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ABSTRACT

The evolution of photoelectrochemically produced textures on n-InP (100) surfaces was
studied by various techniques. Such etching results in the formation of elongated etch pits which
were analysed using Scanning Electron Microscopy and Optical Scattering, and whose geometries
and dimensions depend on the time of the attack.

The reflectivity of the sample surface was found to decrease due to roughening of the surface,
and this was measured using a total integrated reflection device. | x V measurements were also

- utilized in order to follow the increase in the photocurrent during the photoelectrochemical etching.

A system for measuring angular resolved scattering was constructed. By using the vector
scattering theory, the autocorreiation function was obtained. This function furnishes the route
mean square roughness (8,s) of the surface microstructures, and the oscillation of the function
exhibts the quasi-periodic character of the surface étructures.



RESUMO

A evolugéo da textura produzida fotoeletroquimicamente em superficies semicondutoras de
n-InP (100) foi estudada utilizando vérias técnicas. Este tipo de ataque forma microestruturas
alongadas, que sdo analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura e medidas de
Espalhamento Optico, cuja geometria e dimensdo dependem do tempo de ataque.

A rugosidade gerada na superficie aumenta fortemente a absorgdo na amostra. Este
comportamento foi observado pelas medidas de refletdncia total integrada e medidas de curvas
I x V, utilizadas para acompanhar o aumento da fotocorrente durante o ataque fotoeletrogquimico.

Foi construido um sistema para medidas de espalhamento angularmente resolvido (ARS). Os
espectros de ARS, associados a teoria vetorial de espalhamento, possibilitam calcutar a fungéo
autocorrelégﬁo da superficie. Esta fungdo, fornece o valor da rugosidade média (§,,.) das
microestruturas e sua oscilagdo exibe as caracteristicas quase-periddicas das estruturas
superficiais.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de texturas em superficies semicondutoras submetidas a ataques
quimicos, constitui um problema fisico-quimico bastante complexo, sendo um tema tecnolégico da
maior importancia, uma vez que toda tecnologia planar de éonfecc;éo de dispositivos
optoeletronicos esta baseada em tais ataques. _

Em muitas aplicagbes, & necessario que a superficie atacada seja a mais homogénea
possivel permanecendo com caracteristicas de polimento especular, enquanto que ha dispositivos
que exploram exatamente a anisotropia de determinados ataques, tais como jungdes tipo V
"grooves” [1]. Em varios tipos de ataques , o desenvolvimento de uma textura é um problema
que pode comprometer todo o dispositivo [2,3]. Ha casos, entretanto, como em células solares,
que essa textura comporta-se como uma camada antirefletora [4].

As camadas antirefletoras sdo amplamente utilizadas para aumentar a eficiéncia de
dispositivos optoeletrénicos, em células solares e fotodiodos. Determinados tipos de texturizagao
em superficies semicondutoras (obtidas por ataques quimico, eletroquimico ou fotoeletroquimico)
podem substituir com muitas vantagens essas camadas [5,6]. Recentemente foi observado que
superficies semicondutoras de n-InP, atacadas fotoeletroquimicamente com Iuz incoerente
apresentam tais propriedades de antireflexdo [7,8]. Nestas superficies se desenvolvem
microestruturas que dependem fortemente das condigdes do ataque, tais como éonéentrac;éo da
solugdo, da densidade de corrente aplicada, da poténcia luminosa incidente e da orientagdo
cristalina. A medida que as microestruturas se desenvolvem, a superficie do cristal iniciaimente
polida como um espelho,_,pass:"a_‘i por-um.estégio de difusor (cor esbranquigada) a um antirefletor
{completamente escurecida), B

Muitas "receitas" tém sido encontradas para ataques quimicos em semicondutores; tanto
para ataques isotrépicos, que mantém a superficie polida [9-11], éomo anisotrépicos, que revelam
determinadas geometrias cristalinas [12-16]. Entretanto, poucos trabalhos discutem a formagéo
de tais geometrias [15,16], ou sequer descrevem o comportamento ou a evolugéo da textura nas
superficies atacadas.

- Neste trabaiho é realizado um estudo sistemético da texturizagdo desenvolvida
fotoeletroquimicamente em superficies atacadas de n-InP , associando varias técnicas tanto na
analise da topografia superficial , como no efeitc do espalhamento dptico observado. Portanto,
além do processo fotoeletroquimico e das técnicas de caracterizagdo das superficies, grande
parte do trabalho é dedicada a analise da rugosidade superficial via tratamento estatistico. Este
tratamento estatistico é feito partindo-se dos perfis da superficie texturizada, obtidos das
fotografias das secgbes fransverais feitas por microscopia eletrdnica de varredura ou por
perfilomeiria. A medida do espalhamento angularmente resolvido ("Angle-Resoived Scatter” -
ARS) permite também uma analise estatistica que avalia caracteristicas fisicas da topografia



superficial, como a altura média das irregularidades, o grau de periodicidade das estruturas e seu
periodo superficial médio.

No Capitulo 2 & descrita a técnica fotoeletroquimica utilizada, o arranjo experimental, a célula
fotoeletroquimica e os eletrodos. E feita uma breve andlise do tipo de reagdo que ocorre na
interface semicondUtorIeletrélito, do entortamento das bandas quando é feita a jungdo, e um
estudo das curvas | x V {corrente vs. voltagem) para diferentes densidades de dopagem do
fosfeto de indio.

No Capitule 3 é feita uma descrigdo sumdria de cada técnica de caracterizagdo utilizada,
associada a explicagao de sua respectiva montagem experimental. Sao descritas as técnicas de
medida da distribuigdo anguiar do espalhamento (ARS), espalhamento total integrado ("Total
Integrated Scatter” - TIS), medida da refletancia total via esfera integradora, retroespalhamento,
microscopia eletronica de varredura e perfilometria.

A teoria geral utilizada na analise e célculo dos parametros estatisticos, na forma escalar ou
vetorial para o espalhamento em superficies rugosas é feita no Capitulo 4. Neste capitulo s&o
definidas as fungbes distribuigcdo das alturas em relagdo a um nivel médio do perfil, a fungdo
densidade de frequéncias espaciais e a autocorrelagdo dos pontos e € mostrada ainda toda a
teoria envolvida no calculo da densidade espectral e da fungdo autocovariancia, a partir de
medidas de ARS. No Capitulo 5 é aplicada a tecria desenvolvida no Capituio 4 para o estudo das
rugosidades superficiais. S&o analisados 08 dados experimentais e os calculos das referidas
fungdes que caracterizam a superficie, tanto pela medida direta do perfil, como através de
medidas de ARS para as mesmas amostras.

O capituio 6 descreve a evolugdo da textura da superficie (100) de amostras de n-InP
atacadas fotoeletrogquimicamente. Para entender o tipo de microestruturas que se desenvolve, a
secéo 6.1 faz uma breve descrigo sobre as geometrias desenvolvidas apés ataques quimico e
fotoeletroquimico . A secéo 6.2 apresenta a evolugéo da microestrutura feita através de medidas
opticas de espalhamento (TIS, ARS e retroespalhamento). O efeito de antireflexdo desta
texturizacéio € descrito na segéo 6.3 pelas medidas de espalhamento total integrado, refletancia
total integrada e fotoresposta (curvas | x V).

No Capitulo 7 & feito um resumo final dos resultados obtidos e discussdo dos mesmos.

No final do trabalho sio apresentados os Apéndices.' O Apéndice | trata dos critérios e
restricdes feitas ao estudo do espathamento por superficies rugosas em geral. O Apéndice I}
apresenta a solugéo geral de Kirchhoff para uma superficie rugosa em uma e duas dimensées,
como tamhém as propriedades da solugéo geral. O estudo da rugosidade em superficies
periddicas é feito no Apéndice lll, para superficies perfeitamente condutoras, e o Apéndice 4 trata
de superficies com corrugagdes aleatorias. \

As listagens dos programas de computador feitos em linguagem Pascal, utilizados nos
calculos e também no interfaciamento para a medida de ARS estédo no Anexo .



2. TEXTURIZAGAO FOTOELETROQUIMICA DE SUPERFICIES
SEMICONDUTORAS

2.1. Processo Fotoeletroquimico

A fotocorrosdo é um fendmeno interfacial, que é responsavel pelas falhas em céiulas
fotoeletroquimicas para conversio de energia solar . O ataque fotoeletroquimico, ao contrario, é
um procedimento eletroquimico com o objetivo de melhorar quimicamente ou morfologicamente
o semicondutor, removendo material a partir da superficie para varias aplicagdes, tais como o uso
em dispositivos optoeletrénicos.

Em experimentos fotoeletroquimicos, a irradiagdo de um eletrodo semicondutor com luz que
seja absorvida pelo material, causa a produgdo de uma corrente (fotocorrente). A dependéncia
dessa fotocorrente com o comprimento de onda da radiagso incidente, o potencial no eletrodo e a
composigcéo da solucéo geram informagbes sobre a natureza do fotoprocesso, suas energias e
velocidades [17,18]. Por este motivo o estudo fotoeletroquimico é comumente usado para obter
um melhor entendimento da natureza da interface semicondutor/eletrélito. Por outro lado, a
geragdo de fotocorrente pode representar a conversio de energia luminosa em energia quimica
ou elétrica, isso torna a investigagéo do processo interessante do ponto de vista pratico [19,20].

Quando um semicondutor é posto em contato com um eletrdlito, h& a presenca de uma
interface entre as duas fases diferentes (sdlido-liquido ou semicondutor-eletrdlito - SE). Os
primeiros tratamentos tedricos entre as duas fases SE s&o de Gerischer [21], Brattain e Garrett
[22] baseados em parte na teoria das interfaces semicondutor/metal, desenvolvidos por Mott,
Schottky e Davydov [23-25].

Para semicondutores, o atague fotoeletroquimico é usualmente um processo anédico,
associado a buracos na banda de valéncia [26], porque semicondutores do tipo n ndo tem
elétrons excedentes e necessitam da injecdo de algum agente externo (luz, por exemplo, ou
espécies oxidantes). A reagéo de corroséo ocorre somente se for favoravel termodinamicamente,
que €& o caso de compostos semicondutores em contato com eletrélitos aquosos. O modelo dos
niveis energia termodindmica para a corrosdo, como formulado por Gerischer [27] e por Bard e
Wrighton [28], & util para indicar se ira produzir rea¢de de corrosdo, mas nio fornece uma
rigorosa prova termodindmica e ndo ajuda a determinar a taxa de reagdo. Por exemplo, para
aumentar a reacgao de ataque, basta polarizar o eletrodo na diregdo anddica. Esta reagio, de
dissolugdo fotoanddica, depende em muitos casos do pH do eletrélito [29]. Em alguns casos,
entretanto, o ataque em compostos semicondutores pode ser explicade tomando como base
puramente as reagdes quimicas, como descrito por Gerischer pa;ra o GaAs [26,30] na presenga
de H,O, e bromo.



2.2. Parte Experimental

As amostras de n-InP, em forma de bolachas, polidas na face <100>, foram obtidas da
Crystacomm (USA) (dopadas com Sn-1,0e 2,0 x 1018 em '3) e MCP (dopadas com Sn - 8.7 x
1017 a2 3.8 x 1018 cm -3), usadas sem tratamento superficial. As bolachas foram ento clivadas e
montadas- em eletrodos de latdo, revestidos de Teflon, em forma cilindrica. Para contato 6hmico
foi utilizado uma liga de indio-gélio e pasta de prata paré contato elétrico. Nas bordas dos
cristais foi aplicada cola de silicone para isolar o eletrdlito das partes laterais da amostra. O
cristal de InP, que funciona como eletrodo de trabalho , € colocado dentro da célula eletroquimica
mostrada na Figura 2.1 , e a superficie polida faz contato com a solucdo do eletrdlitoc (1.0 M
HCl aquoso). O eletrodo de referéncia (Ag/AgCl) e o contra-eietrodo de paladio (Pd) estéo
posicionados dentro da célula, ao lado da amostra. O ataque foi feito no modo
galvanostatico, utilizando um potenciostato-galvanostato PAR-362, para controlar a densidade de
corrente na interface amostra/eletrélito. Como fonte de luz branca foi usada uma lampada de
filamento de tungsténio, e a parte infravermelha do espectro foi removida utilizando-se um filtro
de 4gua de 10 cm de espessura. A irradidncia na amostra foi da ordem de 100 mW/cmZ.

[

POTENCIOSTATO

REGISTRADOR

LENTE

AMOSTRA
DE InP

FILTRO CELULA ]

" DE AGUA FOTOELETROQUIMICA
LAMPADA O

DE
TUNGSTENIO BOMBA

RESERVATORIO
DE_ELETROLITO

Figura 2.1. Montagem usada para a medida da curva | x V (corrente vs. voltagem). A amostra de
InP (eletrodo de trabalho) € posicionado atrds de uma janela . O contra-eletrodo € de Pd e o
eletrodo de referéncia Ag/AgCl. Um potenciostato PAR-362 & utilizado para variar o potencial
entre o eletrode de trabalho e o eletrodo de referéncia.



O ataque fotoeletroquimico foi feito em densidades de corrente de 10 mA/cm2 e de 20
mA/em2 - As bolachas de InP foram clivadas na forma retangular, adotando-se sempre o mesmo
critério para diferenciar as diregdes cristalinas. Convencionou-se as medidas em varredura da

seguinte forma: lado'maior correspondente a varredura paralela a face (0]1) e o lado menor ,
corresponde a varredura paralela a face (011).

O eletrodo de referéncia utilizado (Ag/AgCl) foi preparado eletragquimicamente; utilizando-se
como eletrodo de trabalho um fio de prata e ligando-Se o contra-eletrodo e o eletrodo de
referéncia em um eletrodo de paladio, imersos em solugdo de 0.1M de HCI, numa corrente de 40
A durante 40 min. O potencial desse eletrodo em relacdo ao SCE ("Saturated Calomel
Electrode") tem valor tedrico de -0.045 V [31] e deve ser sempre medido antes de iniciar o
processo de ataque, pois quando o eletrodo de referéncia nao se apresenta calibrado em relagéo
ao SCE ocorre um deslocamento na curva | x V.

2.3. Estudo da Reagao de Corrosédo Fotoeletroquimica de n-InP e Curvas I xV

A dissolugao fotoeletroquimica de um semicondutor é determinada pela regido de deplegio
(barreira de potencial) formada na interface do semicondutor com a solugdo, e pela reagdo de
corrosdo que ocorre no semicondutor. O entortamento das bandas do semicondutor depende da
posicdo do nivel de Fermi do semicondutor em relagdo ao potencial "redox" da solugdo

(equivalente ao nivel de Fermi para a solugéo).
| Quanto a definicdo do nivel de Fermi da solugdo, pode-se considerar duas situagdes
diferentes: (a) quando ha pares "redox" na solugdo e a corrosdao € minimizada; e (b) quando nao
ha pares "redox" na solugéo e a corroséo é forgada.

(a) Se ha presenga de um "par redox" na solugéo, o nivel de Fermi da solugio é determinado
pelo potencial da reagéo "redox" e este pode ser medido diretamente em relacdo a um eletrodo
de referéncia (SCE). Neste caso, se o potencial das bandas de valéncia e condugao em relagao a
referéncia sdo conhecidos, pode-se encontrar o potencial da barreira € prever o comportamento
das curvas | x V destes sistemas. A Figura 2.2 mostra o diagrama de bandas de um desses
sistemas formado pelo n-InP e eletrélito de Fe*3+2 | onde os valores dos potenciais da banda de
conducédo e da banda de valéncia para estas condigées, tomados na literatura {17}, foram -0.7 e
+0.7 V x SCE respectivamente.

O estudo experimental do entortamento das bandas é feito através do levantamento da curva
| x V da juncéo tipo n-p formada entre o semicondutor e a solugdo (eletrdlito). Um esquema
simples ilustrando a medida € mostrado na Figura 2.1. A Figura 2,-3 mostra as curvas | x V para
trés sistemas "redox" diferentes (Fe*¥*2, (FeCNgz )¥4e I5/17), no escuro e com luz, para a
mesma amostra de n-InP orientada na dire¢do <100>, dopada com Sn na concentragao de 2x1018

em™3.



Quando a jungdo é polarizada de forma a reduzir a barreira, os elétrons que sdo portadores
majoritarios no semicondutor conseguem transpor a barreira de potencial, indo para o interface
SE, promovendo a reagdo e aumentando assim rapidamente a corrente na diregéo do eletrdlito
para o semicondutor (convencionada come corrente negativa). Por outro lado, se a jungédo é
polarizada no sentido de aumentar a barreira, e se a solugao tiver estados de elétrons disponiveis
com energia na banda de condugdo, havera uma corrente devido a inje¢éio de elétrons do
eletréito para o semicondutor, aumentando a corrente-no sentido do semicondutor para o eletrdlito
(corrente positiva). Note-se que nesta regido de corrente positiva as trés curvas apresentam um
comportamento bastante diferente, devido as diferentes distribuicbes dos estados eletrénicos do
eletrolito em relagédo as bandas do semicondutor.

Semicondutor Solugéo
T rebc +0.7 V
q ¢b= 11eVv

Epe l FOgce Potencial
_________________________ - da Solugdo

Es +0.41 V sce

0.00505 M Fa (342
Energia ey 0.7V qmha
E by
+—— Distancia () —»

| Figura 2.2, Diagrama de energia da interface entre uma amosira de n-InP (dopado com Sn 2.0 x
1018 cm-3 ) e um eletrélito de Fe*3*2 (0.005M/0.5M) em 1M HCI (aquoso). O potencial (nivel de
Fermi) do eletrdlito é 0.41 V x SCE e as posigées das bandas de condugdo e de valéncia na
interface sdo -0.7 V x SCE e +0.7 V x SCE, respectivamente. O nivel de Fermi do semicondutor
esta equilibrado com o nivel de Fermi da solugdo formando uma barreira (qdp) de 1.1 eV.

Nas Figuras (2.3), pode-se observar o comportamento das curvas | x V, para trés pares
"redox” diferentes, na presenga de luz. A luz incidente gera pares elétrons-buracos no
semicohdutor; os buracos séo atraidos pela barreira para a solugéo, criando uma corrente do



semicondutor para o eletrélito {corrente positiva) mesmo na auséncia de tenséo sobre a jungao.
Esta corrente, também denominada fotocorrente, aumenta com a Irradidncia . A corrente
resuitante aumenta quando a jun¢do é polarizada no sentido reverso (aumentando a altura
barreira), devido ao mesmo efeito que ocorre na auséncia de luz. A corrente resultante é reduzida
quando a jungdo é polarizada no sentido de reduzir a barreira, até ficar negativa quando a
corrente & dominada pelo fluxo de portadores majoritarios, do semicondutor para a solugéo. O
potencial para o qual a corrente é nula (V,,) ou potencial de circuito aberto, corresponde a
condigdo em que o fluxo dos elétrons (portadores majoritarios) que conseguem transpor a barreira
ser igual ao fluxo dos buracos fotogerados acelerados na barreira.
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Figuras 2.3. Curvas | x V para uma amostra de n-InP {dopado com Sn 2.0 x 1018 cm-3) de 0.3
cm?2 de drea, em trés eletrélitos diferentes, no escuro e com luz (0.25 mW/cm? ): (a) eletrdlito de
Fe*3+2 (0.005M/0.5M) em 1M HCI (aquoso), com potencial de +0.41 V x SCE; (b) eletrdlito de
(FeCng)-3/-4 (0.002/0.2M) em 1M de HCI (aqudso), com potencial de+0.30 V x SCE; (c) eletrdlito

de I3 /1~ (0.01M/1M) em 1M de HCI (aquoso) com potencial de +0.28 V x SCE.



(b) No caso de um ataque fotoeletroquimico, onde nao ha presen¢a de um par “redox", o
nivel de Fermi da interface é determinadoe pela propria reagéo de corrosdo. A reacéo de corrosio
anddica do InP foi proposta por Gerischer [26], envolvendo 6 buracos por molécula de InP
dissolvido. Posteriormente, Ostermayer [12], mostrou que existem diferengas na foto oxidagéo
para as varias faces, que geram uma topografia diferente no semicondutor sob ataque. Estas
diferengas na geometria serdo analisadas mais detalhadamente no Capltuld 6. As equagbes
abaixo resumem a reacéo de dissolugéo anddica para um semicondutor do grupo IlI-V, mostrando
a origem da fotocorrente, onde a notagéo representa como face A os atomos do grupo Il (In) e
como face B os atomos do grupo V (P):

n-lll -V (face A) + xhv — n - lll - V (face A) + xh* + xe~ (1)

solvents

n-l-V(face Ay+xh* — n-lll-V(face B) + I** +V** +ye~ ()

Das equagdes acima observa-se que portadores minoritarios, h*, e elétrons, e~, sio fotogerados
na equagio (1) e em potenciais positivos ao Vg ( "flat band potential” ou potencial de banda
plana) eles s&o forgados para a interface semicondutor/eletrdlito, onde participam da
fotodissolugdo do semicondutor, equagéo (2). O nimero de fétons que participam da oxidagao da
molécula Ili-V é dado por x, mas o numero total de elétrons transferidos para o circuito externo é x
+y, onde y é o nimero de elétrons nao fotogerados envolvidos. Em outros trabalhos, Notten [11]
discute a reagdo para o GaAs com x = 4 buracos e y = 2 eiétrons, com um nimero total de 6
elétrons transferidos. '

Desta forma a reagéo de dissolugdo anddica do InP ocorre apenas na presenca de luz para
materiais tipo n, enquanto pode ocorrer no escuro para materiais do tipo p. A presenga do
potencial externo facilita o fluxo das cargas positivas para a solugo acelerando fortemente essa
dissolugao.

A Figura. 2.4 mostra uma curva | x V para um cristal de InP com as mesmas caracteristicas
de orientagdo e dopagem da Figura. 2.3 , utilizando agora HCI como eletrdlito . Neste caso, néo
ha par "redox” e a corrente s6 existe enquando o semicondutor é corroido, realizando o
transporte de carga. Desta forma, a curva | x V, além de caracterizar uma jungéo, reflete as
reagbes anddica e catddica. Os dois "degraus™ em -0.2 V vs, SCE e em -0.8 V vs. SCE
~representam as duas reagbes de corrosao anédica e catédica, respectivamente. Isto se deve ao
fato de que para iniciar a reagéo de dissolug&io catédica, & necessario fornecer energia para zerar
o potencial da barreira na jungéo (desentortar as bandas) e energia para os elétrons. Por outro
lado, para a dissolug&o anddica (lado direito) ndo ha barreira de potencial @ os buracos que
atingem a interface j4 possuem energia (+0.7 V vs. SCE) suficiente para a reag&o de dissolugao
anddica. Nesta situag@o, a corrente anddica e consequentemente a reagio anoddica aumenta
exponencialmente com o potencial aplicado, até que atinge uma saturagido quando todos os



buracos gerados sao consumidos pela reacio de dissolugéo. Nesse caso, a corrente se estabiliza
num patamar que depende da irradidncia incidente ou da taxa de geragio de pares elétron-
buraco. A curva | x V para uma reacéao de dissolugdo pode ser melhor analisada se o potencial
de reagdo de dissclugdo for conhecido e com isso também o potencial da barreira.

O potencial da reagéo de dissolugdo pode ser determinado de varias formas, uma delas
envolve o uso de cristais de InP super dopados que se comportam como um metal. Neste case, o
potencial externo nao se soma ao potencial da barreira na jungdoc e o potencial onde ocorre a
reacao é diretamente o potencial da reagao de dissolugao.
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Figura 2.4. Curva | x VV para uma amostra de n-InP (dopado com'Sn 2.0 x 1018) de 0.5 cm?2 de
area em eletrdlito de HC! (1M) no escuro € com luz (0.8 mW/cm?2).



