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RESUMO

Atuvalmente héd um grande interesse pelo uso de semicondutores
compostos, & base da liga de indio e fésforo (InP), na &rea de
dispositivos optoeletrénicos para telecomunicagtes. Na fabricac&o
e no controle de qualidade destes dispositivos, a necessidade de
utilizac3oc de processos confidvels continua crescendo. O atague
guimico (etching) em semicondutores constitue uma etapa
importante no seu processamento pois, todo dispositive &
submetido & viriocs etchings neste processo. No entanto, embora
este método seja usado em escala de producgBe e existam na
literatura muitas informacSes sobre solucgfes de atagque guimico e
seus efeitos sobre semicondutores compostos, principalmente o
InP, n8c hé& praticamente nenhuma publicec8io que discuta o que
ocorre durante og etchings. Assim, desenvolvemos este trabalho
com a finalidade de compreendermos ¢ processo de atague gquimico
gue ocorre, em particular, com o InP em soluc¢les de HCl em meio
agquoso e alcodblico.

Iniciamos a pesquisa identificando os produtos da reaclo de
dissolucio do InP em HCL e, confirmamos dessa forma, o mecanismo
de dissolug8o proposto na literatura. Relacicnamos © poder de
atagque gquimico com o grau’de dissocliacBo do HCl., atravésm  da
variacB8o da concentragBo da solugBo de atague (3 a 1Z2M em melo
squoso). A constante de velocidade de reag8o (&) foi determinada
através da inclinac8o do griafico da variagBo do nGmero de moles
de InP com © tempo. O comportamento do ataque quimico em funcdo
da concentrac8o de HCl em meio aquoso e alcodlico & observado em
um gréfioo- de variac8o de k em func8o das concéntrac‘ées de HCl em
que ocorreram os etchings. O modelamento matemdtico destas curvas
tornou o etching mais previsivel para este sistema, permitindo ©
seu planejamento. A dependéncia de k com a temperatura em Qque
foram realizados os etchings também foi estudads, através da
equaclBo de Arrhenius, onde gréaficos do log & em funclo de 1/7T



resultaram em retas, cujas inelinac¢Bes correspondem & energia de
ativacBo da reacfo. Os valores da energia de ativac8c serviram
vara definir se a etapa determinante da velocidade de reacfio de
dissolucio 4o  semicondutor & controlada por difusfo ou
cineticamente. Isto também foi confirmado ns observacio dos
perfis de atagque resultantes do etching em regifes pré-
determinadass na superficie do semicondutor, POr  processos
fotolitograficos. O perfis de atagque foram observados com o
aurilio do microscépio eletrdnico de varredura e o8 planos
cristalogrdficos revelados relo etching foram identificados.
Utilizamos o etching quimico com sclucBo de HC1/HzPOs (3:2), como
rrocedimento alternativo pPara o desbaste de substratos de InP.
Dessa forma, mnminimizamos €, em alguns casos, até eliminamos
muitos problemas existentes no métode tradicional de desbaste
(quimico-mecénico). Todos os experimentos foram realizados em
drea limpa., nos laboratérios da Divisgo de Optoeletrdnica, do
CPgD-TELEBRAS. '



ABSTRACT

Recently , there has been a great intére&t for the application
of InP semiconductors in the field of optoeletronic devices for
telecommunications. The need of using trustable Trocesses has
been growing in the fabrication and gquality contrell of
optoelectronic devices. The chemical etching of semiconductors is
one of the most important step in optoelectronic devices
processing, as all devices pass through etchings in their
processing.

Although there is much information in the literature about
the solutions used for the chemical etching and its effects in
semiconductors, to our knowledge there is no “report at all that
leads to the understanding of what happens during the etchings.
Therefore, this research was developed with the purpose of
understanding the etching process that occurs, particularly, with
the InP in solutions of HC1 in alcoholic and aqueous media.

This research started by identifying the products of
dissolution reaction of the InP in HC1, confirming, as a result
the mechanism of dissolution proposed in the literature. The
relationship between the power of etching and the degree of HCL
dissociation was studied by the variation of the etching solution
concentration (3 to 12M, aqueous) .

The specific rate constant (k) was calculated as the slope of
the plot of mol number wvariation versus time. The etching
behavior as a function of the HCl concentration in agueous and
alcoholic media was studied by plotting k versus  HC1
concentraﬁion. A mathematic modelling of these lines provide a
method for prediction of the etching behavior in these system.

The relationship between k and the etching temperature was
also studied using the Arrhenius equation, where the plot of log
k versus 1/T gave straight lines with slopes corresponding to

activation energdy. The activation energles were used to define if

-3 -



the rate determining stép of the semiconductor dissolution
reaction is diffusion or kinetically controlled. This was also
confirmed when observing the etching profiles resulting from
predetermined areas in semiconductor surfaces. obtained by
rhotolithographic processes. The profiles were cbserved using a
Scamming Elect;‘on Microscope and, as & Cconseguence, the
ervstallographic planes developed by etching were identified. The
etching in HC1/HsPO« (3:2) solution was used as an alternative
procedure for thinning the InP substracts. As a consequence. many
problems existing in the traditional thinning method
{chemimechanical) were decreased or even eliminated.

All +the experiments were performed at the «¢lean room
facilities of the Optoelectronics Division of CPgD - TELEBEAS.
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| Capitulo 1

I NTRODUCHRO

1.1. Importé&ncia dos disposgitives optoeletrdnicos em

telecomunicacles

A utilizacio da luz come meio de transmissio de informagbes é
de ha muito conhecida. J& nos primérdics da histéria usava-se
métodos de sinalizacio com luz e com espelhos. A invencic do
Jaser, no final dos anos 50, impulsionou o desenvolvimento das
comunicacbes apticas, levando a obtencio de lasers de
semicondutor (1962) e de fibras opticas(1870), tornando viAvel
sen uso em telecomunicacBes(ll,

A interface entre féton e elétron, onde o guantum de luz pode
ser convertido em particula portadora de carga e vice-versa. & um
dos fatores mais importantes em gqualguer trabalho baseado em
fibra 6ptica(2?. As caracteristicas naturais de fotons e elétrons
sio complementares em muites aspectos; portanto, €& razcavel
considerar wum sistema, no gqual as vantagens da utilizac8o de
fotons e elétrons sejam combinadas. Em multos sistemas. O uso de
elétrons para amplificac8o e foétons para transmissfio de sinais
resultam num sistema de desempenho subatancialmente alto, guando
comparado com um sistema totalmente eletrénicot®3,

Hoje muitos sistemas usam somente elétrons mas, € crescente o
desenvolvimento de sistemas que utilizam fdotons em varias
fungbes, originando slstemas “hibridos"” denominados sistemas
optoeletrénicos. Assim, o termo optoeletrdnico costuma ser usado
como'um adjetivo para dispositivos, sistemas e tecnologias nos
quais hda convers8o de fétons em elétrons e vice—-versa(4),

Os emissores de luz, incluindo dicdos laser, € © detectores

de luz, sfc denominados dispositivos optoeletrbnicos. Ambos sd0



constituidos por semicondutores pois, além desses materiais serem
a base da eletrdnica do estadeo sb6lido, s&8o tembém os mais
adequados para a conversfo fétén--elétron.

0 laser semicondutor, gue nBo é malor do que um gréoc de sal,
consiste da superposiclo de vérias camadas semicondutoras de
diferentes materiais. Esta estrutura tipo multicamada
("sanduiche ) serve para determinar as condigles necegsérias pars
a operac8c do laser. A luz €& gerada na regifo ativa (parte
central) que atua como um guia de onda para a luz, concentrando a
radiacdo Juminosa. No procedimento de fabricagsdo desses
dispositivos hé uma série de processos de manipulacBo delicades e
complicados. envolvendo ecrescimento epitaxial, clivagenm,
fotogravacdes, atague quimico, metaliza¢les, etc.

A fabricacfo de um lJaser de camada enterrads (Double Channel
Planar Buried Hetero-structure - DCFBH), por exemplo, envolve
basicamente quatro etapas:

1) Crescimento epitaxial de trés camadas sobre substrato
de InP: ”

» camada buffer de InP - camada confinante de InP dopada tipo nj
minimiza a influéncia dos defeitos do
substrato, na qualidade cristalina das

camadas posteriores;

¢ camada ativa de Ini-xGauAsyPi-y - & composiciio (x = 0,28 e y =
0,607) permite emissio de luz
com comprimento de onda de

1,3 um;

e camada confinante de InP com dopagem tipo p.

2) Fotolitografia e abertura de duplo canal através de
ataque quimico (fig. 1.1 e 1.2).



Fig. 1.1. Observacdo do duplo canal aberto num laser DUFPEH, apés
o primeiro crescimento epitaxial.

——InP (pl
==—1In GaAsFP

— InP (n}

— Substraoto
InPin)

Fig. 1.2. Esquematizacfio da figura 1.1 mostrando a composigdo de
cada camada crescida sobre o substrato de InP.




3) Recrescimento de camadas de InP com dopagem alternada

pen (fig. 1.3 e 1.45.

Fig.

1.3. Vista do laser de camada enterrada (DCPEH).

— InGaAs{p*]

== InP (n)
—InP(p)}

Mf == [n GaAsP
——InP{n}

= Supstrato
InPinl}

Fig.

1.4. Esquematizaclo da figura 1.3 mostrando a composicdo de
todas as camadas que constituem o laser DCPBH.
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4) MetalizacBes para contato elétrico do laser.

Assim, como pode-se perceber, a fabricacio de dispositivos
optoeletrénicos para sistemas de comunicacB8o Optica regquer uma
tecnologia avancada e constante otimizac8o dos processos.

& mercado para dispositivos optoeletrdnicos estda
continuamente c¢rescendo, e dispositivos comecaram & ser
desenvelvidos para Vvarias aplicacdes, podendo hoje. aer
encontrados em equipamentos militares, produtos de consumo €
sistemas de telecomunicagfes. Enguanto © mercado para lasers de
pequeno comprimento de onda (0,8 um) Jja ¢é muito grande,
primariamente em compact discs e impressoras a laser, © mercado
para lasers de grande comprimento de onda (1,3 e 1,5 um)} &, por
sua Ves, limitado principalmente aos sistemas de
telecomunicactes(B?,

1.2. Técnicas de etching aplicadas A pesquisa e desenvolvimento

de dispositivos optoeletrdnicos.

Tanto na pesgquisa académica COomo na tecnologia de
dispositivos, os cristais semicondutores raramente =8o utilizados
na forma em que foram crescidos. Eles s&o usualmente clivados,
desbastados e polidos para preparac@io de amostras com dimensdes e
orientac8es desejadas. Através de métodos fisicos e quimicos a

-

qualidade da superficie dos cristais & controlada e assegurada, e
a distribuic8o e densidade de defeitos & reguladat®l,

Geralmente,  faz-se necesséria a formaglBo de perfis do tipo
"mesas” ou “canals” nesses cristais (fig.1.2), envolvendo
‘essencialmente, a remocBc de material através de métodos
nmecénicos, térmicos ou quimicos. A remog&o mecénica de material
de uma camada superficial (cerca de 20 um), pode ser feita por

abrasdo ou pelo bombardeamento com particulas energizadas.



Métodos térmicos envolvem o aquecimento do cristal a temperaturas
elevadas, em vdcuo ou em alguma atmosfera gasosa, enquanto que 08
métodos quimicos utilizam reagentes quimicos capazes de reagilr
com o cristali(s’, )

A abracio remove a camada superficial sem revelar a
microestrutura cristalina, sendo denominada peolimento mecdnico.
Os processos de bombardeamento com particulas energizadas e de
tratamentos térmicos ou quimicos de cristails revelam
invariavelmente defeitos e microestruturas, costumando levar, em
geral, o nome de etching. A palavra etching é definida como “a
arte de gravar com &agua forte (7} e, neste texto sera utilizada
muitas vezes como aindnimo da expressdo “ataque guimico”.

Processos de etching por via Umida (wet etching) podem ser
categorizados de acorde com a técnica pela qual a reaglio &
conduzida(®>, podendo-se distinguir:

a) Etching liguido anisotrdépico;

b) Etching liguido isotrépilco;

¢) Etching guimico seletivo; .
d) Etching eletroquimico;

Num etching anisotrdpico a velocidade de atague varia com as
principais direcdes cristalograficas deo semicondutor, enquanto
que, num etching isotrdpico a velocidade de ataque € a mesma em
todas as direcfes. Quando um reagente aquimico revela
seletivamente a microestrutura da superficie, incluindo o8
defeitos, o processo & denominado etching seletivo. No caso em
que os principais defeitos revelados s80 as discordéncias
(dislocations), o termo etching de discorddncias se torna mails
apropriado_. Ainda dentro da categoria dos etchings seletivos, os
termos etching preferencial e ndo preferencial também s&o
utilizados. O etching prefere‘ncial produz depressdes, nas
discordancias, e facetas com orientacd3c cristalografica definida
nos perfis de atague ("mesas” ou ‘“canaig”). 0 etching néo
preferencial, por sua vez, resulta em depresafes e perfis com

- 12 -



facetas arredondadas. Atagques quimicos que envolvem © uso de
corrente n3b1 tensio externas S80 denofninadas etchings
eletrogquimicos. Neste caso, hé formacl8o de 4dreas antdicas e
catbédicas gue possibilitam a2 dissolucio do semicondutor.

Etchings de curta duracgio resultam na revelaciio de figuras de
ataque, Iregauentemente depressbes (pits), mas a superficie do
cristal nfdo Perde sua aparéncia macroscodpica (micromorfologial.
J& no caso de etchings prolongados, © cristal adguire uma forma
macroscoépica diferente da inicial (macromorfologia). Tanto a
miero como a macromorfologia dos cristais dependem dos parimetros
do etching e tém sido objeto de multas investigacSes tedricas e
experimentais (83,

H4a controvérsias em tornc 4o primeiro trabalho sobre figuras
de ataque guimico em eristais, mas Becke(€) parece ter sido o©
primeiro &a registrar, em 1880, a diferenca nas velocidades de
ataque ac longo de diferentes direcBes da superficie do cristal.
prela acio de reagentes quimicos. Nos anos subsequentes, surgiuv um
interesse especial nas figuras de ataque obtidas por reagentes
quimicos, devido a possibilidade de utilizi-las no estudo da
simetria dos cristais. As monografias de Baumhauer(®? e
Honess(€>, publicadas em 1884 e 1927, respectivamente, dio uma
idéia do desenvolvimento cronolégico da técnica de etching
aplicada, em principio, & revelaco de defeitos cristalinos
(depressdes) . Com o advento do Raio-X%X e suva aplicacBo na
determinacBo da estrutura cristalina, a técnica de etching passou
por um periodo de estagnacio. No entanto, no inicio dos anos 50,
quando Gevers(¥.19), Vogel(11) e outros sautores demonstraram a
correlaclo direta entre as discordéncias € &8 depressdes
reveladas noé atagues quimicos, ressurgiu o© interesse por esta
técnica. A figura 1.3. mostra © desenvolvimento subsequente no
campo de pesaquisa de etching, desde 1950 até 1985, em termos do
mimero de publicagdes de artiges por ano (dados obtidos do
Phvsics Abstracts sobre o© titulo Crystal/etching)}(®>.
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Fig. 1.3. Numerc de publicagbes por ano a respeito do etching de

| cristais. A drea preenchida representa o numero de
publicacé’es. que - se referem esgpecificamente éos
semicondutores III-V(&),

, Observando-se a figura 1.3, pode-se distinguir trés periodos
distintos no desenvolvimento da técnica. O periodo inicial. entre
1950 e 1961, evidencia o crescimento mais répido: o numero de
publicacBes aumenta de 1 em 1850 para' 109 em 1961. Neste periodo
a técnica de ataque quimico se tornou o instrumento mails
uwtilizade para a caracterizacsio de defeitos estruturais de
cristais, impulsionandoc o desenvolvimento de técnicas de

crescimento de monocristais quase perfeitos e o entendimento do
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comportamento das discordé@ncias nas deforma¢Bes plésticas dos
materiais. Fol nesse periodo que ge deu o méximo esforco para
colocar o TTrocesso de etching em bases cientificas. 0 curto
periocdo seguinte, de 1962 a 1867, mostrou um pegueno declinio no
desenvolvimento, devido & necessidade de amadurecimento da
técnica para sua utilizac8o na caracterizacio de defeitos
cristalinos. 0O tltimo pericdo, de 1968 a 1984, mostra um aumento
no numero de publicacBes devide & explorac8o da técnica de
etching na deteccBo de vestigios nucleares e na tecnologia de
diepositivos. Em todos os periodos, o numero de publicacles por
ano, referentes aos semicondutores III-V, constituiram cerca de
um terco do ntmero total de publicacBes(®?.

£ impressionante o crescimento no campo da pesquisa e
utilizac8o dos etchings, de 1985 até os dias atuais. Esta
técnica, noss Gltimos 40 anos, além de penetrar nos diversos ramos
da ciéncia como a mineralogia, geologia. arqueologia, ciléncia dos
materiais, crescimento de cristais, deformscgBo pléstica de
materiais., Fisica dos semicondutores, fisica nuclear e espacial,
tem contribuido substancialmente no desenvolvimerito da tecnologia
de dispositivos. '

1.3. Objetivose

Como vimos no item anterior, o etching quimico tem sido
amplamente utilizado por varios ramos da ciéneia. Dentro da &area
de pesquisa e desenvolvimento de dispositivos optoeletrdnicos,

suas aplicacgles costumam ser divididas em gquatro categorias(i2);

o Polimento: Solucdes de ataque gquimico para polimento
s80 mulito usadas para obtencBo de wafers com
superficies perfeitamente uniformes, que servirdo como
substratos de alta qualidade para crescimento
epitaxial.
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« Revelacfes de defeitos: ImperfeicgBes cristalogriaficas
em estruturas de multicamadas influenciam no desempenho
e no tempo de wvida dos dispositivos optoeletrénicos.
Para investigar a gualidade do substrato e das vArias
camadas epitaxiais, solugtes de atague gquimico s8o

wutilizadas para revelar defelitos cristalogréficos(isy,

e Etching seletivo: Para vérias aplicacles. & necesséario
atacar seletivamente uma ou mais camadas em relag8o as
outras(i4>, B importante salientar due a composicio
quimica das véarias camadas epitaxiais que constituem o
dispositivo é muitc similar, sendo necessiria uma
tecnologia avancada de etching para este tipo de
ataque.

o Perfil de atague: Perfis de atagque com formas
especiais, pré determinadas, sfo essencials para isclar
e definir com precis8o a regifio ativa dos dispositivos
III-V. No caso dos lagers de InP utilizados em sistemas
de comunicacBes o6pticas, por exemplo, a luz com
comprimento de onda na regifo do infravermelho, ¢&
gerada na camsda ativa. A largura desta camada €
definida lateralmente, como wvimos na figura 1.2, por
dois canais simétricos e arredondados, formados através
de atagque gquimico. Por outro lado, nos lasers de Gahs
utilizados em compact discs, a luz é gerada na regilfo
do visivel ou no infravermelho proximo, podendo-se
utilizar canais com forma de V (V-grooves), para
definic8o da regifo onde a luz serd gerada.

" Devido & diversidade de aplicacgdes, vérios etchings <foram
desenvolvidos. Encontra-se na literatura um nimero consideréavel
de publicacdes e patentes sobre etchings, mas nunca com o enfoque

principal nesse assunto, e sim como parte de algum processc, como



a manufatura de disposiﬁivos. Varias solucbes de ataque s8o0
frequentemente elaboradas com processos empiricos de tentativa e
errc. Assim, apesar do etehing quimico ser utilizado desde o
inicio do século, ele ainda & considerado mulito mals uma arte do
que uma cié&ncisa.

Atualmente hd umn grande interesse pelo uso dos semicondutores
de InP na é4rea de dispositivos optoeletrdnicos para
telecomunicacdes. Com a finalidade de compreendermos © pProcesso
quimico gque ocorre durante cada eteching, nos propusermcs &a
realizar este trabalho, utilizando cristais de InP e solucdes de
atagque com HCLl, um dos reagentes mais comumente utilizados nos
etchings deste semicondutor.

0 contelido desta tese pode ser dividido, basicamente, em duas
partes. Na primeira parte (capitulos 1, 2 e 3), s8o introduzidos
os conceitos fundamentais sobre dispositivos optoeletrédnicos.
semicondutores e seus aspectos cristalogréficos, e também sobre o
processo de dissclugBo gquimica, ressaltando a importéncia da
utilizaclco do etching quimico na manufatura de dispositivos
(cap.2). Ainda nesta primeira parte, ha a dea&rigéo de toda a
metodologia empregada, abrangendo—-gse o8 aspectos micro e
macroscdpicoe dos atagques quimicos (cap.3). HNa segunda parte
(capitulos 4, 5, 6 e 7)), s8c apresentados os resultados
experimentais e a Interpretaciio de algumas observacfes mais
relevantes. Em particular, <foram considerados os fatores aque
determinam a cinética do eteching (cap.4). Também estdo incluidos
os resultados obtidos no desbaste quimico de alguns cristais
(cap.b) e a correlag8co entre as propriedades cristalograficas do
- InP e os seus perfis de ataque (cap.6). 0O capitulo 7 contém o
sumdrio e as conclusBes gerais a que chegamos ao final deste
trabalho. '
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Capitulo 2

SREMICONDUOTOREDS

Z2.1. Introducio

0 cristal semicondutor €& o© componente fundamental da
eletrénica moderna. Gragcaz & tecnologia de semicondutores &
possivel produzir o chip que & a "alma" dos mais diversos
egquipamentos modernos, indc da calculadora de bolso até os robds
industriais, passando pelos microcomputadores(i.=2>,

Hé deis tipos de semicondutores: aqueles constituidos por
elementos simples (selénio, germénio, silicio, etc) e os
constituidos por elementos compostos (arseneto de gédlio, fosfeto
de indio, antimoneto de gélio, etc)(3®>., (Os semicondutores
representam o© principal elemento ative nos transistores, nos
dispositivos optoeletrénicos, em alguns detetores de particulas,
em geradores de alta frequénecia e muitos outros sistemas. Do
ponto de vista histérico, os primeiros cristals semicondutores
utilizados foram o selénio, o germ8nio e o silicio, og quais
promoveram a revolucdo na eletrfnica moderna.

0 germénio fol o primeiro semicondutor a ser utilizado em
trabalhos de pesquisa e no desenvolvimento de transistores. Suas
caracteristicas fotoelétricas s8o muito interessantes, uma vez
que s8o opacos na luz visivel mas transparentes na regifio
infravermelha do espectro. Outro aspecto importante sobre este
semicondutor € a mobilidade dos portadores de carga; os elétrons
no germénio t€m uma mobilidade muito maior em comparacfo com os
elétrons no sgilicic (Tab.2.1). Contudo, o silicic & o
semicondutor mails wutilizado, sendo a base de quase todos os
componentes eletrdnicos, devido talvez a extrema sensibilidade ¥

temperatura do cristal de germlniot4>.,



O silicio foi descoberto em 1817, mas 86 foi classificado
como elemento em 1823, Possui melhores qualidades térmicas e
mecénicas, em relaclio ao germénio, & o seu 6xido é€ de facil
obtencdo. O o6xido de silicio facilita a introducZo localizada de
impurezas e tem excelentes qualidades isolantes que sio aplicadas
na tecnoclogia MOS (metal-é6xido-semicondutor), uvma das mais
importantes na microsletrdnical4).

A existéncia dos semicondutores foi estabelecidsa mais de um
século antes gque eles pudessem ser usados na eletrdnica. O
primeiro exXperimento importante na aplicacfic da tecnologia de
semicondutores em sistemas eletrénicos. foi efetuado em Berlim,
logo apés a I Guerra Mundial. Contudo, um real progresso neste
campo 36 se deu nos ancs gque sSe seguiram entre as duas sguerras
mundiais, no campo dos detectores e dos transistores(4) .

O semicondutor &€ um sb6lido covalente que pode ser considerado
"isolante” no zero absoluto. Neste caso, sua banda de valéneia
estd cheia e a de conduglo totalmente vazia., havendo um intervalo
de energia proibida entre & banda de conducBo e a de valéneia
(gap)(1y. Um elétron na banda de conducio, po’de voltar aoc seu
estado inicial, na banda de wvaléncia, liberando a energia
excedente de duas formas: via geracBo de um féton (quanta de luz)
ou via gerac8c de fbnons (quanta de momento}. No primeiro CASO ,
as transi¢fes s#o ditas radiativas ou fotbénicas e, no segundo
caso, ndo radiativas ou fondnicas.

A probabillidade de se ter uma ou outra transiclo & funcio do
tipo de semicondutor. Nos semicondutores de gap direto as
transicBes fotdnicas s8o0, em principic, muitoc mais provéveis,
pois envolvemn apenas duas rarticulas e o momento &
automaticamente preservado. Jé& no caso dos materiais de gap
indireto, as transicdes fondnicas é que s80 as mais provaveis,
pois a emissdo de um foton requer participacBe de duas ou mais
prarticulas para se manter a conservac8o de energia. A titulo de
exemplo, a probabilidade de se ter uma transic8o radiativa no InP

(gap direto) é cerca de 105 wvezes maior do Que no Si (gap
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indireto). Na figura 2.1 estd a ilustracfio do diagrama de bandas

de um semicondutor com gap direto e outro com gap indireto.

Minimo do Bendo

W ¢ Condurdo ——

/"\Ma’ximo do Benda
AR T

de# Valdncio

(b}

Fig. 2.1. Diagrama de bandas de um

semicondutor

(al) e wn com gap indireto (b).

