 8 sc mucstra la comparacion cntre
los cspesores promedio medidos por ¢l modclo y los
correspondicntes estimados mediante ¢l balance dc
masa, los cuales dan resultados muy préximos a los
primeros.

TABLA 2. ESPESORES CALCULADOS CON EL MODELO Y MEDIANTE OTRAS TECNICAS.

Espesores (um)
jat Calculado por Medido por Determinado mediante ¢l | Area del
Probeta (mA s /cm2) balance de masa interferometria modelo depaosito
) )] ") (mm’)
| 8400 0.512 0.89 -1.05 0.917-1.382 75
4 8400 0.512 o 0.210-0.745 70
S 8442 0.515 ---- 0.143-0.977 75
2 17820 1.098 1.19-1.50 0.882 - 1.025 25
3 36180 2.207 2 -5 1.224 -2.279 2.5
Observaciones:
™) Espesor promedio tedrico calculado mediante balance de masa.
*% Espesores mdximos y minimos medidos por interferometria.

(***) Lspesores mdximos y minimos medidos a partir de las concentraciones atémicas normalizadas de las peliculas.
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Figura 8. Comparacién entre los espesores promedio
medidos por el modelo y los correspondientes estimados
mediante el balance de masa.

Vil. SUMARIO Y CONCLUSIONES.

El espesor de peliculas de fosfuro de indio
clectrodepositadas sobre substratos de titanio, silicio y
grafito  fue calculado a partir de mediciones de
concentracion atomica normalizada.

Los resultados estuvieron en muy buena
concordancia con aquellos obtenidos utilizando
métodos interferométricos en aquecllos casos  donde
pueden aplicarse y con los resultados obtenidos

B

utilizando e! método de balance de masa.
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La mayor ventaja dc la presente (écnica cs que

‘pucde ser aplicada a pcliculas opacas, substratos no

reflectantes y ademas, es no destructiva.
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