Como nao dispomos de amostras tao fortemente dopadas, uma forma de avaliarmos este
potencial & de utilizar a composi¢do desta reacdo através de outras reagbes envolvendo
potenciais conhecidos, como por exemplo:

InP (s) 2 In(s) + p(s) AG=182kcal/M = -0.797 VNHE
n@ 2 Indt 4+ 3e- 0.338 VNHE
P(s) + 3H20 2 HzPO3 + 3¢~ + 3HY 0.454 VNHE
InP + 3Ho0 +6h* 7 HaPO4+ Ind+ + 3H* -0.005 VNHE

ou = (-0.246 VSCE)
Este valor concorda com os valores obtidos por Allongue [18]. Com este valor para o
potencial de reagdo pode-se esquematizar um diagrama de bandas para a reagao de dissolugao
que aparece na Figura. 2.5.

I
+— elétrons :®
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‘ |
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I
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Regifio H
Semicondutor : Espacial Eletrolito
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I
1
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Figura 2.5. Diagrama de energia da interface entre uma amostra de n-InP (dopado com Sn 2.0 x
1018 cm™3 e um eletrélito de HCI (1M). O potencial (nivel de Fermi) da interface se equilibra com o
potencial de dissolugdo anddica de InP (-0.246 V vs. SCE),- resultando numa barreira de
aproximadamente 0.45 eV.
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A Figura. 2.6 mostra exemplos de curvas | x V para densidades mais altas de dopagens de
n-nP em solugbes de HCI. Note que na curva da Figura. 2.4 (menor dopagem - 2 x1018 cm™)
aparece o patamar de dissolugio anddica, onde a rea¢gio depende apenas da quantidade de luz
e ndo do potencial externo. Para as curvas da Figura. 2.6, correspondentes a dopagens mais
elevadas, a reagéo de dissolugéo anddica comega em potenciais bem mais elevados (+50/100m
V vs. SCE), ndo apresentam o patamar, e a reagdo de dissolugdo anddica ocorre mesmo no
escuro. Este comportamento diferente se deve provavelmente ao tunelamento dos elétrons
gerados pela dissociagéo para o interior do semicondutor quando o potencial externo produz um
entortamento das bandas tdo grande que o potencial de corroso anddica se nivela com a banda
de condugdio no interior do semicondutor, favorecendo enormemente o tunelamento. O
tunelamento ocorre mais facilmente quanto maior a dopagem do semicondutor (menor largura da
barreira ou regido de deple¢do) e o potencial onde a reagao tem inicio € menor quanto menor a
dopagem, pois para menores dopagens a diferenga de energia entre o nivel de Fermi e a banda
de valéncia é menor.

A andlise dessas curvas mostra que embora todas as amostras de n-InP apresentam
dissolugdio fotoeletroquimica em HCI, os semicondutores de menor dopagem (2.0 x 10'8cm™2 ),
que apresentam curvas | x V como a mostrada na Figura. 2.4 , s@o 0s mais apropriados para a
fotocorrosdo. Nestes casos, a regido onde ocorre o patamar de dissolugio anddica apresenta o
maior contraste possivel (diferenga de taxas de dissolugao entre uma regido ciara e uma regiao
escura), e estas taxas dependem apenas da Irradidncia e néo dos potenciais. _

A corrosao anddica do p-InP, que se desenvolve na auséncia de luz, ccorre com taxas muito
elevadas devido ao excesso de cargas positivas, mantendo a superficie sempre com o aspecto
polido [8]. Isto se deve provalvelmente ao fato de que a cinética da reagdo é muito rapida e a
corrosdo é limitada pela difuséo, resultando num ataque isotrdpico.

Amostras do tipo n com dopagens maiores que 5.0 X 10'8cm™ , apresentam taxas mais
elevadas de corrosdc anddica, que ocofrem mesmo na auséncia de iuz | Figura 2.6
(provavelmente devido ao tunelamento). Para uma mesma carga a textura desenvolvida por
amostras de alta dopagem deve ser muito menor que as de baixa dopagem, devido aoc aumento
da velocidade de reacgédo que pode se tornar comparavel & velocidade de difuséo dos reagentes.

Por outro lado, amostras tipo n de baixa dopagem ( 2.0 x 10'8cm™3), onde a taxa de reagdo é
determinada pelo nGmero de fotons (na regifio do patamar de dissolugdo anédica), a cinética deve
ser mais lenta que a difusdo, produzindo um ataque anisotrépico ou seletivo.
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Figura 2.6. Curvas | x V para as amostras de n-InP (dopado com Sn) para diversas densidades
de dopagens e orientagdes em eletrélito de HCI (1M) no escuro e com luz (0.8 mWIcmz).

(a) amostra de 0.24 cm?2 de area, dopagem 4.9 x 10'® cm-3 e orientada na diregdo <100>; (b)
amostra de 0.078 cm? de area, dopagem 7.9 x1018 cm3 e orientada na diregao <111>A (face
com exposi¢do preferencial dos atomos de In); (¢} amostra de 0.065 cm? de drea, dopagem 7.9
x10'8 cm-3 e orientada na direcdo <111>B (face com exposigao preferencial dos atomos de P).
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3. METODOS DE CARACTERIZAGAO DAS SUPERFICIES
TEXTURIZADAS DE n-InP

A caracterizacdo das superficies de n-InP texturizadas fotoeletroquimicamente foi feita
utilizando-se técnicas oOpticas, eletroquimicas, microscopia eletrénica e perfilometria.

No estudo das propriedades 6pticas dessas estruturas utilizou-se medidas da refletancia
total integrada, espalhamento total integrado (TIS) [32,33], medidas de espalhamento
angularmente resolvido (ARS) [34-36] (para o qual foi montado um sistema optico automatizado)
e medidas de retroespalhamento (utilizando uma montagem ja existente para medidas de Redes
de Difragdo com algumas modificagbes [37]) , Todas essas medidas foram comparadas com
microscopia eletrdnica de varredura. Em particular, as medidas de TIS e refletancia total integrada
foram comparadas com as curvas | x V caracteristicas do semicondutor. Para o estudo das
iregularidades superficiais foi também utilizade um perfildmetro, embora o tipo da distribuigdo
das microirregularidades da superficie aqui estudadas ndo esteja dentro das condigbes
especificadas para o uso deste equipamento, como sera discutido em maiores detalhes no
decorrer do capitulo.

Neste capitulo € feita a descrigio de cada técnica ou método de medida utilizado no
processo de caracterizagdo, acentuando a potencialidade efou restricdes que devem ser feitas
para aplica-los.

3.1. Medidas de Espalhamento Angularmente Resolvido (ARS)

Com a finalidade de acompanhar a evolugio das dimensdes das microestruturas que foram
geradas nas superficies semiconduras de n-InP, via ataque fotoeletroquimico, foram utilizadas
medidas de espathamento angularmente resolvido (ARS). Este tipo de medida é importante pois
as propriedades de espalhamento e anti-reflexdo dependem também do tamanho e forma dessas
microirregularidades superficiais. O ARS é a medida da luz espalhada por reflexdo de uma
superficie rugosa em fungio do anguio de varredura . A relagdo entre a luz espalhada e as
microestruturas & geralmente muito complexa e depende do tipo de topografia superficial.
Quando a razéo entre a altura média das irregularidades &g € 0 periodo médio superficial A for
muito menor que um (8ymg / A<<1), € A muito maior que o comprimento de onda da luz
incidente, o problema pode ser tratado pela teoria escalar (o tratamento teérico encontra-se
descrito nos Apéndices). Nestas condicdes, o espectro de ARS obtido pode ter duas aplicagbes
diretas como método de caracterizacdo: (1) Como estd mostrado no capitulo posterior, se a
superficie apresenta certa periodicidade, através da medida direta de ARS, pode-se observar
picos em angulos preferenciais de espalhamento, o que possibilita calcular diretamente a
evolugdo do periodo médio das estruturas. (2) A segunda aplicagdo dessa medida sera discutida
em detalhes nos capitulos 4 e 5 e permite todo um tratamento estatistico das corrugagGes
superficiais, sejam elas periodicas ou aleatérias, além de possibilitar para alguns casos ¢ calculo
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de drmg, UM pardmetro muito importante e muito utilizado para caracterizar quantitativamente
essas corrugagbes. Portanto, essa técnica tem grande potencialidade em caracterizar as
rugosidades superficiais tanto pela sua periodicidade ou pela fungao distribuigdo de frequéncias
espaciais caracteristicas.

Parte Experimental

Para as medidas de ARS foi utilizada a montagem experimental mostrada na Figura 3.1.
O feixe laser de He-Ne (632.8 nm) com 5 mW de poténcia passa por um "chopper" (EGG-PAR) e
é focalizado na amostra por uma lente convergente. Tanto a amostra como o feixe incidente
sdo fixos, enquanto o detector esta localizado sobre um brago que pode girar livcemente. Este
brago & acionado por um motor de passo controlado por um microcomputador, que monitora
também um amplificador "lock-in", que recebe o sinal da luz espalhada através de um detector
de fotodiodo, linear de alta sensibilidade. A cada passo, o sinal & registrado na tela de forma
grafica e armazenado em um arquivo de dados. Antes da entrada no "lock-in", encontra-se
acoplado ao sistema de detecgdo um amplificador operacional que cria um terra virtual, mantendo
a ddp no diodo muitc pequena, o gue mantém a lineariadade do detector e, para o aumento da
sensibilidade basta simplesmente aumentar a resisténcia, mesmo para amostras de baixa
refletividade.

L ENTE
AMOSTRA {'\
< |_| LASER HeNe
U CHOPPER
BRACO ACIONADO
PELO MOTOR
DE PASSO
LOCK-IN
FONTE DETETOR
MICRO
MICRO COMPUTADOR
PROCESSADOR

Figura 3.1. Esquema da montagem experimental para medida de ARS. Os componentes
encontram-se descritos no texto
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3.2. Medidas de Espalhamento Total Integrado (TIS)

A técnica mais comumente usada para estudar quantitativamente a rugosidade em
superficies & a medida de TIS, obtida através da integragdo angular do espalhamento. Também
dentro das condigdes da teoria escalar (conforme mostrado nos Apéndices), o Capitulo 5 mostra
como calcular ,,,, a partir das medidas de TIS. Este tipo de medida se refere 4 soma da luz
espaihada em todas as diregdes dentro de um hemisfério . Para esse tipo de medida, néo é
necessario conhecer a distribuigdo angular da luz espalhada, somente a fragdo de luz refletida
espalhada fora da diregdo especular. Outra possibilidade dessa técnica é medir a luz total
refletidada pela amostra (especular + difusa), muito importante para a analise do comportamento
antirefletor das superficies.

Parte Experimental

Duas montagens experimentais podem ser utilizadas para medidas de TIS. Na primeira
montagem, & utilizado um hemisfério de Coblentz: A Figura 3.2 mostra a montagem experimental
utilizando um feixe laser de He-Ne focalizado na amostra, sobre um translador acionado por um
motor. Em frente 4 amostra esta um espelho esférico com furo central (coletor da luz espalhada
no hemisfério). O detector 1 recebe a luz refletida especularmente, enquanto o detector 2 recebe
a luz espalhada no hemisfério que foi focalizada num ponto do espelho, durante a varredura na
amostra feita pelo motor . Se o sistema nao esta automatizado (como neste caso), os dois
detectores sdo ligados em um  registrador XT ou XY, obtendo-se os dois espectros
simultaneamente da mesma regido da amostra, um de refletancia difusa e outro de refletancia
especular. Os espectros foram, entdo, lidos numa mesa digitalizadora e com um simples
programa de computador pode-se calcular diretamente §.,, em qualquer regido da amostra
onde for feita a medida. O valor da altura média das irregularidades s6 pode ser calculado dentro
da validade da teoria escalar, pois a de medida ndo considera os efeitos de polarizagéo da luz
incidente ou espalhada. Esta montagem é comumente encontrada na literatura [38,39], tendo
uma ampla utilizagdo para a medida de TIS devide a sua simplicidade, como também ja foi

~ utilizada em trabalho anterior para medida de rugosidade em eletrodos de platina ativados
-‘ eletroquimicamente [40].
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Figura 3.2. Esquema da montagem experimental para medida de refletédncia especular e
espathamento total total integrado utilizando-se um hémisfério de Coblentz. A. laser de He-Ne, B.
fitros neutros, C. anteparo com furo central, D. expansor de feixe, E. lente focalizadora, F.
espelho concavo, G. translador xy , H. detectores.

A segunda montagem para a medida de TIS é feita utilizando-se um espectofotdmetro
Perkin Elmer A-9 com esfera integradora. Com estes equipamentos pode-se fazer a varredura em
comprimento de onda no intervalo de 280 nm a 3800 nm, estando o sistema interfaciado com um
microcomputador de modo a gerar os espectros ja em forma de arquivos de dados. Existem duas
possibilidades para levantamento dos espectros, sendo que em cada possibilidade o sistema
deve ser calibrado com um padréo, fornecido pelo fabricante (refletor padraoe - 100%). No primeiro
tipo de medida (somente para a refletdncia difusa), a esfera deve ser calibrada substituindo a
janela que reflete a luz especular por uma cavidade negra. Para o segundo tipo de medida
(refletancia total + difusa), a esfera é calibrada com todo o seu interior branco (material utilizado
como padrdo 100%, fornecido pelo fabricante). Essas duas medidas sdo necessarias para o
célculo de 8y , embora a segunda possibilite avaliar a tendéncia da antirefletividade observada
nas superficies texturizadas de n-InP. Uma observagéo importante é que tanto para as medidas
de ARS como para TIS, as superficies atacadas de InP foram depois cobertas por uma fina
camada de ouro (por evaporagdo) para melhorar a condutividade e satisfazer as condigbes de
teoria escalar de espalhamento (ver Apéndices).
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3.3. Medidas de Retroespalhamento

Este tipo de medida é bastante interressante na caracterizagdo da microgeometria da
superficie por permitir identificar os microplanos cristalinos formados durante o ataque e os
respectivos angulos entre estes na diregdo de varredura, fornecendo informagdes sobre a
anisotropia do ataque nas diferentes diregbes cristalinas. A medida simplesmente relaciona o
dngulo do pico de refletancia a inclinagdo angular dos microplanos superficiais em relagdo ao
plano horizontal da amostra.

Parte Experimental

A Figura 3.3 mostra um esquema da montagem 6ptica e eletrdnica do espectrofotémetro
utiizado nas medidas de retroespalhamento. Como ja descrito no inicio do capitulo, esta
montagem €& comumente utilizada para medidas de eficiéncia de difragido em redes, e foi
adaptada para as medidas de retroespalhamento substituindo-se a fonte de luz original por um
laser de He-Ne (A=632.8 nm) de 3mW de poténcia, focalizado na amostra. Isto foi necessario
para aumentar a intensidade espalhada, permitindo o uso do mesmo sistema de detec¢ao para
as medidas. A amostra é presa a uma base que sofre rotagdo através de um motor de passo,
comandado por um microcomputador. O detector é colocado de forma a coletar a luz refletida
muito proxima a diregdo de incidéncia. O sinal do detector é medido através de um amplificador
"lock-in", sendo para isso introduzido um "chopper" da EGG-PAR no feixe laser para servir de
referéncia.

A cada passo do motor € lida uma medida do detector que é armazenada e ao mesmo tempo
mostrada na tela do computador em forma de um grafico de refletancia em fungao do angulo de
varredura da amostra em relacgéo a diregéo de incidéncia. A diferenga fundamental desse sistema
para a medida de ARS, é que agora néo é feita uma medida da luz espalhada angularmente, mas
sim da luz refletida na mesma diregéo de incidéncia (retroreflexo), girando-se a amostra. Assim,
cada vez que um conjunto dos microplanos fica perpendicular com a dire¢do de incidéncia &
observado um pico de retroespalhamento.

17



MOTOR DE
PASS0
LENTE DIAFRAGMA
AMOSTRA CHOPPER
1] LASER HeNe
ESPELHO
LENTE
DETETOR POLARIZADOR

Figura 3.3. Esquema da montagem optica utilizada para as medidas de retroespalhamento.

3.4. Medidas em Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

A microscopia eletronica de varredura € sem dulvida a melhor técnica para acompanhar a
evolugdo da texturizagdo em semicondutores A microscopia permite quantificar com preciséo o
tamanho e forma das microestruturas para comparar os resultados com as demais técnicas
usadas. As microfotografias feitas em sec¢bes transversais do semicondutor clivado apés o
ataque possibilitam calcular tanto o d,,,, médic quanto o angulo de inclinagdo dos microplanos e
compara-los com as medidas de retroespalhamento. Estes resultados s&c mostrados e discutidos
em maiores detalhes no capitulo 6 associando também as medidas de TIS e curvas [ x V.

A vista superior da superficie (topografia) permite avaliar as dimensdes das estruturas e
compara-las com as obtidas via medidas de ARS. As microfotografias em secgdo transversal
foram utilizadas para "ler" o perfil da superficie com uma mesa digitalizadora. Esta "leitura" do
perfil possibilita todo o tratamento estatistico da superficie como esta discutido nos capitulos 4 e
5. O Unico incoveniente das micrografias SEM & a restrigdo da area observada, enquanto que
medidas épticas, como o ARS permitem a andlise de uma regido muito mais ampla,
possibilitande uma melhor média na amostra.

3.5. Perfilometria

Esse tipo de medida mecanica esta relacionada tanto com o raio da agulha como pela carga
aplicada a esta. A sensibilidade do instrumento, ou seja, a habilidade em medir alturas superficiais
muito pequenas, da ordem de algunas angstrons, depende da sensibilidade na montagem
eletromecdnica, que transforma o movimento vertical da agulha em um sinal eletrico. A resolugao

18



lateral, ou seja, o melhor contorno possivel pela agulha, depende das caracteristicas da
superficies relativas as limitagdes do equipamento. Uma simples expressio que relaciona esses
pardmetros para uma superficie periddica de perfil senoidal foi proposta por Elson [38]

d>2nhr

onde d é o periodo superficial, h € a amplitude e r € o raio da agulha. Esta expressdo também se
aplica a perfis em V ou do tipo onda quadrada.

Para uma andlise comparativa do perfil das corrugagdes superficiais nas amostras de n-InP,
foram feitas algumas medidas usando um perfildmetro o- Step 200, com didmetro da agulha de
2.5 um. Esse tipo de técnica, como descrito no inicio do capitulo, ndo é apropriada para o tipo de
microestruturas aqui tratadas, pois, para que a medida seja confidvel, o periodo das
microirreguaridades superficiais deve ser maior que o raio da agulha, e como observado pelas
micrografias SEM das amostras medidas, isso ndc ocorre. Neste caso, o perfil obtido pode
apresentar uma descrigao quase macroscopica do comportamento do releve da amostra. Devido
as dimensdes entre o periodo médio superficial e o raio da aguitha do perfildmetro serem da
mesma ordem, o resultado altera também o &, obtido nesta medida, peis a agulha nao
consegue definir os pequenos picos e vales da superficie. Sua utilizagdo, no entanto, foi
importante do ponto de vista qualitativo, para observar a evolugdo do relevo desenvolvido.
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4. TRATAMENTO ESTATISTICO DAS SUPERFICIES E
TEORIAS DE ESPALHAMENTO.

Neste capitulo as superficies corrugadas serdo estudadas pela distribuicao estatistica de
suas alturas. Serado definidos todos os pardmetros estatisticos de maior interesse para descrever
uma superficie rugosa e como calcula-los.

A teoria escalar de espalhamento (descrita nos Apéndices | - IV) é utilizada para encontrar
uma expresséo para o espalhamento total integrado, que permite calcular a altura média das
iregularidades superficiais a partir de medidas de TIS.

Apos o tratamento escalar é feita uma breve discusséo da teoria vetorial de espalhamento
(onde os efeitos de polarizagéo sdo considerados) que permite uma analise mais completa das
medidas de espalhamento angularmente resolvido.

4.1. Tratamento Estatistico das Superficies

Esta secio apresenta as principais quantidades estatisticas utilizadas na caracterizagéao de
superficies corrugadas periédicas ou aleatérias. Toda discussdo e figuras apresentadas estdo
descritas nas referéncias 41 e 43, as quais apresentam exemplos das fungdes estatisticas que
serdo discutidas a seguir.

4.1.a. Raiz Média Quadratica da Rugosidade

A raiz média quadratica das alturas de uma superficie em torno de seu nivel medio &g, &
¢ paramentro mais utilizado para caracterizar quantitativamente uma superficie rugosa. A Figura
4.1 mostra a seccio de corte de uma superficie rugosa . O perfil € medido ao longo da linha de
comprimento L. Esta linha define um nivel médio, tal que as areas acima e abaixo dessa linha
sejam iguais. Variagbes das alturas nessa superficie sédo medidas perpendiculares a L na diregao
tz ( o plano xy define o plano da média superficial ). Matematicamente , o nivel médio
superficial & definido como

2,=0 (1)

N
=1

Sejam N pontos discretos, igualmente espagados, medidos ac longo de L. 8ymg pode entao
ser definido como 0 quadrado da raiz do valor médio quadratico das disténcias z; dos pontos até o
nivel médio
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onde 8rmg depende do comprimento L usado para o calculo. Como os pontos representam
médias de variagdes de altura sobre pequenas areas na superficie, ¢ valor ms dependera do
tamanho dessas areas. Por esta razdo ndo existe um Unico valor de §;yg para uma superficie.
Asgim, o valor de §.,, depende do comprimento L da superficie {(maximo comprimento de onda
espacial superficial), da area superficial média sobre cada medida (rescluglio lateral), e da
distdncia entre os pontos.

Uma mesma superficie pode ter valores diferentes para a "rugosidade rms”", dependendo do
instrumento usado para fazer a medida. N&o & possivel obter a "verdadeira" rugosidade
superficial com informagdes em tomo de comprimentos de onda espacial de zero a infinito. As
medidas s&o ditas limitadas pela borda, mas para um numero muite grande de pontos a superficie
pode ser suposta infinita. Para se obter informagdes sobre a luz espalhada pela superficie, sdo
usadas as deducdes estatisticas de tais medidas. Para essa aplicagio, o intervale de
comprimento de onda espacial vai de A/2 a 140, Se &g € calculado de uma medida de luz
espalhada, como a luz total espalhada (TIS) ou espalhamento angularmente resoclvido (ARS), o
valor também & "limitado por banda”. Dependera do comprimento de onda utilizado na medida e
do intervalo angutar para o qual o espalhamento é coletado.

30 T I L) I T I T I |

Comprimento de ondo espacici
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Figura 4.1, Perfil de uma superficie rugosa mostrando os parametros estatisticos.

21



Pode-se obter informactes adicionais sobre a distribuigdo estatistica da rugosidade
superficial analisando as funcgdes distribuicdo e a forma do perfil. Uma fungado distribuigao das
alturas é um histograma feito de fragGes de alturas da superficie que esta entre uma dada altura e
um incremento. Um exemplo de um perfil associado a um histograma e sua respectiva fung¢do
distribuigdo das alturas esta mostrado nas Figuras 4.2 e 4.3 . Neste exemplo, o intervalo das

0
alturas z;j vai de 0 a 200 A, com o numero total de medidas das alturas sendo dado por N, e o

incremento escolhido Az sendo de 4 AEI para a fungao distribuigdo das alturas. Existem N, alturas
que estdo entre 0 (nivel superficial médio) e +4, N, que estdo entre 4 e 10 A e assim
sucessivamente. Existe também um numero correspondente de alturas que estéo abaixo do nivel
médio. A soma de todos os Ny (k entre -40 (k.;, ) @ +40 (k.. )) € igual a N. A fracdo N /N do
ndmero total de pontos entre z e z + Az é calculada para cada valor de N,. Essas fragées podem
ser representadas graficamente em fungao de z para as alturas positivas (acima do nivel médio) e
negativas (abaixo do nivel médio), obtendo-se o histograma mostrado na Figura 4.3. E
conveniente calcular a "area" sob a curva para compara-la com a area sob uma correspondente
curva Gaussiana, desde que, em geral, a fungdo distribuicdo das alturas apresentam um
comportamento do tipo gaussiano. Assim, sdo multiplicados todos os valores de N, /N por Az e
entdo somados, sendo esta "pseudo” area € dada por:

kma!
"Area” sob o histograma = Z-&'-‘-Az = AZ (3)

kmin

Para se determinar a melhor aproximagéo de uma Gaussiana, pode-se graficar a fungéo F(z)
no histograma que tem a mesma area sob a curva e o mesmo valor de rms. A equagao para uma
fungdo Gaussiana de variagdo de altura z pode ser escrita como:

F(z) = Ae 2" (4)

onde A é a amplitude (valor de F(z) quando z=0, medido na abundéancia dos pontos no nivel
superficial médio) e b é o valor de z quando F(z) tem o valor de 1/e em seu maximo. Pode-se
mostrar que b2 =28 2 quando F(z) & uma Gaussiana. A drea total sob a curva é dada por:

"Area" sob Gaussiana = Ab/1 (5)

Igualando as equagdes (19) e (21), obtem-se o valor da amplitude A da Gaussiana:
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521

Os parametros para essa fungdo Gaussiana que tem a mesma area e a mesma rugosidade
rms que o histograma nao foram obtidos neste trabalho. Esta fungdo estd representada

(6)

graficamente na Figura 4.3.
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Figura 4.2. Perfil de uma superficie com rugosidade 4.7 A rms.
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Figura 4.3. Fungéo distribuicdo de alturas e Gaussiana correspondente.
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4.1.c. Fungao Autocovariancia, Comprimento de Correlagdo e Comprimento

de Onda Espacial.