Na tabela 2.1 s8o fornecidos os valores

do gap entre

bandas de condugdo e de valéncia de alguns semicondutores e

respectivos valores de mobilidade eletrdnica (5>

- TABELA 2.1. Gap de energia entre as bandas de condupgde e

valéncia (g1 = gap Iindireto e ga

gap direto) e valores

mobilidade eletrénica (um) de alguns semicondutores.

com gap direto

as
oS

de
da

Semicondutor Gap Eg (eV) Eg (eV) B {em=/V s
T=300 K T=300 K T=300K
si g1 1,17 1,14 1300
Ge g1 0,74 0,67 4500
InP ga 1,42 1,35 4600
GaAs ga 1,52 1,43 8800
InAs ga 0,43 0.35 33000
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Para um semicondutor intrinseco (n#o dopado), o nivel de Fermi
(Er) estéd localizado ruaimeio do gap. GQuando o semicondutor &
dopado com &tomos que atuam como doadores de elétrons, o nivel de
Fermi fica proximo & banda de conduclBo & um semicondutor tipo n é
obtido. pois a condugldo de cargas no material &€ felta através dos
elétrons (carga negativa), na banda de conduc8Bo. Por ocutro lado,
num semicondutor gque contém impurezas acelitadoras de elétrons o
nivel de Fermi fica préximo & banda de valéneia e o semicondutor
é denominado tipo p, porgue a condugdco de cargas no material &
feita através dos elétrons na banda de valéncia, o gue eguivale a
uma conducfo de cargas positivas denominadas lacunas {auséncia de
elétrons). O nivel de dopagem usado na fabricag@io de dispositivos
ests, geralmente, entre 1015 e 1018 jons cm—® (42,

H& dois tipos de semicondutores: agueles constituidos por
elementos simples (selénio, germénio, silicio, etc) e os
constituidos por elementos compostos (arseneto de gélio, fosfeto
de indio, antimoneto de galio, ete)(B>., 0Oz semicondutores
representam o principal elemento ativo nos transistores., nos
dispositivos optoeletrdnicos, em alguns detetores de particulas,
em geradores de alta frequéncia e muitos outros sistemas. Do
ponto de vista histérico, os primeiros cristails semicondutores
utilizados foram o selénio, o germdnico e o silicio, os quais
promoveram a revoluclio na eletrdnica moderna. k

0 germénic foil o primeiro semicondutor a ser utilizado em
trabalhos de pesquisa e no desenvolvimento de transistores,
provavelmente porgue -} preparacio de germdnio TUro e
monocristalino, em laboratdrio, € relativamente facil. Suas
caracteristicas fotoelétricas s3o muito interessantes, uma vez
que 8o opacos na luz visivel mas transparentes na regiéo
infravermelha do espectro. Outro aspécto importante sobre este
semicondutor & a mobilidade dos portadores de carga; 08 elétrons
no germénio tém uma mobilidade muito maior em compara¢do com 08
elétrons no silicio. Contudo, o silicio é o semicondutor mais

utilizado, sendo a base de quase todos os componentes
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eletrénicos, devido talvez a extrema sensibilidade & temperatura
do crigtal de germéniol(8l,

0 silicio foi descoberto em 1817, mas 86 fol classificado
como elementoc em 1823. Possul melhores qualidades térmicas e
mecénicas, em relag8c ao germdnio, e © seu 6xido é de féacil
obtengio. U O6xido de silicio fecilita a introdugdc localizada de
impurezas e tem excelentes qualidades isolantes gue s8c aplicadas
na tecnologia MOS (metal-O6xido-semicondutor), uma das mails
importantes na microeletrdnicaisl,

A existéncia dos semicondutores foi estabelecida mais de um
século antes gue eles pudessem ser usados na eletrdnica. Suas
propriedades gquimicas, estrutura atdmica e outros parémetros
foram explorados por mulitos ancos. Somente apbs 1833, apoiada
nesses estudos bidsicos, & gque se estabeleceu a hipdtese dos
elétrons livres. A idéis de wuma carga positiva (lacuna),
possuindo aproximadamente as mesmas caracteristicas do elétron,
também surgiu neste periodol(sl,

Q0 primeiro experimento importante na aplicacdo da tecnologisa
de semicondutores em sistemas eletrédnicos, foi efetuado em
Berlim, logo apds a I Guerra Mundial. Contudo, um real progresso
neste campo 89 se deu nos anos gque se segulram entre as duas
guerras mundiais, no campo dos detectores e dos transistores(®>.

2.2_. Semicondutores YII-V

Por muitos anos, o silicio foi o semicondutor mais amplamente
utilizado na microeletrdénica. No entanto, para ir além dos
limites do silicio com respeito & velocidade e &s propriedades
6ticas, buscou-se novos materiails compostos. Dentre estes,
destacam~se as liges formadas pelos elementos gue ocupam as
colunas II1 e V da Tabela Peribdica. Essas ligas tiveram suas
propriedades estudadas, apresentando composicho quimica e
estrutura cristalina muitc similares as dos componentes do grupo
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ptilizada na fabricacBo de dispositivos optoeletrdnicos, uma vez
que & maloris dessas ligas também té&m gaps diretos. Outra
vantagem importante dos compostos III-V & que os elétrons podem
se movimentar com maior velocidade do gue no silicio, permitindo
que os clrcuitos sejam muito mals réapidosi7i,

As ligms bindrias mals conhecidas s8c o arseneto de gadlio e o
fosfeto de indio, as qguals combinam excelente mobilidade
eletrfnica com boas propriedades épticas. A pesguisa nesta &area
resultou num nove desenvolvimento de diodes emisscores de lus,
lasers, fotodetetores, transistores, ete, e possibllitaram a
integracio de muitas funcdes num mesmo circuitol®),

0 primeiro dispositiveo semicondutor optoeletrdnice fol um
laser baseado no sistema GaAs, com emissio em comprimentos de
onda por volta de 0,85 um. No entanto. com o desenvolvimento da
fibra o6éptica de silica, com Jjanelas de transmissBo em 1,3 wum
{(minima disprersdo) e 1,556 uym (minima atenuacio), aumentou o
interesse nos materials que emitem nesses comprimentos de onda,
como o InP e 05 compostos quaterndrios InGaAsP/InP(195.

Assim, o fosfeto de indio se tornou objeto de muitas
pesquisas a fim de que suas propriedades possam ser melhor
compreendidas.

2_.3. Aspectos cristalograficos do InP

Com a introduc8o dos compostos intermetdlicos na ciéncia e
tecnologia de semicondutores, o estudo da cristalografla desses
materiais se tornou muito importante. Para melhor compreens&o dos
aspectogs cristalograficos, wutilizou-se uma simbologia para se
referir aos 7plancs e diregdes do cristal. Assim, seguindo a
notac8c padriol(il>, os indices de Miller serBo utilizados entre
< > para indicar um conjunto de direc¢des equivalentes. Direcdes
do tipo <100> incluir@o direcdes especificas dadas entre [ ],
como [1001, [0101, {0011, [100], [010} e [001]. Indices de Miller
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v mae wge e

entre { } indicar8o o conjunto de planos com mesma simetria
enquanto agwue, entre ( ) indicar8@o os planos especificos do
cristal. Assim, 08 planos do tipo {100} incluirdo (100), (010},
(001), (1003, (010) e (001).

O InP tem a estrutura da blenda de =zinco, oﬁ seja, =le é
constituido por dols reticulos clbicos de face centrada (fee). um
formado pelos adtomos de In e o outro pelos Atomos de P, distantes
entre si por um gusrto da diagonal do cubo. Pertence ao Grupo
Espacial F43m com 4 moléculas de InP por celsa unitéria (Z2 = 4).

Diferente dos semicondutores elementares, come o silicio. o
InP & polar., uma vez que &€ constituido por dois tipos de 4dtomos
que possuem eletronegatividades diferentes(iZ22, Esses atomos
estio dispostos de tal forma no reticulo, cue sBo formados doils
tipos de superficies {111}, isto é, um tipo terminando com o8
dtomos do grupo I[II (superficie A) e outro terminande com o8
atemos do grupo V (superficie B), como mostra a figura 2.2. Esses
dois tipos de superficie, resultantes da rolaridade
eristalogrAdfica  das direcgles <111>, apregentam diferencas

marcantes nas suas propriedades fisicas e quimicas(i3),
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Superficie (111}

8 . 8’

Aw "’"‘"‘A
DirecGo
it

Superficie (111)

Fig. 2.2. Estrutura cristalina do InP, mostrando os planos {111}
formados pelas superficies A=In (@) e B=F ¢(0):
pardmetro de rede a = 5,8688 A.

Com respeito as diferencas no comportamento das superficies A
e B, foi proposto por Ga‘tos e Lavine(i4) gue os Atomos da
superficie B 880 multc mals reativos quimicamente., uma vez qgue
eles estBo apenas triplamente ligados ao reticulo, enquanto seu
estado de oxidac8o normal & cinco. Os &tomos da superficie A,
também ligados triplamente 8.0 reticulo, se mostram
apreciaveimente menos reativos ror serem  trivalentes. A
configurac@o de ligacdo da estrutura da blenda de zinco {(orbitais
hibridos tetraédricos sp3®) estd esqguematicamente ilustrada para a
direc8o <111>», na figura 2.3.1:
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0 QQQ S
0 . O Superficie
0 0

@5% ()6% g::;egf{cie

I hid I

Fig. 2.3. (I} Configuracdo da ligac8oc na estrutura da blenda de
zinco; (II) gquehra heterolitica da ligac8o A-B: (III)
quebra homolitica da ligac&o A-B. '

A formac8o de uma superficie A e uma superficie B (pelo corte
entre os planos AA e BB da figura 2.3) pode ser representada como
(I1) ou (III), onde ambos os &tomos A e B conservam sua
configuracio de ligacdo tetraédrica. MNuma quebra heterolitica
(II), o &tomo B adguire ambos os elétrons da ligecic AB., Em uma
quebra homolitica (111}, por outro lado, os &tomos A e B
permanecem com um elétron cada, do par de elétrons correspondente
& lipgag8o quebrada. O caso (III) & termodinamicamente improvavel,
uma vez aue o potenclal de ionizacdo associado com a formacio de
ions B* & muito maior do que a afinidade eletrdnica associada com
a formac8o de ions A-. O caso (II) é& considerado como o mais
provavel e € o qgue conduz a superficies eletricamente neutras.
‘Ainda considerando o caso (I1), ndc & possivel decidir
inequivocamente quals dos &Atomos, A {grupo III) ou B (grupo V), &
o mais reativo, com base nos orbitais hibridos envolvidos.
Contudo, € razoavel afirmar que em processos de etching, onde

agentes oxidantes (eletrofilicos) estBo envolvidos, os &dtomos B
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s8o mals reativos do que os Aatomos A, por terem um par de
elétrons livres disponivels ©para a oxidacHo. De maneira
semelhante ., o8 A&Atomos A apfeseﬁtams possivelmente, uma maiocr
tendéncia rPrara reagir com agentes nucleofilicos(14,183,

-Assim. o© modelo de orbitais hibridos ou de valénecia mostra
gque o8 atomos da superficie B sBo mals reativos do que os da
superficie A, em ambientes eletrofilicos, Justificando as
diferencas observadas entre essas superficies. E 6bvioc que este
modelo nfo considera os possiveis estados energéticos das
superficies e também nic envolve osg aspectos da quinmica guéntica
mas, apesar disso, esta de scordo com as obhservaciies
experimentais.

Superficies {100} do InP podem, em principic, consistir de
gualquer um dos Adtomos, Iindio ou fésfore. Contudo. nenhum &
preferido., uma vez que tanto o indio como o TFfésforo estio
duplamente ligados ao reticulo, na superficie do cristal.
Portanto, superficies reals {100} consistem de uma mistura de
dtomos A e Baxss, Varios experimentos. com diferentes
finalidades, chegaram & mesma constatacBo: & wvelocidade de
etching decresce na ordem Veztaoe > Veicery > Veiiida, como
previsto pelo modelo dos orbitais hibridos(1€.17,18,18,20)

Hoje, a maioria dos dispositivos optoeletrdnicos S8O
fabricados sobre substratos de InP (100), que s8o clivados. ao
longo das direcles [110] e tIlO}. Q etehing nestss duas direcgfies
resulta em perfis de ataque assimétricos que serfo discutidos no

capitulo 6.



2.4. Principios da disaolucﬁc quimica

0 termo dissolucio engioba muitos tipos de reacgdo.
Concentrando & atencio na dissocluc8o de s86lidos em liguidos.
temos inicialmente 2 dissolucio de um crietal molecular em um
solvente orglnico. As forgas intermoleculares do cristal s&o
superadas pela interscBo soluto-solvente. Embors a vizinhanca de
uma molécula em scocluc8o seja diferente dagquela no cristal, a
molécula em si, permanece inalterada. O material cristalino
original pode, portanto, ser recuperado da solug8o.

Un segundo tipo de dissoluc8o é observado com cristais
idnicos. As propriedades caracteristicas do sdlido resultam de
interacdes eletrostdaticas no arranjo regular dos ions. Em solugdo
os ions s80 separados e as propriedades caracteristicas do sdlido
880 perdidas. Mesmo assim, o cristal iénico pode ser recuperado
da solugdo.

Um terceiro tipo de dissolugl3o se refere dgquela conduzida por
alteracBo quimica. Este tipo € o mais relevante para o etching de
semicondutores(®1>, Somente os produtos da reacBo de dissolucgdo
podem ser recuperados da soluc8o. Cations e é&nions podem ser
formadog. Dentro deste tipo de diéscluc%o, o etching pode ocorrer
via trés mecanismos: oxidagdo eletroguimica com vuma fonte de
tens8o externa (etching anddico), etching eletrogquimico com um
agente oxidante mas sem fonte de tensfo externa, conhecido como
electroless etching, e etching quimico com um compoesto

reativo(==22,

Etching Ansdice

- No etching anbdico de um semicondutor III-V em um eletrdlito,
o semicondutor é conectado no terminal positivo da fonte de
tens8o e um contra eletrodo inerte é c¢onectado no terminal
negativoe. Quando o© potencial do &nodo torna-se suficientemente

positivo, inicia-se o fluxo de corrente e o8 elementos
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constituintes se tornam oxidados na superficie do semicondutor. A
ocorréncis da oxidacd3o implica na retirada de elétrons da banda
de valéncia do semicondutor ou, da mesma forma, que lacunas sejam
crisdas na banda de valéncia(22), Em geral, a dissolucdo de um
semicondutor III-V, como o GaAs. reguer sels lacunas (h*)} ou seis
elétrons (&) por férmula unitirial(Z3):

GaAs + 8h+ —_— Ga+3 + Ag+e
ou
SalAs SE— Ga+3 + Ag+3 + 6é

A natureza dos produtos de reaclo depende do valor do pH & da

composicic do eletrdlito.

Electroless Etching

Como foi visto, a dissolucdo antdica depende da
disponibilidade de lacunas na superficie do eletrocdo e &
fortemente influenciada pela aplicacioc de um potencial externo no
eletrodo. Um outro modo de dissolver um semicondutor & utilizar
um agente oxidante na solucdo de ataque. Neste caso, a dissolucdo
do semicondutor pode ser considerada como um “circuito aberto”
{(nenhum potencial ¢ aplicado no eletrodo), onde ocorrem duas
reagtes simultaneamente na mesma superficie: a reducgio do agente
oxidante e a oxidacgdo do semicondutor(4). Um bom agente oxidante,

por exemplo para o GaAs, &€ o Cer4:

GaAs + BCe+4 —_— Ga+r3 + As+s + &Ce+s3

Este tipo de reacBo 86 €& termodinamicamente possivel se o
potencial redox, isto é , o potencial de equilibrio do par redox
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(neste casco Ce+4/Ce*3) for mais alto do que o potencial do sélido
{GaAs) em equilibrio com seus ions {(Ga+2, As*2) em solucBo. A
velocidade Jda reacdc depende da localizacgio das bandas de energia
do semicondutor em relacBo aos niveis de energia do par redox em
soluc8o (222

' Em contraste com o GaAs, relativamente pouca informacBo &
encontrada na literatura sobre o comportamento do InP em solucdes
contendo agentes oxidantes convencionails como o Cet4. Este fato &
surpreendente, uma vez que etchings de InP em solucdes agquosas
BEO muito importantes na producio de dispositivos
optoeletrénicos. Dessa forma, tem—-se um forte indicativo que o
InP ndoc se dissolve em solucdes de atague contendo somente

agentes oxidantes.

Etching Quimico

Os semicondutores também podem ser dissolvidos através de um
mecanismo puramente guimico, gque n8o envolve portadores de cargsa
livre e nem €& afetado por um potencial externo(23>_ Num etching
quimico, a superficie do semicondutor € atacada por moléculas
reativas, como por exemplo os  halogénios e os dcidos
halogenidricos (agentes bifuncionais), que s#o capazes de formar
duas novas ligactes com a superficie do semicondutor
aproximadamente ao mesmo tempo. Os produtos da reac8o se
dissolvem na solucdo de ataque ou escapam na forma de gases.

Un mecanismo deste tipo € obhservado no etching de InP com
solucBdes de HCLl concentrado(24), Segundoc o0 mecanismo proposto por
Gerischer e Wallem Mattes(24.28) pasra este etching, a primeira
etapa envolve umsa troca sincronizada de ligac8es: as ligacOes
In-Cl ¢ P-H substituem as ligagBes originais In-P e H-Cl. Esta &,
muito provavelmente, a etapa que determina a velocidade da

reacBo. Esta etapa pode ser representada como a seguir:
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Cl—H C1
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\InmP/ ' \In

[ [

Uma vem aque os &tomos de indio e fésforo na superficie estéo

g

triplamente ligados aos &tomos vizinhos, mais duas ligacgles devem
ser rompidas de maneira andloga para remover cada &atomo do

reticulo cristalino:

c1  H
| i
\}:In P~ + 92HCI —>  InCls + PHa(g)

0 indio ¢é portanto, dissolvido como InCla hidrolizado, e o
fosforo, formando fosfina, é liberado como gas.

Apesar do etching eletroquimico e do electroless etching
resultarem muitas vezes, em superficies mais uniformes e perfis
de ataque com melhor rescluc8io, o etching guimico ainda é o mails
utilizade na fabricacBo de dispositivos optoeletrdnicos. devido &

facilidade da sua preparac8o e ao-baixo custo envolvido.
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Capitule 3

COMNSIDERACOEREDSD BEXPERIMENTAIS

3.1, Intro_ciuﬁ}::—‘io

-

Neste capitule € descrita toda a metodologla empregada no
estudo do etching de cristais de InP. A fim de facilitar a
compreens&o do gue foi feito, o capitulc fol dividido em dois
itens. A investigacioc do mecanismo e da cinética do etching com
solucBes aquosas e alcodlicas de HCL de varias concentracdes,
utilizandoe exclusivamente a superficie (001}, estd descrita no
jtem 3.2. Este item contem ainda o procedimento empregado na
preparacio € na manipulacdo das amostras para o desbaste guimico.
No item 3.3 é apresentado o procedimento utilizado na definigdo
de regifes na superficie (001), através do recobrimento com
material foto-sensivel e utilizagdo de técnicas fotolitograficas,
para posterior atague quimico. Desses experimentos, resultam
perfis de ataque observados . nos prlanos (110) e (110}
(perpendiculares entre si). Como esses perfis estdo na escala de
microns, este tipo de etching é denominado "microscépico”, em
contraste com o etching macroscdpico(.2) descrito no item 3.2.
Todos o8 experimentos foram realizados em 4&rea limpa, nos
lsboratdérios da Divisdc de Opteoeletrdnica, do CPgD-TELEERAS.

3.2. Experimentos e medidas macroscépicas

A velocidade de dissolucBo de um cristal & afetsada por
fatores internos e externos. Os fatores interncs estdo
relacionados com a natureza quimica, tipo de ligac8o, elementos,

etec. Também estBc relscionados com a presenga £ a natureza
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quimica de impurezas incorporadas no reticulo, com a orientac8o
cristalogréafica da superficie e com ag imperfei¢fes do reticulo,
como por exemplo, as discordincias. Por outro lade, os fatores
externos envolvem a natureza e a composicBo do solvente, bem como
a agltac8o e a temperatura(3®>. VArios desses parémetros foram
averiguados em nossos experimentos. Como o8 procedimentos
executados no desbaste quimico diferem um pouco dos demals. susa
descricldo serd feita separadamente, no sub-item 3.2.4.

Com o© avancgo da microminiaturizacB8o dos dispositiveos e
circuitos semicondutores. reagentes quimicos com elevada pureza
tiveram gue ser degenvolvidoas. 0Os reasgentes guimices comuns
(padrioc analiticeo), nfo sfo adeguados a essas aplicagles por nfo
apresentarem o grau de pureza necessédrio. Para essas aplicac¢des o
méximo de impurezas, particularmente impurezas criticas, como
ijons méveis (s6dioc, 1litio), deve permanecer a nivel de ppb
(partes por bilhfo), como por exemplo 10-7%(4>. Particulas gue
possam afetar as caracteristicas elétiricas do semicondutor, devem
ter sua concentracio rigidamente controlada. Assim, todos o8
reagentes utilizados foram sempre de grau eletrdnico e o
nitrogénic ultra puro (UP). As especificacBes de todos o8
reagentes ser8o fornecidas na tabela 3.1, contida nc Apéndice I.
A dgua utilizada tanto para a diluicBo das solucbes como para a

lavagem dos cristais, foi sempre delonizada com resisténcia maior
que 14 MQ.

3.2.1. Preparacdo das amostras

Todas as amostras de InP, utilizadas nos experimentos
descritos neste sub-item, foram provenientes do mesmo lote de
wafers, para nminimizar variagdes na orientacdo cristalina, na

concentracio de impurezas e na densidade de defeitos.
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Especificacdes dos wafers

- Lote IPS-T75, produzide pela MCP Eletronics Materials Ltd.
(Inglaterra); '

-~ InP dopado com estanho;

~ Nivel de dopagem: na = 8,7 x 1037 cm—3;

- EPD (Etch Pit Density)} < 3 = 102 om=2;

-~ Espessura: d = 450 um;

- Uma face polida (001).

Una vezm que os etchings utilizados eram anisotrépicos. isto
&, dependentes da orientac8o cristalina, a outra face, (O{Ji} aos
wafers também foi polida para assegurar uma mesma velocidade de

atagque em ambas as superficies expcstas & scolugdo de ataque.
Etapas do polimento dos wafers

- Aquecimento do Jig de desbaste (peca cilindrica de ago
inoxidédvel com superficle plana);

-~ Colagem do wafer no Jig, com cera de abelha derretida;

- Preparac8c da Politriz (Precision Polishing Machine, LOGITECH-
modelo PMZ) através da fixac3o do disco {j& contendo o pano de
polimento ) na mesa rotatdria;

- Ajuste da velocidade de rotaciio do discoj;

- Preparacfo da solﬁc&o de Tbromo/metancl = 2%, seguida do
unidecimento do pano de polimento com a solugdo;

—~ Colocac8o do Jig sobre o disco efetuando movimentos no formato
de 8, com simulténea introducBo da solugBo de bromo/metanocl na
Politriz, através de um bal&o volumétrico;

- Interrompido o processo, lavagem imediata do pano de polimento
e em seguids do Jig, retirando-~o do disco;

- Vér\ificacﬁo do aspecto da superficie {(brilho, manchas, etc) e
determinacéo de sua espessura no Relégio Comparador
( "micrémetro”, MITUTOYO - 0,001 - 1 mm);
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- No finsl do polimento, © Jig & aguecido novamente para remocio
do wafer:

- Limpeza do substrato com tricloroetileno.

Durante e€sse Pprocesssc, O wafer perde cerca de 30 um de
sapessura. Apds o polimento. © substrato passou a ser guardado em
caixa acrilica sob fluxo de nitrogénio. As amostras Iforam
clivadas na dimensio sproximada de 5 x 5 mm. segundo as
necessidades . Antes de cada etching, elas passarasm por uma
limpeza org8nica realizada em extrator continuo tipo Soxhlet
(fig. 3.1), com tricloroetileno, acetona e metanol, com duragio
de 10 minutos cada etapa. A funcBo do tricloroetilenc é & de
remover tracos de graxa, transpiracBo e O6leo, enquanto gque, O
&lcool metilico e a acetona s8o aplicados principalmente para a
remocio de umidade e de residuos de camadas de materiais foto-
sensiveis sobre o substrato (fotorresistes) (4.
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Fig. 3.1. Extrator continuo de guartzo (tipo Soxhlet), utilizado
na limpeza orgénica das amostras de InF.
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Apb6s &a etapa realizada no extrator, .as amostras foram
enxaguadas com cerca de 100 ml de isopropanol e por § minutos em
dgua deionizada. A secagem Tfoi sempre feita com Jjatos de

nitrogénio.

3.2.2. Condicdes experimentais

Os etchings ocorreram dentro de frascos de vidro de 50 ml,
contendo cerca de 15 ml de solugBo de ataque. Como todos os
etchings eram compostos basicamente por &dcido cloridrico, este
reagente na concentracio 12M, foi utilizado comoc solucio
padronizada de estogue. Foram preparadas solugdes com
concentrac8o variando de 3 a 11M, através da diluicBo da solucioe
estoque com &gua deionizada ou com dlcoel etilico absoluto. Como
o objetivo da utllizacBo das solucBes de HCL em etanol era o de
reduzir a quant_idade de &dgua na solugdo e, consequentemente, a
porcentagem de dissoclaci&c do &dcido, o dlcool foi desidratado e
mantido com peneira molecular (513). Apesar de terem sido
utilizadas apenas algumas vezes, também foram preparadas soluches
de HCl1 10% com diferentes solventes (acido acético, &gua
oxigenada, metanol, cloroférmio & acetona).

Manteve-sge a temperatura constante durante todo o tempo de
etching atraves da imersBo dos frascos num banho termostatizado
(FANEM., modelo 111). A temperatura da solucf8o de ataque foi
medida num frasco contendo 4gua. nas mesmas condices
experimentais, utilizando-se um termdmetro digital (Multimetro HP
3474 0OA), dotado de termopar metdlico com precisBc de £ 0,01°C.
Os experimentos foram realizados entre 5 e 35°C, permitindo a
determinacBo da energia de ativacgio da reaclo de dissolucBo do
InP. Os frascos e as amostras ndo foram agitados durante os
etchings. 'A manipulac8o das amostras ocorreu sempre através de
ringas metdlicas anti-dcidas e anti-magnéticas. Todas as amostras
foram colocadas na posic8o horizontal dentro dos frascos e os
tempos de ataque foram cronometrados.
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3.2.3. Acompanhamentoe das reacdes

Todo o scompanhamento dos etchings foi feito por gravimetria
em balanca analitica (SARTORIUS 2405) com precisdo de * 0,001 mg.
Utilizaram—se amostras com aproximadamente a mesma massa, nos
diversos etchings. Todos os experimentos foram reallzados en
duplicata. _

A concentracdo de indioc em solugfo também foi determinada. no
inicio deste trabalho, através da Espectroscopla de Absorcdo
Atémica. Como os valores assim determinados, eram concordantes
com o0s obtidos grevimetricamente, optou-se pela segunda técnica
para o acompanhamento das reac8es, devido & sua simplicidade.

Na dissoluc8Bo do InP em solucBes de HCl hd liberacfo de gés
da superficie do cristal. Este gés foil identificado e analisado
qualitativamente utilizando-se o método do tubo detector de cor
(tubos “Drager”), o qual adquiriu uma cor caracteristica da
reaclo com fosfina. O Monitor Continuo de Gases Toéxicos (Série
7100 da MDA Scientific. Inc.), também foi utilizado.