A fungdo autocovaridncia é a medida das propriedades de correlagdo da superficie rugosa,
ou seja, & o produto de duas "copias" do mesmo perfil, sendo uma atrasada em relagao a outra.
A soma da separacéo lateral entre os dois perfis representa o "atraso no comprimento". Um valor
positivo da fungéo autocovaridncia indica que o aspecto da superficie se repetird para um
particular atraso de comprimento. A fungdo autocovaridncia tem unidade de comprimento ao
quadrado e a sua periodicidade é a prépria periodicidade apresentada pela superficie. O valor da
funcdo para um atraso iqual a zero é de fundamental importancia, porque neste caso é iqual ao
quadrado da rugosidade rms do perfil superficial. Uma definicdo analitica da funcao
autocovariancia para um perfil superficial de comprimento finito € mostrado na equagéo (8) e um
respectivo exemplo & mostrado na Figura 4.4.
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0.75 Gloy=22.6 52 —

CORRELAGAQ POSITIVA

1 i IlA...x L\:/V&J*\&LL

0.00 : \ \J\/
-0.25 - - : T
‘ ~—= - CORRELAGAD NEGATIVA

1

I L ] 1 | 1 L
=030 L
0 10 20 30 40 50

COMPRIMENTO (um)

Figura 4.4. Fungéo autocovariancia e os parametros estatisticos.

A Transformada de Fourier da fungdo autocovaridncia, chamada Fungéo Densidade de
Frequéncias Espaciais, & importante para calcular o espalhamento angularmente resolvido, como
sera mostrado no proximo capitulo, usando os calculos aqui descritos para os valores
experimentais.

O comprimento de onda espacial superficial € um parametro usualmente utilizado para
descrever rugosidades superficiais . Se a corrugagéo é da forma de uma sendide ou outra fungéo
periddica, o comprimento de onda espacial superficial & o periodo espacial da fungéo, cujo
reciproco € a frequéncia espacial. A topografia de uma superficie pode ser isotrdpica ou
aleatoria. Sera isotropica, se a rugosidade for a mesma quar:ido tomado o perfil em gualquer
direcdo. Sera aleatdria, se o perfil for equivalente & superposicido de um conjunto de estruturas
periédicas, cada uma tendo diferentes amplitudes, periodos e orientagées. Cada periodo € um
comprimento de onda espacial superficial . Diferentes perfilimetros medem diferentes intervalos
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de comprimento de onda espacial. Por esta razéo, os valores obtidos em diferentes instrumentos,
para a rugosidade rms, s&o usualmente diferentes; pois existem componentes de rugosidade
para muitos comprimentos de onda espacial presentes na superficie.

Se for usada uma medida de TiS para se obter o valor de §,,,; , 0 A espacial depende do A
da luz incidente, do angulo de incidéncia e do intervalo angular da medida. O periodo ou A
espacial pode ser calculado da equagéo de redes de difragdo, onde somente a difragdo de
primeira ordem precisa ser considerada, se a amplitude da rugosidade for muito menor que o
comprimento de onda da luz incidente:

A =d(send +send,) @)

onde d € o periodo (A espacial), 6 € o angulo de incidéncia e 64 € o angulo de difracéo.

Para o caso de incidéncia normal, pode-se calcular sen6=0, e o intervalo de A espacial {valor
de d) que produz o espalhamento das microirregularidades correlatas. O menor valor de A
espacial ocorre guando sen 84=1 ou 6=90° . Neste caso é igual ao X incidente (a luz é espalhada
em um angulo rasante ao longo da superficie). O maior A espacial ocorre quando sen 64=0 ou ©
=0. Em principio € igual ao infinito, mas na pratica depende do intervalo anguiar coletado pelo
instrumento. Para o caso ideal, perfil continuo de comprimento infinito, a fungdo autocovariancia
G(1} é definida como '

N-L
G(r):%ZzizM, L=0,1,2,.. N -1, (8)
i=1

onde L & um inteiro correspondente ao atraso de comprimento, a distancia entre pares de ponto
onde a correlagéo é calculada. O valor numérico do atraso de comprimento é t = Itg, onde 1, é a
distancia lateral entre pontos adjacentes z; , ao longo da superficie e portanto, pode-se escrever
G(r). N € o nimero total de pontos na varredura total. Um exemplo de como a fungéo
autocovariancia é calculada é mostrado nas Figuras 4.5 e 4.6, que tem 64 pontos separados por
uma distdncia t,. Por exemplo, para um atraso de L=1, o ponto um é multiplicado pelo ponto
dois, 0 ponto dois pelo trés e assim sucessivamente. Finaimente tém-se 63 produtos ou termos da
soma divididos por 64, que € o nimero de pontos. Para o maximo valo de L, G(t) chega a zero.
Se as corrugacdes sdo periédicas, a fungdo oscila em torno do eixo horizontal com o mesmo
periodo da estrutura, chegando a zero pafa comprimento de correlagdo maximo. Valores de G(t)
negativos significam somente que o perfil foi tomado em relagdo a um nivel médio, denominado
'zero", e portanto, em relacio a este nivel médio, os valores z; podem ser negativos. Outra
fungdo igualmente utilizada & a autocorrelagéo, expressa como a razdo entre a autocovaridncia
em um ponto qualquer e no ponto t=0, G(1)/G(0). E uma fungao admensional e tem valor 1 para
um atraso de comprimento zero (1=0).

25



o

W“Vl
. Lg[/\.m/\,m \/\W

L=64T,

>

Figura 4.5. Perfit com 64 pontos e a forma usada para calcular a fungéio autocovariancia.
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Figura 4.6. Fungdo autocovariancia calculado a partir do perfil mostrado na Figura anterior.

4.1.d. Fungéo Densidade de Frequéncias Espaciais

A Funcdo Densidade de Frequéncias Espaciais € um espectro de frequéncias da rugosidade
superficial, medido em unidades do inverso de comprimento. Através dessa funcéo pode-se obter
informagdes sobre as frequéncias espaciais da superficie e o fator de superficie (associado a uma
fungéo das alturas em relagdo a um nivel médio). Estas informagdes, como sera explicado na
proxima segéo, possibilitam calcular a expressdo para o espalhamento angularmente resolvido
(ARS) por unidade de angulo sélido, para uma superficie rugosa. Se, ao contrario, ARS for
medido, a mesma teoria de espalhamento vetorial pode ser usada para encontrar a Fungdo
Densidade de Frequéncias Espaciais g(k). A Transformada de Fourier de g(k) gera a fungéo



autocovariancia G(t). Porianto, a partir de uma medida optica (ARS), o perfil da superficie nao
pode ser obtido, pois falta informagéo sobre as fases das frequéncias que compde a superficie.

A Fungédo Densidade de Frequéncias Espaciais pode ser entendida da seguinte forma:
considere uma superficie que seja lisa na média, mas que tenha muitas irregularidades locais. O
perfil unidimensional pode ser representada por uma fungao continua composta por uma série
infinita de ondas senoidais com diferentes amplitudes, periodos e fases.

Dados. obtidos de um perfil séo tipicamente gerados como uma série de pontos discretos,
igualmente espacados. Sendo o comprimento do perfil finito, @ ndo infinito, pode-se usar uma
série de Fourier de comprimento finito para representar o perfil da superficie. Especificamente, a
Fungéo Densidade de Frequéncias Espaciais € o quadrado da transformada de Fourier do perfil
original, ou a transformada de Fourier da fungéo autocovariancia.

A Figura 4. 7 apresenta um esquema de como estes parametros estatisticos podem ser
relacionados.

Funcéo Transformada
Autocorrelagdo de Fourier
Rugosidade Comprimento de Func¢do Densidade de
Superficial Onda Espacial Frequéncias Espaciais

Perfil
Superficial |:> ARS

A ik g

Figura 4.7. Espalhamento angularmente resolvido. Relagdes entre os diferentes parametros.
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4.2. Teoria Escalar de Espalhamento.

O espalhamento em superficies rugosas € estudado pela maioria dos autores no limite de
validade da teoria escalar [44,45]. Este tratamento simpliﬁca'o desenvolvimento da teoria e esta
restrito a um grupo de superficies onde as dimensdes dos elementos espalhadores séo
considerados muito menores ou muito maiores que o comprimento de onda da luz incidente.
Uma observacdo importante a ser considerada é que o comprimento de onda superficial ou
periodo meédio das irregularidades deve ser maior que A incidente. A solugéo pela teoria escalar
permite encontrar o valor médio do campo espalhado e da poténcia, em uma diregéo arbitraria,
em qualquer angulo de incidéncia, a partir da solugdo de Kirchhoff (Apéndices | - V) [46-48].

Para superficies com irregularidades periodicas ou aleatérias, dentro dos limites de validade
da teoria, este valor médio pode ser integrado para todas as diregdes, resultando numa
expressda para o espafthamento total integrado.

Esta se¢do mostra, com base no tratamento escalar descrito nos Apéndices, como relacionar
o campo espathado, medido por TIS ou refletancia total, com a altura média das irregularidades
d.ms, PErMitindo assim o célculo de grandezas estatisticas a partir de medidas épticas.

Para gualquer superficie rugosa, tratada pela teoria escalar, pode ser definido o coeficiente
de espalhamento p, conforme discutido nos Apéndices, dado pela relagao

p= EE—2
20
onde E,; é o campo refletido na diregdo especular (6, =0,) e E, o campo espalhado nesta
direcdo. Nesta forma, pode-se expressar o campo médio (ou coeficiente de espalhamento)
conhecendo-se as fungbes caracteristicas asssociadas com a superficie (Apéndices). Como p é
uma quantidade compiexa, seu médulo é dado por:

lo|=+pp" . (10)

onde o asterisco significa o complexo conjugado. Note que a média quadratica de (10} , dada

(o) = (67 = )

é proporcional a poténcia média espalhada. Este valor para 0 campo em cada ponto, ou para o
coeficiente de espalhamento pode ser integrado angularmente, encontrando-se o valor da raiz

(9)

por:

E
B

média quadratica de p dada por:
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Prus = <PP*> (12}

Desta forma, pode-se encontrar todas as quantidades de interesse determinando o valor de
<pp™>, que esta diretamente relacionado com a rugosidade média quadratica &g pela
expressao {44}

2
(Prus) = expl—[m) } (13)

sendo 0 espalhamento total integrado (TIS) [41] dado por:

Ry

TIS= —F—-
Rq +Re

, (14)

onde Ry € a refletancia difusa e Rg a refletancia especular, ou pela equagéo:

2 2
TIS = 1_exp{_(4n6;ose1) }5(41&3;0391) (15)

pode-se obter, para incidéncia normal

2
5g‘ns = Ry g 2
Rd + Re (471:)

(16)

A expressao (16) € encontrada na maioria dos trabalhos sobre rugosidade e espalhamento.
Embora seja muito Utii para uma andlise quantitativa da rugosidade superficial, ndo fornece
informagdes sobre a distribuigdo superficial dessas irregularidades. Por ndo considerar os efeitos
de polarizagao da luz incidente somente trata superficies onde o periodo médio ou comprimento
de onda superficial A >> 2 incidente (espalhamento proximo a diregéo especular). Uma descrigac
mais detalhada da superficie pode ser feita utilizando a teoria vetorial de espalhamento.
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4.3. Teoria Vetorial:Relagido Entre a Dependéncia Angular do Espalhamento e
Propriedades Estatisticas em Superficies Opticas.

Esta secdo apresenta as principais relagbes gque se deduzem da teoria vetorial de
espalhamento. Estas relagdes sdo utilizadas para calcular a distribuicdo angular da luz espalhada
de superficies 6pticas como fungédo do comprimento de onda , das constantes dpticas do material
e da Funcéo Densidade de Frequéncias Espaciais [48,50].

Embora as medidas de TIS ("Total Integrated Scattering") sejam relativamente simples e
uma das técnicas mais comumente usadas para caracterizar rugosidade superficial; as vezes,
torna-se necessario conhecer o espalhamento em um determinado angulo ou intervalo angular.

O espalhamento, medido por TiS ou angularmente pode ser causado por: 1. ranhuras na
superficie, cujas dimensbes sd3o grandes comparadas com o comprimento de onda da luz
incidente; 2.por particulas isoladas na superficie: ou ainda, 3. por microirregularidades cujas
aturas médias (8ymg) sejam muito menores que o comprimento de onda.

O espalhamento angular para o primeiro tipo de superficie pode, em principio, ser calculado
usando as leis da 6ptica geométrica. Na pratica, a maior dificuldade é encontrar um bom modelo
para a forma e tamanho das facetas que formam as ranhuras. Para o caso de particulas
isoladas na superficie, pode-se utilizar a teoria de Mie [51], na qual deve-se também conhecer :
a distribuicio de tamanho e a forma das particulas; seu indice de refragdo, que pode ser
complexo; e os termos de interagdo com a superficie onde as particula estdo situadas.

O terceiro tipo de espalhamento angular mencionado acima (por microirregularidades) sera o
mais analisado nesta secéo, quando as corrugagbes superficias tém alturas, em relacéo a um
nivel médio, muito menores que o comprimento de onda da luz incidente. Neste caso, entretanto,
néo existe uma simples relagdo como mostrado na se¢ao anterior, para TIS, dentro da teoria
escalar. A razéio € que a distribuigdo angular do espalhamento nao depende somente de dymg
da superficie, mas também de sua separagio Iateral, medida convenientemente através da
. fungao autocorrelagéo dos pontos do perfil.

A teoria escalar pode dar informagées para o espalhamento angular somente para dngulos
proximos a direcéo especular . A teoria vetorial, no entanto, tem maior flexibilidade em predizer o
espalhamento angular por considerar as propriedades de polarizacdo da luz incidente e
espalhada, como também em considerar as propriedades estatisticas das superficie rugosa.

A interagdo da radiagdo eletromagnética e uma superficie rugosa geralmente envolve
alguma mudanga no momento eletromagnético, paralelo & superficie, entre os estados final e
inicial. O estado inicial pode incluir um féton incidente ou um "plasmon” superficial e o estado final
um féton espathado ou um "plasmon" superficial. Em qualquer caso, & necessario a conservagéo
do momento paralelo & superficie de interag8o. Uma superficie com rugosidades aleatérias pode
ser composta pela superposicdo de componentes de Fourier senoidais tendo diferentes
ampiitudes, periodos e fases. O espalhamento devido & superposi¢io de componentes de Fourier
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é uma distribuicio de picos positivos e negativos de difragdo de primeira ordem produzidos por
cada componente senoidal da corrugacéo superficial. Cada componente pode produzir mudangas
no vetor de onda paralelo a superficie.

O problema tedrico geral da interacido da Juz com superficies rugosas & muito dificil de ser
resolvido de uma forma exata. Em modeios teéricos séo feitas aproximagbes para superficies
lisas"  (O;mg <A) OU "muito rugosas” ( §,,> A). O Unico caso onde a interagio da luz com uma
superficie tem sido tratado para um amplo intervalo € para redes, devido as suas propriedades
de simetria, que simplificam os célculos. O método mais comun para calcular os efeitos da
interagédo da luz com uma superficie de 3., < A é 0 método de pequena pertubagdo, o qual
envolve o cédlculo para uma superficie perfeitamente lisa, com algumas corregdes [52-55]. Outra
aproximacéo € o uso do vetor equivalente a integral de Kirchhoff, que em principio pode produzir
solugbes exatas, mas sé existe solucéo para certas aproximagdes [56].

Como ja foi explicado, superficies que nao apresentam um perfil senoidal podem ser
reconstruidas como a superposicéo dos componentes de Fourier de perfis senocidais. Portanto, o
conceito de difragdo para um perfil senoidal pode ser usado para dar uma idéia qualitativa de uma
superficie mais complexa.

Superficies com perfis ndo senoidais podem ser divididas em dois grupos: as que tem
iregularidades periddicas e as aleatorias (Apéndices | e Il). Qualquer perfil superficial z(r} pode
ser considerado como a superposicao de Fourier de perfis senoidais na forma:

z(r) = [d2k Z(k) elk T (17)

A quantidade r = (x,y) € o vetor posi¢g&o de um ponto no plano (x,y) para ¢ qual a altura z(r) é
medida. Como a superficie é analizada em duas dimensdes, k = (kx,ky) é o vetor de onda da
componente de Fourier cuja amplitude é Z(k). A equacédo (24) pode representar uma rugosidade
aleatoria ou periodica. Se z{r) se refere a uma rugosidade aleatéria (periddica), entdo Z(k) é
geraimente uma funcdo continua (discreta) de k A luz incidente em uma superficie tendo um
perfil ndo senoidal sera espalhada como uma soma de espathamento de componentes senoidais
deste perfil. Assim, espalhamentos em superficies com corrugagdes periddicas serdo dados em
diregbes discretas, enquanto espalhamentos devidos a corrugacdes aleatorias serao distriubuidos
continuamente em &ngulo, porque a distribuicdo de componentes superficias senoidais €
continua. Para se incluir a distribuicdo senocidal nas férmulas de espalhamento, deverao ser
consideradas as equacgdes obtidas a partir da teoria de pertubagéo de primeira ordem [57]. Este
tramento esta discutido na préxima secéio.

4.3.a. Teoria de Espalhamento Angular para "Superficies Opticas”

O espalhamento angular € convenientemente expresso como uma fragao diferencial dP da
intensidade incidente espalhada por unidade de adngulo sélido dQ, em uma dada direcdo que é
funcdo do angulo polar 8 e do angulo azimutal ¢. Outra forma frequentemente usada para
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expressar o espalhamento é a fungao de distribuicdo de refletancia bidirecional ("bidirectional
reflectance distribution function” - BRDF) [58], a qual é igual a dP/dQ dividido por cos8. Para
incidéncia normal e luz espalhada proxima a diregdo especular, os valores de BRDF séo

préximos aos valores de espalhamento angular dP/dQ2 .

Superficies polidas cujas rugosidades rms s&o muitc menores que o comprimento de onda
da luz incidente, e redes cujas amplitudes sdo pequenas comparadas com A sdo ideais para o
calculo de espalhamento usando teoria de pertubagéo de primeira ordem. A literatura tem tratado
o0 problema de espalhamento por superficies rugosas no caso & <<\ incluindo as propriedades
vetoriais da luz espalhada [42]. A fragdo diferencial dP da energia incidente espalhada por

unidade de angulo sélido dQ pode ser escrita como

4 2 2
apP _ Q‘P_’;)_coseo cos?6,[1-¢f* o 5+ P 5 lo(k
dQ n lv-iqe]” |v-iq
onde €= constante dielétrica do material podendo ser complexa, e
21 2n
ko =—seno =——cos0
Y 0 do x 0
k=27nsen9s q=2—ncos(:)s

IS L V2
Vo = {kg _S(Tn) ] | v= [kz —e(%) ]

com x, € %, escritos naforma

(vvocosd+kkee)cosd i(2m/ 1) vsenpsend:
. = _

(vo —igge) (vo —igo)

. _2m| vpsenpcosd  i(2r/ A cos dsend
Xo ==~ +

A Vo —i0,€ Vg ~iqg

~ko)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22.a)

(22.b)

Usando a condigédo de incidéncia normal (6g=0 , sen8g=0 e cosOp=1) e espalhamento s6 no
- plano de incidéncia (¢ =0, send = 0 e cosd = 1), substituindo nas equagdes acima
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__ Vg cos¢r

Vo —iqoe
_i(2m/A)? sengy
° Vo —idg

(23.a)

(23.b)

O primeiro (segundo) termo entre colchetes na equagdo (18) se refere a luz polarizada
paralela (perpendicular) ao plano de incidéncia. Analogamente, o primeiro {segundo) termo das
equacdes (22.a) e (22.b) se refere & componente da luz incidente com polarizagédo paralela
(perpendicular) ao plano de incidéncia. Para essas duas polarizagBes tem-se as componentes p
¢ s respectivamente. Assim, para a polarizago p ¢'= 0 e para a polarizagdo s ¢'= /2, o que
resulta nas seguintes equacdes, considerando incidéncia normal e espalhamento somente no

plano de incidéncia.
Para a polarizagéo p, pode-se calcular

2

(P) 2
ArRs=9F" _ 1;?—0032 B,[1 —e|2|:A}g(k —ko)

lv—iqe]

com

—(2n/ l)[senz’es -~ e]m

Xo = (1_i£112 ]
¢para a polarizagéo s,
dP"® 16n 2| |Xeo
ARS = o = l—dcosz es;1~s| [|V|— c|1|2 Jg(k —-Kg)

com

_—i2r/A)

X :
¢ eV2 i

Sendo que para a luz ndo polarizada é vélida a relagéo
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(25)

dP _ 1 [dP‘P’ .\ dP‘s’)

daQ 2| d@ @ dQ

Portanto, pode-se conciuir que utilizando as equagdes acima, a partir de uma medida de ARS
obtem-se a fungio g(k) ou g{k-kg) que & a fungdo da superficie, chamada densidade de
frequéncias espaciais como ja descrita na segéo 4.1.d.

4.3.b. Determinacgéo da Fungao Densidade de Frequéncias Espaciais

Como ja foi discutido no capitulo 3, pode-se usar técnica SEM ou um perfildmetro para
medir diretamente o perfil de uma supeﬁicie. Esses dados de alturas, em relagdo a um nivel
médio, podem gerar a fungdo autocorrelagdo G(t) e a Fungfio Densidade de Frequéncias
Espaciais g(k-kg) . Para se ver como os dados medidos s&o usados, primeirc supbe-se que um
perfil continuo unidimensional z{r), cujo nivel médio superficial & zero, isto &, <z(r)> = 0, onde < >
denota um conjunto meédio. A fungdo autocovaridncia G(t) pode ser definida como [41]

G(t) = {z(r)z(r + 1)) (26)
ou o equivalente a
.1
G(1) = Jl_rga -L-j:fz z(r)z(r + t)dr (27)

Como foi visto na eq. (17) Z(k) é um fator da superficie, que é a transformada de Fourier do
perfil, definida como

Z(k) = jdrz(r)e‘"“ (28)

onde somente uma dimenséao foi considerada na equagéo anterior

Usando a relaggo < | Z(k-kg)l 2>/ L2 = 52g(k-kq), apés aigumas manipulagbes algébricas,
pode-se escrever o fator de superficie g(k) como

{00’}

2g(K) =
6°g(k) ="—

= J' G(t)e*dr (29)

|
' onde L resulta da integracéo sobre r.
Estas expressbes ficardo mais claras quando aplicadas aos dados experimentais e obtidas
as respectivas funcées para os perfis considerados, o que sera apresentado no préximo capitulo.
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5.FUNGAO DE AUTOCORRELAGAO G(t) PARA SUPERFICIES
DE n-InP ATACADAS FOTOELETROQUIMICAMENTE.

No capitulo anterior foram descritas todas as fungées estatisticas de uma superficie rugosa e
as principais relagbes que permitem calcular &, e a fungdo de autocorrelagdo G(t ) tanto
através de medidas diretas do perfil da superficie como através de medidas de espalhamento. A
fungéo de _aUtocorreIac;éo G(t) além de fornecer informagéo sobre o grau de rugosidade da
corrugacéo, fornece também informacéo sobre a distribuigdo estatistica desta rugosidade. Uma
oscilagédo na fungdo G(t ) indica um certo grau de periodicidade na estrutura, permitindo assim
uma estimativa de periodos médios em corrugagdes peribdicas ou quase-periédicas como as
desenvolvidas no ataque fotoeletroquimico de n-inP.

Neste capitulo G(1) calculado a partir das medidas de ARS e a teorta vetorial & comparado
com o G(t) obtido através da medida direta (perfil SEM) das superficies semicondutoras de n-InP
atacadas fotoeletroquimicamente.

A segéo 5.1 mostra os resultados obtidos, a partir de um perfil de uma fotografia em SEM
feita em secgdo transversal clivando a amostra de n-InP apds ataque, em duas diregbes

perpendiculares, como ja convencionado no capitulo 2 :dire¢do paralela a face (Oi'l) e direcdo
paralela a face (011). Este perfil, é lido em uma mesa digitalizadora que o armazena em forma
de arquivo de dados que descreve a superficie, utilizado para calcular G(1).

A secgdo 5.2 calcula a funglo autocorrelagdo a partir de uma medida optica, ARS, sendo
que G(1) & agora, como equacionado no capitulo anterior, a Transformada de Fourier (TF) da
Fungéo Densidade de Frequéncia Espaciais. |

5.1. Analise Estatistica da Superficie a Partir do Perfil SEM.

Em geral, em todos os tratamentos estatisticos encontrados na literatura, conforme a teoria
descrita no capitulo anterior sdo utilizados perfis de superficies obtidos através de uma medida
direta com um perfilometro. Nestes casos, os calculos sdo feitos utilizando teoria escalar, na
condigdo de que a superficie tenha um periodo espacial maior que o raio da agulha e que as
microirregularidades sejam << A. Nestas condigdes, o perfilémetro pode ser utilizado sem limitar a
medida, com maior preciséo.

No entanto, para as superficies de n-inP aqui tratadas associadas ao perfildmetro descrito no
capitulo 3, observa-se através da topografia das superficies em microscopia eletronica de
varredura que as medidas ndo podem ser feitas com esse equipamento, que ndo permite
resolucéo lateral compativel com as dimensdes das estruturas superficiais.

Outra medida direta foi escolhida para a analise estatistica das superficies texturizadas de n-
inP. O cristal foi clivado nas duas direges ja convencionadas e foi feito fotografias de suas
respectivas secgbes transversais em SEM. A partir dessas fotografias, o perfil & lido em uma
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mesa digitalizadora gerando um arquivo de dados, disponivel para qualquer tipo de tratamento
desejado.

A Figura 5.1 mostra as fotografias em SEM para trés amostras de n-InP texturizadas
fotoeletroquimicamente, em densidade de corrente de 10mA/cm? e irradidncia de 100 mW/cm?,
apresentando a topografia superficial, secgéo transversal na horizontal e secgéo transversal na
vertical, sendo: a. superficie apés 03 min de ataque, b. superficie apoés 05 min de ataque e
c.superficie apés 20 min de ataque.

Observa-se que as estruturas crescem em todas as dire¢bes, mostrando tanto um
alargamento no periodo médio, como na profundidade. Os planos cristalinos evidenciados nas
fotografias serdo discutidos em detalhes no préximo capitulo, que discute a anisotropia do ataque
devido a taxa reagdo ser mais rapida no fésforo que no indio. Embora esta seja uma medida
direta, que permite acompanhar com bastante precisdo a evolugdo da textura, observa-se nas
fotos em secgéo transversal que a "leitura" esta limitada numa regiao muito pequena da amostra,
limitando os resultados para uma pequena amostragem . Os valores obtidos por medida direta em

SEM tanto para o periodo nas duas diregbes como para a altura média estao na tabela 1 no final
do capitulo.

e ﬁ-‘h'_-, o ﬁ Wt Mo > _ﬂk"‘

-

face (011) face (011)
(a)

Figuras 5.1. Fotografias em SEM da secg¢ao transversal paralela és faces (0 % 1) e (011) de trés
amostra de n-InP em tempos de ataque diferentes. a. 03 min de ataque.



face (011) face (011)

face (011) face (011)
(c)

Figuras 5.1. Fotografias em SEM da secgéo transversal paralela as faces (011) e (011) de trés

amostra de n-InP em tempos de ataque diferentes. b. 05 min de ataque e c. 20 min de ataque.

Nas Figuras 5.2 estdo representados os perfis em relagdo ao nivel meédio que foram

diitalizadosdas fotografias acima com os respectivos valores de oy . . .

~ 7 s Rd 7\.2
Ry +Re ('411)2

rms

calculados utilizando um programa em Pascal, a partir da equagéo acima, nas duas diregoes

tristalinas representadas respectivamente como, varredura paralela a face (011) e varredura
paralela & face (011). A sequéncia & a mesma das Figura 5.1. Esses graficos repruduzem os
verfis SEM, mostrando a distribuigdo das alturas das irregularidades em relagédo ao nivel
médio,possibilitando observar com clareza no eixo vertical o aumento da profundidade das

estruturas com o aumento do tempo de ataque. Outra informagao importante pode ser obtida se



for considerado o comportamento quase-periodico das estruturas, onde o periodo medio é
medido diretamente entre dois picos ou vales sucessivos.
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Figuras 5.2. Perfis em relagéo ao nivei médio para as amostras das Figuras 5.1, obtidos pela

digitalizagdo dos pontos do perfil em SEM, nas duas dire¢des paralela a face (0]1), linha
continua e paralela & face (011), linha tracejada. a. 3 min de ataque, b. 05 min de ataque e ¢. 20
min de ataque. '

Para uma analise mais completa das superficies estudadas € necessario o calculo da fungéo

autocovariancia, G(t), conforme equagao abaixo

N-L -
G(T)=%ZZ|Z|+L' L= 0,1,2,... N'1,
i=1
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descrita também no capitulo anterior (equacédo 8), e que a partir de uma medida direta, como
mostrada nas figuras anteriores, é simplesmente a autocorrelagdo dos pontos, mas possibilita

encontrar o valor de Sfms= G(0) e o comportamento periodico da superficie, pela oscilacdo da
fung@o e o valor de seu respectivo periodo (distancia entre dois maximos ou entre dois minimos
sucessivos). Maiores detalhes sobre esta fungio esta discutido na préxima segdo devido a ligagao
da autocovaridncia a4s medidas de ARS. Para as medidas diretas, por SEM, é interessante
observar as curvas das Figuras 5.3.a,b e ¢ que representam essas fungbes nas direcées
especificadas para as mesmas amostras das fotografias. Os valores de §,.,. e A (periodo
superficial) obtidos da fungio devem ser compativeis com os da medida direta, conforme
esperado, por ser esta uma correlagéo direta dos pontos. A fungdo autocovaridncia confirma
também o carater quase-peridica das corrugagées, devido ao seu comporamento oscilatério em
torno do zero, para pequenos comprimentos de correlagdo. E importante ressaltar gue este
tratamento vale para qualquer altura média da estrutura, pois G(t) representa simplesmente a
autocorrelacdo direta dos pontos e seu cdlculo nao esta limitado para nehum tipo especifico de
corrugacdo. Portanto, para qualquer tipo de superficie rugosa o calculo da fungéo G(1) pode ser
feito sempre, desde que se possa definir o perfil superficial por medidas em perfilometria ou por
medidas em microscopia eletrénica de varredura.
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Figuras 5.3. Fungbes autocovaridncia para as amostras de n-InP das figuras anteriores em duas

dire¢des ortogonais de varredura, paralela a face (011), linha continua e paralela a face (011),
linha tracejada, na mesma sequéncia anterior. a. 03 min de ataque, b. 05 min de ataque.
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Figuras 5.3. Fungdes autocovariancia para as amostras de n-InP das figuras anteriores nas duas

diregées de varredura perpendiculares, (0]1) linha continua e (011) linha tracejada, na mesma

sequéncia anterior. ¢. 20 min de ataque.

5.2. Analise Estatistica da Superficie a Partir das Medidas de ARS

Do ponto de vista de espalhamento podemos classificar as superficies em trés grupos, em
relacéo ao comprimento de onda utilizado nas medidas opticas [33].

1. Ondulagdes com longo intervalo ou comprimento de onda superficial

Neste caso, podem ser tratadas como microirregularidades com grande comprimento de
correlagdo. Este tipo de corrugagdo aparece em superficies polidas mecanicamente ou
quimicamente, com &,,,,<<A incidente. O caso extremo pode ser visivel como "cascas de laranja”,
onde a separacgéo lateral das ondulagdes pode ter fragoes de milimetro até alguns milimetros.

A fungdo autocovaridncia ou autocorrelagéo tem a mesma aparéncia ondulatoria que a
superficie, e 0 ARS, Transformada de Fourier de G(1), mostra a intensidade concentrada em
baixos angulos, causada pelas irregularidades com grande separagéo lateral. A porgao inicial da
autocorrelagao tem decaimento gaussiano ou linear.

2. Rugosidades aleatérias com pequeno intervalo

O tipo mais comun de estrutura superficial € aquela com microirregularidades de pequeno
intervalo ou comprimento de onda supetficial, mas néo periddico, cuja amplitude é pequena (<i),
podendo ser determinada por TIS, de dimensdes laterais de 1um ou menos. Esta pequena
distancia de correlagdo, produz um pico (fungdo delta) no inicio da fungdo autocovariancia. Se a
superficie ndo tem componentes ondulatérias, a autocovaridncia oscila em torno do zero com
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pequenas amplitudes para grandes valores de 1 . A Transformada de Fourier de uma delta é
proxima de uma fungdo com amplitude quase constante com pequena dependéncia angular dada

pelo termo cos? 0., que aparece na equagéo (18) do capitulo 4. A porgao inicial da curva de G(1)
tem decaimento exponencial.

3. Superficies periddicas

Superficies como redes holograficas, que podem ser senoidais, apresentam uma fungéo
autocovariancia com periodo de oscilagdo igual a periodicidade da superficie. Se somente uma
periodicidade esta presente, o espectro de ARS tem um maximo no angulo send = A/t e os
demais picos podem ser calculados usando a equagdo de rede. A porgéo inicial da curva G(1)
pode ser gaussiana ou linear.

Esta breve introdugio tedrica mostra que os perfis estudados (estruturas formadas em
superficies de de n-InP atacadas fotoeletrogquimicamente), que apresentam um comportamento
quase-periddico, podem ter fungdes de autocorrelagédo que séo combinagdes dos casos citados.
Do primeiro e terceiro casos quando o comprimento de correlagdo é grande ( maior tempo de
atague) ou do segundo e terceiro caso, para as superficies com menores comprimentos de
correlacdo (menor tempo de ataque). Quanto ao inicio da fungéo G(1), este pode ter decaimento
gaussiano ou exponencial. Como ja discutido no Capitulo 4, uma superficie rugosa aleatéria pode
ser considerada como a composicdo de séries de Fourier de ondas senocidais tendo diferentes
amplitudes, frequéncias e fases . Para determinar qual periodo corresponde ac angulo de
espathamento, pode-se utilizar a equacio de rede para incidéncia normal.

Para se utilizar os espectros de ARS medidos, que sdo um co_njunfo de pontos (espectro
discreto) e nao uma fungdo, a Transformada de Fourier deve ser feita como a somatéria dos
componentes de Fourier. A principal vantagem desse método & obter a fungéo de autocorrelagao
a partir de uma medida o6ptica, que permite avaliar uma regiao maior da amostra.

Das equagdes (28) e (29) do capitulo anterior G(t) é a TF de g(k) (Fungao Densidade de
Frequéncia Espaciais), calculada a partir da equacgéao (18) do capitulo 4.

Se G(7) é real = g(k) = g*(-k)
Se G(1) € simétrica (par) > g(k) =g (k)

o0 2 Ky,
G(1) = % j 82g(k)coskdk = % fg(k) coskedk )
0 0

Na expressao acima pede-se os harmdnicos de periodo menor que

?\'min = E = L ' (2)
kn, seng, :

Sendo g(k) uma amostra discreta: g;, k;, a integral acima pode ser escrita como
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. . ko=ki) 1% (ky=kna) 2
+N2—:1 00551'5 [g| ~Gi1q_ GG ) (6)
|=2 T ki _ki—1 k|+1 “kl

A equacdo (6) mostra a série utilizada no caculo de g{k) a partir das medidas de ARS, e
consequentemente a forma que possibilita obter a fungdo autocovariancia para as polarizagdes s
ou p conforme equagdes (24a) e (24b) do capitulo anterior.

Para a analise dos resultados experimentais vamos associar as fungdes autocovariancia
obtidas pelo método direto ( SEM da secgéo transversal da amostra - Figuras 5.3 a,b e c) com as
obtidas por ARS, comparando os valores de periodo médio da superficie e de § . . De
acordo com a descrigdo experimental do capitulo 3, as medidas de ARS foram feitas com
amostras recobertas com uma fina camada de ouro e nas duas polarizagbes s e p, pois a teoria
se aplica a superficies perfeitamente condutoras. Utilizando um programa em Pascal e as
equagdes ja descritas, a fungdo autocovariancia foi obtida como a TF de g(k).

As Figuras 5.4 a, b e c mostram os pares de espectros de ARS das amostras atacadas em
03, 05 e 20 min respectivamente (mesma sequéncia anterior), nas polarizagdes s (TE) e p (TM)

para duas diregdes ortogonais de varredura ((0]1) e (011) ). Nesses espectros, por se tratarem
de amostras pouco atacadas, os picos referentes a um periodo médio ndo sdo bem
diferenciados como em amostra com texturas mais profundas. A partir destas medidas, foram

obtidas as fungdes de autocorrelagdo mostradas nas Figuras 5.5 a, b e ¢ para as mesmas
amostras das Figuras 5.3..
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Figuras 5.4. Espectros de ARS para as mesmas amostras mostradas em perfil SEM nas

diregdes paralela as faces (0]1) e (011), para as polarizagdes TE e TM. a. 03 min de ataque, b.
05 min de ataque e ¢. 20 min de ataque.
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Para corrugagdes periodicas ou quase-periddicas, o periodo de oscilagdo de G(1) representa
o periodo médio da corrugacdo e seu decaimento fornece informagdo sobre o grau de
periodicidade. Nas condigdes de validade de determinadas aproximagdes G(0) mede
diretamente (3¢ ¥,

Da Tabela 1, os valores de §,,, obtidos a partir de G(t) calculado pelos dois métodos
descritos coincidem quando estdo dentro dos limites de validade da teoria vetorial utilizada ( &/A
<<1 e 8<<)). Observa-se que os valores sdo praticamente iguais para as duas primeiras
amostras { estruturas menos profundas) e ja se distanciam para a terceira amostra (estruturas
mais profundas), indicando que este caso se encontra fora dos limites de validade da teoria, com
o valor §,,, Préximo ao valor do comprimento de onda da luz incidente usado na medida. Esta
concordancia nos resultados, mostra que é possivel caracterizar quaiquer tipo de rugosidade
pelo calculo da fungdo autocovarincia a partir das medidas de ARS e que se usado um
comprimento de onda no infravermelho se poderia caracterizar estruturas maiores. O perfil
oscilatério da fungdo G(t) também confirma a periodicidade da corrugagao, permitindo uma
avaliagéo de seu periodo médio mesmo fora da regido de validade da teoria utilizada.

Esta claro que embora haja concordancia nos periodos médios e que ambas oscilem,
mostrando o carater periédico, a forma da oscilagédo de cada fungdo s@o diferentes. Isto se
deve principalmente ao fato de que para a medida direta foi tomada uma amostragem muito
pequena da superficie (foto SEM), enquanto que a medida optica abrange uma regidoc muito
maior da amostra. Neste caso, o célculo de G(1) através da medida éptica, deve ser mais

confiavel, sendo também um método ndo destrutivo e mais facil que a microscopia SEM.
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Figuras 5.5. Fungbes autocovariéncia a partir do espectro de ARS para a mesma sequéncia de

amostras anteriores. Polarizagdes TE e TM, nas direcbes paralelas as faces (0 11) e (011),.
a. 03 min de ataque.
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Figuras 5.5. Fungdes autocovaridncia a partir do espectro de ARS para a mesma sequéncia de

amostras em estudo. Polarizagbes TE e TM, nas diregées paralelas as faces (0] ) e (011).
b. 05 min de ataque e ¢. 20 min de atague.

Para exemplificar o efeito da periodicidade da corrugagdo é interessante comparar as

fungdes autocovaridncia obtida das amostras de n-InP atacadas foteletroquimicamente com uma

rede de difragfio. A fungio autocorrelagdo de uma superficie como uma rede perfeita oscila com o
mesmo periodo da rede, mantendo a amplitude constante, sem amortecimento. Portanto, a
medida do periodo médio é feito diretamente na fungéo G(t) e o seu decaimento pode avaliar os
defeitos de uma rede. Esses defeitos geram ruidos no espectro de ARS, tanto na regiéo
especular como no alargamento do pico de difragéo, os quais aparecem na fun¢éo G(t) na forma
do decaimento da amplitude. A Figura 5.6 mostra uma fotografia SEM em secgdo transversal
para uma rede de difragio holografica em resina. As Figuras 5.7 mostram a medida de ARS (TE e
TM) com suas respectivas fungdes de autocorrelacdo para esta rede. Observa-se que o pico de
difracio de primeira ordem esta bem definido, e que G(t) reproduz o periodo exato da rede para
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as duas polarizagdes, comprovando que a medida do periodo pode ser obtida mesmo fora da
regido de validade da teoria vetorial, pois esta rede apresenta uma profundidade em torno de 0.5

um. Por outro lado, o amortecimento muito pequeno na fungdo G(t) sugere que a medida do
decaimento pode ser utilizada para avaliar a qualidade da redes.

Figura 5.6. Fotografia SEM em secgéo transversal para uma rede de difrago.
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Figuras 5.7. Medidas de ARS nas duas polarizagées TE e TM e fungdes G(t) para uma rede.

A tabela 1 mostra os valores obtidos a partir do célculo da fungdo G(t) pela medida direta

(secc@o transversal SEM) e pela medida de ARS. E importante observar que os dois métodos
confirmam os valores de 8rms para rugosidades << .

As funcGes G(t) obtidas tanto na medida direta como por ARS tem a mesma "aparéncia

oscilatoria” amortecida, o que confirma a periodicidade e valores de periodos médios mesmo fora
da regido de validade da teoria.
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A principal razéo pela diferenga das fungbes G(r) obtidas pelo método direto e pelas
medidas de ARS, como j& foi discutido, deve ser causada pela baixa amostragem das fotos
SEM. Na medida éptica a regido média da amostra é muito maior, o que a torna além de nao
destrutivo, mais confiavel. Entretanto, apenas periodos médios que espalham a luz utiizada na
medida, numa faixa angular mensuravel, podem ser observados.

As Figuras 5.8 mostram a propagagio dos erros percentuais das medidas (tanto a partir de
ARS como da medida direta do perfil) nos célculos numéricos.

Tabela 1
Num. amostra 1 2 3_
Ataque (min) 03 04 20
G(7) via SEM
A@©-11) (um) 0.77 1.10 2.70
A1) (um) 0.77 1.40/ 0.84 1.30
3 (0-11)(um) 0.13 0.24 0.41
6 (011) (ym) 0.13 0.17 0.22
G(7) via ARS
A(O-11)(s/p) (um) 0.74/0.70 0.77/0.70 1.00/ 1.41
AQ11) (/p) (um) 0.70/0.70 0.70/ -— 0.85 /085
8 (0-11)(s/p){(um) 0.14/0.13 0.21/0.13 0.14/0.28
8 (011) (s/P)(ym) 0.13/0.15 0.10/0.19 0.15/0.17
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Figuras 5.8. Graficos de desvios nos valores de 8rms e periodo médio relativos aos desvios de
entrada de dados, para os dois métos utilizados, SEM e ARS.
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6. EVOLUGAO DA TEXTURA DAS SUPERFICIES ATACADAS.

Ataques quimicos, eletroguimicos ou fotoeletroquimicos s8c importantes em varios
estagios dos processos de fabricagio de dispositivos, podendo ser usados para obter
superficies perfeitamente polidas, ou para revelar imperfeigbes cristalogréficas, regides e
camadas com diferentes densidades de dopagens, ou ainda para definir e separar com muita
acuidade regiées ativas em circuitos integrados.

Os diferentes tipos de ataque podem manter a superficie polida ou evidenciar as geometrias
cristalinas. Quando a ataque é controlado por difusdo dos reagentes, este independe da
reatividade dos planos cristalinos ( ataque isotrépico), mantende a superficie polida [9,10]. Por
outro lado, para ataques cineticamente controlados, a diferente reatividade dos planos cristalinos
é evidenciada e o ataque e chamado anisotrépico ou seletivo. Neste caso a superficie
desenvolve uma textura, que em determinadas condigbes, possui caracteristicas antirefletoras,
que pode ser utilizada para aumentar a eficiéncia de disposivos optoeletronicos.

Nos ultimos anos muitos trabalhos tém sido feitos visando obter a melhor textura superficial
[58-60], as melhores condi¢des de ataque [61-64]) e o entendimento das microestruturas
desenvolvidas. O entendimento da formagao da textura é fundamental tanto para aplicagdes de
antireflexdo como em processos onde a superficie precisa se manter polida.

Neste capitulo & descrita a evolugéo da textura da superficie (100) de amostras de n-InP
atacadas fotoeletroquimicamente. Para entender o tipo de microestruturas que se desenvolve,
a se¢éo 6.1 faz uma breve descricdo sobre as geometrias desenvolvidas apés ataques quimico
e fotoeletroquimico . Esta descricdo permite o entendimento das estruturas obtidas e justifica os
métodos de caracterizagéo utilizados para estuda-las, seja pela rugosidade apresentada ou pelo
carater antirefletor.

A sec¢do 6.2 apresenta a evolugdo da microestrutura feita através de medidas de suas
dimensdes e geometrias. Estas medidas foram feitas por SEM (vistas de topo e seccédo
transversal das amostras) e medidas épticas de espalhamento (TIS, ARS e retroespalhamento).
O efeito de antireflexdo desta texturizagdo é descrito na segdo 6.3 pelas medidas de
espalhamento tota! integrado, refletancia total integrada e fotoresposta (curvas | x V).