3.2_4. Desbasite auimico

Para o desbaste quimico, as amostras nem sempre foram
provenientes do mesmo lote de wafers. Utllizamos, basicamente,
InP dopado com enxofré, com uma EPD (Etch Pit Density) < b x 103
em~2. A utilizacBo de InP com menor densidade de defeitos
cristalinos, nos permitiu a obtencBo de superficies mais
uniformes apés o desbaste gquimico. Essas amostras continham
metalizacBo sobre a superficie (001) polida, constituida por duas
subcamadas, uma de cromo e outra de aluminio com 500 e 8000 A,
respectivamente, depositadas através de evaporacfo térmica. A
diménééo da maioria das amostras era de 10 x 15 mm. Numa primeira
etapa, os cristais foram submetidos & limpeza orgaénica, descrita
anteriormente, e a um pré-etching com Hz28504 durante 1 minuto.

para remocio de residuos orgénicos. Apds a determinacio da sua
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egpessura em varios pontos (geralmente 5), o lado metalizado do
cristal foi colado com cera de abelha em uma laminula de vidro,
com cerca de 200 um de espessura. Proguro‘u—se rroteger bem as
bordas do cristal com cera, para evitar a penetracdo da solugio
do etching e consequente ataque na metalizacic (fig. 3.2). Para a
colagem, &a cera fol derretida sobre a laminula numa placa de

aquecimento.

Fig. 3.2. Ainost:ra de InP_colada com cera, em laminula de vidro .
para posterior desbaste guimico.

0 conjunto “laminula + cristal” teve sua espessura
determinada novamente, através de um 1relégio comparador
(MITUTOYO), nos mesmos pontos determinados anteriormente. O
etehing, constituido de HCl/HzPOs na razfo volumétrica de 3:Z,

foi realizado em duas diferentes condigles experimentals:



a—- sem agitscBo e temperatura entre 5 e 35°C, controlada em
banho termostatbico,

b~ com agitaclo e & temperatura ambiente (= 23°C).

Em smbos os casos, o acompanhamento da reacdo se deu através
da verificacsec da sspessura da "laminula + cristsl”, no reldgilo
comparador. Apbés determig8So da taxae de atague {(em um/minj,
estimava-se o tempo de etching necessério para o coristal ficar
com 90 um de espessura, guando entfo, a laminula era aquecida e ©
cristal desceolado. Procedia-se em seguida, a sua limpeza em
tricloroetilenc, acetona, metanol e dgua deionizada e,
finalmente. a observacio da superficie no microscdpio Optice £ no
microscépio eletrdnico de varredura, se necegsario.

Muitas bolhas, despreendidas da reacBo de dissolugdo do InP,
ficavam aderidas & superficie do cristal, impossibilitando o seu
contato permanente com a solucdo de ataque. Consequentemente, a
superficie n3o se tornava completamente uniforme apds o desbaste.
Assim, com & finalidade de melhorar a uniformidade da superficie,
realizamos também experimentos onde foi adicionade um agente
tenso ativo (TRITON-X100, Aldrich) na soluclo de ataque.

3.3. Experimentos e medlidas microscdpicas

A definicBo de formas e perfis especiais em semicondutores é
una etapa maito importante na manufatura de dispositivos
optoeletrénicos. Essas formas e perfis de ataque s&o decorrentes
do etching em regifies definidas por processos fotolitograficos.
Ae etapas bdsicas de um processo fotolitografico, s8o mostradas
na 'fi'gura. 3.3. 0O fotorresiste & aplicadc sobre a superficie do
semicondutor e em seguida exposto & radiag8o luminosa através de
uma mascara. Essa mascara contém regides c¢laras e escuras que

definem o padr8c a ser criado na camada de fotorresiste. Os
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fotorresistes s8c compostos macromoleculares que sSob a aglo da

luz sofrem mudancas na estrutura molecular, alterando sua
solubilidade num solvente - especifico, conhecido como
revelador(82 . Quando as regibes irradiadas s8c0 solivels no

revelador, uma imagem positiva da méscara é produzida no resiste,
que passa a ser denominado resiste positivo. Por outre lade. se
as regifes que nic foram irradiadas s8o as gue se dissolvem no
revelador, wuma imagem negativa é criada e o resiste & denominado
resiste negativo(®), Apds a revelaclBo, as regifeg de InP que ndo
estavam cobertas pelo fotorresiste foram removidas através do
etching, resultando nos perfis de atague com formas e dimensdes
dependentes das condig8es e do tipo de reagentes utilizados no
atague gquimico. Assim, o resiste desempenha duas Iimportantes
funcdes no processo fotolitografico: a primeira, consiste em
possibilitar a réplica de uma imagem contida numa méscara e a
segunda & de proteger as regifes do substrato onde estd aderido,
durante o eftching. De fato, © nome resiste provém da habllidade

que esses materiais possuem para "resistir” ao ataque quimico(®2.
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Fig. 3.3. Representacéo esquemdtica de um processo

fotolitogrdfico, mostrando a distinc8o entre resistes e
imagens posltivas e negativas., apds a revelacgdo

Uma. vez que as dimensdes dessas estruturas estfo na escala de
microns, a precisfo e a reprodutibilidade dos perfis de atague é
critica, estando sujeita & influéncia de vérios fatores. O
objetivo deste item & o de relatar todo procedimento experimental
utilizado para o estudo dos perfis de atague resultantes do
etching & cristals de InP com solucBes de HCIL de varias

concentracdes.



Aa.3.1. Preparacho das amostras

Utilizamos amostras de InP dopadas com estanho (EPD > 3 x 104
em—2) e também dopadas com enxofre (EPD < 5 x 10%® cm™2). Através
dessa diferenca de densidade de defeitos do cristal. procuramos
verificar & possivel ocorréncia de alteracBes nos perfis de
ataque. As amostras foram clivadas na dimensfo aproximada de 5 x
5 mm e submetidas a limpeza orglnica, Jjé descrita no item 3.2.1.
Neste processo de definicBo de perfis de ataque, & muito
importante assegurar uma boa aderéneis entre o resiste & a
superficie do substrato, para minimizar o undercutting. O
mecanismo de undercutting tem sido muito estudade e atribuido ao
gradual despreendimento da camada de fotorresiste, decorrente da
reac8o entre os reagentes da solucBo de atagque e © Ooxido nativo
da superficie do InP(7>, Assim, apdés a limpeza orgénica
convencional e o pré-etching com Hz=S504 concentrado por 3 minutos.
para eliminar residuos orgénicos, as amostras permaneceram
durante 1 minuto em HF para remocdo do 6xido nativo da superficie
do InP. Somente a face (001) era espelhada (polida}.

A polaridade cristalogréafica da diregBo [111] dos compostos
ITI-V & um dos fatores gque mais contribue para a ocorréncia de
etchings seletivos e anisotrépicos. O ataque guimico a cristais
de InP (001) resulta em perfis de ataque com geometrias que
dependem da orientacéd da méscara em relaclo &s direcdes {110]‘6
[110] do cristal (fig.3.4). A principio, n#@o héd diferenca quimica
entre o8 bplanos (110) e (1I10). Eles parecem comportar-se
diferentemente devido apenas & diferenca da posic8io relativa dos
planos {111}A, gque s8o menos reativos, com respeito & superficie
de trabalho(®8). No entanto, €& importante a distin¢8oc entre (110)
e (110,) principalmente para a fabricag8o de dispositivos e para
o estudo dos perfis de ataque.

0 procedimento de orientac8o consistiu na clivagem de uma
barrinha do cristal, seguida do etching com HC1 12M (por 20
segundos & temperatura ambiente = 23°C). Através da observacdo da
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lateral da Dbarrinha no microscéplo optico, fez-se a distingdo
entre os planos (110) e {110). Depressfes trisngulares, apontadas
para a superficie (001} caracterizam o plano (110}, enauanto que
a base desses briéngulos apontada para a superficie (001) indica
o plano (110). Sabendo-se de que lugar do cristal a barrinha foil
retirada, todas as amostras puderam ser orientadas. A figura 3.4
fornece um esquema que facilita essa identificac8o e a figura 3.5

o ilustra, com ag observacles experimentals.

Fig. 3.4. Esquema que permite a distincdo entre as direcdes {110)
e (110).
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Fig. 3.5. Foto tirada rio microscépico dJéptico, com um aumento de
45%, ilustrando as depressdes tridngulares observadas
numa das faeetas do eristal, pessibilitando sua

orientacéfo.

Para a obtencfo dos perfis de ataque, o primeiro passo fol a
aplicacBo do fotorresiste para posterior definicBo das regiles
que se pretendia atacar. Assim, algumas gotas do resiste
(S 1400-26, da SHIPLEY), foram espalhadas sobre a superficie
(.001) do cristal de InP, através de um centrifugador (spinner}.
Este manteve a velocidade rotacional constante, em 5000 rpm,
durante 30 segundos, para dar uma melhor uniformidade & camada
formada. Obteve-se desse modo uma camada de resiste com cerca de
1 um de espessura. Apés a centrifugac¥o, o cristal foi submetido
a um pré-cozimento (80°C durante 20 minutos) com a finalidade de
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evaporar © solvente retido no Ifotorresiste e de aumentar a
aderéncia e & rigidez do mesmo.

Uma méscara com linhas de largura fixa de 5 pm fol escolhida
como padr8c fotolitogrdfico e, junto com o cristal, foil exposta &
radiac8c wultra-violeta. © instrumento de exposigBo, além de
fornecer radiacBio, fornece também o movimento mecénico necess&rio
para alinhar a méscara em duas direcdes sendo, portanto,
denominado fotoalinhadora. Neste caso, a mascara foi alinhada em
relacBo ao plano (110) em algumas amostras e em relagido ao plano
(110), em outras. Na figura 3.6 estd exemplificada a orientacdo

do resiste sobre a superficie do substrato de InP.

Camada |
Fotorresiste

{001} Superficie

Fig. 3.6. Orientacéo do resiste sobre a superficie do
semicondutor. A espessura do resiste é representada por
dr e a largura da linha por a.

Optamos por trabalhar com cristais contendo fotorresiste
alinhado em uma &b direc8o, para que fosse possivel continuar a
utilizar substratos pequenos de InP (= 55 mm).
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Concluido © alinhamento, um feixe de luz UV ilumina a méscara
por completo durante um tempo de exposicBo fixado (neste caso, 12
segundogs)}. Como foil utilizado wm fotorresiste positiveo, as areas
sensibllizadas tiveram gua estrutura molecular alterada,
reduzindo sua resisténcia ao revelador. Assim, guando se colocou
o cristal em contato com a soluco reveladora, as A&areas
gensibilizadas foram removidas. O revelador, por sua vez, foi
removido na lavagem do cristal com dgua deionizada.

Sucedando a revelac8o, houve uma etapa de pdHs-cozimento,
efetuada no intuito de aumentar a rigidez do fotorresiste através
da cura gque ocorre com o0 aumento da temperatura. O pde-cozimento
fol feito durante aproximadamente 25 minutos, a 120°C.

Terminada a etapa de fotogravac8o, as imagens gravadas foram

inspecionadas no microcépio Sptico, como ilustra a figura 3.7.

Fig. 3.7. Observacfo no microscépio optico de uma peguena parte
do cristal de InP, apdés a fotogravacdo (aumento de
180x). As falxas mais escuras correspondem 45 regides
protegidas com o fotorresiste, onde nfo ocorrerd o
atague guimico.



0 procedimento para o ataque guimico fol ilgual so descrito no
item 3.2, ou sejs, 08 etchings ocorreram dentro de Ffrascos
contendo cerca de 15 ml de soluclo de atague. A temperatura
permaneceu constante durante o tempo de etching através da
imersfio dos Ifrascos no banho termostatizado. Cs experimentos
foram feitos em varias temperaturas, entre 5 e 35°C,
rossibilitande o calculo da energia de ativac8o da reacdo.
Utilizames solucles aguosas de HC1 nas concentracgles de 7, 8, 10
e 11M e o tempo de etching fol fixado em 1 minuto (cronometrado}.

Apds o eteching, uma peguena barrinha do cristal era clivads,
rervendicular a¢ alinhamento do resiste. A clivagem Ifoi feita
cuidadosamente, de tal maneira qgue uma face espelhada fosse
cbhbtida, possibilitando a visualizacBo dos perfis de atagque, no
microscépio eletrdnico de varredura. Como era do nosso interesse
observar os perfis de atague mantendo a camada de fotorresiste,
as barrinhas tiveram gue ser metalizadas e coladas em suporte
adequado pars observacio no Microscépio Eletrdnico de Varredura
(MEV). Nos casos em que fol necessdria a remocdo do fotorresiste,
isto foi feito com acetona.
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Capitulo 4

ASPRCOTOS CITNETICOS DO BEITrCHING Di
InFP COM SOLUCORES DE O HCL

4.1 ~ Introducioc

Sob o aspecto quimico usuwal, o estudo da dissolugdo enfoca a
composic8o inicial do solvente & o estade final do material em
soluc3c, mas as etapas intermedidrias envolvidas na reacgdo s80
jgnoradas¢®*>. No estudo do etching quimico, o interesse estd
voltado principalmente para essas etapas. Porém, © efching €, na
maioria das vezes, um meio para se alcangar um objetive, um
tratamento intermedidrio. H& muitas referéncias na literatura
sobre as aplicacBes do etching, mas pouguissimas a respeito de um
estudo sistemdtico do seu processo de ocorréncia. Assim € que
procuramos estabelecer, em termos bem gerails, os principios desse
processo através de um estudo cinético das reacdes de atagque
quimico do InP em solucdes de HCL.

4.2 — Resultados e Discussio

Como foi apresentado na sec8o 2.4, Gerischer e outros
autores(Z.-3> +tém mostrado gue os semicondutores podem ser
dissolvidos por um mecanismo puramente gquimico. No caso da
dissolucBo do IAP em solugdes de HCl, a reac8o & expressa por:

InP + 3HCl1 = 1InCls + PHs

Esse comportamento fol observado na prdtica, para agentes
bifuncionais como o HCl e o HBr, os quais s8o0 capazes de formar

as duas novas ligacdes com a superficie do semicondutor, mais ou
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menos simultaneamente., Testando varios etchings, notamocs gue a
presenca de outros Aclidos ou solventes na =soluc8Bo de HCI tem uma

influénecia significativa na wvelocidade do atmague guimico, como
ilustra a figura 4.1:

I~ HCL CONC.
{ 2o 2+ HCL/ACIDG ACETICO
toof 4 3-HCL FACETONA
4-HCL/ETANOL

sor - HEL/ METANOL

soF : B-HCL /AGUA
“~ O
&

eol
Q
S sob
§ 40+t
th
= 30}
w
« 20§
H .

er 4
st 6
o k. i i 3 i 1 ) l

(4} 20 40 60 60 100 (20 140 160 180
; TEMPO ( HORAS)

Fig. 4.1. Variac&o relativa' da concentraclo de In em scluc8c em
' " fune8o do tempo de eitching. Solucdes com 10%, em
volume, de HCl e T = 25°C. Considerou-se 100% gquando

toda a amostra de InP fol dissolvida.

Uma das misturas mais utilizadas no eteching de InP, é
constituida de HC1l/CHzCOOH/H=0z¢(4>, Com o intuito de descobrir a
funciio de cada um desses reagentes no procegso de etching,
colocamos trés amostras semelhantes, em contato com HCl, Hz0z e
CHaCOOH isoladamente. Observamos que o cristal de InP em HCI

dissolveu—-se completamente em poucos minutos, engquanto os demais
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permaneceram intactos por varias horas, como demonstra a tabela
4.1:

Tab. 4.1. Variacdo da massa do cristal de InFP com a scluc8o & o
) tempo de etching.

Cristal Solucdo Massa Magsa % Variac#ol Tempo
de Etching| Inicial (g) Final (g) Relativa (h)

1 HC1 0,029531 0 100 0,32
2 CH=COOH 0,024849 0,024844 0 = 170
3 Hz02 0.024329 0.,024322 0 170

Esse resultado indica que o© InP n8o é atacado por &gua
oxigenada e nem por &dcido acético. Portanto, quando se utiliza a
mistura desses reagentes com HCl, os mesmos funcionam como
solventes, promovendo uma mailor ou menor dissociac8o do HCl, ndo
participando efetivamente da reac8o de dissoluc8o na superficie
do semicondutor.

De fato, alguns resultados descritos na literatura(4.%.8)
sugerem que o© etching de InP €& fortemente dependente da
concentrag8o de HCl. Assim, procursmos entender melhor esta
dependéncia através de um estudo cinético dos atagques quimicos ao
InP com solucles aquosas e &alcodlicas de HC1, em varias
-éoncentragées.

Do ponto de vista quimico, a cinética estd relacionada com a
velocidade da reacSo quimica, com todos os fatores que a
influenciam e com a explicacso da velocidade em termos de um
mecanismo de reaclo. Considerando a reagfio abaixo:

aA + bB = oC + db
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onde &, b, ¢, d s8o os coeficientes estequiométricos ou, de um
mode mais geral,

2o1Xs = 0O

onde oi 880 os coeficientes estequiométricos, positivos paera os
produtos e negativos para o8 reagentes, e Xs representa os
reagentes e produtos. Pode-se definir como ‘“velocidade de
reagdo”, a derivada da concentracio de uma substéncia em funcio
do tempo, JdlXi1l}/dt. Segundo recomendaclo da IUPAC (Interpational
Union of Pure and Applied Chemistry)(7), o termc "velocidade de

reacido” deve ser restrito a ume guantidads:
EFao 1/ . dni/dt

onde ni € a quantidade (geralmente em moles) da substincia Xai
rresente no sistema e E & denominade extens8c da resclo e tem a
vantagem de ser independente da escolha de Xi e do volume do
sistema. ' '

Apesar da definicBo da velocidade de reac8o, sua determinacio
é somente experimental. Medidss da velocidade envolvem a
determinac&o da concentracfio ou do numero de moles de uma ou mais
espécies quimicas em ‘func;ﬁe do tempo. Assim € gue, acompanhando a
variagdo do ntmero de moles do cristal de InP com o tempo de
etching (como descrito no capitulo 3), observamos uma relacido
linear entre eles, independente da c¢oncentracBc das outras

egpécies presentes no meio reacional:

~ dpine/dt a [InP]

Este comportamento descreve uma reacBo de primeira-ordem,
onde a constante de proporcicnalidade é& substituida por Xk (a
constante de velocidade de reacdco), cuje valor numérico foi
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obtido através da inclinacdo da reta do grifico do "nGmero de

moles de InP versus tempe”, Figura 4.2. Em suma:

- dnine/dt = k[ InP]

Nimero de moles de InP

Tempo (min}

Fig. 4.2. Grdfico ilustrativo da variac8oco do niimero de moles de

InP versus tempo de etching para uma reacdo de
primeira-ordem. A Iinclinac8o da reta corresponde ao
valor da constante de velocidade de reacgdo (k).

Dessa forma, determinamos os valores de k para os etchings

com HCl em meio aquoso e alcodlico, nas concentracdes de 3 a 12M.

A fim de dar maior consisténcia asos resultados, realizamos um

estudo

estatistico sobre regressio linear, através do aqual,

estabelecemos 0 intervalo de confianca de cada valor obtido.
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4.2.1 — Tratamento de dados — Modelo de Regressfo Linear

0 modelo de regressio é uma expressio matemdtica que descreve
o comportamento da média de uma varidvel aleatédbria em estudo.
Essa wvariavel aleatdria em estudo, ¢é chamada de vwvarigvel
dependente e € denotada por Y. Outras varidvels que possanm
explicar ou adicionar informacfies acerca do comportamento da
variavel dependente. também est8c incorporadas no modelo e =80
chamadas de varidveis independentes, sendo denotadas por X. Além
das varigveis X e Y, todos os modelos de regressBo envolvem
constantes desconhecidas, chamadas pardmetros {denotadas por
letras gregas), que controlam o comportamentc do meodelo. Assim,
chamamos de regressie Iiinear o modelc cocuwljos parédmetros s8o
lineares, isto &, entram no modelo como simples coefilcientes das
varidveis independentes(B.85,

0 medele linear mais simples envolve somente uma varidavel
independente e estabelece gue &a média da variavel derendente
varia & uma taxa constante & medida que ¢ valor da variavel
independente aumenta ou diminui. Dessa forma, a relacio entre X e

Y é& descrita pela expressio:
Y = Bo + BiXs + Eu (1)

onde:
1 = varia de 1 a n, sendo n o tamanho da amostragem;
= valor observado da varlédvel dependente:
X = valor observado da varidvel independ@nt@;
Bo = coeficiente linear da reta:
B1 = coeficiente angular da reta;

E = erros aleatérios.

Os erros aleatdriocs sBo normalmente distribuidos com média

zero e uma varifncia comum <2, permitindo a aplicac8o dos testes



de significéncia (hipéteses estatisticas aceltadas ou rejeitadas
ac longo da andlise)(=3,

Critério dos Minimos Guadrados

0 modelo linear aimples descrito acima, tem dois parémetros.
Bo e B1, gque sfoc estimados a partir dos dados observados. Devido
& variacBo aleatéria de ¥, faz-se necessdria a utilizacBo de um
método que combine todas as informacdes dos dados para alcangcar ©
melhor ajuste do modelo de regressdo.

0 procedimento de estimaclo baseado no criféric dos minimos
quadrados estabelece gue os valores ajustados segundo © modelo
linear, devem gerar um desvio (residuc = diferenca entre o valor
ajustade e o valor observado) com a menor Soma de quadrados
possiveis, em relac8o aos valores observadost(2.8>_, Portanto, os
residucs medem a discrepéncia entre os dados observados e 08
dados do modelo ajustado, sendo expressos por:

SQ(ReSj = Z2(Y1 - ?1)2 = Zes® (1D
1

onde:

SQ(Res) = soma de quadrados dos residuos;

Ys = valor da I-ésima observacdos;

F i
Yi = valor ajustado (calculado segundo o modelo de
regressio);

A
(Y1 - Y1) = residuo da i-ésima observagdo.

Utilizando © critério dos minimos gquadrados e as eguapdes
normais(2>, estimamos Lo e Bi1 como sendo:
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S(X1 - X)(Yz1 - )

Byl = (111
F(X2 - X)®
o = Y - BiX (1IV)
onde:
X = média das observacBes da variavel X;
Y = média das observacdes da varidvel Y.

Coeficiente de &eterminacéo {R®)

Uma das maneiras de se verificar a confiabilidade do modelo
ajustado e a contribuicio da variadvel independente, é analiszando

o seu coeficiente de determinac8o, denotado por R e exXpresso

por:
5Q(Reg)
R® = . (V)
s(Yi - Y)
onde:
. 8Q(Reg) = soma de quadrados da regressio.

Esse coeficiente é um nOmero adimensional, variando de O a 1,
e gue sumariza a intensidade da relac8o entre X e Y.
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Aplicacio do modelo de regressfo linear -
Determinacic da constante de velocidade de reaclio (k).

Baseados nos conceltos estatisticos introduzidos
antericrmente, ajustamos um modelo de regressfo linear envelvendo
a wvarisdvel dependente Y = nC de moles de InP e a varidvel
independente X = tempo de etching. Para ilustrar o procedimento
seguido, utilizamos os dados obtidos no eteching com HC1 10M.

Assim, de maneira andloga & equagdo (I), temos:

n = no - kt (Vi)
onde:
n = numero de moles de InP;
Bo = no = coeficiente linear da reta = nimero de moles
inicial;
Bz = -k = coeficiente angular da reta = constante de

velocidade de reag8o;

Todos os cédlculos necessérios foram efetuados através de um
programa computacional de suporte egtatistico e o0s valores
obtidos estf8io apresentados na tabela de andlise de regressdo, a

segulr:
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Teb. 4.2. Andlise de Regressdo.

HEADER DATA FOR:
NUMBER OF CABES :

—————— REGRESSION ANALYSIS ~—r—rmm=——m e e

C:KHCL10M LABEL: DETERMINACAQC DE k: ETCHING COM HC1 10M
7 NUMBER OF VARIABLESG: 3

INDEX NAME MEAN STD.DEV,
1 tempo 6.000C00 4.320494
DEP. VAR.: nl moles 2.393000 .B42469
DEPENDENT VARIAIZLE: nl moles
VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5} PROB.
tempo -.,194732 L004515 -43.126 . 00000
CONSTANT 3.5673383
STD. ERROR OF EST. = .047787
r SQUARED = .8873189
r = ~,.808658

SOURCE
REGRESSION
RESIDUAL
TOTAL

OBSERVED
1 3.589
2 3.220
3 2.771
4 2.335
5 1.964
6 1.633
7 1.281

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
4.247108 1 4.247108 1859.836 1.265E-07
.011418 5 .002284

4.258526 6

STANDARDIZED RESIDUALS

CALCULATED RESIDUAL -2.0 o
3.567 .021607 | i *
3.178 042071 | - ; *
2.788 -.017464 | * H
2.388 -.064000 | * H
2.010 ~.045536 | * i
1.620 L012929 | i X
; : *

1.231 .050393
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Utilizando os valores fornecidos pela tabela de andlise de
regressio pars 0O modelo de regress8oc linear, ajustado segundo ©

critério dos Minimos tuadrados, chegamos & geguinte equaclo

numérica:
n = 3,B674 x 10—4 + (0,1847 = 1043t

gque, € ilustrada graficamente a seguir:

N
o

L)

-~
.1

_ Nomero de moles de InP x IOE-O4

o .z 4 e 8 1o iz i4
- Tempo (minl

Fig. 4.3. Determinacdo da constante de velocidade de reagdo para
‘ o etching de InP com solugfo aguosa de HC1 10M.

. Tendo em vista a variac¢8o aleatbria da'variével dependente
“nimerc de moles”, estabelecemos um intervado de confianca de 395%
para o valor estimado da constante de velocidade de reacdo k,

através da expressio abalilxo:
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onde:

Ik

ICco.o8m) It tea,n-zy x 8(Kk) (VIII)

ICco,.88> = intervalo de confianca de 95%;
fra.n—-zy = distribuic8o £-Student(303;
a = nivel de significéncia, sendo que, para o = 0,05,

hé 95% de confianga no resultados
(n-2) = graus de liberdade da amostragem;
Kk = valor estimado da constante k;
s(k) = ({QMRes)/M2(X2 - X)* = estimativa do desvio
padréo de k.

MBes = quadrado médio do residuoi{i.23,

Substitulndo os wvalores numéricos de k e s(k), fornecidos

pela tabela de andlise de regressBo e os valores de feo.08 : 5)

encontrados em tabelas estatisticas. temos:

IC¢o,es)y = [0,1847 * (2,67 x 0,0045)] x 10-4

IC(o.o5) = [0,1947 % 0,01157] x 10-2

Dessa FTorma, podemos afirmer com 895% de confianca, que

o
valor estimado da constante de wvelocidade de reacgso (%), para ©

etching com HC1 10M, encontra-se no intervalo de (00,1831

Wi

0,2063) x 10-4,

Ainda pafa esse exemplo, encontramos na tabela de andlise de

regressio, um Coeficiente de Determinacio (R*) = 0,9973. Com base

nesse valor, concluimos que, 99,73% da wvariacg8o do mmero de

moles de InP pode ser explicada pela varidvel tempo, ou seja, ©
modelo de regressio linear ajustado é de grande confiabilidade e
minima margem de erro. '
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Todos os demais célculos, envolvendo o modelo de regresgio
linear, foram feitos de maneira andloga a este procedimento
apresentado, constando do Apéndice II todas as tabelas e graficos
referentes & esses cédlculos. Como todos os experimentos foram
feitos em duplicata, consideramos mais correto o valor coujo
jntervalo de confianca esté contido no maior intervalo de
confianca determinado para o083 dois experimentos, nas mESMAas

condicdes experimentails.