6.1. Geometrias Desenvolvidas nos Ataques.

Em geral, o ataque tem inicic nos defeitos superficiais, que exibem planos cristalinos
diferentes do plano da superficie. Para moléculas com ligagbes tetraédricas como os
compostos do grupo lIl-V, na diregéo do eixo <111>, os planos séo feitos alternadamente de
atomos do grupo il (no caso indio), e de atomos do grupo V (fosforo). Os atomos destes planos
tém alternadamente trés ligagbes e uma com os demais atomos da rede. Portanto, para
ataques na dire¢ao do eixo <111>, o primeiro atomo a ser encontrado é o fésforo, preso por uma
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unica ligagdo a rede, enquanto o proximo atomo (indio) esta triplamente ligado, sendo portanto,
dificil de ser removido (formando "stop planes” de indio). Por outro lado, para o ataque na

direcdo {(111) os "stop planes" sdo formados por atomos de fésforo (triplamente ligados). A

lustragdo dessa geometria é feita na Figura 6.1a. Isto também ocorre para o silicio, que tem o
mesmo tipo de ligagéo tetraédrica, mas com “stop planes" sempre de Si independente da
diregdo, deve-se a esse fato a observagéo das micropirémides, cujas faces sdo as superficies
(111), que exibem esta simetria [5, 65). _

Para os compostos do grupo llI-V néo existe essa simetria, no caso, os atomos de indio tém
valéncia trés, portanto ndo possuem elétrons excedentes. Por outro lado, os atomos de fosforo,
com valéncia cinco apresentando elétrons disponives para a reagdo. E esperado, portanto, que

a superficie (111) ("stop planes" de fosforo) seja mais reativa que a superficie (111) (“stop
planes” de indio). |

Ataques quimicos na diregdo <100> desenvolvem estruturas piramidais com base
retangular conforme descrito por Gatos e Lavine [15,66,67] e por Tuck e Backer [16] cujas faces
opostas sdo formadas por "stop planes” de fésforo e indio. Conforme ilustrado nas Figuras 6.1b
e ¢, 0 lado maior destas estruturas correspondendo ao corte paralelo a face (011) enquanto que

o lado menor a face (0]1). Diferentemente de Gatos e Lavine , a estrutura observado por Tuck
e Backer ndo exite o fundo retangular , entretanto ambas as estruturas sio alongodas na
mesma direg@o, comprovando a maior reatividade dos planos dos atomos do grupo V (fosforo)
em relagéo aos do grupo lll (indio).

A formagéo exata da geometria € um problema fisico-quimico muito complexo que depende
de diversos fatores como tipo de ataque, reagentes, temperatura, concentragao, estado inicial da
superficie, etc. Assim uma grande variedade de geometrias pode ser obtida.

Um esquema do perfil observado em ataque quimico com Br em GaAs ,usando mascara, foi
primeiro observado por Y. Tarui em 1971 [68] e também em trabalhos posteriores [13,69-71],
conforme mostrada Figura 6.1d. Neste caso apenas os planos mais lentos (de atomos do grupo
Iy aparecem em ambas as dire¢des ortogonais.
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a. Esquema bidimensional representando as duas diregées ortogonais da face (100). Os circulos
vazios e cheios representam respectivamente os atomos de indio e fésforo (S. Adachi -1981).
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b. Segundo Gatos e Lavine (1960), para o atague quimico em InSb (100), sem mascara, em 0.
M Fe®* e 6 M de HCI. O perfil observado representa a seguinte relagdo para a velocidade de
ataque: difuséo > P > (100) > In. '
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b. Tuck e Baker (1973), para o ataque quimico em InP (100), sem mascara, em 0.2 M Fe¥* e
HCl concentrado , mantendo a relagao de velocidade de ataque anterior com velocidade do
ptano (100) = velocidade do plano do fosforo.

y

&
g

face (011)

c. Y. Tarui (1971) e , para o ataque quimico, usando Br em GaAs, com mascara, podendo supor
a seguinte velocidade de ataque: As (P) >> (100) > difusdo>> Ga (In).

(i (1 1y (111)

(100)
(100)

face (011) face (D11)

Figuras 6.1. Geometrias em secc¢éo transversal para compostos do grupe lll - V. a. Esquema
bidimensional representando duas dire¢bes ortogonais da face (100). b. e ¢. Estruturas formadas
apds ataques quimicos sem mascara e d. Estruturas formadas apés atague quimico com
mascara em GaAs, mostrando o perfil e a vista espacial nas duas diregdes ortogonais.
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8.2. Evolugdo da Microestrutura.

As superficies de n-InP submetidas a diversos tempos de ataque foram analisadas por
espalhamento éptico e microscopia SEM.

6.2.a. Espalhamento Optico.

Foram utilizadas trés técnicas de medidas de espalhamento optico que descrevem a
evolugdo da textura. O espalhamento angularmente resolvido, que conforme discutido no
capitulo anterior, fornece informagdes da distribui¢do de frequéncias espaciais das corrugagbes
superficiais. O espalhamento total integrado, que permite calcular a altura média das
iregularidades, e as medidas de retroespalhamento que formecem os dngulos dos microplanos
expostos.

As Figuras 6.2 a,b, e ¢ mostram os espectros de espalhamento angular para trés amostras
de InP, atacadas fotoeletroguimicamente sob iluminagéo incoerente de irradiancia 100mW/cm?2.
0 ataque foi em modo galvanostatico com densidade de corrente de 20mA/fcm? nos respectivos

tempos de 5min, 110min e180min, sendo a linha tracejada a varredura paralela a face (0]1) ea
linha continua representando a varredura paralela a face (011). Como se pode observar ha um
deslocamento dos picos para a origem, indicando segundo a equagdo de rede abaixo, uma
diminuigo da frequéncia espacial da estrutura ou um aumento do periodo médio .

A=d send

8= dnguio de difracéo
A = comprimento de onda da luz incidente, que para incidéncia normal e ordem n=1 se reduz a
d = periodo da rede.

Estimando o angulo de pico para os espectros de espalhamento, foi calculado um periodo
médio para cada um dos espectros. Os valores em ambos 0s casos estdo descritos nas Figuras.
Observa-se que o periodo médio & bastante diferente para as duas diregbes de varredura e que
ambos aumentam com o tempo de ataque.

Estes resultados simples, mas bastante interessantes, ilustram o tipo de informagao direta
que pode ser obtido através das medidas de ARS, além de todo o tratamento estatistico
discutido no capitulo anterior, para acompanhamento da evolugdo das microestruturas em
superficies geradas por qualquer tipo de ataque. Além disso, o ARS permite um
acompanhamento rapido da topografia da superficie e tem as vantagens de ser simples, barato e
néo destrutivo. A Tabela 2 mostra os valores de periodos médios obtidos nas duas diregdes de
varredura em comparagéo com os valores medidos diretamente nas fotografias SEM (fotos ¢, d,
e da Figura 6.4)
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Figuras 6.2. Medidas de espalhamento angularmente resolvido ARS, para trés amostras de
n-inP ((100), dopadas com Sn - 1.0 x10'8 cm®). Densidade de corrente de 20mA/cm?2 , em
diferentes tempos de ataque, evidenciando os picos de espalhamento de uma estrutura quase-
periédica. Curva continua paralela a face (0]1)_e curva tracejada, paralela a face (011).
a. 05 minutos de ataque, b. 110 minutos de ataque e c. 180 minutos de ataque.
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Tabela 2
amostra 1 2 3
tempo (min) 05 110 180
periodo em SEM

A(Oi1) (um) 2.70 | 7.70 -—-

A(011) {(um) 1.50 2.60 3.80
periodo em ARS

A(Oh) (um) 3.00 7.20 ---

A(011) (um) 1.60 1.90 3.30

Como ja discutido nos capitulos 3 e 5 a técnica mais usada para analisar quantitativamente
a rugosidade superficial ¢ a medidade de TIS acompanhada do calculo de §,,;. Se a rugosidade
na superficie satisfaz as condigdes de validade da tecria escalar de espalhamento (Apéndices) e
segundo equagao (16), discutida em maiores detalhes do capitulo 4, 8. pode ser calculado da
seguinte forma:

(Rd.lz) 2
6r2m:-; = m (411: COS 9)

Utilizando a equagéo acima, os valores d,,, para as amostras estudadas foram calculados
na regido A = 2.0 um, devido as dimensGes da microestrutura. Neste caso, pode-se comparar
estes valores obtidos por TIS, com os valores medidos diretamente em fotografias de secg¢ao
transversal em SEM, mostrados na Tabela 3. Observa-se, como esperado, que os valores so
concordam no inicio do ataque, para esse comprimento de onda. Para medir alturas maiores
utilizando essa mesma equacéo seria necessario medidas com A maiores, na regiao do
infravermelho.

E importante ressaltar os valores obtidos para a espessura coulométrica. Essa grandeza,
calculada através da carga, utiliza-se a seguinte equacao a partir da lei de Faraday [72]

4 - QM
°~ NFpR,A
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onde, as variaveis séo definidas por:

Q =cargaemC

M = massa molar em g

N = numero de elétrons envolvidos na reagio
F = constante de Faraday - 9.65 x 108 C/mol
p = densidade em g/cm®

R,= fator de rugosidade

A = area superficial da amostra

O valor da espessura coulométrica aparece muito maior que o valor real. Isto é devido ao fato
que este tipo de calculo considera toda a espessura removida do material, enquanto o perfit real
mostra a diferenga entre vales e picos apds um certo tempo de ataque. Os valores para seis
amostras de n-InP atacadas a 10 mA/cm? estdo mostrados na Tabela 3, juntamente com os
valores para 0, obtidos por TIS e SEM.

Tabela 3
amostra 1 2 3 4 5 6
t (min) 03 05 10 20 60 60
SEM '
O/ms (LM) 0.13 0.21 0.17 0.37 1.30 3.00
TIS
{ 2.0 um)
Oms (M) 0.13 0.16 0.15 0.15 0.16 0.17
Esp Coul
dc (um) 0.56 0.90 1.81 3.62 7.25 10.87

As Figuras 6.3 a e b mostram graficamente esta diferenca das alturas médias em fungdo da
carga (d.ns) € da espessura pela quantidade de material retirado no ataque fotoeletroquimico

(espessura coulométrica).
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Figuras 6.3. a. Grafico de §,,,, em funglic da carga medidos direto a partir de fotos SEM em

seccdo transversal nas diregbes paralelas as faces (0]1) e {011). b. Grafico da espessura
coulometrica em fungéo da carga mostrando a espessura de material retirado no ataque.

A importancia da técnica de retroespalhamento é de possibilitar a andlise da superficie
através dos microplanos expostos pelo ataque. Para varreduras feitas paralelas as duas diregdes
ortogonais pode-se medir o dnguio entre os microplanos, comparar com o valor esperado
teoricamente [8] e descrever a geometria da estrutura formada . Como descrito no capitulo 3 para
essa medida, enquanto a amostra gira, a luz é refletida na diregéo de incidéncia e o dngulo do
pico no espectro de retroespalhammento representa o dngulo que os microplanos giram para
ficarem perpendiculares ao feixe incidente, portanto, segundo o esquema abaixo para o angulo
formado entre os planos do indio de 70° corresponde a um 4angulo de 55° para o
retroespalhamento. Esse valor concorda com o dnguio teérico que pode ser calculado a partir dos

eixos <111> e <111> que s&o perpendiculares aos respectivos planos.

[{1N

e5° b5°

As Figuras 6.4 a,b, ¢ e d representam espectros de retroespaihamentb para quatro amostras
de n-InP atacas fotoeletroquimicamente a 1_0mAlcm2 no intervalo angular de varredura de -75° a
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+75°, para crescentes tempos de ataque. A linhas continua e tracejada indicam a medida paralela

as faces (0]1) e (011). Observa-se para a Figura 6.4a, inicio do ataque, um pico bem definido
na dire¢do de varredura (011), em 55°, exibindo os planos de fésforo. Este comportamento indica
que os "stop planes" de fosforo foram atingidos, como nas estruturas das Figuras 6.1 b e c,
enquanto que na outra dire¢éo ainda nédo existem picos ( os "stop planes” de indio ainda néo
foram definidos). Na Figura 6.4b os planos de fosforo desaparecem ( dire¢do (011)) e os planos

de indio comecam a ser atacados (linha continua - dire¢do (0%1) ), mostrando pequenos picos
(angulo menor que 55°). Nas Figuras 6.4 ¢ e d os picos em linha continua se evidenciam
mantendo-se no mesmo angulo de retroespalhamento em 55° (correspondendo aso planos de
indio). Para a diregdo (011) os angulos vdoc aumentando, indicando uma estrutura mais
pontiaguda nesta direcéo.

A Figura 6.5 mostra as medidas de retroespalhamento em fun¢ao da carga retirada para uma
sequéncia de amostras de n-InP atacadas fotoeletroquimicamente, confirmando que para a

varredura na dire¢do (011} os microplanos de indio depois de serem encontrados se mantém
expostos, enquanto que na direcdo ortogonal, a estrutura vai ficando continuamente mais aguda.
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- Figuras 6.4. Medidas de retroespalhamento em fungéo do angulo de varredura para quatro
amostras de n-InP (dopadas com Sn 0.87-3.8 x 1018, (100)). Densidade de corrente de 10

mA/cm2 com tempos diferentes de ataque. Linha continua varredura paralela a face (0 11) e linha
" tracejada a face (011). a. 02 min de ataque, b. 03 min de ataque, ¢. 10 min de ataque e d. 90
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Figura 6.5. Graficos dos angulos de retroespalhamento em fqngéo da carga. Linha continua

representa a varredura paralela a face (0 11) e linha tracejada, paralela a face (011).
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6.2.b. Microscopia SEM

Como ja discutido no capitulo 3, a microscopia SEM é a técnica mais precisa para se
estudar microestruturas superficiais. Apés as medidas 6pticas, as amostras de n-InP foram
analisadas por microscopia SEM, topografia e secg¢éo transversal.

A Figura 6.6 mostra uma sequéncia de fotos SEM, vistas de topo, para um conjunto de cinco
amostras em tempos crescentes de ataque sob mesma densidade de corrente, conforme
especificado na Figura. As fotos a, d e e correspondem aquelas descritas nas medidas de ARS,
Tabela 2. Observa-se, como indicado no ARS, que as dimensdes da estrutura aumentam em

ambas diregdes ((011) e (011)) do plano da foto.

() (d)
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(e)
Figura 6.6. Topografia SEM, mostrando a evolugdo da textura para cinco amostras de n-InP
(100), dopadas com Sn 2.0 x 10 8 cm™, atacadas a 20mA/cm? para os respectivos tempos de
a. 05 min, b. 10 min, c. 60 min, d. 110min e e. 180 min.

A partir das medidas diretas das fotografias em topografia SEM, foi construido o gréafico da
Figura 6.7 mostrando a evolugédo das dimensées médias das microestruturas em funcéo da

carga, para as duas diregbes ortogonais ja definidas: (051) linha continua e (011), linha
tracejada. Observa-se claramente que a dimenséo na diregéo (0:11) aumenta mais rapidamente

que na diregédo (011), resutando numa estrutura alongada nesta direcdo. E importante observar
que este alongamento ocorre na diregao oposta a observada tanto por Gatos e Lavine [10] e por
Tuck e Baker [11], para o ataque quimico em compostos do grupo llI-V.
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Figura 6.7. Grafico da evolugdo do periodo médio superficial em fun¢édo da carga, obtidas de
medidas diretas em fotos SEM, para as amostras de n-InP . Linha continua indica a diregédo

paralela a face (0]1) e linha tracejada a diregdo paralela a face (011).
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face (011) face (011)

face (011) face (011)

face (011)

Figura 6.8. Secgdo transversal em SEM, mostrando a evolugdo da textura para duas amostras

de n-InP (100), dopadas com Sn - 8.7 x 10'7 a 3.8 x 10'8, atacadas a 10mA/cmZ? para os tempos
de 10min e 20 min nas duas dire¢des indicadas na Figura, e para uma amostra atacada durante

40 min somente na dire¢ao paralela a face (011)
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As medidas das seccoes transversais em SEM confirman os resultados observados através

das medidas de retroespalhamento para os microplanos: o corte na direcao (031) mostra que as
estruturas crescem proporcionalmente em comprimento e profundidade, mantendo o angulo de
55° caracteristico das faces de indio, enquanto que na diregdo ortogonal a estrutura se torna
cada vez mais pontiaguda. Além disso, as fotos SEM mostram ¢ aparecimento do tipo "estruturas
de mesa invertida” {13,14 ], exibindo os planos de indio também para a direcdo (011). Estes
planos ndo podem ser detectados pela medida de retroespalhamento. A Ultima fotografia da
Figura 6.8 mostra que o fundo da “estrutura mesa invertida" vai se quebrando para aprofundar a
estrutura, mantendo nas bordas, entretanto, a mesma geometria. Isto ocorre porque na auséncia
. de mascaras, as duas sec¢bes ndo s&o independentes, como ocorre na Figura 6.1c, a
"sstrutura em V" ndo é compativel espaciaimente com a "estrutura de mesa invertida"e impede o
acesso de luz.

De acordo com os resultados apresentados, para o ataque fotoeletroquimico, a relagéo entre
a taxa de ataque dos planos de fésforo e os planos de indio é muito maior que a relacéo obtida
por Gatos e Lavine e Tuck e Baker, resultando somente no aparecimento de microplanos de
indio, analogamente ao que ocorre com Tarui [68].

A Figura 6.9 mostra o esquema proposto das geometrias das microestruturas desenvolvidas
no ataque fotoeletroquimico, a partir dos nossos resultados. A geometria sugere que o ataque na
diregdo (011) deve ser mais lento tanto por se tratar de uma "estrutura tipo mesa invertida” como
pelo rompimento dos planos de fundo (100), implicando num alargamento da microestrutura na

diregio paralela a face (011) . Além disso, a "estrutura de mesa invertida” impede a passagem de
luz e consequentemente a reagao nos cantos .

-~
—
-]
-—]

) (111) (111) (111)
(100) /g

(100)

face (011) face (011) face (011)

Figura 6.9. Estrutura observada para o ataque fotoeletroquimico em InP <100>, sem mascara,
propondo a relagdo para a velocidade de ataque: P >> (??7) difusdo > (100) >> In.
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6.3. Efeitos de Antireflexdao -TISe Curvas I x V

O ataque fotoeletroquimico produz uma forte texturizagdo na superficie do semicondutor,
iniciaimente polida, que evolui para um para uma superficie antirefietora, passando por um
estdgio de difusor. Este comportamento & analogo ao observado para o silicio submetido a
determinados tipos de ataques quimicos e € interessante para aumentar a eficiéncia de
dispositivos optoeletrénicos, substituindo camadas antirefletoras [5,6].

A medida da refletancia total associada a medida de espaithamento total integrado (TIS) é a
melhor forma de acompanhar as propriedades de antireflexdo das superficies de InP atacadas.
Além disso, medidas da curva | x V, realizadas antes e depois do ataque, mostram a variagéo da
fotocorrente que esta relacionada com o aumento da absorgéo de luz devido a redugéo da
reflexdo na interface semicondutor/eletrélito. '

As Figuras 6.10 a e b apresentam os espectros de refletdncia em fungdo do comprimento
de onda para quatro amostras de n-InP: polida, imin de ataque, 2min de ataque e 5min de
ataque. A Figura 6.10a mostra os espectros obtidos na medida do espalhamento total integrado
(TIS), enquanto que a Figura 6.10b, a refletancia total (especular + difusa). Os espectros de
refletdncia difusa mostram que o espalhamento aumenta com o tempo de ataque, o que é
esperado pelo aumento da rugosidade superficial. Por outro lado, 0s espectros de refletancia
total mostram que a refletancia total integrada diminui fortemente com o ataque. Isto ocorre
porque a luz sofre reflexdes multiplas nas microestruturas, aumentando a probabilidade de
absorgéo, ou seja, armadithando a luz.

Este aumento de absor¢ao também & observado nas curvas | x V para as mesmas amostras
( Figura 6.11) , através do aumento da fotocorrente que ocorre apds o ataque. Conforme
explicado no Capitulo 2, a corrente no patamar de dissolugéo anddica sé depende da irradiancia
(fotocorrente). Por este motivo, o aumento da corrente nesta regido, mantendo-se a irradiancia
fixa, implica necessariamente num aumento de absorgao.
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Figuras 6.10. Espectros de refletdncia em fungdo do comprimento de onda para quatro amostras
de n-InP ((100), dopadas com Sn - 8.7 x 1017 a 3.8 x 108 ). Densidade de corrente de 10mA/cm?
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Figuras 6.10. Espectros de refletdncia em fung&o do comprimento de onda para quatro amostras
de n-InP (<100>, dopadas com Sn - 8.7 x 107 a 3.8 x 1018 ). Densidade de corrente de
10mA/cm?2, para diferentes tempos de ataque: polida, 01 min de ataque, 02 min de ataque e 05
min de atague. b. refletancia total (especular + difusa).
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Figura 6.11. Curvas | x V para as quatro amostras descritas nas Figuras 6.7a e b.

A Figura 6.12 mostra um espectro de refletancia total em fun¢éo do comprimento de onda
para um conjunto de amostras submetidas a maiores tempo de ataque, que produzem as
menores reflexdes medidas, sendo que a linha continua representa a refletancia total da amostra
de n-InP polida. Observa-se que para os maiores tempos de ataque ( 20 min e 60 min) a
refletancia no visivel apresenta valores minimos da ordem de 10 %. Este comportamento se
confirma no grafico da refletancia total em fungdo da carga da Figura 6.13, para um conjunto
maior de amostras medidas em 650nm.
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Figura 6.12. Curvas de refletancia total em fungdo do comprimento de onda para cinco amostras
de n-InP, (100), dopadas com Sn - 0.87 a 3.3 x 10'® cm™, atacadas a 10 mA/cm? |
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Figura 6.13. Gréfico de refletancia total em fungéo da carga em 650 nm, para um conjunto de
amostras de n-InP, (100), dopadas com Sn - 0.87 a 3.3 x 10'® cm™, atacadas a 10 mA/cm?
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7. CONCLUSOES.

A textura desenvolvida em superficies semicondutoras de n-InP {100) atacadas
fotoeietroquimicamente foi estudada do ponte de vista das microestruturas e das propriedades
macroscopicas de reflexio da superficie. Nas condigdes utilizadas, o ataque foteletroquimico
mostrou-se ser do tipo seletive ou anisotropico, resultande no aparecimento de micreestruturas
cuja geometria depende das diregtes cristalinas. As dimensdes destas estruturas crescem com o

tempo de ataque, com taxas diferentes em diregGes ortogonais (< 031> e <011>}), resultando em
corrugacdes quase-periédicas. Esta texturizagdo aumenta o nimero de reflexdes nes
microplanos formados na superficie, aumentando a probabilidade de absorgéo e reduzindo a
reflexdo de luz nestas interfaces.

A evoluglo destas microestruturas com o tempo de ataque foi estudada através de
microscopla SEM e técnicas de espaihamento éptico. Medidas de espalhamento angularmente
resolvido fornecem informagdo sobre rugosidade superficial e frequéncias espaciais das
microestruturas, enquanto que medidas de retroespalhamento possibilitam a medida dos angulos
entre os microplanos superficiais.

Para caracterizar as propriedades macroscopicas de antireflexao foram ulilizadas medidas de
refletdncia total integrada, espalhamento total integrado e curvas | x V. Observa-se que para os
maiores tempos de ataque ( 20 min e 60 min) a refletdncia no visive! apresenta valores
minimos da ordem de 10 % em relagdo a um refletor padrac de 100%, que foi utilizado para
calibrar o espectofotdmetro, Enquanto que para o InP polido a refleténcia na mesma regiao € da
ordem de 55%. o que evidencia uma queda relativa de 80% na refletividade da amostra apds o
atague.

Quanto a formagdo de textura produzida pelo ataque fotoeletroquimico, nas condigbes
utilizadas, chegamos as seguintes conclusdes:

1. A corrosdo anodica do p-InP que se desenvolve na auséncia de luz, ocorre com taxas muito
glevadas em relagdo ao tipo n, devido ao excesso de cargas positivas, mantendo a superficie
sempre com o aspecto polido [8]. Isto se deve ac fato de que a velocidade da reagéao € muito
rdpida e a corros3o é limitada pela difusao, resultando num ataque isotrépico.

2. Amastras fipo n de baixa dopagem { 2.0 x 10'8), onde a taxa de reagéo & determinada pelo
nimero de fotons (na regido do patamar de dissolugBo anddica), a cinética deve ser mais lenta
que a difusdo, produzindo um ataque anisotropico ou seletivo.

1. Esta seletividade, apresentada pelo ataque em amostras de n-InP, gera microestruturas
geométricas com diferentes secgdes transversais em diregées ortogonais. Na diregéio paralela a

face (031) aparecem estruturas em V, formandc angulos de 70° , enguanto que na diregao
paralela & face (011) aparecem estruturas do tipo mesa invertida cujo fundo se guebra formando
um V serrilhado, com 4ngulo menor que 70°. A medida que as estruturas se aprofundam, as
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dimensdes laterais se alongam na diregao paralela & face (051). Este alongamento ocorre
exatamente invertido de 90° em relagéo ao observado por outros autores para ataques quimicos
em compostos do grupo [lI-V [15, 16,66,67], que também obtiveram geometrias diferentes.

Estas diferengas podem ser explicadas da seguinte forma:

Nestes compostos, a diregéo do eixo <111>, apresenta alternadamente planos homogéneos
de atomos do grupo Il (no caso indio), e de atomos do grupo V (fésforo). Os atomos destes
planos, nesta dire¢do, tém sucessivamente 1 e 3 ligagdes com os demais atomos da rede.
Portanto, para ataques na direcdo do eixo <111>, 0 primeiro atomo a ser encontrado é o fésforo,
preso por uma unica ligagdo a rede, enquanto o proximo atomo (indio) esta triplamente ligado,
sendo portanto, dificil de ser removido (formando "stop planes" de indio). Por outro lado, para o

ataque na dire¢do (111) os "stop planes" sido formados por atomos de fasforo (triplamente
ligados).

Os atomos de fosforo, por possuirem valéncia diferente do indio, apresenta maior
reatividade. Por este motivo, ataques quimicos na diregdo <100> desenvolvem estruturas
piramidais, ndo simétricas, alongadas na diregdo paralela & face (011), conforme descrito por
Gatos e Lavine e por Tuck e Backer, cujas faces sdo formadas por planos de fésforo e indio
respectivamente. Para alguns tipos de atagues quimicos, como por exemplo, utilizando solugio
de HBr em GaAs, conforme foi observado por Y. Tarui [68], sdo exibidos apenas os planos
mais lentos de atomos do grupo |l em ambas as diregdes ortogonais, formando estruturas do tipo

mesa e mesa invertida nas diregdes das faces (051) e (011) respectivamente. Isto ocorre,
provavelmente, porque nestes tipos de ataque, a relagdo entre a taxa de ataque dos atomos do
grupo V e atomos do grupo Il deve ser muito maior gque as observada nos casos anteriores.

Nossos resultados mostram estruturas do tipo mesa invertida, na diregdo paralela a face
(011), analogamente ao que ocorre nos trabalhos de Tarui, sugerindo que o ataque
fotoeletrogimico, nas condigdes utilizadas, aumenta fortemente a taxa de reacdo dos planos do
fésforo, em relagdo aos demais. Entretanto, esta estrutura do tipo mesa invertida, ndo é
espacialmente compativel com a estrutura do tipo V (mesa) na auséncia de mascaras. Além
disso, essa estrutura de mesa invertida causa sombreamento de luz no fundo das microestruturas
e dificulta a difusao dos reagentes impedindo a evolugdo do ataque na dire¢éao da face (011). Por
estes motivos, no decorrer do ataque, na diregao <100>, o fundo vai se rompendo e gerando uma
geometria em V com as paredes serrilhadas, exibindo planos de indio (mesa invertida).

Por outro lado, a textura desenvoivida nas superficies de n-InP atacadas
fotoeletroquimicamente apresenta caracteristicas bastante interessantes para o estudo de
espalhamento éptico. Devido a anisotropia do ataque, as microestruturas formadas a partir de
uma distribuigao totalmente aleatéria de "etch pits” evoluem para estruturas quase periédicas, que
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apresentam espectros de espalhamento angular muito rico em informagdes sobre a distribuigao
de frequéncias espaciais superficias.

Utilizando as teorias escalar e vetorial de espalhamento, a partir das medidas de TIS e ARS,
foram calculadas funcdes estatisticas que descrevem uma superficie rugosa, tais como a
rugosidade meédia ( 8,,, ) e a fungéo de autocorrelagdo G(t ) pela Transformada de Fourier (TF)
do espectro de ARS.

Em geral, estas medidas sdo feitas na literatura para rugosidades aleatdrias, muito
pequenas e periodos superficiais grandes em comparagéo com o comprimento de onda da luz
incidente. Neste caso, a partir de uma medida direta, via perfildmetro, a fungéo de autocorrelagao
G(7) pode também ser calculada, sendo sua largura média equivalente ao comprimento de
correlagdo superficial, que esta associado com as dimensfes médias da rugosidade. Uma
oscilagdo na fungéo 'G(r) indica uma periodicidade na estrutura, com o0 mesmo periodo da
fungéo.

Para as superficies de n-inP, o caculo de G(r) feito a partir das medidas diretas do perfil (via
fotos SEM), foi comparado com o obtido pela TF das medidas de ARS. Nestas condigées, o
valor calculado para &, da fungdo G(t), obtido pela medida direta , coincide com o valor
calculado a partir de medidas de ARS, assim como as medidas do comprimento de correlacio
superficial (periodo médio das microestruturas), condigées que sio satisfeitas apenas no inicio do
ataque quando § << A.

Entretanto, mesmo para estruturas profundas (muito atacadas), devido a periodicidade
desenvolvida, o G(t) obtido a partir das medidas de ARS destas estruturas, apresenta um
oscilagdo amortecida, cujo periodo coincide com o periodo médio das estruturas e cujo
amortecimento reflete o grau de periodicidade. Este comportamento sugere que o decaimento da
fungdo G(t), obtida através das medidas de ARS, pode fornecer informagédo sobre defeitos em
estruturas periodicas.
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APENDICE I. ESPALHAMENTO POR SUPERFICIES RUGOSAS

O espalhamento de ondas eletromagnéticas € um tema muito amplo que abrange a maior
parte dos problemas da fisica. A partir de um cobjeto espalhante, determinar o espectro de
espalhamento, ou a partir de um espectro de espalhamento encontrar as caracteristicas de um
objeto espalhador @ um problema teérico fundamental que aparece em diversas areas da fisica.

Mesmo estudando somente o espalhamento do tipo eldstico, onde a frequéncia das ondas
espaihadas é a mesma da onda incidente, e ha apenas variagdes das dire¢cbes dos vetores de
onda nas ondas espalhadas; o problema ja é suficientemente amplo para exigir um tratamento
especifico para cada tipo de sistema ou centro espalhador em particular [44,45].

Para se estudar o espalhamento elastico, entretanto, utiliza-se geralmente apenas
tratamentos cldssicos, cujas teorias séo as mais antigas e bem estabelecidas. Por este motivo
talvez, esse tipo de espalhamento possui aplica¢gdes numa ampla gama de problemas que véo
desde estudo de fendmenos fundamentais ( fluidos, fendmenos criticos, fisica de coldides, etc)
até aplicagbes tecnolégicas como velocimetria, medidores de particulas, monitoramento
atmosférico, aplicagdes biomédicas, efc.

O objetivo dos apéndices é apresentar um estudo do espalhamento eléstico, em particular
sobre as teorias aplicaveis ao tratamento do espalhamento de ondas eletromagneticas por
superficies rugosas, utilizando-se basicamente o tratamento escalar.

O espalhamento por superficies tem inUmeras aplicagdes como por exemplo no estudo
fundamental de interfaces, medida de texturas, difusores, etc. A maior diferenga entre o
espalhamento por particulas e por superficies é que nas superficies os centros espalhadores nao
podem ser considerados independentes.

Uma superficie pode ser considerada lisa quando uma onda ou um feixe incidente e
refietido especularmente numa so diregdo, enquanto numa superficie rugosa a luz & espaihada
em vérias direces. Este comportamento serve para definir superficies lisas ou rugosas. Assim,
uma mesma superficie pode ser rugosa para um comprimento de onda e lisa para outro, ou para
o mesmo comprimento de onda, rugosa ou lisa para diferentes dngulos de incidéncia.

O problema do espalhamento por uma superficie rugosa qualquer ndo tem uma solugéo
geral. Em determinados casos, quando aigumas aproximag¢des podem ser feitas, & possivel se
obter uma solugédo analitica.

A maior parte das teorias para o espalhamento em superficies rugosas usa uma ou mais
das seguintes aproximagoes:

1. As dimensdes dos elementos espalhadores na superficie sdo considerados muito
maiores ou muito menores que o comprimento de onda da radiacéo incidente;

2. O raio de curvatura dos elementos espalhadores sdo considerados muito maiores
que A; '

3. Efeitos de borda sao desprezados;
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4. Somente o campo distante é calculado;

4. Espalhamento multiplo é desprezado,

5. A densidade das irregularidades (nimero de elementos espalhaderes por unidade de
comprimento ou por area da superficie) ndo € considerada;

7. Os tratamentos sao restritos a modelos particulares de superficies, no caso de superficies
periddicas considera-se uma forma particular de corrugagéo: senoidal, retangular ou triangular;
no caso de aleatérias considera-se uma distribuicdo estatistica particular.

As teorias mais usadas para estudar o espalhamento por superficies rugosas sao baseadas
na integral de Helmoholtz e nas condigées de contorno de Kirchhoff (teoria escalar} [48].
Existern varias formas de aproximago par essas condigdes de contorno como por exemplo:
estimar a distribuicdo superficial de cotrente do campo elétrice incidente ou expressar o campo
total pela média dos coeficientes de reflexdo locais. A solugéo se reduz a uma simples formula
guando a superficie & perfeitamente condutora ou se a rugosidade da superficie & periddica.

Antes de nos dedicarmos a solugio geral de Kirchhoff para o problema de espalhamento,
duas questdes gerais muito importantes precisam ser analisadas: os critérios para definicéo de
rugosidade (Critério de Rayleigh) e a localizagdo e tamanho das zonas espalhadoras (Zonas de
Fresnel).
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1.1. Critério de Rayleigh

Antes de determinar quantitativamente o campo espalhado por uma superficie rugosa, €
preciso considerar duas questdes elementares. Para que valores de comprimento de onda e
angulo de incidéncia, uma reflexdo regular muda para uma reflexdo difusa, ou quando uma
superficie "lisa" pode ser considerada rugosa e vice-versa ?

Figura A .1. Critério de Rayieigh

Rayleigh sugeriu uma forma de relacionar esses parametros: considere os rajos 1 e 2
incidentes numa superficie com irregularidades de altura h e angulo y ( Figura A.1). A diferenca
de caminho entre os dois raios &

Ar=2hseny 4!
e, portanto, a diferenga de fase é
2n 47mh
Ap=—Ar=——sen 2
== Y Y 2)

Se a diferenga de fase @ pequena, os dois raios estdo em fase e teremos o casc de uma
superficie perfeitamente "lisa". Se a diferenga de fase aumenta, os dois raios se interferem; para
Ag = 1 estardo em oposicéo de fase e se cancelam. Se ndo ha energia nesta dire¢éo, entao esta
deve ter sido distribuida em outra dire¢do, pois ndo pode ser perdida. Assim, para Ap =t a
superficie espalha e é rugosa, enquanto para A¢ = 0 a superficie reflete especularmente e é lisa.
Pode-se agora estabelecer um valor para a diferenga de fase entre os dois extremos e dividir
"rugoso” e "iso" . Por uma simples escolha arbitraria ,toma-se o valor médio A¢ = /2, o qual
substituido em (2) obtém-se a relagdo usuaimente conhecida como " Critérioc de Rayleigh ",no
qual uma superficie & considerada lisa para

h< A/8seny (3)
Uma forma de expressar a idéia basica do critério de Rayleigh € usar o |lado direito da expresséo
(@),

4rh/ Aseny (4)
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como medida da rugosidade superficial efetiva, pode-se dizer, entdo, que uma superficie tende a
ser efetivamente "lisa" somente sob duas condigbes:

h/?\,=>0 ou y=0 (4)

Este critério & bastante utilizado pela sua simplicidade, envolvendo simples teoria e por
descrever as irregularidades de uma superficie rugosa por parametros que sdo faceis de medir
{h, v, A ). No estudo de superficies rugosas aleatérias, pode-se obter uma expressao quantitativa
para o espalhamento médio na dire¢cdo da reflexdo especular em termos praticamente dos
mesmos trés parametros; esta expressao inclui o critério de Rayleigh como um simples limite e
nos da informagdes adicionais.

l.2. Localizagdo e Tamanho de uma Regido Espalhadora

A segunda questdo elementar € : Que regido da superficie espalhadora tem a mais
importante contribuicdo no campo total em um dado ponto quando a superficie € iluminada por
uma fonte em um outro dado ponto?

Considere um plano liso xy (Figura A.2) , iluminado por uma fonte no ponto A (0, 0, h4).
Fisicamente, essa fonte induz correntes superficiais no plano, as quais irradiam campos
secundarios ou refletidos. Seja esse campo refletido recebido no ponto B (r, 0, hy). O local de
todos os pontos do plano xy ,para o qual a radiagdo secundaria vinda de B, com diferencga de
fase constante d com respeito a radiagéo direta ao longo de R é dada pela relagdo

Ri+Rz-R =90 (3)
ou, se R é constante
Ri+R;=const=R +6 (7)
esta & a equacgéo de elipsdides de revolugéo , com focos em A e B.
Portanto, o local desejado no plano xy sdo elipses determinadas pela intersecgao do plano
com os elipséides (7).

Figura A. 2. Zonas de Fresnel em um plano refletor.
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Se 5 é aumentado em intervalos de A/2, resultara em uma familia de elipses no plano xy; a
fase média da radiacdo de cada zona limitada por duas elipses vizinhas difere da zona adjacente
por %, tal que as ondas elementares secundarias irradiadas por sucessivas zonas estardo em
oposicao de fase. Estas zonas sdo chamadas de zonas de Fresnel.

A contribuicdo de cada zona para o campo total recebido em B, & encontrada pela
integracdo da amplitude do campo incidente sobre cada zona. Uma vez que, zonas sucessivas
estdo em oposicdo de fase, as contribuigdes de zonas adjacentes tendem a se cancelar, mas
ndo totalmente, pois as amplitudes do campo incidente decrescem a medida que as zonas se
afastam do centro. Assim, pode-se mostrar que a maior contribui¢do para o campo espalhado
corresponde & primeira zona de Fresnel. A Figura A.3 ilustra o peso das contribui¢cdes
correspondentes s sucessivas zonas (area hachurada) para o campo total espalhado. Note que
areas adjacentes déo contribuicdes opostas devido & oposi¢éo de fase correspondentes a estas
zonas.

Figura A. 3. Peso das contribuigdes correspondentes as sucessivas Zonas de Fresnel.
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A solugdo geral de Kirchhoff & baseada no teorema integral de Helmlholtz , que relaciona a
integral de superficie de uma fun¢éo escalar e de sua derivada com o valor desta mesma fungéo
num ponto qualquer no interior desta superficie. Kirchhoff aplicou este teorema a uma superficie
particular de tal forma que a integral de superficie se reduz apenas & area da regido
espalhadora. Um tratamento mais detalhado € feito na referéncia [44].

I.1. Solugao Geral de Kirchhoff para uma Superficie Rugosa em Uma
Dimenséao

Seréo usadas as coordenadas cartesianas x, y, z com origem em 0 e vetores unitérios xg,
Yo. Zo- A superficie rugosa sera dada pela fungédo

(=g (xy) (1)

O nivel médio da superficie € o plano
z=0 (2)
As quantidades associadas com o campo incidente serdo denotadas pelo subscrito 1 e as
associadas ao campo espalhado terdo subscrito 2. Assim Eq € o campo incidente e E; € 0
campo espalhado . O meio no espago z > { é assumido livre e Eq sera linearmente polarizado.

Sera considerado polarizagdo vertical e horizontal , de forma que teremos somente 0 campo
escalar Eq do vetor Eq , sendo uma onda plana harménica de amplitude unitéria

E1 — eik1.ia)l (3)
onde
k1 =2nk1/lk1 (4)
é o vetor de onda, sempre no plano xy & r & o vetor raio
r=XXg +YYo +2ZZg (4)
Em particular, para pontos na superficie S, temos

r=XXq+YYo +§ (X»Y)Zo (5)

O angulo de incidéncia, na diregdo de propagacao, entre E e o eixo z, sera chamado de 0, ,
o angulo de espalhamento, entre z e k , sera denotado por 6, , onde, conforme Figura A 4.
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gura A. 4. Notag#o basica. O angulo de incidéncia 61 e de espalhamento 63 sao medidos em

relagédo a z.

|

4
H
|
1
]

Figura A. 5. Geometria do Espalhamento. | é o plano de incidéncia e S o plano de Espalhamento

l Para o espalhamento lateral, fora do plano de incidéncia (k,, z;) , deve ser introduzido o
1éngulo 84, conforme Figura A. 5. Definindo a polarizagéo de E, e E, ,temos: E, tera polarizagéo
vertical se esta no plano de incidéncia k,, 2, e similarmente E, sera chamado verticalmente
polarizado se estd no plano de espalhamento k,, Z, . Analogamente , na polariza¢ao horizontal,
E, e E, s0 normais aos planos de incidéncia e espalhamento, respectivamente. As quantidades
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associadas a polarizagdo vertical terdo subscrito "+" e as associadas a polarizagdo horizontal
terdo subscrito "-". Como foi dito E € um escalar, tal que

=e.E
onde e & um vetor unitario na dire¢ido de E. Em particular
Ei =E{Yo

Seja P um ponto de observagdo e R' a distancia de P ao ponto x, v, § {X,y) na superficie S,
sera mostrado que, o campo espalhado E,em P é dado pela integral de Helmhoitz.

= r(elv - 2B
Ez(P)_4n£j(Ean “’an)ds )

onde
W = eik2Rl/R.

Como parte das ondas planas espalhadas estdo na direcdo de 6,, fazendo R' - o , P &
removido da zona de difragdo de Fraunhofer, entdo, como visto na Figura A. 6.

onde R é a distancia de P da origém, tal que

eiszo —ikz.f
Y= (10)

Figura A. 6. Geometria utilizada na equacéo (9)

E e JE/on sdo o campo e sua derivada normal em S. Os valores exatos dessas duas

quantidades geralmente n&o sdo conhecidos e 0 método de Kirchhoff ou método da optica fisica
consiste essencialmente de aproximar os valores de E e dE/on em S e calcular a integral (8).

No presente caso, o campo em qualquer ponto da superficie serd aproximado por um
campo que pode estar presente em um plano tangente aquele ponto ( Figura A.7a ). A validade
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desta aproximagao sera discutida no final do capitulo, a qual obviamente € muito boa quando o
raio de curvatura das irregularidades é grande comparada com A, mas perde a validade para
irregularidades do tipo da Figura A.7Db.

(a) (b)

W e A

Figura A. 7. Plano tangente a um ponto numa superficie rugosa.
a. raio de curvatura > A
b. raio de curvatura < A

Dentro dessa aproximagao o campo em S seré
(E), = (1+R)E; (1)

(8E/én) = (1-R)Ek,.n (12)
onde n € a normal a superficie no ponto considerado e R é o coeficiente de reflexdo para o plano

liso. A segunda relacéo segue da primeira por diferenciag&o das ondas incidentes e refletidas ou

tomando o campo magnetico como
(Hy) = (1-R}H,
e usando a equacao de Maxwell
VXE = —edH/ot
O coeficiente de reflexdo R depende ndo sé do angulo de incidéncia e das propriedades

elétricas do material, mas também da polariza¢do da onda incidente. Os coeficientes de Fresnel
para uma superficie plana lisa sdo

, Y2cos® - [(Y2 -sen?9)
R™ = (13)
Y? cosﬁ+J(Y2 —sen? )
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cos® — \/(Yz —sen? 9)

R™ = (14)

cos® + J(Yz —sen? 8)

onde y € o angulo de incidéncia "local" (Figura8), isto é, o angulo compreendido entre kq e n
naquele ponto considerado da superficie.

Figura A. 8. Geometria de espalhamento "local”.

A quantidade Y é a admitancia normalizada do meio no espago z< § é dado por

Y= L (14)
Hec
onde e é a permissividade complexa relativa
g .
g, =—+Ii60A0 (15)

€9

com ¢ sendo a constante dielétrica , o a condutividade e W, = /)y € @ permeabilidade relativa
(a qual pode ter uma parte imaginaria se o meio tem perdas magnéticas). Limitando-se a uma
superficie rugosa em uma dimensao

(% y)=4(x) (17)
constante ao longo do eixo y e n sempre no plano de incidéncia xy. Entao

9 =6, - p =6, —arctan{’(x) (18)
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Substituindo (10), (11) e (12) em (8), se obtém

ielkRo

E, = Rv—p).ne” dS 18
2= 2R {( p) (18a)
onde foi introduzido os vetores
V=K, —Ky (19)
p=Kqy+Ks (20)

Resolvendo os vetores em suas componentes cartesianas,

v=k(send, —send,)x, —k(cos8, +cos8,)z, (21)

(Note que v, =0 para 6, =0,, isto é, para espalhamento na dire¢éo da reflexao especular,
entretanto v, & zero para 6, =0, =7/2)

p =k[(sen®, +send,)x, +(cos6, —cos6,)z, | (22)
n=-xq senf+z,cospP (23)
=0 +4{X)2o - (@4

dS =secP dx, tanp=¢" (x) (24)

Para uma superficie de x=-L a x=L pode-se escrever (18) na forma escalar

ke Pyt
2= e J'L(ag ~b)eV*ddx (25)
onde
a=(1-R)send, +(1+R)sens, 27)
b=(1+R)cos8, —(1-R)cos8, (28)

A expresséo (25) pode ser normalizada introduzindo o coeficiente de espalhamento

p=E3/Ex (29)
onde E,; & o campo refletido na diregdo especular (e, =62)por um plano perfeitamente

condutor, liso nas mesmas dimensdes , sob 0 mesmo angulo de incidéncia na mesma distancia,
quando a onda incidente é horizontalmente polarizada. Para L>>A, o que deve ser assumido
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para (11) e (12) serem validas, uma superficie lisa, perfeitamente condutora, concentrara
praticamente toda a energia refletida na diregcao 9, = 8,, tal que a lei de conservagédo de energia

requer que
|p| <1 (30)
de (21)

v, =k(sen8, —-sen8,) (31)

para a direg@o da reflexdo especular v =0; para uma superficie lisa z=z'=0 e de (25) e (28)

ike*Rol_coseo
Exo =—x ’ (32)
0
Portanto, de (25) e (29)
1 & v
- a '—b elvxivzqu 33
P 4Lcoseij(§ ) 33)

-L

De uma forma puramente formal, esta € a solugdo geral para uma superficie rugosa de
condutividade finita em uma dimensao de, mas como a e b sdo, através de (27), (28), (13), (14)

e (18) fungdes compiicadas de x, a integral (33) nao é usada em sua presente forma, exceto
para o caso de superficie lisa ({=0), quando se encontra

(1+R)cos6, -(1-R)cos6,

=— sencv, L 34
P 2c0s9, X 34

Para polarizagdo horizontal R™ = -1, (34) se reduz a
P =sencv,L (34)

onde foi usade nas duas ultimas férmulas que
sen x
, X
A férmula (34) da o diagrama de espalhamento para um plano condutor finito: substituindo
(31) nesta férmula mostra-se que como A/L —0, o lado "lobes” se concentrard na diregdo
8, =6,, fazendo py =1 para 6, = 6, e py =0 em todas as outras dire¢des.

sencx =

(35)

A integral (33) € também facilmente integravel quando a e b sdo constantes. Uma forma de
fazer é para um R médio sobre a superficie, fazendo a e b independente de x (sera discutido em
superficies nao periddicas). Um outro caso importante € para Y — % ou uma superficie
perfeitamente condutora.

De (13) e (14)
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R*=1 R =-1 (37)

tal que a e b em (27) e (28) s&o independentes de x. Removendo os parénteses do integrando
em (33) e integrando por partes

1 ia wrm‘
= b+ eV dx —
P= lcos 0, H )-[ v ] (38)

.