4.2.2 — Constante de Velocidade de ReagBo (k)

0s seguintes valores de & foram obtidos para os etchings com

HCl em meio aguoso € alcodlico:

Tab. 4.3. Valores da constante de velocidade de reac8o (k) para
as diversas concentragdes das solucdes de HCI em meio

aguoso.

1 T i
(HC1l] | (k& * ICo.e8) x 10-8 | Coef. Det. | Correlacéo
mol cm® | mol min—21 | R (%) | r

i l i

3 | (2,5700 % 1,5088)10-% | 79,30 |  ©0,8905

4 i (0,1549 * 0,0348)10-= | 896,29 ! 0,98813

5 | (0,6334 £ 0,1962)10-2 | 91,25 |  ©0,9552

6 | 0,3023 * 0,0142 | 99,89 | 0,9994

7 i 22,7383 * 00,0827 ] 89,93 | 0,98996

8 | 6,5200 * 00,3338 | 89,82 | 0,9986

9 | 13,3113  0,4381 | 99,89 |  ©0,9995

10 | 19,4732 * 1,1603 | 99,73 |  0,9987

11 | 20,7107 * 0,7268 | 99,91 |  0,9995

12 | 22,3411 * 0,5307 { 89,96 | 0,9998
] 1 §
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Tab. 4.4. Valores da constante de velocidade de reacfo (k) para
as diversas concentracfes das solucSes de HCl em meio

alcodlico.

i ' i
[HCL/EtCHT | (£ + ICo,98) % 108 | Coef. Det. | Correlacdo
mol em~3 | mol min—3 | R (% | r

i i i

3 | (2,1087 £ 0,7270)10~2 | 94,20 |  0,9706

4 | (8,5804 + 1,3264)10-2 | 98,22 |  0,9911

5 | 0.4355 % 0,0134 99,92 | 0.9998

6 | 1,5039 % 0,1315 | 99,60 |  0,9980

7 | 4,5539 * 0,3150 | 99,75 |  0,9988

8 | 9,5563 * 0,5698 | 99,73 |  ©0,9987

9 | 14,1768 + 0,4541 | 99,82 |  0,9996

10 | 18,8286 * 0,7402 |  99.88 |  0,9994

11 | 22,2964 * 1,4739 | 99,67 |  ©0,9983
H ! I

Esses resultados s8c melhor interpretados graficamente:
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Fig. 4.4. Comportamento da constante de velocidade de reacdc em

func8o da concentracéo de HC] em meio agquoso {(a) e em
meic alcodlico (b); T = 25°C.

Os experimentos também foram realizados em meio alcodlico,
com a finalidade de diminuir o grau de disscciac80 do HC1.
Observando a forma grafica dos valores de Xk versus concentracio
de HCl na figura 4.4 verificamos, em ambos os cas0s, que a
dissolug¢8o quimica ccorre quando a concentracdo de HCl excede um

certo valor critico. A velocidade & fortemente dependente da

concentracBo e se torna muito baixa em concentracdes menores do

que bM. Notamos ainda que os valores das constantes de velocidade
Prara os etchings com HCl em meio alcodlico, s8o sempre superiores

aos obtidos para os etchings em meio aquosoe, exceto nas



concentrac®es mais saltas (10 e 11IM) onde, considerando—-se o3
intervalos de confianca, esses valcores prabticamente se lgualam.
Esses fatos voltam a indicar que a velocidade do etching depende
do grau de dissociag8o das moléculas de HCl. Assim, o grau de
dissociac8o do HC1¢(33} nas concentracdes utilizadas, também ol
relacionado com os valores de Xk obtidos nos etchings em meio
aquoso (fig. 4.5).

A HO
25 - 1O0
20 90 :‘E
]
18 80 =
I o
E (6 x
~ 70 -
3 14 (e}
E 60 &
:; 124 / G
o o
S 8 ! 0%
x 6 £ - 30 T
el T 20 &
< YA S
. 2‘ /,. IO
-~
o N S S - WO . S — 0
Ol 2 3 4 5 & 7 8 9 10 112 13
LHC1l (mol/em™)
Fig. 4.5. Variacido da constante de velocidade de reagdo (A ) &

do grau de dissociacdo do HClI (A ) em func8o da
. eoncentraclo de HC1 em melio agquoso.

-

Notamos c¢laramente, na figura 4.5 que, . &4 medida que a
concentracfio de HC1l aumenta, o© grau de dissociaclBo das moléculas

de HC1 diminul e a constante de velocidade de reac8o aumenta, ou
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seja, o poder de atagque <quimico é inversamente proporcional &
porcentagem de HCL dissociado na solugio.

Voltandeo ao grafico da figura 4.4 (A), distinguimos
basicamente trés regides que diferem no comportamentoc de &k com a
concentrac&o de HCl. Fara cada uma dessas regifes, procursinoes um
modelo matemdtico aproximado que definisse esse comportamento e,

chegamos as segulntes esguacdes:
[HC1] < 6M -> Lk = [eZ.88c x 2,233 x10-7]10-6 (I)
6M < [HCL] < 10M -> k = [5,699c - 37,933110-¢ (I1)
[HC1] = 10M -> k= [1,433c + 5,068]10-2 (IIT)

onde ¢ = concentraclo da solucdo de atague.

Portanto, a constante de velocidade de reacho (k) apresenta
um gumento aparentemente exponencial com O aumento da
concentracioc de HCl até 6M. A partir de 6M, o comportamento de k
em funcﬁo da [HC1] passs a ser linear. Constatamos, no entanto,
gue & inclinac8c das retas acima e abaixo de 10M n8o é a mesma. O
aumento de kI com o aumento da conéentrac&o da solucdo de atague é
mais pronunciado na regiBo entre 6 e 10M. Acima de 10M, a
inclinac8o da reta é,(aprox;madamente, 4 vezes menor € o0s valores
de k, nessa regifo, s8o mals proéoximos (Tab.4.3).

Todo esse comportamento também é& explicado pels relacBo entre
o poder de ataque gquimico e o grau de dissoclac@o das moléculas
de HCl. Observando a figura 4.5, notamos que até BM s porcentagem
. de moléculas de HCY dissociadas é elevada (> 90%) e, apesar do
.poder de ' ataque aumentar exponencialmente com o aumento da
concgntracéo de HCl, o sBeu efeito €& quase imperceptivel em
virtude da pegquena ordem de grandeza de %X. Bntre 6 e 10M, o grau
de dissociacdo de HC1 varia muito, ficando entre 82% e 68%
respectivamente, Jjustificando o significativo aumento dos valores

de k em fun¢Bo do aumento da [HC1l]. Acima de 10M, nZo é grande a
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variacdo do grau de dissociacdo . (68% a 56%) e, conseguentemente,
os valores de k sBo préximos.

Estendemos ¢ mesmo tratamento aos etchings realizados em meio
alcodlico onde, observando o© gréfico de k =x [HC1/EtOH]
(fig.4.4B), distinguimos duas regifes de comportamento distintos,
representadas pelas equagdes a seguir:

[HC1] = &M - k= {el.44c x 2_Bi3 x 10-4)10-8 (IV)

[HC1] > BM - k= {(4,478¢c - 26,389)10~8 {V)

Através destas equacdes, constatamos novamente ']
comportamento aparentemente exponencial da constante de

velocidade de reacBo, nos etchings com solugbes com concentracio
até B6M. No entantc, em melo alcodlico, o aumento exponencial €
cerca de 1000 vezes malor em relacBo ao mesmo efching em meio
aquoso. lsso se deve 3 menor porcentagem de dissoclac8o do HCL em
etanol. Acima de 8M, o comportamento de k& em funcio da [HC1/EtOH]
se torna linear e, embora o valor da inclinacgfo seje menor do gue
o obtido na equaclo II, o valor da constante de proporcionalidade
também & menor, resultando em valores de &k maiores do que os
obtidos nos etchings em meio aguoso. Acima da concentracio 10M,
os valores de k em ambos os meics, se igualam, devide & peqguena
diluic3o das solucBes, o que faz com que a porcentagem de HCL
dissociado seja pratiéament:e a mesma, em meio aguoso e alcodlico.
Portanto, o efeito de aumentar a constante de velocidade de
reac8o através da diminuic83o do grau de dissociacBo do HC1 em
meio alcodlico, sé6 é vidvel em solucdes com concentragdo inferior
a 10M. _ '

) Assim, o modelo matemdtico, mesmo que aproximado, do
comportamento da constante de velocidade da reacfo em func8o da
coﬁcéntracéo da soluc8o de ataque & muito importante por permitir
© planejamento do etching. Dessa forma, o processo de etching vai
;deixando de ser baseado em tentativa e erro, adguirindo um

comportamento previsivel.
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Também c<confirmamos, nesse caso, que a dissoluclo do InP &
determinada pela concentracho molecular de HCL., Esta hipdtese J&
foi confirmada estatistic*amenté, como verificamos nas tabelas 4.3
e 4.4, onde obteve-ge, como era esperado, o0 menor coeficiente de
determinac8oc rara o etching com solugdo de HCl 3M. Isto significa
que, para essa concentracgdo, a variag8o do ntmero de moles de InP
& explicada somente em 9.3 % rela variavel tempo e,
consequentemente, a reascio de dissolucBc também € influenciada
por outras wvaridvels. A mesma comparacfo, entre o poder de atague
quimico e &a porcentagem de HCl dissolvide na solucio, ndoc pode
ser feita com os resultados de k para os etcohings com HCL em meio
alcoélice, devido & pouca informacio exisitente na literatura, a

respeito do comportamento do HCl1 em meio nf&o aquoso.

4. 2.3, -~ Efeito da temperatura sobre a velocidade de reacdo

Como para a maioria das reacgfies quimicas, a velocidade do
etching quimico também depende da temperatura. ssa dependéncia
da constante de veloclidade de reascBc com a temperstura em gue
foram realizados os etechings, ¢é mostrada na figura 4.6, para
varias concentracfes em meio aquoso e etandlico. A dissolucBo do
InP, nessas situagdes, estd de acordo com &a egquacfo de
Arrhenius(7 -12.133;

k= Ae-Ea RT

onde A & uma constante frequentemente chamada de fator de
- frequéncia, R & a constante dos gases, T é a temperatura absoluta
e Ea & conhecida como energia de ativac8o, sendo uma quantidade
puramente empirica, derivada de medidas macrbscépicas.

'De acordo com Arrhenius, a eguac8c acima indica que as
moléculas devem adquirir uma certa energia critica Ea antes de

poder reagir. Assim, a imagem gque podemos ter da energia de
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ativacio & a de uma barreira ou montanha de potencial, que deve

ser subida para que o sistema atinja o estado ativado.

3.2 ¥
& 6~ -3.6
-4 -4
: =
-4.4- ! E-44
kS
£ -¢s
L4
I
=
Q =52
= ic
-5.6 8
-6 78
“'6.4 1 t ¥ 1 ¥ 5 _6'4 ¥ T T T T
. "'32 325 33 335 34 345 35 355 32 325 33 335 34 345 35 35
100C0/T (1/7K) 10C0/T (17K}
(a) ) : “{b)
Fig. 4.6. . @réfico de Arrhenius: log k vs 103/T, para etching em

meio aquoso (a) e em meio alcodlice (b).

Assim, o© valor da inclinag8o (Bzi) das retas obtidas no
gréfico de leg k versus T-1 nos permitiu calecular a energia de
ativaclo da reacBo de dissolucBo do InP, para cada soluclo de

. ataque utilizada, através da relac8o:

log k = —(B1/T) x 102 + b
log k¥ = -(Ea/2,303RT) x 10® + log b’

Fa = 2,303 x B x R (R = 8,314 J E-% mol-1)
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Nas tabelas 4.5 e 4.6 s80 apresentados os valores da energia

de ativag80 e da andlise de regressio.

Tab,. 4.5, Valores da energia de ativacdo para os etchings com

HCl em meio aguoso.

THC1] (Ea * ICo,e8) x 10-8 Coef. Det. Correlacio
mol om—= EJ mol—-1 = (%) T
7 63.26 + 12,85 897,18 0,8857
5 85,14 x 11 52 98,08 .8954
iC 64,25 = 18,23 97,67 ,9883
ii 57,51 £ 11,33 898,86 0,8843
Tabh. 4.6. Valores da energia de ativac8o para os etchings com

HCl em meio etandlico.

[HC1/EtOH]| (Ea * ICo.ss) x 10-8 Coef. Det. Correlac8o
mol cm =3 kJ mol-1 Rz (%) r
7 48,34 + 8,02 99,19 0,9959
8 43,71 * 11,34 98,04 0,9902
10 55,99 = 8,93 99,25 0,9962
11 59,66 + 10,67 99,06 0,9953

. Comparando, na figura 4.8, os valores da energia de ativacio
para os etchings realizados em meio aquosc e alcodlico., notamos
que a energia de ativagB8o das reacgdes de atague quimico em meio
aguoso €& sempre malor do que a obtida em meio alcoélico, exceto
para o etching em HClL 11iM, onde os valores praticamente se

-T2 -



igualaram. Portanto, mais uma vez, torna-se evidente gque o

etching & favorecide no meio reacional que DPromove menor

dissoclac8o do HCL como, no caso, o etanol.

00

0 Meio aguoso & Melo olcodiico

80"
80

Ea {kJ/mol)
B
Q

° 8

S

o]

8 9 10 I 12
LHCLT (mol/cm®)

1+)]
g

Fig. 4.8. Energia de ativac8o para os etchings com solucdes de
HCI em meio agquoso ([1) e etandélico (& ).

4.3 - Controle da velocidade de reacdo

A velocidade na qual os semicondutores III-V s8o dissolvidos
através de aualquer mecanismo de etching, depende de véarios
fatores. A velocidade pode, por exemplo, ser determinadsa
‘inteiramente pela cinética da reagio na superficie do
semicondutor. Neste caso, o material se dissolve t8o rapido
quanto suas propriedades quimicas permitem e, nfo hd problema com
respeito & provisfo de reagentes para a superficie, ou a remogio
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dos produtos dela. Contudo, se a velocidade da reacg8o for muito
alta, o parémetro determinante da velocidade pode ser a
transferéncia de massa na soluglo (difusdo}(1e), 0 processo
quimnico é t#o rdpido que a conveccBo e a difusio n8o mantém uma
aprecidvel concentracdco de reagentes na interface, sende usual
assumir que hé uma camada adjacente & superficie do sbélido, na
qual o reagente é consumido(is),

Consta na literatura(i®)>, gque o8 processos controlados
cineticamente tém energia de ativacBo da ordem de 40 kJ mol—2,
engquanto que, 08 processos controlados por difusfc tém energia de
ativacBo consideravelmente menor, sendo por volta de 18 kJ mol-%.
Dessa forma. medidas da energia de ativacgBo das reagdes de
dissolucg8o resultam em informacles sobre a etapa determinante da
velocidade nos processos de etching. Como os valores obtidos nos
nossos experimentos s8o superiores a 40 kJ mol—1, concluimos que
o etching de InP com HCl, em meio aguoso e alcobdliceo, €
cineticamente controlado.

0 controle da velocidade de reaclo também determina o perfil
de ataque resultante do etching em regifes pré-determinadas, na
superficie do semicondutor. No entanto, por se tratar de um

enfoque microscépico, este aspecto serd abordado no capitulo 7.
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Capitulo B

DESDEASTE QUIMICO DE SUBRBSTRATOS
I T oy '

5.1 - Intreoducic

Neste capitulo consideraremos a aplicagl8io do etching quimico
no desbate de _substratos de InP. Muitos dispositivos
optoeletrénicos reguerem substratos relativamente finos (com
espessura menor do que 200 pum) devido as vantagens obtidas na
dissipac8o do calor, que pode ser removide mais efetivamente do
digpositivo através de um substrato fino. Além disso, a separacio
dos dispositivos pela clivagem ao longo dos rlanos
cristalograficos preferenciais ¢é facilitada se eles s80
fabricados sobre substratos finos(1)., Mas, como a manipulac3o de
pedagos finos de InP é dificil, devido & natureza extremamente
quebradica deste material, os dispositivos s8o0 primeiramente
fabricados sobre substratos espessos (400 a 500um), gque s8o
afinados somente numa das etapas finals do processo.

0 desbaste meclnico, utilizando uma fina pasta de alumina, &
t'ipicamente usado para reduzir a esgpessura de wafers(2)>, no
entanto, esse processo tem varias desvantagens. Devido ao uso da
pasta de alumina, este procedimento & considerado como um
“processo sujo” e deve ser ‘realizado fora da &rea limpa do
laboratério. A montagem imprépria do wafer para o desbaste pode
introduzir _defeitos na forma de cunha, gue afetardo drasticamente
o rendimento do processamente do dispositivo. Se o sabrasivo
élcangar o topo da superficie do wafer, ele poderd danificar as
dreas J& processadas dos dispositivos, comprometendo também o
rendimento. Além disso, stress internc é introduzido no substrato
durante o desbaste mecénico podendo diminuir o desempenho do
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dispositivo. Um outro abrasive utilizado no deshaste mecénico & a
rasta de diamante, que também pode acarretar os mesmos problemas
cbservados no uso da pasta de alumina.

Outra forma de desbaste, a.mplamenté utilizada, € o desbaste
quimico-mecénico. Esta técnica consiste na utilizac8c de uma
soiucéo de ataque guimico e de uma mégquina de polimento. Neste
equipamento. um dos lados do cristal semicondutor é coloeado
raralelo ao disco rotatéric e a soluc8o de ataque, geralmente
Bromo/Metanol, & gotejada entre o disco e o semicondutor. A cada
intervalo de tempo, determinado pelo operador, a espessura do
substrato € medida em um reldgio comparador (micrémetro), até que
se chegue & espessura desejada. Apesar deste tipo de desbaste
regultar em superficies espelhadas e uniformes, &a sua maior
desvantagem estd no fato do seu processo ser baseado em tentativa
e erro, até a obtencBo de um substrato com espessurs adequada,
exigindo, portanto, muita experiéncia do operader na manipulacio
prolongada do substrato e na previsio do tempo de deshaste.
Maiores detalhes do procedimento deste desbaste podem ser obtidos
na secdc 3.Z2.1, uma vez que ele fol utilizado no polimento da
superficie (001) do InP.

Nesse contexto, procuramos utilizar o etch.i}zg gquimico como um
procedimento alternativo para o desbaste de substratos de InP.
Muitos dos problemas descritos anteriormente foram reduzidos ou
eliminados, uma vez que nfo sfo utilizados materials abrasivos e
a preparac80 € a limpeza dos substratos s8o processos simples.
Outras vantagens da utilizacBo do etching quimico & o seu baixo
custo e a possibilidade de realizar o processo inteiramente
dentro de uma area limpa.

- 78 -



PP T O TP T OV SV TP VNS P U S P EF VI TFr e sw wTwwwweswe s www > we

5.2 — Resultados e Discussio

Nos etchings com HCl em meio aquoso e alcoblico a velocidade
de atagque varia com &g principais direcgdes cristalograficas do
In? resultandeo numa superficle extremamente rugosa. como podemos

verificar na foto abaixo:

—t = 200 Lim

Fig.5.1. Superficie do InP apds 10 min de etchisg em soluclo
: de HCI 10M, a 25°C (aumento de 45x).

Com a adic8o de Hz=P0s4 A& BolugBo de ataque, a viscosidade do
meio aumenta e a superficie do InP., apds o etching, se apresentou
mais uniforme (fig. B.2). '
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Fig.5.2. Superficie do InP apdés 10 min de etching em solucdo
de HC1/H=PO4 (3:2), a 25°C (aumenteo de 45x ).

Portanto, os efchings com HC1/HsPOs: (3:2), s8%0 os mais
adequados ao desbaste quimico, em relacBo aos etchings com HCL em
meio agquoso ou alcodlico. _

A velocidade do desbaste foi determinada em cinco pontos do
cristal (quatro pontos nas laterais e um no centro) através da
variag8o da espessura do cristal em func3o do tempo de etching. O
intervalo de confianca de 95% foi calculado rara c¢ada ponto e
‘através do maior valor do minimo intervalo e o menor valor do
méiximo intervaleo, chegamos a um intervalo de confianca gque contém
o valor da velocidade de desbaste do cristal, como exemplificamos
a segulr, usando os dados da tabela 5.1.
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Tab.5.1 - Valores da velocidade do desbaste quimico (Va) e dos
respectives intervalos de confianca (ICco.s53) para o
desbaste gquimico do InP com soluc8oc de HCI HzPOz a

Z3° 0,
i f
Ponte | Va {(um/min) | ICco.853
' i f
Py l 4,1343 ] [3.837b : 4,33111
P I 4,2443 ] £4,0173 : 4,4713]
P= { 4.3028 E [4,1832 : 4.4228]
Pa |  4,4186 | [4,2835 ; 4,5537]
Ps ! 4 ,3600 { [4,2202 ; 4,4998]
i H

Observando os velores dos intervalos de confianca para cada
pontc, temos:

-~ maior valor do minimo intervalo = 4,2835
4,3311

- menor valor do miximo intervade

Portanto, & velocidade do desbaste quimico a 23°C estad
contida no intervalo [4,2835 : 4,3311] ou Va = 4,3073 * 00,0238

pm/min.
A determinacdo da velocidade de desbaste se estendeu a outras

temperaturas e os resultados egtio sumarizados na tabels 5.2.
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Tab. H5.2. Valores da velocidade de desbaste quimiceo para o
etching com JHCl :PH=P0a em vdrias temperaturas.

T {(°L) I1Cco.o53 Va + ICio.85> (uUm/min)
15 [2,5629 ; 2,5588] 2,.5559 + 0,0029
20 £3,7070 ; 3,7367] 3,7219 * 0,0149
23 [4,2835 ; 4,3311] 4,3073 + 0,0238
25 [5,4988 ; 5,6086] 5,5537 £ 00,0549
30 {7,1202 ; 7,0294] 7,0748 * 00,0454

Uma vez gque as espécles reagentes s8o continuamente
consumidas na reaclc, & necessirio conslderar de que modo e€szas
espécies reagem e também, de aque modo os produtos de reacBo sHo
removidos da superficie do cristal. 0 mecanismo de transporte
ocorre somente pela difusBo das espécies através do liguido mas,
como vimos mna secdo 4.3, o controle da velocidade de rescdc pode
aer cinético ou por difusBo. Com certeza, © melhor caminho para
decidir se © processo € controlado cineticamente ou por difusio,
& através do cédlculo da sua energia de ativac8o. Assim, com 08
valores da velocidade de @ desbaste em véarias temperaturés,
fornecidos na tabela 5.1., construimos um gréfico linear (Fig.
5.3) com o log Va versus T-1, cuja inclinagdo da reta (B1)
permitiu o cdalculo da enefgia de ativag8o. 0O intervalo de
~confianca de 95% também foi determinado segundo valores
fornecidos pela tabela de andlise de regress8o (Tab. 5.2). Em
virtude do pequeno valor de intervalo de confianca determinado
para as varias temperaturas em que foram realizados os desbastes
gquimicos, as barras de erro n#o aparecem no grafico da figura
5.3, estando contidas no ponto.
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Fig.5.3.

Grafico de Arrhenius: log Va versus T-1 para o

desbaste guimico de InP com solugcdo de HCl/HzPQOs
{3:2)
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Tab.

5.2 Andlise de Regress&o

---------------------- REGRESSION ANALYSIS ———w—m oo e

HEADER DATA FOR: C:EADESB LABEL: DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO
RUMBER OF CASES: b NUMBER OF VARIABLES: 2

INDEX
1
DEP. VAR.:

DESBASTE QUIMICO

NAME MEAN STD.DHEV.
1000/T 3.383800 064180
log Vd .641360 .168680

DEPENDENT VARIABLE: log Vd

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 33 PROB.
1000/7T ~2.610702 .1789528 ~14.542 00071
CONSTANT 9.475453
STD. ERROR OF EST. = .023033
" r_SQUARED = .9860172
_ r = -_892981

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION .112193 1 .112193 211.471 7.051E-04
RESIDUAL .001592 3 .000531 .

TOTAL .113785 4
- . STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 .408 411 -.003596 ! *
2 571 .565 .005672 ! L ox
3. .634 657 -.022302 ! * ;
4 745 .714 .030662 ! : *
5 .850. .860 -.010437 ! x !

- B4 -

.
- ()



Como vimos na secdBo 4.2.3:
Be = 2,303 x B x R {(R = 8,314 J ¥~ mol—3)
Eaa = 49,09 + 10,83 kJ mol—t

Este valor de energia de ativacg8o indica que, da mesma forma
que os etchings com HCL em meio agueso e alcodlico, o desbaste
quimico com 3HC1:Z2HsPOa também é controlado cineticamente.