Substituindo (37) em (27) e (28) se obtém
a* =2send,, b* =2cos0,

a” =2sensd,, b” =-2c0s6, (39)

Substituindo essas equacgdes em (34) e usando (21), finalmente se obtém, apds algumas
transformagdes

1+cos(8, +8,) ex(L)

+(9,,08,)=+sech eV dx + —— 40
p£(8,.8;) ' cos, +cos o, 2LJ 2L ( ‘)
onde
L
et(L) ISGCG.] sene iv.r(x) (41)
k(cos®, +cos8,)
.y
com
0" =6, 6™ =
A quantidade v.r é dada explicitamente como
v.r= %[(sen 6, -~ sené, )x —(cos 8, +cos6, ()] (42)

A formula (40) é a solucdo geral para uma superficie rugosa, perfeitamente condutora, em
uma dimenséo. Para L))\, o segundo termo de (40) é desprezivel comparado com o primeiro,

reduzindo (40) a simples férmula

] _L[e“‘"dx | (43)
2Ly

1+cos(8, +6,)

F,{6,,0,)=sect
2(81,62) ' cos6, +cos6,

(44)
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I.2. Solugéo Geral para uma Superficie Rugosa em Duas Dimens&es

Os resultados anteriores podem ser estendidos para uma superficie C(x,y) rugosa em ambas
dimensdes. A principal dificuldade & que R* e R™, dados em (13) e (14) da se¢do 1.2 se aplicam
somente para polarizagao "local’, a qual n3o é necessariamente idéntica a polarizagdo no plano
xy. Se for considerado o efeito da polarizagdo , deve-se resolver o campo E, tendo uma
componente “horizontalmente localizada" e outra ‘“verticalmente localizada". As duas
componentes serdo refletidas com coeficientes RY e R-, e como esses dois coeficientes
complexos ndo sédo iguais, uma onda linearmente polarizada sera despolarizada em uma onda
elipticamente polarizada.

Como na Figura 4 as ondas espalhadas nas dire¢des 6, e 6, sdo devido a ondas
elementares refletidas de planos tangentes que sdo mutuamente paralelos. Esses planos irdo
despolarizar a onda incidente da mesma forma. Para condutividade finita, os coeficientes de
reflexdo R, nas condigdes de contorno (11) e (12) anteriores , terdo agora uma complicada
dependéncia das propriedades elétricas, da inclinagdo, do dngulo de incidéncia e da polarizagdo
da onda incidente. Sera apresentado agora, somente o vaior escalar de E,.

Repetindo o procedimento anterior

1 X

y .
= al; +cl! —bje" dxd 44
p 4XYCO58’LJ_§,( G + gy —b)e™ dxdy (44)

onde

v=k[(sen®, - senB, cos 6, )x, ~send, sen6,y, - (cos8, +€088,)2, | (45)
a=(1-R)send, +(1+R)seno, coso, (47)
b=(1+R)cos6, -(1-R)cos8, (48)
¢ =(1+R)send, sens, (49)

onde R ndo e o coeficiente de Fresnel. Para uma superficie perfeitamente condutora, fazendo
R=1, obtém-se

a=2senod, coso, (40)
b=2coso, (41)
C =2senod, senod, (42)

Se a, b, ¢ sd3o constantes devido a condutividade infinita ou outras razées, (44) pode ser
integrado por partes, como na se¢do anterior obtendo-se
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X X . X
1 av, +cv, Yo ic ia %
= b+ e dxdy - — "”' dx-— |[e"!" d
P 4 XY cos 6, K v )_J;J_v xay v fe v v J; |y &Y (43)

2 F4 zZ .

Substituindo (40) e (42) em (43),

e(X,Y)

0(6,10,.0,) = 1+cose,cose,_.—sene1senezcosea1 “ ™" dxdly + ! . (a4)

cos6,(cos 0, +cos0,)

onde A=4XY & a area de S projetada no plano xy e e(X,Y) € dada pelos dois uitimos termos de
(43).0 segundo termo de (44) ]Je um "efeito de borda", desprezivel quando comparado com o
primeiro termo para A))A? ; neste caso (44) se reduz a simples féormuta

= _p::_ ;[ J' e"dxdy (44)

com

1+cos6, cos6, ~senb, send, cosH,

F3(6,,0,.65) =
3(1 2 3) cosel(cose1+C0592)

(49)

Para espalhamento longitudinal (63 =0), F3 =F,, tal que (44) se reduz a (44) da segdo

anterior. As ondas espalhadas no plano de incidéncia xy (longitudinalmente espathadas) ndo séo

despolarizadas se a onda incidente € polarizada verticaimente ou horizontalmente. Isto significa
substituir 65 = 0 em (49) resultando c=0 em (44); para ondas longitudinalmente espathadas de
Gy € irrelevante e n@o ha despolarizagao e R sera, como no caso unidimensional, idéntico aos

coeficientes de Fresnel R* e R-, dependendo da polarizacdo de E,. Fisicamente, isto é claro

porque ondas espalhadas longitudinaimente originam somente em pianos tangentes com n no
plano xy.

I1.3. Propriedades da Solugio Geral

A formula (44) do item anterior pode ser aplicada na solugdo para superficies rugosas
periocdicas ou aleatérias. O numero de efeitos comuns para espalhamento de ondas de qualquer
superficie, 0s quais podem ser encontrados a parir da solugéo geral.

Antes de investigar esses efeitos, deve-se observar uma questdo mais importante: as

condicbes de validade das solucdes (40) em 1.1 e (44) em 1i.2 para uma e ambas dimensodes
respectivamente.
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A. A superficie € perfeitamente condutora, ou geraimente, as quantidades a, b, c em (47) e
(49) da secao anterior sao constantes.

B. Interagées mutuas das irregularidades (espalhamento multipto) podem ser desprezados.

C. A onda incidente é plana e linearmente polarizada com o vetor E paralelo ou no plano de
incidéncia xy.

D. O plano de observacdo ¢ suficientemente longe da superficie para enxergar as ondas
espalhadas como planas.

A validade desta solugdo é essencialmente limitada pela validade da relagdo

(E)s = {1+R)E, ‘ (47)

isto &, © campo em qualguer ponto da superficie & expresso como a soma de campo incidente e
refletido, com coeficiente de reflexdo R do piano, o qual é tangente no ponto considerado. A
condi¢do de contorno (47), embora no caso do piano infinito, pode ser uma boa aproximagio
para uma superficie composta de irregularidades com pequenas curvaturas. De considera¢des
geometricas (Figura7.a) Brekhovskikh encontrou o critério

4n r,cosd )) A {(48)

onde r, & o raio de curvatura e © ={—~k,,n) 0 dngulo local de incidéncia. Este & o principal limite

de validade de (47) nos modelos de superficies para as quais a solugéo sera aplicada. Em geral,
a superficie deve ter irregularidades com pequeno raio de curvatura.
o - . 3 )
Qutra restricdo para o0 uso dos coeficientes de Fresnel é que (krc /2)1/ ) 1. Pode ser violado

para baixas frequéncias e incidéncia proxima de r/2.

Investigando, agora, o fator que aparece na equagéo (44) da secao anterior

_ 1+cosB, cos, —send, send, cos o,

F.(0,,0,,0,)= 49
(61:02.85) cos 9, (cos, +cos6, ) “9)
Nota-se que para o plano de incidéncia, para 65 =0,
1+cos(6, +6
Fy(6,:6,,0) = seco, (8 +8,) (50)

cos @, +cos0,

Em primeiro lugar, duas coisas parecem erradas: para 6, = m/2, esta expressio fica infinita
e F ndo & simétrica em 6, e 6,, de forma que o teorema da reciprocidade aparece violado. Mas

nenhuma das duas sdo verdadeiras. 6, = /2 corresponde a incidéncia razante, quando se tem
sé reflex&o especular. Para dire¢do da reflexado especular (E)2 =0,,0, = 0), para qualquer 0,

F3(61;82,O)=F -1_%

= = =1 (51)
*=® 2cos? 0,
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de forma que (50) s6 podera ser infinita para ondas ndo especularmente em incidéncia razante,
gssas ondas nao existem. .

O teorema da reciprocidade, mostra que 0 campo em um ponto A devido a uma origem em
B é igual ao campo em B quando a origem € em A sob condigdes equivalentes, em um meio de

propagacéo linear. Da Figura9, pode-se observar que se uma onda incidente ao longo do raio
A(8,) gera uma onda espalhada, dentre outras, ao longo do raio B(6,), entio uma onda

incidente ao longo de B(ez) deve gerar uma onda espalhada, dentre outras, ao longo de :"-\(e1 )
Portanto, qualquer férmuia que apresenta um campo em fungdo de 6, e 6, deve produzir o

mesmo valor quando estes s&o trocados. Pode-se confirmar, assim, que as formulas anteriores
para uma ou ambas dimensdes sdo consistentes com o teorema da reciprocidade.

Figura A. 9. Reciprocidade no espalhamento.
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APENDICE 1ll. RUGOSIDADE EM SUPERFICIES PERIODICAS

Todos os modelos para superficies rugosas podem ser divididos em duas classes:
superficies com perfis periodicos ou aleatérios. O tratamento matematico para cada tipo de
superficie &€ completamente diferente.

Neste capitulo serdo tratadas superficies com irregularidades periodicas, como ondulagées
senoidais, perfis dente-de-serra, corrugagdes regulares, etc. A teoria sera tratada de forma geral,
e pode posteriormente ser usada para estudo de perfis periédicos especificos, tanto em relagéo

a forma das irregularidades como ao tamanho em relagdo ao comprimento de onda da luz
incidente.

ll.1. Solugédo Geral de Kirchhoff para o Campo Espalhado por uma Superficie
Periddica Perfeitamente Condutora.

Assumindo primeiro rugosidade na dimenséo x, com £(x) periodico:
L(x)=g(x+4) (1)

onde A é o periodo ou comprimento de onda da superficie.
Neste caso, integrando exp(iv.r) na equag¢ao (40) da segdo I.1, sera periddico com periodo
A se

v, A =21m (2)

onde m é quaiquer inteiro. De (21) da segéo Il.1,

v, ="ZTTE(ser1€s1 -send,) (3)
e (2) pode ser escrito como
A
senf,, =seno, +mK(m=0,i1,i2,...) (4)

Esta equagéo e conhecida em teoria de rede e merece alguma atengao, agora seja
L
—=n+n 4
A 1 (4)

onde n é um inteiro e N, é uma fragdo (0 <n, <1).

Como expfiv.r) e periddica, com periodo A, pode-se escrever

) N T S .
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onde foi omitido o integrando exp(iv.r).
Substituindo (2) em (41) da se¢éo V.1,

(1) =e(2nmny/v,) (7)

Substituindo (5) e (7) na solugdo geral (40) da mesma segdo, obtém-se a férmula basica
para uma superficie periddica perfeitamente condutora em uma dimensao:

1+cos{6, +6 A c(n
pi(e1,92)=i59091 ( ! 2’“) 1 J’ew.rdx+ ( 1) ®)
COS6, +C0S0,, 2A Y 2L
onde
A A .
C(n,)= F2(91,92)“_;”\9”@)(—2”1 Io ew_rdx}+e(2nmn,/vx) ©)

é o termo de correcdo ou "efeito de borda", o qual vai para zero para ny = 0, isto &, quando L/A é
inteiro; em qualquer caso, o segundo termo de (8) e desprezivel quando L))A.

O angulo de espalhamento 0,, & determinado pela equagio da rede (4). Cada m inteiro
corresponde a um modo propagado de espaihamento na dire¢éo 0,,. O numero total de modos
possiveis & limitado peia condigéo

senb, | <1 (10}
|sen®.p|

Pode-se observar, da equacdo (4) que o modo para m=1 & o modo especular, m = x1 esta
um em cada lado da dire¢do especuiar. Os modos continuam assim um de cada lado do modo

especular até o Ultimo que satisfaga (10); eles sdo propagados em angulos proximos de
8., £ /2 (Vide Figura A.10).

Figura A. 10. Diregdes nas quais varios modos m sdo espalhados em uma superficie periodica.
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Se MA é pequeno, segue de (4) que m tera muitos valores inteiros antes de (10) ser violado,
tal gue se o compnmento de onda da radiagao incidente ¢ pegueno comparadc com ¢ periodg
ou “comprimento de onda" da superficie, a radiago incidente sera cividida em muitas ondas
espalhadas. Por outro lado, pode-se concluir de (4} que para A/A )1 existird somente um modo
m=0, tal que para A)iAqualquer superficie periddica refletira especularmente com rugosidade
desprezivel.

Na equagio (4), fazendo m constante e aumentando 2, observa-se que ¢s modos se
Propagam mais praximos da horizontal, sendo esta uma condicdo limite para a equagio (10). Isto
& conhecido com "modo de conte”, para uma dada frequéncia.

A equacdo da rede (4), & oblida da tearia de redes, considerando uma rede de sulcos
paratelos, espagados por uma distancia A, (Figura A.11) excitada por uma onda incidente em um
angulo 6, Se a diferenca de fase entre as ondas A e B for calculada a partir da geometria da
figura, pode-se determinar todos os anguios 9, para os quais a diferenca de fase é 2mr (isto &,
0s angulos para as ondas espalhadas estao em fase), portanto, a equacdo (4) é obtida. Neste
tase, o principic fisico é similar: Oy, € a direcdo para qual as ondas espalhadas de periodos
individuais da superficie estao em fase e se reforcardo uma com as outras dando os modos cu
os "lobulos laterais” na diagrama de espalhamento.

Figura A.11. Derivacao de uma equacdo de rede.

Para calcular o campo espalhado em direcées diferentes de O, coMrespondante a um

maxima em “lébulos laterais", utiliza-se a solugdo (40), da segdo IV.1. Desconsiderando os
#laitos de borda", n, = 1, tal que L/A=n & inteiro, Dividindo o comprimento 2L em 2n segmentos,
tada um se estendendo de x=uA a x=(u+1)A, ondep € um inteiro (-n<p=n-1),

whiém-se

L -1 n-1
1 J‘ ivr 1 & ket gy g0x} 1 Wedp [ Moxv Cix)
5]V dx=— ¥ & dx = e B @M [ M iegy s (1)
L. 2nA -[u\ 2nA & 0

n=-n
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onde a segunda igualdade vem da substituigdo de x = X"+ LA . Substituindo agora
VA =21p (12)

ou expressando v, explicitamente,

A

p== seno, —send, ) (13)

Esta & uma equacio de rede generalizada, formaimente idéntica a equagéo (4), exceto que
p ndo & necessariamente um inteiro. De (12) e (11), pode-se encontrar

1 [ iv‘rd - 1 « i2pmy 1 oA iv.rd 14
Ije x_Eﬁu;ne .x_[oe X (14)

o qual difere do resultado anterior pelo fator

n-1
W= Y e Iwi<t (14)

2n ot

com W=1 quando p ¢ inteiro. Tratando (14) como uma série finita geomeétrica, encontra-se

_ sen2npr o120

= 15
2nsenpn (1%)

tal que a solugdo, em qualquer 8, (ndo necessariamente igual a 0,;), para uma superficie
periédica perfeitamente condutora, pode ser obtida da equagéo (40) do Apéndice Il

1+cos(6, +0 :
px(8,,0,)=+Wseco, — (6, 2)lje""rdx+0(ﬂ’—) (17)
cosf, +cos6, A n

onde O(n1/n) representa o termo de corregdo que se anula quando L/A é inteiro: W é dado por

(15) e p por (13). A solucdo (17) se reduz a (8) quando p é inteiro.
Na pratica ndo € necessario calcular o diagrama de espalhamento ponto a ponto a partir de

(17); as dire¢des dos maximos dos "ldbulos” sdo dadas por (4) e seus valores por (8), outra
quantidade de interesse, a largura média desses "l6bulos”, pode ser encontrada por (15). |W| é

maximo para p=m (inteiro, correspondente ao angulo de espalhamento 6,,; 0s zeros proximos
sd0 em p = m+Y2n, correspondente aos angulos 0,,, + A8,.,, onde 0, é a metade da largura

do "lébulo” (Figura12). Substituindo esses valores de p em (13)
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A
senoB.,. . —sen(8,, A8, )= —— 18
2m (82m om) SnA (18)
para a qual o valor exato de Af,, pode ser encontrado; para A{(2nA =2L e 6., ndo téo

préximo de n/2, encontra-se

A
AB,, = Esece2rn (19)

enquanto, para 8,,, — ©/2, encontra-se de (18) AB,, — 0.
A solugdo (8) pode ser estendida para uma superficie com corrugagdes periddicas em duas
dimensées._

Aez m

Figura A.12, Meia largura de um Iébulo lateral.
Seja (x,y) periddica com periodos A, e A:

Lxy)=4(x+ A,y +A,) (20)

Neste caso, a expresséo exp (iv.r) no integrando de (44), na segéo V.2 sera peribdica, com
periodos A, e Ay, se

Vi, =2mnr, v, A, =2nR (21)

onde m e n s&o inteiros arbitrarios, tal que agora, as equagdes da rede expressam v, e v,

explicitamente de (45) da sec¢éo V.2,

senb,,, cos0;,, =send, +m AL $enBy,,, sends,, = nf—— (22)
4ix Y
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Entao, (44) da se¢io V.2 pode ser escrita como
AA
p= F3(91'92mn193mn) j j e"”dxdy+e[ A d J (23)

onde 5 & dada por (45) da se¢do IV.2, com anguios de espalhamento Oy, € 05, satisfazendo
(22). Cada grupo de inteiros m,n corresponde a um modo de espalhamento; m=n=0 & 0 modo
fundamental ou especular.

Todas essas consideragdes tem sido feitas baseadas na condi¢do de que o ponto de
observacéo P esta longe da superficie, de forma que somente ondas planas sejam recebidas
neste ponto, isto &, na diregdo 9, ou (8,,8;). Isto esta simbolicamente mostrado na Figura
A.13. Para uma superficie periddica, o campo total espalhado numa certa diregao e dado pela
adicéo das contribuigdes de cada periodo naquela dire¢cdo. Pode-se assumir, portanto, que se P
esta a uma disténcia finita de S, o campo em P pode ser determinado como a soma das
contribuicdes, isto &€, modos de onda, espalhados para P por diferentes periodos, situados em
diferentes diregbes.

E2(P) =3 Y Es(Vamn,O3mn) (24)

a) b)

P
/

N

S S

Figura A.13. Campo em um ponto de observagéo
a. um modo na zona de Fraunhofer
b. soma de muitos modos espalhados na zona de Fresnel.
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APENDICE 1V. SUPERFICIES COM CORRUGAGOES ALEATORIAS

De uma forma geral as superficies ndo sdo periddicas. Uma superficie com corrugagdes
aleatdrias pode ser tratada como uma superposigéo de varias redes (corrugagdes periddicas), de
pericdos diferentes, ou pela distribui¢do estatistica de suas alturas em relagéo ao nivel médio.

Este Apéndice trata o campo espalhado por uma superficie rugosa, gerado por um
processo aleatério estacionario continuo, com o objetivo de encontrar o valor médio do campo e
da poténcia média espalhada em uma dire¢do arbitraria para qualquer angulo de incidéncia
[44,45]. Esses valores meédios representam ainda informagbes incompletas, pois a solugéo final
deve apresentar a distribuicdo de probabilidade em torno desses valores médios. Pode-se obter
uma expressao para coeficiente de espalhamento integrado angularmente. Esta expressédo
relaciona a altura média das irrregularidades superficiais com o espalhamento total integrado.

IV.1. Superficie Rugosa Como Um Processo Aleatério

Uma quantidade aieatodria pode ser encontrada ndo somente quando se calcula seu valor
meédio, mas quando a distribui¢io de probabilidade em torno desse valor médio é conhecida. No
caso especial de um unico valor ao invés de uma distribuicdo, &€ chamado "solugédo exata", que é
muito mais facil de encontrar que uma "solucdo estatistica”, a qual inclui a "exata" como caso
especial.

Como demonstrado nos Apéndices anteriores , pode-se encontrar a solugdo de Kirchhoff
para o espalhamentc em uma superficie rugosa e determinar o coeficiente de espalhamento p
se ((x,y) & dado. Foi encontrada a solugdo para os casos idealizados ((x,y) periddico ou
constante (superficie lisa). O caso mais realistico e também mais dificil ¢ determinar a
distribuicdo de probabilidade de p quando { & uma fungdo aleatéria de x e y; tendo os dois
casos ideais incluidos na solugdo geral. Uma superficie lisa & o caso limite quando a variancia
vai para zero, e uma superficie periddica € o caso quando a fungdo correlagdo do processo é
periddica.

As superficies rugosas na natureza (terra, mar, camadas atmosféricas) podem ser
descritas.por distribui¢ées estatisticas de seus desvios em torno de um certo valor médio. Mas,
uma melhor descricdo pode ser feita usando a fungdo correlagdo ou autocorrelacdo de
coeficientes que apresenta o aspecto da superficie. Pode-se utilizar uma fungéo aleatéria para
a superficie, { de coordenadaxouxey,istoé, {(x) ou {(x,y), para uma ou duas dimensdes,
como descrito nos Apéndices.

Aplicando a solug&o geral do Apéndice il.1 (equac¢éo 40) e tomando o caso unidimensional,
quando a superficie é dada por um processo aleatdrio estacionario {(x}, constante na diregéo y.
Assumindo valores de alturas z, representados como um vetor k com uma densidade de
probabilidade Z(k) e o valor médio dado por
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<§>=O m)
e considerando o valor médio da integral

< ]‘eiv.r dX> = -L[eiv,‘x (eiV;Q >dX — (einG ) ]jeiv,xdx 2)

-L -L -+

desde que
(eivz9> = TZ(k)ei‘“zdz:x(vz) (3)

Da teoria de probabilidade, pode-se usar a definicdo de fungéo caracteristica x(v,), (que é
exceto pelo fator 1/(2m) a transformada de Fourier de Z{k), também chamada densidade
espectral associada com a fun¢do Z(k)

L L
<je"”dx> =x(V,) je“'*”dx \ 4)
-L -L
Substituindo (3) e (4) em (40) do Apéndice 1.1, encontra-se a importante relagio
<p>= x(Vz2)Po 4)
po = sincv,L (5)

é, como em (34) e (35) do Apéndice 1.1, o coeficiente de espalhamento de uma superficie lisa.
Uma superficie rugosa ({(x,y) & sempre gerada ela superposicdo de muitas varidveis
aleatérias com diferentes distribuigdes :

{=Cq +C02 +... (7)

e se x(vz) éuma fugdo caracteristica de {, e se %1, x2 ... 580 fungdes caracteristicas de (1,
Lo , .. respectivamente, usando a propriedade basica das fung¢des caracteristicas, onde
X =% %2 . ficanaforma

{P)=%1X2-Po (8)

Esta € uma das grandes vantagens de expressar o campo médio (ou coeficiente de
espalhamento) por meio das fungbes caracteristicas asssociadas com a superficie. Como p é
uma quantidade complexa, seu valor médio

p|=pp" | ©)

onde o arteristico significa 0 complexo conjugado. A media quadratica de (9) ,
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B
E

()= (e ={|EE ) w0

é proporcional & poténcia média espalhada , o que pode ser chamado também como a variancia
de p, D{p}, e para a varidncia do campo espalhado D{E, }, onde se pode escrever

(pp) = (p)(p)" +D{p}=(p){p)" +

‘E \2 (11)
20

usando as relagdes (a) e (b) abaixo, da teoria de probabilidade
D{As} = A%D{¢} (@)

D{p}=(pp")-(p)(p") (b)

0 valor da raiz media qUadrética de p e dado por
Prus = (PP") (12)

Desta forma, pode-se encontrar todas as quantndades de interesse determinando o valor
de <pp >, que esta diretamente relacnonado com a rugosidade média quadratica J,,, pela
expressao (44}

2
(Prus ) =exp{—(f—’fsif—s-e—‘) } (13)

sendo o espalhamento total integrado (TIS) dado pela expressao, conforme referéncia [42],

Rq

TIS=
Rq +R.

(14)

onde R, = refletancia difusa e R, = refletancia especular, ou pela equagéo,

2 2
TIS___1_eXp{_(4n8;ose1) }E(M&;osm ) (14)

pode-se obter, para incidéncia normal, a altura média das irregularidades.

R A2
Bins = = 15




SIMBOLOGIA

ARS = Espalhamento Angularmente Resolvido ("angle-resolved scatter”).
TIS = Espalhamento Total integrado ("total integrated scatter").
BRDF = "bidirectional reflectance distribution function".
' SCE = Eletrodo Saturado de Calomelano (“Saturated Calomel Electrode”).
Ag/AgCl = eletrodo de referéncia, prata/cloreto de prata.
NHE = eletrodo de referéncia de nitrogénio.
eV = gletronvolt.
bv = banda de valéncia.
bc = banda de condugao.
Epy = energia da banda de vaiéncia.
= = energia da banda de condugéo.
E; = energia do nivel de Fermi.
Voo = potencial de circuito aberto.
dms = raiz média quadratica da rugosidade.
A = periodo superficial médio.

Apyor = periodo superficial médio na direg&o horizontal.
Ayer = periodo superficial médio na diregéo vertical.

A = comprimento de onda da radiagdo incidente.
d = periodo superficial.

h = aitura das irregularidades.

L = comprimento superficial.

r = raio da agulha de um perfildmetro.

o, = angulo de difragéo de ordem n.

B4 = dngulo de difracdo.

0, = &ngulo de incidéncia.

B = angulo de incidéncia.

B¢ = angulo de espalhamento.

0, = &nguio de espalhamento.

B4or = angulo de retroreflexdo na diregéo horizontal.
Ovgr = @ngulo de retroreflexdo na diregao vertical,
Ry = refleténcia difusa.

Re = refletdncia especular.

Rg = refletdncia para uma superficie polida.

Q = carga em coulombs.

M = massa molecular em g.
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= numero de elétrons envolvidos na reagéo.
= constante de Faraday - 9.54 x 10* C/mol.

= area superficial da amostra.

A M Z

u = fator de rugosidade da superficie.
d, = espessura coulométrica.
t = tempo.
Ar = diferenga de caminho.
AQ = diferenca de fase.
£ = fungéo aleatéria para uma superficie rugosa.
z = altura superficial em relagdo aum nivel médio.
ko = vetor da onda incidente.
Ky = vetor da onda incidente.
ky = vetor da onda espalhada.
k = vetor de onda.
Z(k) =densidade de probabilidade.
TF = transformada de Fourier.

x(v,) = TF de Z(k), funcdo caracteristica de { .

p = coeficiente de espalhamento.

F(zy =fungdo Gaussiana.

Z; = altura da i-ésima irregularidade. _

N = numero de divisbes num perfil de comprimento L.
A = amplitude da Gaussiana.

/g\ = angstron.

1 = comprimento de correlagio.

G(t) = fungdo autocovariancia.

g(k) = Fungdo Densidade de Frequéncia Espaciais.

r = vetor posi¢ao.
¢ = dngulo azimutal incidente.
¢ = aAngulo azimutal espalhado.

dQ = angulo sdlido.

dP/dQ = espalhamento angular.

() = frequéncia angular.

€ = constante dielétrica do material.

Ao = coeficiente de espathamento angular na dire¢éo 6.
Yo = coeficiente de espalhamento angular na diregéo ¢.
c = velocidade da luz no vacuo.

s = polarizagdo perpendicular.

TE = polarizagdo perpendicular.
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= polarizagéo paralela.
= polarizagio paralela.
campo incidente.
campo espalhado.

= campo refletido na dire¢ao especular.

= derivada normai do campo.

= raio de curvatura das irregularidades.
= dngulo local de incidéncia.

= coeficiente de reflexdo.

= admitancia normalizada.

= permissividade complexa relativa.

= condutividade.

= permeabilidade relativa.
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ANEXO |

Listagens dos programas, feitos em Pascal, utilizados para o interfaciamento do sistema de
medidas de ARS e para os caiculos dos pardmetros estatisticos das superficies estudadas,
apresentados na sequéncia:

1. Programa Comunica - utilizado no interfaciamento do sistema de medidas de ARS, controla o
motor de passo na varredura angular e o sinal do amplificador "lock-in".

2. Programa Estatistico - utilizado para calcular os pardmetros estatisticos da superficie, a partir
da medida direta do perfil. Calcula o valor de 8. @ distribuigdo dos pontos em relagdo ao nivel
médio e a autocorrelagdo dos pontos do perfil, gerando os arquivos de dados dos resultados
apresentados no Capitulo 5.

3. Programa GdeARS - calcula a fungéo densidade de frequéncias espaciais g(k), a partir das
medidas de ARS. Faz a Transformada de Fourier de g(k), gerando a fun¢éo de autocorrelagéo a
partir das medidas dpticas, as quais foram mostradas também no Capitulo 5.
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program Comunica;
uses Gplb, Crt, Graph, Dos;

const
PlGpib=1;
Lockin=4;
Motorpasso=5;
LockinMin=0. 01;

LockinRepete=l;

TamPasso=25; {Em centesimos de grau}
var

Sensibllidade: integer;

Arq: text;

Nome: string;

LockinMult, AngFinal: real;
LockinRC, i1, i2: integer;
NumPassos: longint;

function ValtoStr(A:real;i1,i2: integer):string;
var
S:gtring;

begin
str(A:i1:12,8);
ValtoStr:=S; °
end;

i

procedure LockInEsc(Texto:string);
var-
I:integer;
T: cbuf’;
Statusl, Status2: char;
begin .
for I:=1 to length(Texto) do
TII):=Textol[1];
T(Length(Texto)+1]:=chr(13);
Statusl: =#0;
repeat
Status2: =Statusl;
iblsp(P1Gpib, Lockin, statusl);
until (ord{Status2) and (ord(Statusl) and 1)) = 1;
ibesc(P1Gpib, Lockin, T, length(Texto)+1);
end; ‘

function LockiInLer:string;
var
Texto: string;
T: cbuf;
I: Integer;
begin
Texto:="";
I:=1;



ibler (P1Gpib, Lockin, T, 50);
while (T{I]l<>chr(13)) and (I<50) do

begin
Texto: =Texto+T[I];
I:=1+1;
end;
LockInLer: =Texto;
end;

procedure Preparalockin;
const
TabSens: array(0..9] of
real=(100e-6, 300e-6, 001e-3, 003e-3, 010e-3, 030e~3, 100e-3, 300e~3, 00100, 003e00);
TabRC :arrayl0..3] of integer =( 10, 100, 1000,3000);
var
I1,1I2:integer;
begin
LockinEsc('S’ );
val(Lockinler, I1,12);
LockinMult: =TabSens[I1]¥1e3/1000;
LockinEsc(' T’ );
val(LockinLer, I1,12);
LockinRC: =TabRC[I1}];
end;

function LockinmVolts:real;
var .
I11,12,13:integer;
R1,R2,R3:real;
S:String;
Status: char;
MudaEscala, Overload: boolean;
begin
R1:=0;
R2:=0;
Overload: =false;
repeat
delay(LockinRC);
IbLsp(P1Gpib, Lockin, Status);
MudaEscala: =(ord(status) and 16)=16;
if MudaEscala then
Overload: =true
else
begin
R3:=R2;
R2:=R1;
LockinEsc(’Ql’);
val (LockInLer, I1, I2);
R1:=I1*LockinMult;
MudaEscala: =I11>1000;
end;
if (abs(R1)>LockinMin) or MudaEscala then
begin



if MudaEscala or ((abs(I1)<200) and not Overlecad) then
begin
LockinEsc(’'S’ )
val(Lockinler,12,13);
if MudaEscala or (I2>0) then
begin
str(I2-1+2*ord(MudaEscala),S);
LockinEsc ('S '+8);

delay(4*LockinRC);
Preparalockin;
R1l:=0;
MudaEscala: =true;
end;
end
else
MudaEscala:=((R3>R2} and (R2>R1)) or ((R3<R2) and (R2<R1)) or
(R2*R3=0);
end;

until not MudaEscala;
if Ri>LockinMin then
begin
R1:={R1+R2)/2;
for 13:=2 to LockinRepete-1 do
begin
delay(LockinRC);
LockInEsc(’Q1'J;
val(LockinlLer, I1,12);
R1:=(R1*I3+I1*LockinMult)/(I3+1);
end;
LockinmVolts: =R1;
end
else
LockinmVolts:

1l

C;
end;

function MotorLer:string;
var
Texto: string;
T: cbuf’;
begin
Texto:='";
ibler(P1Gpib,MotorPasso, T,1);
while T[1]<>#10 do
begin
Texto:=Texto+T[1];
ibler (P1Gpib,MotorPasso, T,1);
end;
Motorler: =Texto;
end;

procedure MotorEsc(Texto: string);
var
i integer;



T: cbuf;
c:char;
begin
for I:=1 to length(Texto) do
T[I]:=Textol[I];
T{Length(Texto)+1]}:=chr(13);
ibesc (P1Gplib, MotorPasso, T, length(Texto)+1);
delay(20);
repeat
iblsp(PlGpib, MotorPasso, cl;
if odd(ord(c) div 128) and odd(ord(c) div 2) then
ibler (P1Gpib, MotorPasso, T, 1);
until T[1]="%*';
while odd(ord(c¢c) div 2) do
begin
ibler(P1Gpib, MotorPasso, T, 1);
1blsp(P1Gpib, MotorPasso, c);
end;
end;

begin
IbSic{P1Gpib); {iniclaliza a GPIB}
ibtmo (P1Gpib, 0); {determina tempo de espera da resposta da GPIB}
1bEcs (PlGpib, 8%256+13);
ibsre(PlGpib,1);
ibclr(P1Gpib, MotorPasso);
{ lockinEsc(’A7’);} {realiza automesure no lockin}
writeln;
write(’Nome do arquivo de saida: ’);
readln(Nome);
write(’Qual o angulo final da varredura? ’);
readln(AngFinal);
il:=vga,;
j2:=vgahi;
initgraph(il, i2, ' c:\util\pascal’};
setcolor(15);
line(0, getmaxy,0,0);
line (0, getmaxy, getmaxx, getmaxy);
Preparalockin;
moveto (0, getmaxy);
setcolor(2);
if Nome<>'' then
begin
assign(Arg,’C:\usuarios\neidenei\’ +Nome+’ .dat’};
rewrite(Arq);
end;
MotorEsc(’NW’ +ValtoStr (TamPasso, 4,0)+';’); {Numero de passos em cada
movimento}

MotorEsc(’+W; ' ); {Determina direcao de movimento}
MotorEsc (' RW6Q; ' ); {Determina velocidade do motor}
NumPassos: =0;

repeat

MotorEsc("MW;'); {Movimenta motor}



NumPassos: =NumPassos+1;

lineto(round (NumPassos), round(getmaxy-lockinmVolts*getmaxy/10));
if Nome<>’’ then

writeln(Arq, NumPassos*TamPasso/100:7:2,’ *, lockinmVolts);
{writeln(xx+1);}

until (NumPassos*TamPasso/100>=AngFinal) or (keypressed and (readkey=#27));
if Nome<>'' then
closel(arq);

end,



Program Estatistico;
uses graph, crt, dos;

const
diretorio=’c:\usuarios\dinei\';

var
arql, arg2, arq3, arq4, arqgs: text;
%1, y1,y2,y3,G, AUTO, RAZAO: array[0..1100] of real;
al,az,delta,media,somal,somaz: real;
1,k,nptos,L: integer;
Nomel,Nomez,NomeS,Nome4,Nome5: string;

{ENTRADA DE DADOS}

begin
clrscr;
write(’Entre com o valor da constante al= ’);
readln(al);
{write(’Entre com o valor da constante aZz= ')
readln{a2);}
writeln;
write(’Qual o nome do arquivo de leitura?’);
readln(Nomel};
if Nomel<>’' then
begin
assign(arql,Diretorio+Nome1+’.dat’h
reset (arql);
writeln;
end;

i:=0;
while not eof (arql) do
begin
if eoln (arqgl) then readln(arqgl);
if not eof (arql) and not ecln (arql)} then
begin
1:=i+1;
read(arql,x1{il,y1[i1);
x1[i]:=x1[i]*al;
y1[il:=y1[1]*al;
end;
end;

{CALCULO DO VALOR MEDIO DOS PONTOS}

nptos:=1i;
somal: =0;
for i:=1 to nptos do




somal:= somal+yl[il;
media: =somal/nptos;

{CALCULO DE Y2[I] EM RELACAO A MEDIA}

for i:=1 to nptos do
begin
y2[il:=yl{1]-media;
end;

{CALCULO DO VALOR DE DELTA}

somaz2: =0;

for i:=1 to nptos do
soma2: =soma2+sqr(y2[il);
delta: =sqrt(soma2/nptos);

{CALCULO DE G(L)}

for L:=0 to (NPTOS-1) do

begin
GIL]:=0;
for K:=1 to (NPTOS~L) do

GIL]:=GIL]1+(Y2[K]1*Y2[K+L]1);

GIL]:=G[L]/(NPTOS-L)};
AUTO[L]:=8qr(GI[L]1);
RAZAO{L}:= GIL]/Gl0O];

end;

{ARQUIVO DE SAIDA Y2 = MEDIA}

writeln;
write(’Arquivo de saida media :');
readln{Nome2);
if Nome2<>’' then
begin
assign(arq2, Diretorlo+Nome2+’ .dat’);
rewrite{arq2);
end;

for i:=1 to nptos do
begin
writeln(arq2,x1[i]),’ ',y2(il);
end;



{ARQUIVO DE SAIDA G(L)}

writeln;
write(’ Arquivo de saida G(L) :’);
readln(Nome3);
if Nome3<>’' then
begin
assign(arqg3, Diretorio+Nome3+'.dat’);

rewrite(arq3);
end;

for L:=0 to (NPTOS-1) do
begin

writeln(arqg3,x1[L+1},’ ’,GIL]);
end;

{ARQUIVO DE SAIDA G(L) QUADRADO- VARIAVEL AUTO}

{ writeln;
write(’Arquivo de saida AUTO :’);
readln{Nomed);
if Nomed<>'' then
begin
assign(arqg4, Diretorio+Nomed+’ .dat’ );
rewrite(arqg4);
end;

for L:=0 to (NPTOS-1) do
begin

writeln(arqg4,L*al,’ ’,AUTO[L]);
end; }

{ARQUIVO DE SAIDA G(L)/G(0) - VARIAVEL RAZAO}

{ writeln;
write(’ Arquivo de saida RAZAO :’);
readln(Nome5);
if Nome5<>’' then
begin
assign(args,Diretorio+Nome5+’ .dat’);

rewrite({arq5);
end;

for L:=0 to (NPTOS-1) do
begin

writeln(arqgs,L*al,’ ',RAZAO[L]);
end; }

{ESCREVE NA TELA O VALOR DA MEDIA, DE DELTA E DE G(L)}



clrscr;
writeln(’output’);
for i:=1 to nptos do

begin
{ writeln('y2[’,1,’ 1= *,y2[i]1);}
end;
writeln(’media= ’,media:6:4);
writeln(’'delta= ',delta:6:4);
{ for L:=0 to (nptos-1) do}
{ Tbegin

' GILl:6:4); }
* AUTO[L):6:4); }
* RAZAO{L]:6:4); }

{ writeln('G{’,L,"]
{ writeln(’AUTO{’,L,’ 1=
{ writeln(’RAZAO[’,L,’]
{ end; }
readln;

“

I

close(argl);
close(arq2);
close(arg3);
{close(arqd);
clogse(arqg5); }

end.




program GdeARS; {obtem G(tau) a partir do ARS}
{$E+}
uses graph,crt;

const

CorMoldura=15;

CorGrafico=15{7};

lambda=0.6328; {microns}

teta0=0; {angulo de incidencia}

Epsilonr=11.68; {Re(sqr(indice de refracao complexo) )}
Epsiloni=-2.04; {Im(sqr(indice de refracao complexo))}
SqrDelta= 1; {rms do perfil da rede}

Diretorio=’c:\usuarlos\dinei\’;

var
gk:arrayl0..1000,1..2] of real; {Prim.Col.:k , Seg.Col.:g}
i1,i2: integer;

procedure sqrtc(Xr,Xi:real;var Yr,Yi:real); {Rais quadrada complexa}
begin

Yr:=sqrt ( (sqrt(sqr(Xr)+sqr(X1))+Xr)/2});

Yi:=Xi/2/¥Yr;

end;

procedure CriaGdek; {Le o arquivo de ARS e cria a matriz g(k)}
var :

Arq: text;

Nome, Nome2: string;

i, gkmax: integer;

teta,P,PO,k,kO,q,qO,nir,nii,niOr,niOi,Fil,SqrMosziteta,SqrMoszifi:real;
begin

setcolor(CorGrafico);

window(2,2,39,23);

outtextxy (wherex*8, wherey*16+13,’ Arquivo de entrada: ')

write(’ Arquivo de entrada: ’);

readln(Nome);

outtextxy(wherex*8, wherey*16+13, * Angulo de Polarizacao: ')

write(’ Angulo de Polarizacao: ');

readln(Fil);

outtextxy (wherex*8, wherey*16+13,’ Arq de Salda glk): '),

write(’Arq de Saida g(k): ' );

readln(nome2);

asslgn(Arq,Diretorio+Nome);

reset (Arq);

repeat

readln(Arqg, Teta,P);

until {teta>=tetal) or eof (Arq);

moveto (1, getmaxy*3 div 4);

PO: =P;

k0: =2*pi*sin(tetal)/Lambda;



q0: =2*pi*cos(tetal)/Lambda;

sqrtc(sqr(k0)-Epsilonr*sqr(2*pi/Lambda), -Epsiloni*sqr(2*pi/Lambda), niOr,ni0i);

1.=0;

gkmax: =1;

while not eof (Arq) do

begin
fe=i+1;
if i>1 then
readln(Argq, Teta,P);
Teta: =Teta*pi/180;
lineto(round(getmaxx*(Teta-Teta0)/pi¥2/2), round(getmaxy* (1-P/P0/4}));
k:=2%pl*sin(teta)/Lambda;
q:=2*pi*cos(teta)/Lambda;

sqric(sqr(k)-Epsilonr*sqr(2*pi/Lambda), -Epsiloni¥*sqr(2*pi/Lambda}, nir,nii);
{expressoes para SqrModKsiteta e SqrModKsiFi validas apenas quando o }
{espalhamento ocorre no planc de incidencia}
SqrModKsiTeta: =(sqr(nir*niOr-nii*ni0i+k*k0*EpsilonR)+
sqri{nir*nioi+nli*niOr+k*k0*Epsilonl))*

sqr(cos(fil))/(sqr(niOr+q0*Epsiloni)+sqr(ni0i-q0*Epsilonr));
SqrModKsiFi :=sqr(sqr(2*pi/Lambda)*sin(fil))/(sqr(niOr)+sqr(ni0i-q0));
gkli,2]:=P*sqr(sqr(Lambda) )/sqr{pi)/16/cos(tetal)/sqr(cos(teta))/
(sqr(1-Epsilonr)+sqr(Epsiloni) )/
(SgrModKsiteta/(sqr(nir+q*Epsiloni)+sqr{nii-q*EpsilonR))+
SqrModKsifi /(sgr(nir)+sqr(nii-q)));
if abs(gkli,2])>abs(gklgkmax,2]) then
gkmax: =1;
gkli, 1]: =k-kO;
end;
gkl[0,1]:=i;
close(arq);
if nome2<>’’ then
begin
assign(Arq, Diretorio+NomeZ2);
rewrite(Arq);
end;
moveto(getmaxx div 2+1, round(getmaxy*(1-gk[1,2]/gklgkmax,21/2))};
for i:=1 to round(gk[0,1]) do

begin
if nome2<>’’ then
writeln(arq, gkli, 11,’ *,gkli,21);

lineto(round(getmaxx*(0.5+(gkli, 1]1-k0)*Lambda/2/pi*0.5)),
round(getmaxy* (1-gkli,2]/gklgkmax, 21/2))});
end;
if nome2<>’' then
close(Arq);
end;

function GdeTau(Tau:real):real; {Calcula G(tau) = T.F.(g(k})}
var { = integral de g(k)cos(k*Tau}}
i:integer;



Integral:real;
begin
i:=round(gkio,11);
if abs(tau)>10e-10 then
begin
Integral:=—gk{1,2]*sin(gk(1, 11*Tau)*Tau
+gk[i,2]*sin(gkli, 1]*Tau}*Tau
-(gkf2,2]-gkll ,21 /7 (gkiz, 1)-gkl1 ,11)*cos(gkl1, 11*Tau)
+(gk[i,2]—gk[i—1,2])/(gk[i,1]-gk[i—1,1])*cos(gk[i,1]*Tau];
for i:=2 to round(gkl[0,1]1)-1 do
Integral:=Integral +
((gkli ,21-gkli-1,2])/{(gkli ,11-gkli-1,1]) -
(gkl[i+1,2]-gkli ,2]1)/(gk{i+1,1]-gk[i ,11))*
cos(gkli, 11*Tau);
integral:=integral/sqr(Tau);
end
else
begin
Integral:=—gk[1,2]*gk[1,1]+gk[1,2]*gk[i,1]
+{gkl2,2]-gki1 21/ (gkl2,1]1-gkll ,11)¥%sqr(gkll,1])/2
-(gk[i,Z]—gk[i—l,Z])/(gk[i,1]—gk[i-1,1])*Sqr(gk[i,1])/2;
for i:=2 to round(gkl{0,1])-1 do
Integral: =Integral -
((gkli ,2)-gkli-1,21)/(gkli ,11-gk(i-1,11) -
{gkli+1,2]-gkl[l 210/ (gkiivl, 1] -gkfi ,11))%
sqrigkli, 11)/2;
end;
GdeTau: =SqrDelta/Pi*Integral;
end;

procedure MostraGdeTau;
var
nome: string;
arq: text;
i, imax: integer;
X,Y,GdeTau0, Taui, Tauf: real;
begin
setcolor(CorGrafico);
outtextxy(wherex*s, wherey*16+13, ' Valor Inicial de : ')
write(’Valor inicial de : ’);
readln(Taul);
outtextxy(wherex*8, wherey*16+13,'Valor final de : '),
write(’ Valor final de : ’});
readln(Tauf };
outtextxy(wherex*8, wherey*16+13, " Numero de Pontos: ")
write(’ Numero de Pontos: ');
readln(imax);
outtextxy (wherex*s, wherey*16+13,’ Arq de Saida G( ): ');
write('Arq de Saida G( ): ’');
readln(Nome);
if nome<>’' then
begin
assign(Arq,Diretorio+Nome);
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rewrite(Arq);
end;
moveto{getmaxx div 2+1,1);
GdeTau0: =GdeTau{0);
for 1:=1 to imax do

begin
X: =taul+i/imax* (Tauf~Taul);
Y: =GdeTau(X);
if nome<>’'’ then
writeln(Arqg,X,' YY),

lineto(round{getmaxx* (0.5 +i/imax/2)),
round (getmaxy* (0. 25-Y/GdeTau0/4)));
end;
repeat until keypressed;
if nome<>’'’ then
close(arqg);
restorecrimode;
end;

begin

i1:=vga;

i2:=vgahl;

initgraph(il, i2,’c:\util\pascal’};

setcolor (CorMoldura);

rectangle (0, 0, getmaxx, getmaxy);

line(0, getmaxy div 2, getmaxx, getmaxy div 2);
line(getmaxx div 2,0, getmaxx div 2, getmaxy);

settext justify(centertext, bottomtext);
outtextxy(getmaxx * 3 div 4,15,’G( )’ );
outtextxy(getmaxx div 4,getmaxy div 2 + 15,’P( )7 );
outtextxy{getmaxx * 3 div 4, getmaxy div 2 + 15,'g(k)’);
setcolor(corgraficol;

settext justify(righttext, bottomtext);

outtextxy(getmaxx div 2-2,getmaxy-2,’ /2’);
outtextxy(getmaxx -2,getmaxy-2,'2 /Lambda’);

settext justify(lefttext, bottomtext);

line{getmaxx div 2 + 1,getmaxy div 4,getmaxx -1, getmaxy div
CrlaGdek;

if gki0,1]>0 then
MostraGdeTau;

end.

alt-224

4);