A determinagcic do controle da reacBo de dissolugBo £
importante, pois implica na previs8o do comportamento do slstena.
Por exemplo., se um etching é controlado por difusfo, sua energia
de ativac8o é baixa e sua velocidade é relativamente insensivel
as variacdes de temperatural(®>., Isto pode ser uma vantagem guando
ha necessidade de um processo de etching altamente reprodutivel.
Um processo controlado cineticamente, por outro lado, requer um
controle de temperatura muito maior. Variacles na velocidade de
etching de um sistema controlado por difus8o, podem ser obtidas
pela adicfo de um liquido 4 soluc8o de atagque, tornando-a mais
viscosal3>, 0O mesmo ndc ocorre num sSistema controlado
cineticamente. A agitacBo da eolucBo de ataque também pode
alterar a velocidade de dissoluclBo do semicondutor. No entanto, ©
efeito sobre um proéesso c;ontrolado por difusdo &, em geral,
diferente daquele provocado num Processo controlado
cineticamente. Enauanto num etching controlado por difus8o, a
agitac8o acarreta um aumento na velocidade de ataque, comprovamos
. experimentalmente que a agitacBo praticamente ndo altera a
velocidade de ataque no processo com controle cinético uma vez
que, obtivemos uma Va = 4,880 um/min bara o desbaste quimico com
agitacBo a 23°C, enquantoe Va = 4,307 * 0,0238 pm/min para o
sistema sem agitacBo, na mesma temperatura de etching. Este
resultade J& era esperado pois, num processo ceontrolado
cineticamente, ndo h& problemas para esuprir a superficie do
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semicondutor com reagentes: a dissolucBo =6 depende da reagBo
quimica na superficie. Além disso, as reacles de dissolucio que,
como esta, produzem bolhas na superficie do semicondutor, tém
nesta forma, o modo “natural” mais efetivo de agitacgéo do
liquido. Se a liberac8o das bolhas é vigorosa, & improvédvel que
gualguer forma de agitaglo, aplicada externamente, produza um

efeito comparado com a agitac8o natural do sistemat®?,

5.92.1 - Andlise da superficie do InP apés ¢ desbaste quimico

Paralelamente & determinacglic da velocidade e da energia de
ativacio do desbaste quimico, a superficie de cada amostra foi
observada € fotografada no microscdpio oOptico, devido a
jmportédncia da obtenc8o de superficies planas e uniformes.
Algumas solugdes de ataque tTornam a superficie do semicondutor
opticamente plana. Muitas superficies produzidas por desbaste
quimico, contudo, revelam defeitos  que s80 viesivels a0
microscoépio. Defeitos como discorddncias, microprecipitados e
falhas de sequéncial4? constituem regiBes .no sbélido com
distOrbios cristalogréficoé. Fm geral, a energia livre de Gibbsas
em &reas estressadas ou nas guais a continuidade do reticulo
cristalino é interrompida, é diferente em relac8o & energia da
vizinhanca do cristal perfeito(4>. Consegquentemente, & dissolucéo
nio se dard com a mesma velocidade em tode o cristal e os
defeitos cristalogrificos serfio revelados com malor ou menor
intensidade, de acordo, principalmente, c¢om a qualidade do
cristal semicondutor e com a solucfo de ataque utilizada. A
revelaclo de defeitos também pode ser pronunciada nos sistemas em
que ocorre violenta formac8o de bolhas na superficie do
_crista1(3>. Neste tipo de reacB3oc. como € o nosso caso, grandes
quantidades de semicondutor s#o removidas e a superficie se torna
coberta com saliéncias ou c¢om buracos (pits). A seguir, a
sequéncia de fotos obtidas apds o desbaste quimico com soluglo de
HC1/HsPO4 (3:2), em vérias temperaturas, & apresentada.
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Nestas fotos, wverificamos © aparecimento de defeitos,
ondulacdes e estrias, com maior ou menor intensidade, em todas as
superficies dos cristals apds o desbaste quimico, independente da
temperatura em que foram realizados os etechings. Uma superficie
mais uniforme foi obtida apds o desbaste quimico realizado com
agitacio, onde n8c houve revelacdo de defeitos, apenas ©
aparecimento de estrias que sdé s8o observadas com aumentc de 450

vezes, como pode-se observar na figura 5.5.

Fig.b.b - Foto da microscopia dptica, com aumento de 450x, da
superficie do InP apds desbaste gquimice realizado com

agitacdo & t:empératura ambiente (= 23°C).

. Neste caso, a agitacBo do sistema ndoc teria a funcBo de
homogeneizar a solucBo, mas sim, a de diminuir o acumulo de
bolhas sobre a superficie do semicondutor, evitando gque a
velocidade de atague nas regifes protegidas com bolhas fosse
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menor do <gue a velocidade de ataque nas regifes expostas
diretamente & solucBc de etching. Mas, em virtude deste
experimentc nic ter sido repetido vérias vezes. com amostras
iguals, n&o temos condicles de afirmar que o desbhaste realizado
com &agitagfo resulte sempre em cristais com superficies mails
uniformes. Realizamos aindsa, outros testes com o© objetivo de
reduzir a concentraclo de bolhas sobre a superficie do InP,
através da adici3c de um agente tenso-ativo (Triton X-100) a
solucio de atague. Os cristais foram fotografados no microscédpio
eletrbnico de varredura (MEV) e, mails uma vez, verificamos a
rresenca de saliéncias em todse a superficie do cristal (Fig.
Hh.86)., com aumento de 200 vezes.
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Fig.5.6 —

Fotografias no MEV, mostrando a superficie do InP
apos desbaste guimico com solucdo de HCl/HzaP0q (3:2)
contendo o agente tenso-ativo Triton X-100 (a). Em
(b) pode-se constatar, através da observacfo da
iaz‘:eral do cristal, a pequena variacdo de espessura
que os defeitos revelados pelo desbaste, Iintroduzem

noe cristal.

Assim, apesar dos nossos experimentos nio serem suficientes

para determinar as melhores condicBes para a obtenc@o de
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superficies mais uniformes apbs o desbaste quimico, eles
permitiram a determinacBo das taxas de atague em varias
temperaturas. Com esses dados, & possivel calcular o tempo de
etching necessério para desbastar o cristal até a espessurs
desejada, geralmente 90 * 5 um, evitando que o cristal seja muito
manipulado durante eata etapa do seu processamento. Esta € uma
grande vantagem do desbaste quimico em relagdo ao desbaste
gquimico-mecénico, onde a espessura desejada é atingida através de
tentativa e erro, ou seja, a cada curto periodo de desbaste a
espessura do cristal tem que ser medida. Este fato também exige
experiéncia do operador ao passo que, No desbaste quimico, apds o
cdlculo do tempo de etching, somente o cuidado na manipulacio do
cristal & exigido do operador.

Portanto, chegamos & conclus@o que, apesar da necessidade de
aprofundar o© estudo, O desbaste guimico se mostra adequado &ao
propdsito de reduzir a espessura dos cristais de InP e, até mesmo
a revelacBo de defeitos passou a ser uma vantagem, uma Vvez gque
tornou & superficie do cristal mails propicia para posterior
metalizacio e soldagem do contato Ohmico, aumentando a aderéncia

entre o metal e a superficie do semicondutor.
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Capitulo 6

PERFIS IDE ATAQUIE

1 - Introduicdo

O comportamento macroscédpico do eteking dquimico a cristais de
InP, com solucles de HCl, foi descrito nos capitulos 4 e 5 onde,
tanto o mecanismo como a cinética do etching foram investigados.
Quando. porém, o ataque quimico é direcionads a determinadas
regides do semicondutor, através da proteclo da superficie com
uma camada fina e impermedvel de resiste, perfis de ataque s3o
obtidos na escala de microns e este tipo de etching € denominado
“microscdépico”.

A dissolucBo localizada para produzir perfis de atagque bem
definidos, como "mesas" ou “V", & uma etaps muito importante no
processamento de dispositivos optoeletrénicos. Os rrincipails
fatores que determinam o perfil de atagque s80: a natureza e
composicio da solucBo de atague, a temperatura e o tempo de
etching e & &sgressividade quimica da solucfo através da mascara
de fotorresiste. Do ponto de vista tecnolégico contudo, &
necessdrio analisar ainda a qualidade da superficie atacada, bem
como o fator de etch (determinado pela razfo entre a profundidade
do canal e a disténcia de atague lateral em baixo do filme de
resiste). 'I.’oc_los esses fatores foram verificados experimentalmente
e os resultados s8oc apresentados a seguir.
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6.2 -~ Resultados e Discussio

Varios autores tém demonstrado que a velocidade do etching
macroscoOpico em varias planos dos compostos III-V, numa mesma
solﬁgao de ataque, difere significativamente(1-2), Em geral, a
velocidade no plano (111)A é muito maior d¢ gque ne plano (111)B,
onde A e B representam os elementos do grupo III e V,
respectivamente. Portanto, tanto os planos opostos (111) e (111,
como as diregdes opostas [111] e Eiii} tém propriedades fisicas e
quimicas diferentes(®), Esta anisotropia é decorrente da
polaridade cristalogrdfica <111> do cristal, e foi observada na
préatica através da obtencdo de perfis de atagque diferentes nas
direcSes [110] e [110] do InP.

Como foi comentado no final do capitulo 4, & cinética do
etching macroscdpio pode ser considerads na previs3o da forma dos
perfis de atague prdéximos &3 margens do fotorresiste. Estruturas
facetadas 880 esperadas quando a reac8o de dissclugBo do
semicondutor € controlada cineticamente(4>, Por outro lado,
perfis‘ arredondados s8o decorrentes de uma reag:‘éo de dissoluc8o

controlada pror difusdo.
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Fie. 6;1 - Fotografias da MEV dos perfis de ataque nas direcdes

al (flO} e b) (110). Etching de 3 min com HCl 11M &
temperatura ambiente (= 23°C).



i =y

% i Superficie (0011 InP
FrLL oL 7L s b Lk WA Y agiste

sdifdo P
" Plano {001} InP
K \ ) Plones (112} In
Planos(il} In
(a) [110] (v) [i10}
Fig. 6.2 — Representagfo dos &dngulos e planos identificados nos

perfis de ataque, apbés o etching com HCl e definigdo
da profundidade do canal (F). do undercutting (U). da
largura do canal (L) e da abertura da mdscara de
fotorresiste (a). a = bum com resiste alinhado nas
direcBes [110](a) e [110](b).

Estda claro na figura 8.1, que a forma dos perfis de atague
véria com &a rotacBo cristalografica de 80° no eixo [001] do
cristal. Observamos, ém ambos 08 casos, a revelaclo de estruturas
facetadas, indicando que o etching de InP, com solucles de HCl é
controlado cineticamente ao longo de todo perfil de ataque. No
caso do plano de c¢livagem (110) (fig. 6.1 A), dois planos
cristalogréficos diferentes s8o revelados. A orientacBo da
superficie -do InP é (001) e esta orientagl8o também foi atribxiida
a0 plano revelado no fundo do canal, mnd vez que, eles s8o
paré}:elos. 0 outro plano que aparece no perfil de atague na
figura 6.1 A, forma um &ngulo caracteristico de aproximadamente
55° com a camada de fotorresiste. Como o fotorresiste que cobre a
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superficie (001)InP fol alinhado com orientacl@o [110], este plano
corresponde ao plano cris_talogréfico (111)Inc23,

Na figura 8.1 B, observando o perfil de ataque na direcdo
(1103, distinguimos dois plancs com mesma inclinac8o, formando um
angulo de cerca de 35° com a superficie (001) do InP. Estes
planos se encontram, dandoc &o perfil o formatoc de um V. A
inclinac8c desses planos corresponde, Por sua vezZ, ac plano
cristalogréafico (112)Int2>.

A identificacBo dos planos revelados pelo etching foi feita
através da comparacio entre os &ngulos medidos nas fotografias do
MEV., com os &ngulos tedricos dos planos do cristal. Como vimos,
os plancs identificados correspondem aos planos cristalograficos
{1ii3In e {1i2}In que formam, em principioc, um &ngulo de 54°44° e
35°16°, respectivamente, com respeito ao plano (001). Os planos
{iii}ln e {112}In s%c normoalmente revelados nos perfis de ataque
do InP, em virtude dos &tomos de fésforo da superficie {I1I} e
{112} serem mals reativos em comparaclo com os Atomos de indio da
superficie {111 e {11231¢=.8)>, 0= erros envelvidos nessa
determinac8o podem ser atribuidos, principalmente, as distorcdes
nas observagbes feitas com amostras desalinhadas em relacfo ao
feixe de elétrons no microscopio eletrbnico de varredura. Na
figura 6.2 s8o apresentados, esquematicamente, os Angulos e os
plancs indentificados nos respectivos perfis de atagque da figura
6.1.

6.2.1 — Efe:ii:-o da composicio do etching nos perfis de ataque.

% 6bvio aque as caracteristicas do etching s&o fortemente
afetadas pela composic8o da solugdo de atague. Neste estudo,
variamos a composic8o do etching através da diluic&c da solucdo
de \HCI 12M. Acompanhamos a variacio das dimensbes dos perfis de
atagque medindo a profundidade do canal (P) e determinando o
undercutting (U), aue é definido como a metade da diferenca entre
& largura do canal (L) e a abertura da méscara de fotorresiste
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() (figura 6.2).Todas as medidas foram feiltas nas fotografias

dos perfis de atague obtidas através da Microscopia Eletrdnica de

Varredura.

A dependéneia da velocidade do eftching com a

-

concentracio da scoluglo de atague, € mostrada na figura 6.3.

Fig. 6.3 -

'e aVeloc.vertical (mesa) & Veloc undercutting
pVeloc.vertic. {mesa)
{V-groove) B Veloc. underculting
{ v-groove)

"
i

a

Velocidade de ataque (um/min.j
®

T

6 7 8 s 1o 10 12
‘ [HCLY (mol/cm3)

Variac8o da velocidade de etching em funcdo da
concentracdo da solucéio de HC1. Perfis observados na
direcdo de elivageml [110] ('"mesa": A e A) e [110]
( "V-grooves:[] cB). Etching‘de 2 min. em solucdes de
HC1 7, 8, 10 e 11M, a‘" temperatura ambiént:e (= 23°C).
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Na figura 6.3 podemos observar que, tanto a velocidade de
ataque como a velocidade de undercutting, nas duas direcBes
ortogonais 11031 e EilO}, sEo linearmenté dependentes da
concentracBo da solucio de HCl. No entanto, esta dependénecia é
mais pronunciada na diregfo [110], comeo indica a inclinscBo das
retas. Alénm disso, a velocidade de undercutting &
sistematicamente maior, em relag8o & wveloclidade de atagque
vertical, nos perfis do tipo "mesa’”, observados na direcio E"iiﬂ},
Nos "V-grooves”, formados na direc8c [110], wverifica-se o
inverso, owur seja, a veloclidade de ataque vertical € maior do que
a velocidade de undercutting.

Os perfis de atagque também foram dimensionados para tTrés
diferentes tempos de efching a 25°C. e o3 resultados =80
apresentados nas tabelas 6.1 e 8.2 para os perfis do tipo "mesa”
e '"V-grooves”, respectivamente. Constam das tabelas os valores da
profundidade do canal e da extens8o do undercutting. O fator de
etch (profundidade/undercut){e>, também fol calculado e pode ser
utilizado para a obtenc8c de um perfil com dimensSes pré-

determinadas.
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Tab. 8.1

Dimensfes dos perfis de atagque obtidos na direcdo

(1107 ("mesa

“)s apds etchings em diferentes tempos e

com solucdes de HC1 7, 8, 10 e I11M. Entre parénteses

apresenta—-ge

concentracio.

a média do fator de etch para cada

T I I !
[HC1] [ Tempo etching { Prof.canal } Undercut | Fator Eftch
(mel/cm®) i {min) { (um} } {um) ] (P/U)
] i i Z
[ 1 § 1,71 { 2,57 10,67
7 ] 2 ! 2,92 | 7,50 ]0.39 (0,54)
| 3,5 | 5,42 ] 9,58 ]0,57
i ¥ i H
) i i i
| 2 | 1,08 | 10,00 |0,71
8 [ 3 | 15,00 [ 15,83 |O,95 (.82
’ 4 f 15,00 | 18,33 0,82
! i 1 ]
) i i i ; I
10 | 1 | 8,37 | 8,13 j1,15 (0,96)
| | 2 | 11,87 | 15,63 0,76
f i ‘ } I -
i H I i
| 1 | 16,63 | 10,63 | 1,00
11 | 2 J 21,25 | 22,50 '0,94 {(0,83)
| 3 | 31,00 | 37,00 | 0,84
1 i § i
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Tab. 6.2 — Dimensdes dos perfis de ataque obtidos na direcdo
{1101 ("V-groove™), apés etchings em diferentes
tempos e com solucdes de HClI 7, 8, 10 e 11M. Entre
prarénteses apresenta-se a média do fator de etch para

cada concentracdo.

I I T I
[HC1] g Tempo etching | Prof.canal | Undercut | Fator Etch
(mol/cm®) | {(min) | (um) | (pm) | (P/T)
i i i Z
| 2 ; 1,80 [ 0,40 |4,50
7 | 3 | 2,40 | 0.40 |6,00 (4,83)
| 4 | 2,40 ; 0,860 [4,00
i |1 i 1
i i i !
| p ] 2,20 | 0,80 | 3,87
8 | 3 | 2,40 | .80 [ 3,00 (3,08)
| 4 f 2,80 | 1,00 |2,60
} { i i
i i i . i
| | 1 | 2,20 | 0.80 |3,67
10 | 2 [ 2,80 | 1,80 |1,75 (2,32)
| 3 | 3,40 | 2,20 | 1,95
4 | I i
I ] I ]
| 1 | 2,80 ] 1,40 | 1,57
11 | 2 . i 3,80 ] 2,60 | 1,39 (1,57)
| 3 | 4,20 | 3,20 1,31
i i i %

Analisando os valores do fator de etch, constatamos que,
embora os resultados n8o sejam suficientes para estabelecer uma
relaclio entre o fator de etch e o tempo de eteching, eles
demonstram, mais uma vez, a diferenca de comportamento do etching
nas direcSes ortogconais [110] e [110]. Obtivemos na direcio [110]
um fator de eteh = 1 em praticamente todos os tempos de etching e
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em todas as concentracBesz de HC1 utilizadas no ataque
quimico. Portanto, na direcsio [110] a velocidade de undercutting
€ superior ou igual & velocidade de atague vertical. Constatamos
o inverso na direclo [110], onde obteve-se, em todos os Ccasos, uwn
fator de etech > 1, indicando que a velocidade de atagque vertical
é superior & de undercutting. Assim, a diferenca ne forma dos
perfis de ataque nas direcdes [110] e [110] & atribuida a
anisctropia do eteching, isto é, ao atague quimico com diferentes
velocidades nos véarios planos cristalogréficos do InP. Adachi e
Kawaguchi(®2> atribuem o formato dos perfis de atague aos planos
cristalogrdficos onde o etching ocorre mais lentamente (planos de
menor velocidade de ataque). Com base nessa informac8c, podemos
dizer que o© plano (001) determina a forma de "mesa” ao perfil
observado na direcd3o {110} e aque o plano (112), poOr sus vez,
determina o formato de "V" aoc perfil da direc3o [110] do cristal
de InP.

Notamos ainda, na tabela 6.1, gque com o© aumento da
concentragcio da solucdo de HCl, o fator de etch dos perfis tipo
"mesa” também aumenta, sugerindo que o eteching vai se tornando
-mais preferencial em solugBes de HCLl concentradas. Ja na tabela
6.2, verificamos a diminuic8c do fator de etch com aumento da
concentracio da soluedo de HCLl para os perfis tipo "V, indicando
gque as velocidades de atague vertical e de undercutting tendem &
se igualar, levando-nos a crer que apés a formac8o do "V suas
dipensfes n8o se alteram mais em funcBo da veriaglo do tempo de
etching e da concentracBo da solucfo de ataque.

De um modo geral, é dificil racionalizar o fenbmeno de
undercutting. 0 efeito é, na maioria das vezes, atribuido ao
gradual desprendimento da camada de fotorresiste que faz com que
dreas cada Vvez maiores da superficie do semicondutor sejam
expostas & solug8o de ataque. A separac8o do fotorresiste da
superficie do InP pode ser precedida por uma perda gradual de
aderéncia devido & reacfo entre a soluclo de HCl e o 6xido nativo
da superficie do InP(8.7.8)>,
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6.2.2 — Efeito da variacfo da temperatura nos perfis de atagque

Para investigar o efeito da variacHo da temperatura no perfil
de ataque, fizemos alguns experimentos a 5, 15, 25 e 35°C com
solucBes de HCL 7, 8, 10 ¢ 1i1M e tempo de etching = 1 min. A
figura 6.4 ilustra a variacio nas dimensfes dos perfis de ataque
com o aumento da temperatura.

Fig. 6.4 — Fotografias da MEV mostrando a variac8o da dimens&o
‘ ' dos perfis de ataque. nas direcdes [110] e [110], em
funcdo da temperatura do etching. Etching de I min.
com solucdo de HC1 10OM. a) 5°C, b) 16°C, ¢) 25°C e d)
35°C.
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Medidas da profundidade do canal e do undercutting
possibilitaran a determinac8o da velocidade de atague em cada
temperatura. Dessa forms, interpretamas 08 resultados com maior
clareza no grafico da velocidade de atague vertical e de

undercutting em funclo da temperatura.
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No etching com solucBo de HClL 7M (fig. 6.5A), o atague
quimico na vertical e o undercutting ocorrem, Praticamente., com a
mesma veloclidade em temperaturas baixas (T = 15°C), na direcdo
{1107 do cristal. No entanto, com o aumento 4a temperatura do
etehing, a velocidade em que se d& ¢ undercutting passa a ser bem
maior do que a velocidade de atagque na vertical. Na direcdo
[1103, n&o se observa o undercutting, somente o aumento da
velocidade de atagque vertical com o aumento da temperatura. B
interessante notar que, em ambas as diregfes, o satague vertical
ocorre com aproximadamente a mesma velocidade. De um modo geral,
verificamos um comportamento similar para ¢ etching com =1o 3 RiTe¥- Vo)
de HCl 8M (fig. 6.BB).

Quando utilizamos sclucdes de atagque mais concentradas (10 e
11M3, not.amos. que a velocidade com que o canal é aprofundado
passa a ser superior & velocidade de undercutting, na direcdo
{110]. Nos perfis com formato de "V (direcdo [1101), o
undercutting comeca a aparecer e, sua velocidade aumenta com o
sumento da temperatura.

‘Os perfis observados nas diregBes [110] e {1103, em varias
temperaturas de ~ etching, revelaram sempre facetas
cristalograficas comprovando, também  do ponto de vista
microscépico, o controle cinético da reacfio de dissolucdo do InP
em solugdes de HCL.

6.2.3 - Efeito da qualidade dos substratos de InP nos perfis de

ataque

No estudo does perfis de atague, ocasionalmente obtivemos
"perfis irregulares™ com paredes verticais ou com inclinacgtes
@iferenﬁes daguelas normalmente observadas. A figura 6.8 mostrsa
alguns desses perfis. ' '
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Analisando a externis8o do canal aberto na superficie do InP
(fig. 6.7}, noitemos guie a inclinacBo das paredes laterais varia
em certas regliles e que os perfis irregulares s6 aparecerdo se a
clivagem deo cristal coincidir com essas regiles.

Fig. 6.7 — Fotografias da MEV mostrando a variacdio da inclinacdo
das paredes laterais ao longo do canal aberto na

diregfo [110F. Etching de 2 min. com soluc8o de HCI
10M.

Na figura 6.8 é possivel verificar também, © aparscimento de
irregularidades no fundo do canal.
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Fig. 6.8 — JFotografies da MEV mostrande o aparecimento de {(a)
buraces (rits) e de (B) saliéncias. no fundoe do canal
aberto na direcfdic [110], Etching de 2 min. com
soluc&o de HC1 I0M.

Realizando varios experimentos, verificamos que o
aparecimento de perfis irregulares em amostras de InP dopadas com
enxofre, se dava com menor frequéncia do que em amostras de InD
dopadas com estanho. Apesar do tipo de dopsnte nZc influenciar no
processo de dissoluc8o do semicondutor, a densidade de defeitos
no InP dopade com 5n € muito mailor do que no InP dopado com S.
Este fato estd relacionado com © tamanho do'étomo vtilizado como
dopante. Assim, como o Sn € maior do que o 5, guando a&tomos de Sn
s8o incorporados aleatoriamente ao reticulo cristalino estes

introduzem distirbios cristalografices, ou seja, defeitos, numa
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concentracio muito maior do que em relacdo a dopagem feita com
atomos de S.

Bxistem vaéarios etohings quimicos que s8o apropriados para

revelacdo de defeitos egtrutureis, como &8 discordédncias, em

materiais semicondutores. Dentre eles o Huber etching (1HBr
ZH=PO4) €& considerado o mais confidavel para a revelaclo de
defeitos na superficie (001) do InP(®2, Assim, utilizamos o Huber
etching para visualizagdo da diferenca de densidade de defeitos
nog substratos de InP dopados com Sn e S (fig. 6.9). 0O etching
com solucglBo de HBr/HzPOa (1:2) foil felto apds a sbhertura dos

canails na direcdo (11073, com scluclo de HCYI 10M por 2 min.

(a) o {(b)

- Fig. 6.9 -~ JFotografias da microscopia dptica, com aumento de

. 4bx, mostrando o5 defeitos revelados peleo Huber
etching, na superficie do InP dopade com Sn (a) e S

(b).

Notamos claramente na figura 8.9 a predominéncia dos defeitos

e & malor irregularidade dos canalils na amostra de InP:Sn em
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comparagio com a amostra de InP:S. Durante a formaglo do perfil
tipo "mesa” percebemos que. nas regldes com menor concentracio de
defeitos, o perfil & determinade pelos plancs cristalogriaficos
com menor velocidade de ataque. Por outro lado, nas regiBes com
elevada concentracio de defeitos, oss perfis se  tornam
imprevisiveis. Esses fatos nos levam a crer que o aparecimento de
perfis irregulares é decorrente da utilizac8o de substratos de
InP de md gualidade. Além disso, constatamos que a introducSo de
defeitos na superficie do cristal através de, por exemplo,
arranhfes, resulta também na formacBo de perfis irregulares, como
pode-se observar na figura 8.10.

Fig. 6.10 —~ Fotografia da MEV mostrando a variacdoc da inclinagdo

. das paredes laterais do canal em consequéncia de um

arranhfo na superficie do cristal.

- 111 -



Na direcBo [110], onde se da a formag#o de canals com forma
de "V", nio notamos nenhuma variacio no rerfil de ataque, causada
pela elevada densidade dé defeitos na amostra de InP:Sn (fig.
6.11). Os plenos revelados foram sempre O8 de orientacio <1i2>,
gue 530 os Pplancs Com menor velocidade de abtaque e, portanto,

responsivels pela gecmetria "V" dos canais.

Fig. 6.11 — Observacdoc do canal Fformado ao longo da direcdo (1107
do cristal de InP. KEtching de 4 min. com soluclo de
HCI 7M (a) e de 2 min. com solugdo de HCI 10M (b).
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Os nossos resultados estfo de acordo com os resultados
obtidos mnuwm  trabalhe paralelo, desenvolvido por  Huo(3io),
utilizando HCL/HsPO4 (5:1) e BPK-221 (HBr/HaPOs/-KCr207) como
solucbes de atague quimico ac InP. Ambos o0s estudos demonstram
que a elevada densidade de defeitos nos materiais semicondutores,
utilizados na manufatura dos dispositivos optoeletrdnicos, pode
originar perifis de ataque irregulares que, por sua vez, poderio
comprometer o desempenho e até mesmo a "vida' do dispositivo,
através da criacdo de "zonas de fuga” e de saquecimento, em pontos
especificos do cristal. Além disso, pode haver degradacic do
dispositivo, acompanhada da perda de suas caracteristicas

eletrodpticas.
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Capitulo 7

RICO FE CONCILUOSORES GERATS

Realizamos este trabalhe com o intuito de compreendermos um
pouco melhor o processo quimlco gue ocorre durante o etching ao
InP com sclucbes de HCl. Dessa forma, procuramos dar ao processo
de eiching. até entfo reslizsdo sob bases empiricas, um caréter
malis previsivel e passivel de planejamento.

Os aspectos ' tedricos, eggenclals 80 entendinmento da
importéncia do processo de astague quimico e das propriedades do
material semicondutor utilizado, forsm apresentados nos capitulos
1 e 2, respectivamente. Em particular, consta do capitulo 2, o
mecanisno rroposto  por Gerischer e Wallem Mattes para a
dissolugio do InP em solucBes de HCL. Segundo Gerischer., a
dissolugBo do InP ocorre por um mecanismo puramente guimico,
envolvendo a troca sincronizeda das ligacgBes In-P e H-Cl por In-
Cl e P-H. Os produtce de reacBc: InCl= hidrolisaéo e PHz libkerado
como gas foram identificados e o mecanismo de reac8o confirmado.
0 processo de atagque gquimico do InP com HC1 exemplifica uma
reagfo de 18 ordem, uma vez gue a taxa de atagque é diretamente
proporcional & concenbracido de InP.

As condic¢bes experimentsis foram descritas cuidadosamente no
capitulo 3, & fim de aque gualauer um dos experimentos realizados
possam ser repetidos na sua total integridsade.

No capitulo 4 chegamos a uma importaﬁte conclusdo: o poder de
étaque gquimico e, consequentemente a velocidade de atague. s8o
inversamente proporcionais & porcentagem de HCl dissociado na
solucBo. Portanto, a velocidade do etching é& dependente do grau
de dissociacBo das moléculas de HCLl e a dissolucSo do InP, tanto
em solucbes de HC1 em melio aquosc Ccomo alcoélico, 80 ocorre
quando a concentrag8o de HCl excede um certo valor critico (BM).
Nos casos em que s8c utilizadas solucdes de atagque compostas da

- 115 -



mistura de HCL com outros &dcidos ou reagentes (ex.:He02, Ac.
acético, ac. fosfdrico, eto}, somente O HC1 participa
efetivamente da reagdo de dissolucio & superficie do
semicondutor, enguantc os demais reagentes funcionanm £Omo
solventes,. Ppromovendo uma maicor ou menor dissociaclec do HC1 na
solucdo de ataque. O modelamento matemdtico da variaclo da
constante de velocidade de reacfo (k) em funcio da concentracio
de HCl, foi de grande importéncia por permitir o planejamsnto do
etching de acordo com os resultados desejados. Medidas da energia
de ativac8io das reacfes de dissoluclo resultaram em informaces
sobre o controle da ebtapa determinante da velocidade de raeagio
nos processos de efching., Como obtivemos valores de energis de
ativacio elevados (superiores a 40 kJ mol-1), concluimes Jque  a
etapra que determina a velocidade de reascio de dissolucle do InP
em solugdes de HCL, em melo aquoso cu alcodlico, & cineticamente
controlada. Heste caso, o InP resge e se dissolve tio rapido
guanto sues rropriedades quimicas permitem, ndo havendo rroblemas
com respeito & provisBo de reagentes para a superficie. ou a
remocio dos produtos que se formam sobre els.

Ainda s0b o ponte de vista macroscépico, considersmos no
capitulo b a aplicac8o do eteking aquimicoe no desghaste de
substratos de InP. Utilizamcs o etching com HC1/HsPOa (3:2)
devido ao caridter mails isotrépico dests solucBo em relacBo &
solucio aguosa de HCl. Valores da energia de ativagio também
indicaram o controle cinético da etapa determinante da velocidade
da reacBo de dissoluclo. Calculsmos o© tempo necessério para
desbastar o cristal de InP até a espessursa desejada, evitando
dessa forma que o cristal seja muito manipulado durante ests
etapa do seu processamento. Esta é, sem dtvida, a maior vantagem
do desbaste qQuimico em relacfo ao desbaste quinmico-mecénico, onde
a eapessura desejada € atingida através de tentativa e erro.
Portanto, o desbaste guimico se mostrou adequadé ao propdésito de
reduzir a espessura dos cristais de InP e, até mesmo as

revelacfes de defeitos cristalinos, que ocorreram, passaram a ser
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uma vantagem por facilitarem a posterior metalizacSo da
superficie do cristal.

No capitulo 8, fizemos uma abordagem microscépica do~etching
gquimico através do estudo dos perfis de ataque, resultantes da
dissolucdo em regifes rré-determinadas na superficies do
semicondutor. Obtivemos perfis de atague com estruturas
Facetadas, caracteristicos do controle cinético da reacgBo de
dissoluc8o do InP com solucBes de HCL. Atribuilmos & anisotropia
do cristal de InP, decorrente da polaridade cristalogrifica da
direcfo <111>, e & anisotropia do etching com iICl, a diferencsa
dos perfis de atague nas direcBes ortogcnsis [110] e {ELO}_ OUs
plancs revelados nos perfis de ataque foram identificados através
da comparacioc entre os Angulos medidos nas fotografias da
microscopia eletrdnica de varredura, com os &ngulos tedricos dos
plancs do cristal. Verificamos que, com o aumento da concentracio
de HCL, o etching se torna mals anisotré6pico na direcio {1107 e
que a8 dimensSes do perfil V" formado na direcio [110]1 n8o
variam t&o significativamente em relacioc ao perfil Fformado na
direcfo {110]. Constatamos o aparecimento de perfis irregulares,
decorrentes da utilizacBo de substratos de mad qualidade {elevadsa
densidade de defelitos cristalogrdficos). Além dlsso, a introducio
de defeitos na superficie do cristal também resulta na formacio
de perfis irregulares, demonstrando a importéncia do cuidsdo na
manipulaci@o dos cristais durante todas as etapas de processamento
do dispositivo opltoeletrdnico.

Agsim, finalizeamos este estudo, que pode ser considerado como
0 primeiro passc para o entendimento dos processos de atague
quimico. Abre-se agora, um grande leque de opcdes para dar
continuidade & este trabalho. Dentre essas opcles, destacamos a
importidncia de se estender a mesma abordagem descrita no capitulo
4, &g outras solugbes utilizadas no etching aoc InP. Seria
interessante também que outros semlcondutores I11I-V,
principalmente as ligas terndrias e quaterndrias, tivessem os

seus etchings estudados. As alteragbes provocadas na superficie
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do semicondutor apde o atague quimico sBo impertantes, merecando
um estudo meis detalhado. Além disso, ¢ desbaste quimico, o©s
verfis de atague, 0  processo de limpeza dos cristais
semicondutores tambhém constituem um extenso canpo, carente de

investigecSes mais sistemsiticas.
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TABELA 3.1 — Fspecificagdo de reagentes.

Reagente Especificacio Fabricante
HF 49% Meets "SEMIY especification ALLIED
HC1 12M Low Sodium CMOS Elect.Grade J.T. BAKER
H=0=z 30% MOS Selectipur MERCK
HaPOs 85% Low Sodium CMOS Elect.Grade J.T. BAKER
H=804 96% , MOS Selectipur MERCK
Ac. acético MOS Selectipur MERCK

Triclorocetileno Low Sodium CHMOS Elect.Grade J.T. BAEER

Acetona Low Sodium CMOS Klect.Grade J.T. BAKER
Metanol Low Sodium CMOS Elect.Gradé J.T. BAKER
2-Propancl Low Sodium CMOS Elect.Grade J.T. BAKER

Etanocl Low Sodium CMOS Elect.Grade J.T. BAEKILIR
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APRENIDICE T I

DETERMINACARO DA CONSTANTE DE VELGCIDADE DE REACED (k)
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---------------------- REGRESSION ANALYSIS ———mmme oo oo

HEADER DATA FOR: C:KHCL3M LABEL: DETERMINACAC DE K: ETCHING COM HCL 3M.
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 5

INDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 TEMPO 4525.714286 3470.825344

DEP. VAR.: N2 MOLES 2.883000 .010017

DEPENDENT VARIABLE: NZ MOLES

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 53 FROB.
TEMPO —2.5700145E-06 5.8715888E-07 ~-4.377 00717
CONSTANT 2 .884831
STD. ERROR OF EST. = .004982
r SQUARED = .793033
r = —.880524

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION .000477 1 _ 000477 . 19.1568 7.17HE-03
RESIDUAL .000125 5 000025
TOTAL . 000602 6

STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 2.903 2.895 008369 | ! *
2 2.886 2.891 = ~-.004930 | X H
3 2.883 2.887 -.004230 | * '
4 2.881 Z.884 -. 002529 | X '
5 2.880 2.880 L.000172 | *
6 2.877 2.876 000873 | b
7 2.871 2.869 .002275 | H X



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————mmmmmmmmme

HEADER DATA FOR: C:KHCL4M LABEL: DETERMINACAO DE k: ETCHING COM HC1 4M

NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

INDEX NAME MEAN STD.DEV,
1 tempo : 4525.714286 3470Q.825344
DEP. VAR.: nl moles 3.262429 . 054781

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T{DF= 5)

tempo - . 000015 1.3580300E-06 -11.405
CONSTANT | 3.332525
STD. ERRCR OF EST. = .011548
r SQUARED = .962084
r = — 981317
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE
REGRESSION .017339 1 .017339
RESIDUAL .000667 5 .000133
TOTAL .018006 6
STANDARDIZE
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0. -
1 3.350 3.333 .017475 !
2 3.305 3.310 -.005221 ! %
3 3,272 3.288 °  ~-.015918 ! %
4 3.260 3.2686 ~.005615 ! %
5 3.243 3.243 -.000311 !
o8 3.297 3.221 .005892 !
.7 3.180 3.176 .003598 !

PROB.
00009

F RATIO PROB.
130.075 9.072E-05

D RESIDUALS
0

¢
t
t
t
1
1
1
'

*
1
'
i
t



HEADER DATA FOR: C:KHCLSEM

NUMBER OF CABEG: 8

REGRESSION ANALYSIS

LABEL: DETERMINACAC DE k: ETCHIN” CoM HC1 5M
NUMBER OF VARIABLES: 3

PROB.
.00022

INDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 tempo 3982.500000 3561.788275
DEP. VAR.: nZ moles 3.043250 . 236166
DEPENDENT VARIABLE: nZ moles
VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 6)
tempo — . Q00083 8.007E783E-08 ~-7.810
CONSTANT | 3.285483
STD. ERROR OF EST. = .07H460

r SQUARED = .812491
: r = —-.955244

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SCURCE SUM OF SQUARES
REGRESSION . 356256
RESIDUAL 034166
TOTAL . 350422

OBSERVED CALCULATED
1 3.407 3.295
2 3.327 3.284
3 3.146 3.204
4 3.017 3.113
5 2.977 3.022
6 2.925 2.931
7 2.875 2.838
8 2.692 2.657

D.F. MEAN SQUARE
1 . 356256
& . 005694
7

¥ RATIO PROB.

6Z2.564 Z.167E-04

STANDARDIZED RESIDUALS

RESIDUAL -2.0

.111507
.042807
.078287
. 086080
.044873
. 0058667
.035540
034953

*

i
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—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ——— oo

HEADER DATA FOR: C:KHCLSM LABEL: DETERMINACAO DE k: ETCHING COM HC1l 8M
NUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 2

INDEX . NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 150.000000 112.249722
DEP. VAR.: nl moles 2.471000 .339508

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COREFFICIENT STD. ERROR T{DF= 4) PROB.
tempo ~ 003023 . 000081 ~-bh8.654 00000
CONSTANT _ 2.824429 :
STD. ERRCOR OF EST. = .01271%
r SQUARED = .98988B77
r = —_.8980438

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGREBSTION -B75673 1 575673 . 3558.557 4.729E-07
RESIDUAL - 000847 4 .000162
TOTAL -.B76320 5

STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL —-2.0 0
1 2.937 2.924 012571 ! ! %
2 2.723 2.743  -.020057 !  x :
3 2.568 2.562 006314 | | *
4 2.382 2.380 .001686 ! %
5 2.194 2.199 ~.004943 | %
6 2.022 2.018 .004429 ! Lo

e - e m Y



---------------------- REGRESSION ANALYSIS ——mmmmmom oo

HEADER DATA FOR: C:KHCL7M LABEL: DETERMINACAC DE k: ETCHING COM HC1 ™
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 2

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo ‘ 25.000000 19.364917
DEP. VAR.: nl moles 2.681714 . 030652

DEPENDENT VARIABL¥: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT 5TD. ERROR T({DF= 853 PROB.
tempo —. 027393 . 000322 ~85.186 . 00000
CONBTANT 3.366548
STD. ERROR OF EST. = .015253

r SQUARED = .988311

r = —.98856586
ANALYEIS- OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF BQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION 1.6883388 1 1.688388 . 7256.712 4.22585-08
RESIDUAL .001163 5 .000233
TOTAL ' 1.689551 6

STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0
1 3.372 3.367 005452 ! .
2 3.247 3.230  .017419 ! ; =~
3 2.942 2.956 ~.013648 | % :
4 2.661 2.682 ~.020714 ! % :
5 2.401 2.408 -.006781 ! x
6 2.142 2.134 .008152 | ¥ X
7 2.007 1.997 .010119 | ; X



e REGRESSION ANALYSIS

HEADER DATA FOR: C:EKHCLSM LABEL: DETERMINACAO DE k- ETCHING COM HCl 8M

NUMBER OF CASES: 5 NUMBER OF VARIABLES: 2

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 6.000000 4.7434186
DEP. VAR.: ni moles 2.404400 . 308391
DEPENDENT VARIARLE: ni moles
VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERRCR T(DF= 3) PRORB.
tempo ~. 085200 001050 ~-62.103 Q0001
CONSTANT 2.785600
STD. ERROR OF EST. = .009980
r SQUARED = _998223
r = ~ 98896711
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F, MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION . 382584 1 382584 3856.790 9.199E-08
RESIDUAL ' 000288 0 a3 . 000099
TOTAL . 382891 4
STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 2.4
1 2.804 2.7886 .008400 ! o *
2 2.587 2.600 -.003000 ! S i
3 Z.385 2.404 -~ 009400 ! * !
4 2.203 2.209 —-. 005800 ! * ! !
5 2.023 2.013 . 0039800 ! ! ® !



uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu REGRESSION ANALYSIS ———rm e e

HEADER DATA FOR: C:KHCLSM LABEL: DETERMINACAC DE k: ETCHING COM HC1 QM.
NUMBEE OF CABEG: 8 NUMBER OF VARIABLES: 3 '

INDEX  NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 7.000000 4.898979

DEP. VAR.: nl moles 2.085625 .B52471

e T8 1o T e T TS T A T S i o i e T T e o, T T YL A AR Sl Akl o T e . A M o TR A Wl Mk e Rk . e St S Ao Mot 8 o T A YD MR e Ak oo . e o i s et

DEPENDENT VARIAEBLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF=__ 8) PROB.
tempo ~.133113 .001788 ~74.434 .00000
CONSTANT 3.017417 I
STD. ERROR OF EST. = .023179
r SQUARED = .998918
r = —.999459
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE, SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROR.
REGRESSION 2.976808 1 2.976808, 5540.436 3.958H-10
RESIDUAL .003224 6 . 000537
TOTAL - 2.980032 7
STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0

1 3.043 3.017 .025583 | : X

2 2.765 2.751 .013810 ! ; X

3 2.468 2. 485 ~.016964 ! * :

4 2.198 2.219 ~.022738 | X ;

5 1.931 1.953 ~.021512 | * |

6 1.673 1.686 ~.013286 | * !

7 1.425 1.420 .004940 ! Uk

8 1.184 1.154 .030167 ! : *



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————m—m——m e

HEADER DATA FOR: C:KHCLI1OM LABEL: DETERMINACAO DE k: ETCHING COM HC1l 1i0M
NUMEBER OF CABES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

INDEX NAME ' MEAN STD.DEV.
1 tempo 6.000000 4.320404
DEP. VAR.: nl moles 2.388000 .842469

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR, REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T({DEF= 93 PROB.
tempo —.184732 004515 ~-43.126 . 00000
CONSTANT 3.587383
STD. ERRCR OF EST. = .047787
r SQUARED = ,9973189
r = -.9886588

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN BQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION 4.247108 1 4.247108 . 1859.836 1.265E~-07
RESIDUAL .011418 5 002284
TOTAL 4.258526 6

' ' STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 C 2.

1 3.589 3.567 .021607 ! L X
2 3.220 3.178 . .042071 ! : : % -
3 2.771 2.788 ~.017464 | x

4 - 2.335 2.399 ~.084000 | X ;

5 1.964 2.010 -.045536 ! % ;

6 1.633 1.620 .012929 ! bk

7 1.281 1.231 .050393 | ; *



---------------------- REGRESSION ANALYSIS ———wme oo

HEADER DATA FOR: C:EKHCL11M LABEL: DETERMINACAC DE k: ETCHING COM HC1 11M
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 6.000000 4.320494
DEP. VAR.: nl moles 1.888857 .8856222

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DE= 53 PROB.
tempo —. 207107 002828 ~73.243 .00GO0
CONSTANT 3.131500
5TD. ERROR OF EST. = .028825
r SQUARED = .938806%9
r = —.988534
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F, MEAN SQUARE F RATIO PROB.
REGRESSION 4.804057 1 4.804057 5364.578 B.8987E-09
RESIDUAL ' .004478 5 o .000896
TOTAL 4.808535 6
: STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 2.€
1 3.159 3.131 027500 | ; *
2 2.728 2.717 010714 | T S
3 2.281 2.303 - -.022071 ! L3 H i
4 1.866 1.889 -.022857 | X H '
5 1.449 1.475 -.025643 | % ! H
8 1.050 1.060 ~.010429 | L H
7 i i * i

.689 . .B648 .042786



mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm REGRESSION ANALYSIS ———w oo

HEADER DATA FOR: C:KHCL12M
NUMBER OF CASES:

7 NUMBER OF VARIABLES: 3

LABEL: DETERMINACAO DE k: E

INDEX NAME MITAN STD.DEV.
i tempo 6.000000 4.320484
DEP. VAR.: n2 moles 1.887429 .965451
DEPENDENT VARIABLE: n2 moles
VAR, REGRESSION COEFFICIENT STD. ERRCR T{DF= 5)
tempo —-.223411 0020865 -108.215
CONSTANT 3.027893
STD. ERROR OF EST. = .021849
r SQUARED = .998573
r = -.989787
ANALYSIS OF VARIANCE TAEBLE
SOURCE SUM QF SQUARES D.F, MEAN BSQUARE
BEEGRESSION : 5.5580183 1 5.590183_
RESTIDUAL 002387 5 000477
TOTAL 5.85925870 8
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0
1 3.058 3.028 028107 !
2 2.56861 2.5681 ~.020071 | F 3
3 2.118 2.134 -.016250 | %
4 1.877 1.687 -.010429 | *
5 1.241 1.241 000393 !
G .821 .784 - .027214 )
T . 347 -.008964 ! ¥

. 338

PROB.
. 00000

F RATIO PROB.
11710.518 1.278E-09

STANDARDIZED RESIDUALS

O

1
§
t
)
1
1
t
i
kS
!
1
t
i

TCHING COM HC1 1i2M



'HEADER DATA FOR: C:KHCLESM

'NUMBER OF CASES:

REGRESSION ANALYSIS

LABEL: DET. k: ETCHING COM HC1/EtOH 3M
5 NUMBER OF VARIABLES: 3

 INDEX
1
DEP. VAR.:

NAME
tempo - 800.
nZ molies 2.

MEAN
000000
743500

STD.DEV.
673.498330
. 146327

'DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT

tempo — 000211
CONSTANT 2.933288
STD. ERROR OF EST. = .038387
r SEUARED = ,842037
r = - 9705886

SOURCE
REGRESSION
RESIDUAL
TOTAL

OBSE

Qs N =

RVED

2.979
2.836
2.730
2.717
2.618
2.581

STD. ERROR T(DF= 4}
- 000028 -8.063

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES
.100852
-0062056
. 107088

CALCULATED RESIDUAL -2.0

. 933
. 857
.781
.7086
B30
.554

NDNNMDNDN

D.F.
1
4
5

.045714
~.021371
~.051457
.011457
-.011629
.027286

.

MEAN SQUARE
. 100852
.001551

PROB.
00129

F RATIO PROB.

65.010 1.285E-03

STANDARDIZED RESIDUALS

0



t

e e o e REGRESSION ANALYSIS ——-

HEADER DATA FOR: C:KHCLE4M

NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

LABEL: DET. k: ETCHING COoM HC1/EtOH 4M

1.043 . 0986250

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 fempo 1080 . 000000 777 . 688884
DEP. VAR.: nl moles 1.969429 673292
DEPENDENT VARIABLE: nl moles
VAR.  REGRESSION COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  5) PROB.
tempo ~.000858 000052 16 60T 00001
CONSTANT 5 BRUB107 I
oTD. ERROR OF EST. = .098307
r SQUARED = .982234
r = —-,881077
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. . MEAN SQUARE. T RATIO PROB.
REGRESSION 2.671614 - 1 o 671614  276.442 1.437E-05
RESIDUAL 048321 5 009664
TOTAL 2.719536 6
STANDARDIZED RESIDUALS
. OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 3.013 5896 .116893 | | %
2 2.583 2.687  ~.004214 | %
3 2.232 2.278 - 046321 ! * g
4 1.831 1.969 ~.138429 ! * ‘ ;
5 1.805 1.661 ~. 055536 ! % |
6 1.383 1.352 0313857 | Lok
7 1.139 : : »



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS —m—mmmmoe o oo oo e

IEADER DATA FOR: C:KHCLEDHM LABEL: DET. k: ETCHING COM HCL/EtCH BM
{UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

[NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 1806.000000 129.614814
JEP. VAR.: nl moles 2.736000 .564644

DEPENDENT VARIABLE : nl moles

JAR. REGRESSION COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  5) PROB.
bempo — .004355 000052 Z83.534 00000
SONSTANT 5. 5196857 =
5TD. ERROR OF EST. = .016551
» SQUARED = .998284
r = —. 2898642
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION | 1.911566 1 1.911566 . 8977.975 4.659E-09
RESIDUAL 001370 5 .000274
TOTAL 1.912936 6
' STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL —2.0 0

1 3.538 3.520 016143 : *

2 3.251 3.250  -.007571 ! x 1

3 3.003 2.997 005714 X

4 2.721 2 .736 ~.015000 ! % ;

5 2.480 2.475 -.014714 ! * :

6 5.206 2.213 <.007429 ! x

7 1.975 1.952 .022857 ! ; ”

N R T NS



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS —=———— oo e

IEADER DATA FOR: C:KHCLEGSM LABEL: DET. k: ETCHING COM HCl/EtOH &M
WMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

[NDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 tempo ‘ 88.333333 £1.251016
JEP. VAR.: nl moles 1.894687 LT72309

JEPENDENT VARIABLE: nl moles

JAR.  REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR  T(DF=_ 4) PRORB.
Sempo — Q15038 000473 -31.818 00001
SONSTANT 3.223153
5TD. ERROR OF EST. = .0B54168
r SGUARED = .996064
r = —.005030
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.
IEGRESSION 2.970570 1 2.970570  1012.389 5.81iBE-086
RESIDUAL .011737 4 .002934
FOTAL 2.982307 5
STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL 2 0 o}
1 3.274 3.223 . 050847 ! ! %
2 2.259 2.321  -.061785 ! X ;
3 1.744 1.794 ~.050404 ! * :
4 1.560 1.569 -.008812 ! x _
5 1.367 1.343 .023780 ! ! *
6 1.164 S 1.118 .048372 ! ! X

O



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————— oo e

HEADER DATA FOR: C:KHCLETH LABEL: DET. k: ETCHING COM HC1/EtOH 7M™
NUMBER OF CASES: & NUMBER OF VARIARLES: 3

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 17.5C0000 14.195070
DEP. VAR.: nl moles 2.044167 647228

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAER. REGRESSICON COEFFICIENT STD. ERROR T{DF= 4) PROB.
tempo -, 045H39 001133 -40 . 203 . Q0000
CONSTANT Z2.8410988
STD. ERRCOR OF EST. = .035054
r SQUARED = _997h31
r = —.898765

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

S0URCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARHE ¥F RATIO PROB.
REGRESSION . 2.089350 1 2.080350 1616.308 2.287E-06
RESIDUAL .005h171 4 0012837
TOTAL . 2.084H21 5

: STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED RESIDUAL 2.0 4] 2.¢
1 2.872 2.041 L030802 | ! * !
2 2.8620 2.613 006586 | ‘ P !
3 2.224 2.248 T = 025082 | % ! !
4 1.845 1.885 -. 038780 | & H !
5 1.506 . 1.820 —~.014463 | * ! i
6 b ! * i

1.198 - 1.156 .041843



{ADER DATA FOR: C:KHCLEBM

JMBER OF CASES: 7

REGRESSION ANALYSIS

NUMBER OF VARIABLEG: 3

LABEL: DET. k: ETCHING COM HCl/EtCH 8M

STD.DEV.

6.256425

. 598885
T(DF=_ 5} PROB.
-43.10Z . 00600

JDEX NAME MEAN
1 tempo 5.1428587
IP. VAR.: n2 moles 2.381571
EPENDENT VARIABLE: n2 moles
&R. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR
BmMpC — . 098583 002217
ONSTANT 3.159724
TD. ERROR OF EST. = .033978

r SQEUARED = .887318

r = —.998857

SOURCE

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES D.T.
EGRESSION 2.144767 1
ESIDUAL 005773 5
OTAL 2.150540 6
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL 2.0

1 - 3.191 3.160 .031276 |

2 2.983 2.969 .014401 |

3 2.663 2.682 -.018811 |

4 2.359 2.3835 -.036223 |

5 2.079 2.109 -.028535 |

6 1.816 1.822 -. 005847 |

7 1.580 1.535 .044841 |

MEAN GSQUARE

F RATIC PROB.
2.144767 1857.743 1.2868E-07

.001155

STANDARDIZED RESIDUALS
0
*

e e s o ()

*



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS —wwm—memm oo

HEADER DATA FOR: C:KHCLESHM LABEL: DET. k: ETCHING COM HCL/EtOH 8M
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3 :

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
i tempo ' &.000000 4.320494
DEP. VAR.: nl moles 2.354857 .B12745

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
tempo —-.141768 001767 -80.223 . Q0000
CONSTANT 3.205464
STD. ERROR OF EST. = .018702
r SQUARED = .999224
r = -.989614

ANALYSIS OF VARTANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE F RATIO PROB.

REGRESSION 2.250880 i 2.250890  6435.734 5.703E-03
RESIDUAL .001748 5 .000350
TOTAL ' 2.252739 6
‘ ' STANDARDIZED RESIDUALDG
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 _ 0

1 ' 3.218 3.205H L.012536 | - X

2 2.924 2.922 002071 | F¥

3 2.603 2.638 -.0353983 [* !

4 2.362 2.35b 007143 | : *

5 2.087 2.071 018678 | ! *

6 1.791 1.788 .003214 | I

7 1.489 - 1.504 ~. 005250 | ;



e REGRESSION ANALYSIS =-——e—mmm e

JEADER DATA FOR: C:FKHCLE1OM LABEL: DET. k: ETCHING COM HCL/EtOH 10M
NUMBER OF CABES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
i tenpo 6.000000C 4.320494
DEP. VAR.: nZ moles 2.342143 .813863

DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T{DE= ) PROB.
tempo —. 188288 . 002880 -65.371 . 00000
CONGTANT 7 3.471857

H

STD. ERROR OF EST. 030482

r SQUARED = .898831
r = —.988415

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN GQUARE F RATIO PROB.
REGRESSICN : 3.970569 1 3.970068 | 4273.368 1.5B86E-08
RESIDUAL : .004646 - b ' . 0009298
FOTAL ' 3.975215 6

STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0
1 3.493 3.472 .021143 ! S *
2 3.122 3.095 = .026714 | g *
3 2.673 2.719 ~.045714 | % ;
4 2.310 2.342 ~.032143 | * ;
5 1.970 1.966 004429 ! Uk
6 1.599 - 1.589 .010000 ! .
7 1 ; ; %

228 $1.212 .0155%71



EADER DATA FOR: C:zEHCLE11M
UMBER OF CASES: 7

REGRESSION ANALYSIS

LABEL: DET. k:
NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCl/EtOH 1M

STD.DEV.

4.320484

. 964908
T(DF= 5) PROB.
-38.877 .00000

NDEX NAME MEAN
i tempo £.000000
EP. VAR.: n2 moles 2.200714
EPENDENT VARIABLE : nZ2 moles
FAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR
,8mpo — 222964 .00B735
JONSTANT 3 .8B38500
JTD. EREROR OF EST. = .060895
r SQUARED = .8986703
r = —.9883b0

SOURCE
REGRESSION
RESIDUAL
[OTAL

OBSERVED CAI£@LATED
3.6817
3.091
2.
pis
1
1

~3 O £ o €0 DN e

592

.140
718
.320
.927

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SUM OF SQUARES

D.F.

5.567864 1
.018419 5
5.586283 6

RESIDUAL -2.0

3.539 078500 |
3.083 ~. 001571 |
2.647 -.0b54643 |
2.201 -.060714 |
1.7558 -. 036786 |

- 1.309 011143 |
.863 .064071 |

MEAN SQUARE

F RATIO PROB.
5.667864  1511.

. 003684

STANDARDIZED RESIDUALS

- ¥ e O
*

22 2.14Z2%8-

-C7

e s ()
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————————————————————— REGRESSION ANALYSTS —mmm e ce oo

EADER DATA FOR: C:K7MI13 LABEL: DETERMINACAOC DE k
JMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1 "™ E T = 13 GRAUS CELSIUS

NDEX NAME ' MEAN STD.DEV.

1 tempo 90.00C000 64.807407
EP. VAR.: n2 moles 1.863000 .5165654

TPENDENT VARIABLE: nZ2 moles

AR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= ) PROBE.
empo — . 007937 000327 -24.241 .00000C
ONSTANT 2.577321
TD. ERROR OF EST. = .0bH1876
r SQUARED = .891563
r = —-.899577Z2

ANALYSTIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE - 8UM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE . F RATIO PROB.
EGRESSION 1.587460 1 1.587460 587.614 2.227E-06
ESIDUAL .013508 5 .002702
OTAL 1.600968 6 -
STANDARDIZED RESIDUALS
. OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 o 2.0
1 2.648 2.577 . .070879 ! S % ;
2 2.324 2.339 ~.015214 ! % ! |
3 2.066 2.101 -.035107 ! % ; ;
4 1.819 1.863 = -.044000 | * : :
5 1.584 1 1.625 ~.040893 | X ; '
6 1.393 1.887 .006214 ! X '
7 1.207 1.149 .058321 | | * :



EADER DATA FOR: C:

UMBER OF CASES: 7

——— REGRESSION ANALYSIS ——e—mmomo e

K7Mi8 LABEL: DETERMINACAO DE Xk
NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL TM E T =

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 45.000000 32.403703
EP. VAR.: nZ2 moles 2.150429 387177

EPENDENT VARTIABLE: nZ moles

5)
2,

AR. RECRESSION COEFFICIENT STD. ERROR  T(DF=
empo  -.011243 000632 -17.78
ONSTANT 2 _ 656357
TD. ERROR OF EST. = .050164

r SQUARED = .9844485

r = -.992192
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE ' SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE
EGRESSION .796332 1 .796332
ESTDUAL .01.2582 5 .002516
OTAL 808514 6

' OESERVED' CALCULATED  RESIDUAL -2.0

2.726
2.481
2.2b2
2.1242
1.963
1.820
1.689

1O s OB b

2.65H6 069643 |

2.488 =-.006714 |

2.319 ~.087071 | * :
- 2.150 ~-.028428 | X

1.882 -.018786 |

1.813 . Q068587 |

1.645 . 044500 |

%

PROB.
Q0001

F RATIO PROB.
316.453 1.030E-05

STANDARDIZED RESIDUALS

0

- e .

18 GRAUS CELSIUS

- - — )



HEADER DATA FOR:
NUMBER COF CASEG:

REGRESSION ANALYSIS —rmmmmmmmm e

C:K7M30 LABEL: DETERMINACAO DE k
7 NUMBER OF VARIABLES: 3

INDEX
1
DEP. VAR.:

NAMIE
tempo 30.
nZ moles. 2.

ETCHING COM HC1 "M E T = 30 GRAUS

DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT

tempo
CONSGTANT

STD. ERROR OF EST.
r SQUARED

SOURCE

REGRESS5ION

RESIDUAL

TOTAL

OBSERVED

1 3.333
2 2.832
3 2.5857
4 2.214
5 1.884
6 1.556
7

1.231

034754
3.206464

If

032783

.998413
~.999208

i il

r

MEAN STD.DEV.
000000 21.8024869
243857 . 7151360
STD. ERROR T{D¥= 5} PRORB.
- 000820 ~-586.079 00000

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE ¥ RATIC PROB.
3.381870 1 3.381870 3144.860 3.411E-08
- 0058377 5 001075
3.387247 6 -
' 5TANDARDIZED RESIDUALS
CALCULATED = RESIDUAL -2.0 : 0
3.286 . 046536 | H %k
2.938 -.006929 | * 1
2.591 -.034393 | * H
2.244 -.029857 | * : H
1.896 -.012321 | X H
1.548 L.007214 | B
1.201 029750 | i ' *



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ———mm e

HEADER DATA FOR:
NUMBER OF CASES:

C:R7M34 LABEL: DETERMINACAC DE k
5 NUMBER OF VARIABLES: 2

NAME

ETCHING COM HC1 7M B T = 34 GRAUS CELSIU

INDEX MEAN STD.DEV.
1 tempo 9.200000 7.596052
DEP. VAR.: nl moles 2.215400 .315098
DEPENDENT VARIABLE: nl moles
VAR. REGRESSION COEFFICTENT STD. ERROR T(DF=  3) PROB.
tempo ~.041466 . 000857 ~63.097 .00001
CONSTANT 2.596889
STD. ERROR OF EST. = .009984
r SQUARED = .999247
r = -.999623

SOURCE
REGRESSION
RESTIDUAL
[OTAL

OBSE

U‘!;&hm[\)}-*’

RVED

2.605
2.428
2.215
2.008
1.819

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE ’ F RATIO PROB.
. 3596848 1 . 396848 3981.270 8.771E-086
-000299 3 . 000100
397147 4 ’
STANDARDIZED RESIDUALS
CALCULATED RESIDUAL -2.0 _ 0 - 2.0
2.597 - .008111 | | X i
2.431 -.002024 | * H
2.224 ~.008693 | * { i
2.016 -.007362 | * H ;
! 1 1
1 | 1

- 1.809 . 008569



e o e e REGRESSION ANALYSIS ——emmmm oo oo e

HEADER DATA FOR: C:KBM13 LABEL: DETERMINACAO DE k
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL1L 8M E T = 13 GRAUS CELSIU:S

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 30.000000 21.602468
DEP. VAR.: nl moles 2.061000 .H26285

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  5) PROB.
temnpo ~.024286 .000863 -28.140 . 00000
CONSTANT 2.789571
STD. ERROR OF EST. = .045667

r SQUARED = .993725

r = -.996858
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

' SOURCE SUM OF SQUARES 'D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSTON 1.651429 1 1.651429 791.868 1.061E-086
RESIDUAL .010427 5 .002085
TOTAL |  1.661856 6

) STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED =~ RESIDUAL -2.0

| O 2.C
1 2.856 2.780 066429 | ! * !
2 - 2.529 2.547 ~-.017714 ! X : !
3 2.283 2.304 ~.040857 ! x ! !
4 2.028 2.061 ~.033000 ! % ! !
5 1.794 1.818 ~.024143 | ® ! !
6 1.676 1.575 .000714 | * H
7 H : * i

1.381 1.332 .048571

FOoUEE YWER WY W W W AR W TWT v wer e e e o



EADER DATA FOR: C:

UMBER OF CASES: 7

-——~ REGRESSION ANALYSIS

KoM18 LABEL: DETERMINACAO DE k
NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1 8M E T = 18 GRAUS CELSIUS

MEAN
000000
343887

STD.DEV.
10.801234
.335715

NDEX NAME

i tempo 15.
EP. VAR.: nl moles 2.
EPENDENT VARIABLE: nl moles

AR. REGRESSION COEFFICIENT
emnpo — 030871

ONSTANT 2.

TD. ERROR OF EST.

r SQUARED
r

BOGOZS

if

.042650

. 8986550
-.8Y325%

o

STD. ERROR T(DF= 5)

001612

-19.151

ANALY3IS OF VARIANCE TABLE

SOURCH SUM OF SQUARES
(EGRESSION .B667132
EESTIDUAL - 009085
OTAL .B8T8227

OBSERVED CALCULATED

2.848
2.636
2.423
2.379
2.205
2.036
1.880

SN W

2.807
2.653
2.498
2.344
2.188
2.035
1.881

D.F.
i
5
6

.041071
-.016571
-.075214

. 035143

. 015500

. 000857
~. 000786

- RESIDUAL -2.0

MEAN SQUARE
.667132
.001819

STANDARDIZED RESIDUALB

K K o o o o O

F RATIO PROR.
366.746 7.158BE-06

PROB.
.00001

*

——————— e ()



SRR REGRESSION ANALYSIS —-—

HEADER DATA FOR: C:E8M30
NUMBER OF CABES:

8 NUMBER OF VARIABLES: 3

LABEL: DETERMINACAOC DE k

ETCHING COM HC1 8M E T = 30 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME " MEAN STD.DEV.

1 tenpo 7.375000 5.475585
DEP. VAR.: nil moles 2.288750 .b35738
DEPENDENT VARIABLE: nl moles
VAR. REGRESSICN COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 6) PROB.
tempo -, 087621 0026877 ~-36.4867 . 00000
CONSTANT 3.018708
STD. ERRORK OF EST. = .0Q38781

r SQUARED = .9955B08
r = -.8997752
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE’ F RATIO PROB.
REGRESSICN 2.000088 1 2.000088 1329.862 Z2.836E-08
RESIDUAL .008024 6 001504
TOTAL 2.008112 7

OO AN

P e . — — — P — — — —_— —_

3.077
2.838

1 2.587

2.385
2.206
2.028
1.759
1.498

OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0

3.020 .057284 !
2.824 .013536 |
2.6Z8 -.032222 |
2.434 -.038979 |
2.238 -.032737 |
1 2.043 -.015484 |
1.751 .008369 |
1.458 -.040233 |

STANDARDIZED RESIDUALS
. O .

A A o b w a we —

o ————— )



e e REGRESSION ANALYSIS ———— ot o oo

HEADER DATA FOR: C:K8M34 LABEL: DETERMINACAO DE k
NUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1 8M E T = 34 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
i tempo 5.000000 3.741657
DEP. VAR.: nl moles 2.283500 .B20363

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR.  REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 4) PROB.
tempo ~.139043 .001446 -96.164 .00000
CONSTANT 2.978714
STD. ERROR OF EST. = .012097
r SQUARED = .989568
- r = —.999784
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE . SUM OF SQUARES -D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 1.353304 1 1.353304 9247.490 7.011E-08
RESIDUAL | 000585 4 .000146
TOTAL 1.353890 5
} : STANDARDIZED RESIDUALS
 OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
B | 2.988 2.979 .009286 ! : *
2 2.704 2.701 .003371 | Pox
, 3 2.412 2.423 -.010543 ! X :
4 2.133 - 2.144 ~.011457 | % :
I 5 1.861 1.8686 -.008371 ! x|
) 6 1.803 1.588 .014714 | ! *

T g MG VET W W e e W wr
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{EADER DATA FOR: C:K1i0Mi3
JUMBER OF CABEL:

REGRESSION ANALYSIS

LABEL: DETERMINACAOC DE k
7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1 i0M E T = 13 GRAUS

INDEX
1
DEP. VAR.:

NAME
tenpo
nl moles

MEAN

15.000000
2.013000

STD.DEV.
10.801234
. 538658

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSICN COEFFICIENT

tempo
CONSTANT

STD. ERROR OF EST.
r SQUARED

SOURCE
REGRESSION
RESIDUAL
TOTAL

NN

P OERT R W W W Er W W W v e e e e e

OBSERVED CALCULATED

2.818
2.485

1 2.228

1.976
1.751
1.52%2
1.303

- . 049757
2 .759357

i

.039675

. 995479
-.987737

o

r

STD. ERROR
. 001500

T(DF= 5)
-33.180

ARALYSIS OF VARIANCE TABLE

SUM OF SQUARES D.F.
1.733041 1
.007871 5
1.740912 6
RESIDUAL —2.
2.759 .058643 |
2.511 ~.015571 |
2.262 ~.035786 !
2.013 ~.037000 !
1.764 ~.013214 !
1.515 .006571 !
1.267 .036357 !

MEAN SQUARE

PROB.
.00000

F RATIC PROB.

CELSIU

1.733041 1100.543 4.674E-07

001574
STANDARDIZE

*

A

D RESIDUALS
0



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ———mmmmm e e

[EADER DATA FOR: C:K10M1S8 LABEL: DETERMINACAQ DE k
[UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1 10M E T = 18 GRAUL CELSIU

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 9.000000 6.480741

JEP. VAR.: n2 moles 2.133857 .651275

JEPENDENT VARIABLE: nZ moles

JAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR  T(DF= 5) PROB.
bempo —.100417 .001762 ~56.996 00000
JONSTANT 3.037607
3TD. ERROR OF EST. = .027968
r SQUARED = .998483
r = -.999233
__ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 2.541044 1 2.541044  3248.497 3.145E-08
RESIDUAL . .003911 5 : .000782 -
TOTAL 2.544955 6 -
: - STANDARDIZED RESIDUALS
| OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 : 2 .(
1 3.057 3.038 .019393 ! ! % i
2 2.754 2.736  .017643 | ! * :
3 ©.420  2.435 = -.01B107 ! X ! ;
4 2.105 2.134 ~.028857 | ® ; ;
5 1.806 1.833 ~.026607 | X ; ;
6 1.527 1.531 ~.004357 | | % ! :
7 1.268 1.230 .037893 ! ! * !

P W YRy WS WP AW WS W W YW e e ww wm e =



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ~mr—mmm—mm e e e

{EADER DATA FOR: C:K10M30 LABEL: DETERMINACAC DE k
JUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL 10M E T = 30 GRAUS CELSIU

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 3.500000 2.269361
DEP. VAR.: nZ moles 2.114000 . 615884

DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAaR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DFE= 43 PROB.
tempo ' — 271340 L003582 ~75.545 . Q0000
CONSTANT 3.06836890
STD. ERROR OF EST. = .0182Z6
r SQUARED = .9998300
r = —.889650
ANATYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE . 8UM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE - F RATIC PROB.
REGRESSION 1.8953851 1 1.8956851 R707.057 1.B40E-0O7
RESIDUAL 001328 4 000332
TOTAL : 1.897180 5
: STANDARDIZED RESIDUALS
- OBSERVEDL CALCULATED RESIDUAL -2.0 O 2.1
b1 3.081 3.084 .017311 ! ! *
, 2 2.507 2.521 - 014010 ! * !
3 - 2.179 . 2.182 - 002835 | K !
4 1.883 1.910 -.017495 | * : H
5 1.634 1.839 —-. 005155 | k!
6 1.380 1.368 .022184 | ! *

TOoTEEE OGSy YU O ERF W WSE  WEr  wT Tw W mer Tme e



————————————————————— REGRESSION ANALYSIS —wm—m—mmmmm s oo

[EADER DATA FOR: C:K10M34 LAREL: DETERMINACAC DE k
[UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLEG: 3

ETCHING COM HC1 10M E T = 34 GRAUS CELSIU

‘NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 3.142857 1.700840
JEP. VAR.: nZ moles 1.958143 . 602804

YEPENDENT VARIABLE: nZ2 moles

JAR.  REGRESSIOM COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  6) PROB.
sempo —.354329 003491  -101.504 .00000
JONSTANT 3.072749
5FD. ERROR OF EST. = .014543
r SQUARED = .999515
r = -.999757
. ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE ' SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE =~ F RATIO PROB.
REGRESSION 2.179175 1 2.179175 10302.968 1.760E-09
RESIDUAL .001058 5 .000212
FOTAL , 2.180233 6 |
| STANDARDIZED RESIDUALS
. OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0 2.¢
1 3.074 3.073 ~ .001251 | % :
2 2.375 2.364 ~  .010909 | ! * |
.3 2.012 2.010 .002239 | ‘X !
4 1.812 1.833 -.020597 ! * : ;
5 1.641 1.655 ~.014432 | % ; !
B 1.482 1.478 .003733 | | Lox !
7 1.318 1.301 .016897 | | * |

B OMyF WEF WM W Cwer e W we



S — REGRESSION ANALYSIS —— oo oo memom e

HEADER DATA FOR: C:K11M13 LABEL: DETERMINACAC DE k
NUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

CETCHING COM HC1 11M E T = 13 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 tempo 11.142857 8.414839

DEP. VAR.: nl moles 2.357571 . 629541

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
tempo —.074730 .001578 -47.372 .00000
CONSTANT 3.190277
STD. ERROR OF EST. = .032516
r SQUARED = .997777
r = —-,998888

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCH . SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE ¥ RATIO PROB.

REGRESSION 2.372645 1 2.372645 2244.080 7.918E-08
RESIDUAL . 005286 5 001087
TOTAL ‘ 2.377332 6

}

: STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 :

1 3.220 3.190 .028723 | ; *
2 2.968 2.966 .001913 ! %

3 2.644 - 2.667 ~.023167 ! * ;

4 2.372 2.368 .003753 | Lk

5 2.024 2.069 -.045327 | * ;

6 1.762 1.770 ~.008407 ! x )

7 1.513 1.471 .041513 | ; X

T W WP W AP W WE W W e o ww e e e e



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS —————m—m— e e

BADER DATA FOR: C:K11M18 LABEL: DETERMINACAO DE k
[UMBER OF CABES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1l 1I1M E T = 18 GRAUS CELZIUS

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
i tempo 6.8b7143 4.561746
JWP. VAR.: nl moles 2.5687714 . 638007

JEPENDENT VARIABLE: nl moles

TAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
Jempo -.138786 . 002038 -68.580 . 00000
JONSTANT 3.526247
3TD. ERROR OF EST. = .022776
r SQUARED = .998938
r = —-.9990469

~ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE - SUM OF SQUARES D.F. MEAN BSQUARE " F RATIO PROB.

REGRESSION 2.439726 1 ' 2.439726 4703.153 1.248E-08
RESIDUAL .002594 5 000519
[OTAL 2.442319 6

STANDARDIZED RESIDUALS

- OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 3.545 3.526 .018753 | ! *
.2 3.115 3.107 .008111 | P
.3 2.816 . 2.827 ~.011317 ! * :
4 2.523 2.548 ~.024745 | * :
5 2.248 2.268 ~.020173 | X 1
6 1.986 1.989 ~.002601 | | *!
7 1.741 1.709 081971 | ; *

PO WE W O WF Wr W W wer e e e e
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~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS ——mwmmmmm o oo e

[EADER DATA FOR: C:K11M30 LABEL: DETERMINACAO DE k
[UMBER OF CASES: 6 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL 11M E T = 30 GRAUS CELSIU

[NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 3.333333 Z2.160247
JEP. VAR.: nl moles 2.278000 . 754190

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COHEFFICIENT STD. ERROR T{DF= 4) PRCB.
tempo - . 348800 . 006227 ~-56.030 . 00000
CONSTANT 3.441000
STD. ERROR OF EST. = .030078

r SQUARED = .9898727

r = ~.989364
_ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE’ F RATIO PROB.
REGRESSIOHN 2.840385 1 2.840395 31382.338 B.075E-OY
RESIDUAL .003619 4 .000905
TOTAL ' 2.844014 5

' : STANDARDIZED RESIDUALS
ORSERVED CALCULATED = RESIDUAL -2.0 :

0 2.C
1 3.474 3.441 .033000 | ! X !
2 2.723 2.743 ~.020200 | * : !
3 2.367 ©  2.394 ~.027300 | X ! ;
4 2.022 2.045 ~.023400 | * ' ;
5 1.708 1.697 .011500 ! L% ;
6 1.374 1.348 .026400 | ' * :

FOWRY W W HEP VS W W W W we ww e e ww e e e



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————mmmm— e o

IEADER DATA FOR: C:K1iM34 LABEL: DETERMINACAO DE Xk
{UMBER OF CASBES: 7 NUMBER OF VARIABLEG: 3

[NDEX NAME MEAN STD.DEV.
i tempo 3.214286 1.789471
DEP. VAR.: n2 moles 1.765143 717012

DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
tempo — .397904 009381 ~42.414 .00000
CONSTANT 3.044121 : -
oTD. ERROR OF EST. = .041351

r SQUARED = .997228

r = -.998613
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.

REGRESSION 3.076085 1 3.076085  1798.978 1.375E-07
RESIDUAL | 008550 5 001710
TOTAL 3.084635 6

STANDARDIZED RESIDUALS

OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 3.081 3.044 036879 | : *
2 2.248 2,248 ~.000313 ! X
3 1.814 1.850 ~.036408 ! % :
4 1.617 - 1.651 ~.034456 ! x ;
5 1.427 1.453 ~.025504 ! X ;
8 1.250 1.254 ~.003551 | 3
7 .919 .B56 .063353 | : *

FUF Wy WF 9 W W W W W W W W T e e
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IEADER DATA FOR: C:EAHCLTM LABEL: DETERMINACAQ DA ENERGIA DE ATIVACAOQ

NUMBER OF CASES: B NUMBER OF VARIABLES: 2

ETCHING COM HC1L 7M

PROB.
-.00205

¥ RATIO ©PROB.
102.683 2.047E-03

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 1000,/T 3.368400 094326
DEP. VAR.: log k ~5.690620 ©316148
DEPENDENT VARIABLE: log k
JAR. REGRESSION COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  3)
1000/T —3.303760 326032 10,153
~ONSTANT 5 A37764 ——
STD. ERROR OF EST. = 061508
r SQUARED = .971613
= —.985704
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE | SUM OF SQUARES D.F. 'MEAN SQUARE
REGRESSION 383450 1 . 388450
RESIDUAL 011349 3 003783

FOTAL : . 399789 4

- OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0

S § -5.382 ~-5.336 - —.048804 |
b2 -5.4589 -5.465 .005643 |
\ 3 -5.562 ~5.650 087253 |
4 -5.9849 -5.811 -.038450 |
o ;

-6.100 -6.092 -.007943

B wmer ums s we  ww e ww ww e we e e

STANDARDIZED REGIDUALS
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e e REGRESSION ANALYSIS ~mmmm s e o e

IEADER DATA FOR: C:EAHCLSBM LABEL: DETERMINACAC DA ENERGIA DE ATIVACAO
JUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLEG: 2 '

ETCHING COM HC1 8M

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 10001 3.368400 .094326
DEP. VAR.: log k -5.235820 . 322386

DEPENDENT VARIABLE: log k

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DE= 37 PROB.
1000/T -3.402045 . 189240 -17.877 . 00038
CONSTANT 65.223828
STD. ERROR OF EST. = .035700
r SQUARED = .9390803
r = —-.995391
‘ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES  D.F. | MEAN SQUARE— ¥ RATIO PROB.
REGRESSION .411906 1 .411906 323.187 3.754E-04
RESIDUAL .003824 3 .001275
TOTAL ' | . 415730 4 :

: ' STANDARDIZED RESIDUALS
ORSERVED CALCULATED = RESIDUAL 2.0 :

0
1 -4 857 -4.870 .013340 | ! *
2 -5.011 -5.003 ~.007580 | * |
: 3 -5.186 -5.193 .007735 | H S
4 ~5.510 ~5.462 -.048204 | * 't
5 -5.615 -5.649 034709 | i *

RS GEF W T e s e wee =



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS ———mwmmmm oo

HEADER DATA FOR: C:EAHCLIOM LABEL: DETERMINACAOD DA ENERGIA DE ATIVACAC
NUMBER OF CASES: S NUMBER OF VARIABLES: 2

ETCHING CCOM HC1 10M

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
i 1000 ,/2 3.366200 . 098657
DEP. VAR.: 1log k -4.8140860 . 334879

DEPENDENT VARIABLE: log k

VAR. REGRESSION COEFFICIENT 5TD. ERROR T(DEF= 3) PROB.
1000/T -3.355547 . 299448 -11.206 .00152
CONSTANT 6.481382
STD. ERROR OF EBT. = .059085

r SQUARED = ,976668

r = -.988264
ANALYSTS OF VARIANCE TAEBLE ,

SOURCE - SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION : . 438371 i .438371 125.570 1.523E-03
RESIDUAL .010473 3 .003491

TOTAL : . 448845 4

_ STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 :

: 0 2.¢
C1 ~4.492 -4.444 ° -.047621 | X ! ;
L2 -4.567 ~4.565 ~.001422 | % :

3 -4.711  ~4.780 .089233 | ! * :
4 ~4.998 -5.028 .029944 ! ; % !
T ; * H i

-5.303 -5.2563 -.0560134



mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm REGRESSION ANALYSIS —————mmmm—m e

EADER DATA FOR: C:EAHCLIIM LABEIL:: DETERMINACAC DA ENERGIA DE ATIVACAO
UMBER OF CABEG: 5 NUMBER OF VARIABLES: 2

ETCHING COM HC1 11M

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 1000/T 3.366200 .098657
EP. VAR.: log k ~4.704240 298020

EPENDENT VARIABLE: log k

AR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERRCR T(DF= 3) PROB.
000/T —3.003546 . 185871 ~16.15681 .00052
ONSTANT 5.408287

TD. ERROR OF EST. .036695

. 89888630
~.994293

r SQUARED
r

HER

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. 'MEAN SQUARE ‘ ¥ RATICO PROB.

EGRESSION .351224 1 .351224 260.843 5.163E-04
ESIDUAL - .004039 3 .001346
JOTAL ~ .355264 4
: STANDARDIZED RESIDUALS
" OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 2.0
1 —4.400 ~4.373 -.026951 | X ! :
2 ~4.456 -4.481 .02B177 | : % '
.3 ~4.684 - -4.674 -.010196 | x '
4 —4.855 ~4.896 .041366 ! S X ;
5 ~5.127 -5.097 ~-.029396 | X ! :

" oy  wmy WEr  wer  vmr wer e we e



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ~rmmmmmm e e e e

I[EADER DATA FOR: C:KETMI3 LABEL: DETERMINACAO DE k
IUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL/EtOH "M B T = 13 GRAUS CELSIUS

[INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 60.000000 43.204938
JEP. VAR.: nl moles 1.838714 . 944085
JEPENDENT VARIABLE: nl moles
TAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
Lempo —.018350 004540 —4 262 .00800
CONSTANT 2.799714 '
3TD. ERROR OF EST. = .4804892
r SQUARED = .784148
r = -, 8855820
| ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE T RATIO PROB.
REGRESS TON 4.183532 1 4.193532 i8.164 8.000E-Q3
RESIDUAL 1.154363 5 . 230873
TOTAL 5.347895 6 &
: o ' STANDARDIZED RESIDUALS
© OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 i 0 2.«
1 2.908 2.800 .108288 | I !
j 2 2.383 2.413 -.028714 |} *! !
| 3 2.003 - 2.026 -.022714 | X !
4 1.688 1.639 .049286 | 15 !
f 5 1.405 1.252 . 153286 | L 3 !
6 . 000 . 865 ~-.8684714 % ! !
7 1.084 .478 .606286 | ! * !

P owr WE WE uw e wer e e e we



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————mm——m e e

{EADER DATA FOR: C:KETHMI1O LABEL: DETERMINACAO DE k
NUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL/EtCH 7TM E T = 18 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME .~ MEAN STD.DEV.
1 tempo 33.333333 21.602469
DEP. VAR.: nl moles 1.644500 .598945

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T{DF= 4) PROB.
tempo —-.027446 .0018865 -13.9865 00015
CONGSTANT 2 .56b935b7
STD. ERROR OF EST. = .084837
r SQUARED = .978801
r = —.985898

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

' SOURCE SUM OF SQUAREDS D.F.  MEAN SQUARE’ F RATIO PROB.

REGRESSION 1.757624 1 1.757624  195.010 1.52BE-04
RESIDUAL . 036052 4 .009013
TOTAL 1.793676 5 -

‘ : STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED = RESIDUAL -2.0 ' 0 '

1 2.671 2.569 .111643 | : *
2 1 1.916 2.010 ~.094443 | * :

3 1.661 1.736 ~.074986 ! % :

4 1.423  1.462 ~.038529 ! x

5 1.197 1.187 .009929 | %

6 .999 .913 .086386 ! ; %

)
)
)
)
b
]
)
}
}
)
)
)
)
4
b
B
b
4



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ———m—mmmm e e e

[EADER DATA FOR: C:KETM30 LABEL: DETERMINACAO DE k
[UMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1/EtOH 7M E T = 30 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME MEAN . STD.DEV.
i Lempo 16.66686867 10.801234
EP. VAR.: nl moles 1.805187 . 628856

JEPENDENT VARIABLE: nl moles

JAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR  T(DF=  4) PROB.
cempo -~ .007611 -004200 ~-13.716 .00016
CONGTANT 2.465357
5T. ERROR OF EST. = .101450
r SQUARED = .979179
u r = -.989535
‘ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE ~ SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 1.936128 1 1.836128 188.116 1.637E-04
RESIDUAL _ .041169 4 .010282
TOTAL 1.877287 5 :
; ' STANDARDIZED REBIDUALS
© OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0 2.0
1 2.580 2.465 .114643 | ! * !
b2 1.816 1.888 -.073243 | * ' '
) 3 1.496 - 1.601 ~.1056186 | X | :
4 1.263 - 1.313 -.050129 | X ; ;
b5 1.046 1.025 .020829 | HIR i
6 . 830 CLT3T .092886 | i % i



e REGRESSION ANALYSIS —r——mmm e m o e

EADER DATA FOR: C:KE7M34 LABEL: DETERMINACAO DE k
UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLEG: 3

ETCHING COM HC1/EtOH 7M E T = 34 GRAUS CELSIUS

NDEX NAME MEAN _ STD.DEV.
1 tempo 12.428571 7.502381
EP. VAR.: n2 moles 1.747000 .bB96438

EPENDENT VARIABLE: n2Z moles

'‘AR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5} PROB.
empo —~ . 077924 .004583 ~17.002 .00001
'ONSTANT 2.715482
sTD. ERROR OF EST. = .084226
r SQUARED = .982987
r = -.991462
_ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE ' SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE =~ F RATIO PROB.
FEGRESSION 2.050644 1 2.050644 289.069 1.28BE-05
RESIDUAL .035470 5 . 007084
[OTAL ' 2.086114 6
: . STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 : 0 . 2.0
1 2.830 2.715 .114518 | i * :
S~ 2.100 2.170 -.070015 | X H :
3 1.864 1.936 -.072244 | ¥ ' ]
4 1.646 1.702 ~.056472 | * ! :
5 1.440 1.469 -.028701 | k| !
6 1.261 1.235 .026071 | S !
7 1.088 1.001 .0B68B43 | ' % H

F oW W W W e W e W ww e e e -



---------------------- REGRESSION ANALYSIS ————mmm e m oo

IEADER DATA FOR: C:KEBMI13 LABEL: DETERMINACAO DE k
IUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCl/EtOH 8M E T = 13 GRAUS CELBIUS

INDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 24.000000 - 17.281975
JEP. VAR.: nl moles 1.897428 . 7108327

JEPENDENT VARIABLE: nl moles

JAR.  REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF=  8§) PROB.
Lempo ~ . 040902 . 001528 ~-26.760 .00000
JONSTANT 2.879071
3TD. ERROR OF EST. = .064703
r SQUARED = .8993066
r = -.996527
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE | SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 2.997937 1 2.997937 716.099 1.383E-06
RESIDUAL .020932 5 .004186
TOTAL 3.018870 6 o
- u STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0
1 2.934 2.879 .054929 | ' *
L2 2.543 2.552 -.008857 | %1
3 2.178 - 2.225 ~.046643 } X :
4 1.864 1.897 ~.033429 | x
)5 1.613 1.570 .042786 | ! X
) 6 1.159 1.243 ~.084000 ! * ;
7 .991 .918 .075214 | ' X

- v w e e
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EADER DATA FOR:
UMBER OF CASED:

C:KEBM1B LABEL: DETERMINACAC DE k

& NUMBER OF VARIABLES: 3

————— REGRESSION ANALYSIS =r—————=mmmm——m e

ETCHING COM HC1l/EtOH 8M E T = 18 GRAUS CELSIUS

PROB.
. 00001

F RATIO PROB.
828.539 8.670E-06

D RESIDUALS

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 15.000000 ©11.224972
EP. VAR.: nl moles 1.8948667 .644902
YEPENDENT VARIABLE: nl moles
JAR.  REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF=  4)
Lempo —. 057314 001981 ~-28.784
JONSTANT 2.754381
:TD. ERROR OF EST. = .049978
r SQUARED = .995195
r = -.997595
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES  D.F. MEAN SQUARE
REGRESSION 2.069504 1 2. 069504
RESIDUAL .009991 4 .002498
TOTAL - 2.079495 5 .
: _ STANDARDIZE
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 .
i 2.816 2.754 .061619 !
2 2.387 2.410 -.023495 ! X
.3 2.020 2.067 - .046610 ! X
o4 1.686 1.723 ~-.036724 ! *
5 1.378 1.379 -.000838 !
) B 1.081 1.035 .046048 !

oW g W A wme W we e —

—— e i e s e Y
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mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm REGRESSION ANALYSIS —~————m e e e

HEADER DATA FOR: C:KES8M30 LABEL: DETERMINACAO DE k
NUMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1/EtOH 8M E T = 30 GRAUS CELEIUS

INDEX NAME MEAN STD.DEV.

i tenpo 7.500000 ) 5.612486
DEP. VAR.: nZ moles 1.827667 .644223

DEPENDENT VARIABLE: nZ moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERRCR T{DF= 43 PROB.
tempo ‘ —.114400 . 004680 ~-24.3090 . 00002
CONSTANT 2.685667
STD. ERROR OF EBT. = .0bBBEL
r SQUARED = .883321
r = ~.996655
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
- SOURCE - SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE ' F RATIO PROB.
'REGRESSION 2.0612569 1 2.081259 594.874 1.677E-05
RESIDUAL .013860 4 . . 003465
TOTAL - 2.075119 5
: STANDARDIZED REBIDUALS
+ QBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 : 0 .
1 2.755 2.686 068333 | : *
2 2.324 2.342 -.018467 | * |
3 +1.837 . 1.998 -.062267 | * H
4 1.614 1.656 -.042067 | * !
5 1.311 1.318 -.001867 | *
6 1.025 .970 .0556333 | H *

U W WY W W W WR W W W W W e e e o - —



REGRESSION ANALYSIS

I[EADER DATA FOR: C:KEBM34
IUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1/EtCH 8M E T

[NDEX NAME MEAN
1 tempo 6.000000
JEP. VAR.: nl moles 2.0587000
JEPENDENT VARIABLE: nl moles
JAR. REGRESSION CORFFICIENT STD. ERROR
Lempo —.155125 .006484
JONSTANT 2.987750
3STD. ERROR OF EST. = .068815
r SQUARED = .981341
r = -.085661

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE

SUM OF BQUARES D.TF.
REGRESSION 2.695142 1
RESIDUAL 023540 5
FOTAL 2.718682 6
© OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0
1 3.080 2.988 L092250
2 2.8671 2.678 -.008500 |
3 2.303 2.367 -.064250 |
4 1.982 2.087 -.075000 |
5 1.719 1.747 ~. 027750 |
6 1.453 1.437 016500 |
7 1.191 1.126 084750 |

F Wy S W U ur W W we e e e e —

MEAN SQUARE

LABEL: DETERMINACAO DE k

34 GRAUS CELSIUS

STD.DEV.

4.320484

8673137
T(DF= 5) PROB.
-23.9286 -00000

F RATIO PROB.
2.695142 572.4584 2.376E-06

. 004708

STANDARDIZED RESIDUALS
0

X

———— o o ()

R o e e el e ke ke il



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS —ww——mmmmmmm o s

[EADER DATA FOR: C:KHEIOMI3 LABEL: DETHERMINACAO DE %k
IUMBER OF CASES: 6 NUMBER OF VARIABLES: 3

I
=
i
Q)
jas
vt
Z
Gl
Q
Q
Z
jaw
'
3
C+
O
s
2
O
=
&
e
I

i3 GRAUS CELSIUS
INDEX NAME - MEAN . STD.DEV.
1 tempo 12.500000 8.354143
JEP, VAR.: nl moles 1.9476867 .659223

SEPENDENT VARIABLE: nl moles

JAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF=  4) PROB.
- empo —.070411 .001483 ~47 . 476 .00000
JONSTANT 2.827810
3TD. ERROR OF EST. = .031021
r SQUARED = .998228
r = —.999114

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE - S8UM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE =~ F RATIO PROB.
FEGRESSION 2.168024 1 2.168024 2253.965 1.178E-06
RESTDUAL .003849 4 ) . 000962

5 :

FOTAL 2.172873
STANDARDIZED RESIDUALS

k

. OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 . 0 ~
I | 2.866 2.828 ' .038180 | H *
2 2.455 2.476 -.020752 | X ;
3 2.086 2.124 -.027685 | * '
4 1.748 S 1.772 -.023638 | * '
5 1.442 1.420 .022419 | e *
6 1.078 1.068 011476 | H

FOWS WF WF WS W W W W W W e e T e
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mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmm REGRESSION ANALYSIS ——rm—mmmmmmmmm e e

[EADER DATA FOR: C:zKE1OMI1B LABEL: DETERMINACAC IE Xk
[UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

RETCHING COM HC1l/EtOH 10M E T = 18 GRAUS CELSIUS

-NDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 tempo 5.142857 5.256425H
JEP. VAR.: nl moles 1.715000 .B837860

JEPENDENT VARIABLE: nl mole

JAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
~empo ~.101832 .002218 ~45.919 .00000
JONSTANT 2 .544204
STD. ERROR OF EST. = .033986

r SQUARED = .997634

, r = -.998818

_ ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE ' SUM OF SQUARES  D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.

REGRESSION ' 2.435417 1 2.435417 2108.551 9.250E~-08

RESIDUAL ' s . 005775 5 . .001155

TOTAL 2.441192 8 :

} : : ' : STANDARDIZED RESIDUALS

© OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 o ’ 2.0

1 2.582 2.544 .037796 | H * ;

b2 2.348 2.341 007460 | )X !
3 2.012 2.035 -.023044 | * H !
4 1.695 - 1.730 -.034547 | * ! H
5 1.400 1.424 -.024051 | I ! !
6 1.111 1.118 -. 007555 * | H
7 i i * i

.857 .813 .043942

Pomgr WP RRF YRR W ww e mw we we wer e e



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS —————mmmmm e mm e

EADER DATA FOR: C:KE1OM30 LABEL: DETERMINACAO DR k
UMBER OF CASES: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL/EtOH 10M E T = 30 GRAUS CELSIUS

'NDEX NAME MEAN STD.DEV.

1 tempo 3.166667 2.316607
JEP. VAR.: nl moles 1.985667 .586782

JEPENDENT VARIABLE: nl mole

FAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 43 PROB.
;Empo - —.253031 .0058768 -43.869 . 00000
JONSTANT 2 .796832
STD. ERROR OF EST. = .028878

r SQUARED = .8997326

: r = —.993962

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE ' SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE =~ F RATIO TPROB.

{EGRESSION 1.717997 1 1.717997  1924.491 1.614E-086
RESIDUAL 003571 4 .000893
LOTAL 1.721567 5
. STANDARDIZED RESIDUALS
. OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 : 2.0
1 2.825 2.797 ~  .028068 ! ! X N
2 2.537 2.544  -.006901 ! * 4 &
3 '2.014 2.038 ~.023839 | X ; :
"4 1.756 1.785 ~.028807 ! * : :
5 1.527 1.532 -.004776 | % 1 ;
6 z | - X :

1.315 1.279 .036255

'wvwwvvv'v——rjv—



~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ REGRESSION ANALYSIS ——r—mmmm e e o e

EADER DATA FOR: C:KE10M34 LABEL: DETERMINACAC DE k
UMBER OF CASEB: 7 NUMBER OF VARTABLES: 3

ETCHING COM HC1/EtCH 1O0M E T = 34 GRAUS CELSIUS

NDEX NAME - MEAN STD.DEV.

1 tempo 2.571429 2.049871

EP. VAR.: nl moles 2.438857 - .858904

JEPENDENT VARIABLE: nl moles

'AR. REGRESSION COEFFICIENT  STD. BERROR T(DF=  5) PROB.
empo ~.321105 .006374 ~50.374 00000
'ONSTANT 3.264555
STD. ERROR OF EST. = .032008
r SQUARED = .998033
r = -.999016
, ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 2.599802 1 2.599802  2537.555 5.827E-08
RESIDUAT, | .005123 5 . 001025
FOTAL '  2.604925 6
| | STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0 : 2.0
1 3.294 3.265 .029445 | ' * :
2 3.112 3.104  .007997 ! Pk :
.3 2.774  2.783 -.008898 ! x 1 ;
4 2.433 2,462 ~.028793 ! X ; ;
5 2.104 2.141 ~.036688 ! x ! ;
8 1.813 1.820 -.006584 ! x 1 ;
7 1.542 1.498 .043521 ! : * :

FOEEE EEF WP e e Tew e e e T



EADER DATA FOR:
UMBER OF CASEG:

C:RKE1IM13

REGRESSION ANALYSIS

LABEL: DETERMINACAO DE k
8 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL/EtOH 1IM E T =

NDEX NAME .
i tempo 10.
EP. VAR.: nl moles 2.

- MEAN
000000
052000

13 GRAUS CELSIUS

STD.DEV.
7.483315
.614181

JEPENDENT VARIABLE: nl moles -

AR. REGRESZSION COBFFICIENT

;empo
JONSTANT

’TD. ERROR OF EST.
r SQUARED

SOURCE
{EGRESSION
ESIDUAL
"OTAL

. OBSERVED
Co1 2.893
.2 2.530

3 2.197
4 1.904
5 1.538
6 1.250

FOWE W W WP e e e e e e e e —

- .0B2029
2.872286

022703

- .998907
—~.999453

iy

b

- STD. ERROR  T(DF= 4)
- 001357 -860.458

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

- 8UM OF SQUARES

1.884032
002062
1.886084

CALCULATED RESIDUAL -2.0

Z2.872
2.544
2.216
1.888
1.560
1.232

D.F.
1
4
ts)

020714
-.014171
-.018057

016057
-.021828

.018286

—— oy o ——

‘MEAN SQUARE
.000515

STANDARDIZED RESIDUALS

0

PROB.
- 00000

F RATIO PROB.
1.884032 36565.172 4.483E-07

*

o



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————m—mmmcm oo

EBEADER DATA FOR: C:KE11M18 LABEL: DETERMINACAC DE k
[UMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HC1l/EtOH 11M E T = 18 GRAUS CELSIUS

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 tempo 6.000000 4.320484
JEP. VAR.: nl moles 2.332857 .621645

/AR. REGRESSION COEFFICIENT  STD. ERROR T(DF=  5) PROB.
;empo ~.143786 .002364 -60.822 . 00000
SONSTANT 3.195571
STD. ERROR OF EST. = .025019

r SQUARED = .998650

r = -.999325
| ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
WERESSION 2.315525 1 2.315525  3699.260 2.274E-08
RESIDUAL .003130 5 .000626
[OTAL | 2.318655 6 -

‘ ' STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED = RESIDUAL -2.0 - '

0 2.C
1 3.224 3.196 028429 | : X ;
2 2.910 2.908  .002000 ! | ¥ :
3 2,602 2.620 ~.018429 ! % ; g
4 2.313 2.333 ~.019857 ! * ; ;
5 2.023 2.045 ~.022286 | " ; :
8 1.755 1.758 ~.002714 | *1 '
7 1.503 1.470 .032857 ! ; X !

v T WER W me ar we e g



—————————————————————— REGRESSION ANALYSIS ————————————mmmmmmmmm

iEADER DATA FOR: C:KE11iM30 LABEL: DETERMINACAO DE k
JUMBER OF CASEG: © NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCI1/EtOH 1i1M E T = 30 GRAUS CELSIUS

INDEX NAME - MEAN STD.DEV.

1 tempo 3.168667 2.316607
DEP. VAR.: nl moles 1.854167 .660431

DEPENDENT VARIARLE: nl moles

VAR, REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T{DF= 43 PROR,
tempo - .284764 .0087686 ~42 086 . 00000
CONSTANT 2.75591¢9
STD. EREROR OF ES5T. = .035049
r SQUARED = .987747
_ r = —-.588873
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE
SOUFCE '~ 8UM OF SQUARES DUE. MEAN SQUARE ] F RATIO PROB.
REGRESSION 2.1756829 1 - 2.175828 1771.266 1.905E-06
RESIDUAL . .004814 4 ) .001228
TOTAL ’ 2.180843 5
‘ STANDARDIZED RESIDUALS
- (OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 0 : 2.C
‘ 1 2.790 2.7566 ' . 034081 | ' H b 4 ;
i 2 2.463 2.471 -.0081585 | X ! !
3 1.868 . 1.902 ~.033627 ! X ! :
4 1.587 - 1.817 -, 028863 | * ! H
5 1.328 1.332 -.003089 ! *®! H
6 : - X H

1.088 1.047 .040665

O W W W uw TR v e W e e e — —



e REGRESSION ANALYSIS —mm—me————m—mmmm e

JEADER DATA FOR: C:RE1iM34 LABEL: DETERMINACAC DE k
JUMBER OF CASES: 7 NUMBER OF VARIABLES: 3

ETCHING COM HCL/EtOH 11M E T = 34 GRAUS CELSIUS

[NDEX NAME MEAN STD.DEV.

i tempo 2.571429 2.049971
DEP. VAR.: nl moles 2.197000 760081

DEPENDENT VARIABLE: nl moles

VAR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 5) PROB.
tempo —~ 370346 . 008035 ~46.093 .00000
CONSTANT 3.149317
STD. ERROR OF EST. = .040345

r SQUARED = .997652

: r = -.998825

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE ' SUM OF SQUARES D.F. 'MEAN SQUARE  F RATIO PROB.
REGRESSION 3.458287 1 3.458287 2124.594 9.077E-08
RESIDUAL _ .008139 5 - .001628
TOTAL : 3.466426 6

-

- : STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED RESIDUAL -2.0 :

0.

1 3.195 3.148 .045683 | i *
2 2.977 2.964 .012856 | Pox

3 2.557 - 2.584 -.036798 | X H

4 2.191 - 2.223 -.032453 | % H

5 1.820 1.853 -.033108 | X !

6 1.478 1.483 -.004762 | ‘ e

7 ' d

1.161 1,112 .048584
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EADER DATA FOR:
UMBER OF CABES:

—————— REGRESSION ANALYSIS ~——mmmmmmmmeee

C:zEAHCLETM LABEL: DETERMINACAC DA ENERGIA DE ATIVACAC

5 NUMBER OF VARIABLES: 2

ETCHING COM HC1/EtOH 7M

NDEX NAME MEAN STD.DEV.
1 1000/T 3.367400 .084836

EP. VAR.: log k -5.403860 . 240387

EPENDENT VARIABLE: log k

AR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF= 3)

PROB.
.00031

F RATIO PROB.
366.882 3.108E-04

STANDARDIZED RESIDUALS

000/7T —2.524477 _ .131798 —19.154
ONSTANT 3. 096965 -
TD. ERROR OF EST. = .024998
r SQUARED = .991889
r = —.995936
ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE
'HGRESSION . 229269 1 .229269
'ESIDUAL .001875 3 . 000625
'OTAL .231144 4 '
l " OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0

1 ~5.145 -5.128 ~-.016718 ! X
"2 ~-5.240 -5.234 ~.005690 !
) -5.342 -5.375 .033581 !
o4 ~5.562 -5.570 .008066 !
B ~5.733 -5.713 ~.018239 ! X

¢

*
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SR REGRESSION ANALYSIS ~———— S ——

{EADER DATA FOR:
JUMBER OF CABEGS:

C:EAHCLEBM LABEL: DETERMINACAC DA ENERGIA DE ATIVACAQD

5 NUMBER OF VARIABLES: 2

INDEX
DEP. VAR.:

ETCHING COM HCl/E+OH 8M

NAME MEAN STD.DEV.
1000.°F 3.367400 . 0894836
log k -5.089400 . 218668

DEPENDENT VARIABLE: log k

JAR.

1000/T
CONSTANT

STD. ERROR CF EST.

REGRESSTON

RESIDUAL

TOTAL

' OBSERVED

b1 ~-4.864

y. 2 -4.843
3 -5.011

b4 -5.242

b5 -5.388

Y O OME WS W YR W WE W W W W W

SOURCE

r SQUARED

REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR  T(DF= 3)

—2.283087 . 186249 ~-12.258
2.598666 '

.035326

i

.980426

1t

r -.980165

ANALYSIS OF VARIANCE TABLRE

SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE'

. 187520 1 .187520
. 003744 3 .001248
.181264 4 :

CALCULATED  RESIDUAL -2.0

-4.840 ~. 023870 | 3
-4.836 -.006980 |

-5.063 0562473 |

-5.239 -.002530 | .
-5.368 -.018984 | *

PROB.
.00117

F RATIO PROB.
150.264 1.165E-Q3

STANDARDIZED RESIDUALS

.
- - - Y



————————————————————— REGRESSION ANALYSIS —r——mmmm——s o =

iADER DATA FOR: C:EAHCLEIO LAREL: DETERMINACAC DA ENERGIA DE ATIVACAD
JMBER OF CASES: B NUMBER OF VARIABLES: 2

ETCHING COM HC1/EtOH 10M

NDEX NAME - MEAN STD.DEV.
1 1000/ 3.366400 .085478%9
EP. VAR.: log k -4.786980 . 280265

EPENDENT VARIABLE: log k

AR. REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DE= 3) PROB.
000/T -2.924321 . 146741 -19.928 . 00028
ONSTANT 5.0567453

s'D. ERROR OF EST. = .028022

r SQUARED = .992503
T = -.096244

ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

SOURCE SUM OF SQUARES D.F. - MEAN SQUARE - F RATIO PROB.
ECRESEION : .311838 1 : .311838 397.141 2.761E-04
RESIDUAL .002356 3 .000785 _
FOTAL : .314183 4 '
‘ STANDARDIZED RESIDUALS
. OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 0 ) 2.C
i ~4.466 -4.479 .012857 | R B S !
2 -4.603 -4.569 -.033489 | X ' :
3 -4.725 | ~4.757 .031367 | ] * !
4 -4.991 ~4.982 -.009060 | % H
5 -5.150 ~5.148 -.001674 | S 3 !

v o ERy W W e Twe e we e



e REGRESSION ANALYSIS —-—mm——===—m=m——===—==

% DATA FOR: C: EAHCLELL LABEL: DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAQ
R OF CASES: & NUMBER OF VARIABLES: 2 '

e et it T £l

PAME MEAN STD.DEV.
1000/T 3.366400 .0956479
VAR.: log k —4.725580 . 298907

{DENT VARIABLE: log k

REGRESSION COEFFICIENT STD. ERROR T(DF=___3) PROB.
/T -3.115829 175311 17,773 . 00039
TANT 5.763548 T

.033477

ERROR OF EST.

r SQUARED = .990592
r = —.985285

_ANALYSIS OF VARIANCE TABLE

*

~5 _ 107 ~5.111 003697

RCE SUM OF SQUARES D.F. MEAN SQUARE ~ F RATIO PROB.
#SSTON . .354018 1 354018  315.883 3.884E-04
DUAL . .003382 3 .001121
g : .357381 4 |
S - “STANDARDIZED RESIDUALS
OBSERVED CALCULATED  RESIDUAL -2.0 e 2.0
, 4 .423  —4.397 —.025628 | X : :
! 4 _484  —4.494 .010162 ! Lok :
; 4 .652  —4.693 .041375 ! ! * :
L, _4.963  —4.933 ~.029606 | X : :
. 1 ] |
4 L] i ]



