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In Memory of Goliat:

I have often wondered at exactly which point it is that childhood ends and adulthood
begins. The older I become, the more I realize that there is no clear distinction between
the two, but a transition that spans decades and may even extend throughoui one’s entire
life. However, there are certain moments when substantial changes occur, and one’s
maturity must increase in order to deal with them. The transition can be painful, but one
must always look forward.

(ver the course of this project many things have happened to me. I have lived in two
couniries and spoken two languages, learned how define and tackle a scientific problem,
and in doing so attained some degree of independence and competence as a researcher. [
have twice fallen in love, and have realized a lifelong dream by earning my wings as «
paraglider pilot. Yet during the course of all this I lost my closest friend, and I cannot say
thai the balance has been positive.

There are some who would not understand that relationships between different species
can be as strong if not stronger than those within one 's own. Words are not always
necessary lo express emotions and ideas. Emotional bonds, mutual respect, and a similar
set of values are more than enough to overcome any genetic obstacles.

Goliat was willing (o follow me across four continents and countless international
borders. He knew what it meant when [ packed my bags and left my keys on the table. and
was always waiting at the door wagging his tail to be sure that he was not forgotten. We
covered thousands of miles together by plane, by car, by motorcycle, and by paraglider.
He never asked why. The fact that I was going was reason enough for him. We suffered
through one major traffic accident and two professional degrees together. He did not
make it to the end of this last one.

It is to him that I dedicate this work.
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Resumo

O tema desta tese ¢ o estudo do ataque fotoeletroquimico (FEQ) de InP, uma érea de
grande interesse para a industria opto-eletrénica. Cristais de InP foram corroidos em
HCl,, utilizando luz homogénea com o objetivo de estudar o processo de ataque ¢ a
formagdo de microestruturas na superficie da amostra. Padres gerados holograficamente
foram gravados em amostras de InP, utilizando o mesmo procedimento.

A reagdo de corrosdio de InP foi estudada e uma comparacio foi feita entre HCl ¢
varios outros eletrolitos e, entre ataque eletroqufmico (tipo p, no escuro) e
fotoeletroquimico (tipo n, iluminado). Um modelo foi desenvolvido para explicar a
anisotropia do ataque em termos do mecanismo e da cinética da reagdo de corrosdo
fotoeletroquimica.

Para os estudos da topografia, corrosdes FEQ foram feitas utilizando-s¢ um
padrido uniforme (luz homogénea) empregando uma ldmpada de tungsténio. Os ataques
resultaram na formagdo de microcstruturas, cujas formas e dimensdes dependeram do
potencial da reagio de dissolugfo ¢ da quantidade de material removido, respectivamente.
Atacando com potenciais mais anodicos resultou na formagéo de sulcos alinhados ao eixo
<011> com perfis bastante regulares. As bordas foram definidas pelos planos lentos de
ataque (etch stop planes) do indio “agudos™: (111) e (111). Por outro lado, atacando com
potencials mais catddicos resultou na formagéo de “furos™ (pits) alinhados ao eixo <011>.
Estes furos foram compostos de grandes planos de (111) e (111) e “pseudo planos”
constituidos por uma combinagiio dos quatro planos lentos de ataque de indio: os planos
que formam um &ngulo agudo com a superficie (100): (111) e (111} e os planos que
formam um angulo obtuso: (T1T) e (111). Em ambos os casos as dimensdes das estruturas
aumentaram com a quantidade de material removido, mas a forma geral ndo foi afetada
por este pardmetro. Os dois tipos de estruturas apresentaram propriedades antirefletoras
interessantes, que poderiam ter aplicagBes na 4rea dc conversio de energia. A
dependéncia da morfologia do ataque com o potencial foi explicada em termos do
comprimento de difusdo dos portadores minoritarios na diregio paralela a superficie, que
estd sendo atacada.



Para os estudos da gravagio FEQ holografica, padrdes de redes (faixas claras e
escuras) foram gerados através da interferéncia de dois feixes de luz coerente produzidos
por um laser de argénio. O periodo destas redes depende da frequéncia da luz e do dngulo
cntre os dois feixes interferentes. Redes gravadas paralelas ao eixo <0T1> desenvolveram
um perfil trangular devido ao controle cinético da reacdo de ataque. As bordas do
triangulo corresponderam aos planos cristalinos de indio de ordem maior e o
aprofundamento da rede foi inibido por sua revelagdo. O perfil das redes gravadas
paralelas ao eixo <011> ndo foi limitado por fatores cinéticos ¢ estas redes
desenvolveram uma forma arredondada e atingiram uma profundidade maior.

Neste tipo de ataque o crescimento da rede foi monitorado através de um sistema
de detecgdio sincrona que segue o sinal auto-difratado (a componente de um feixe
refletido da amostra interferindo com o componente difratado do outro feixe). A evolugdo
deste sinal concordou com a forma prevista pela teoria escalar de difracio possibilitando
seu uso para monitorar o aprofundamento dos sulcos. Este sinal de auto difracdo também
foi utilizado para operar um sistema de estabilizagdo para fixar o padrio projetado na rede
que estd sende gravada. Dcsta maneira, as perturbagdes no sistema holografico sdo
corrigidas, mantendo o contraste do padrio de interferéncia e permitindo a gravagio de
periodos de alta frequéncia espacial (< 0,5um). Foi observado, entretanto, que a
profundidade das redes gravadas com este sistema de estabilizagdo fica limitada devido
ao fato do sinal de auto-difracdo passar por zero.
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Abstract

This work concerns the photoelectrochemical (PEC) etching of InP, an area of
considerable interest to the optoelectronics industry. Crystals of InP were corroded in 1 M
HCl,, using homogeneous light, in order to study the etching process and the formation
of microstructures on the sample surface. Utilizing the same procedure, high spatial
frequency patterns generated holographically were engraved onto InP samples.

The InP corrosion reaction was studied and a comparison made between etching in
HCl,, and other aqueous electrolytes. Both electrochemical {p-type in the dark) and
photoelectrochemical (n-type, in the light) etching were investigated. A model was
developed which can account for the anisotropic nature of the etching process in terms of
the mechanism and kinetics of the PEC corrosion reaction.

Topographical studies of PEC etching in homogeneous white light were conducted
with a tungsten lamp source. The attacks resulted in the revelation of microstructures, the
shape and size of which depended on the etching conditions and charge density,
respectively. At more positive etching potentials grooves aligned along the <0T1> axis
were {ormed. The walls of these grooves correspond to the (111) and (1TT) indium etch
stop planes, which form an acute angle with the (100) surface. Etching at more negative
potentials, however, resulted in the formation of pits aligned along the <011> axis. These
pits are composed of large (111) and (111) planes, and “pseudo planes” made up of a
combination of all four indium etch stop planes; the (111) and (111) acute planes, and the
(T17) and (1T1) planes, which form an obtuse angie with the (100) surface . In both cases
the sizc of the structures increased with the charge density, but the overall form was not
affected by this parameter. The dependence of the surfacc morphology on the etching
potential was explained in terms of the diffusion length of the photogenerated minority
carriers in the direction parallel to the surface. The two types of etched surfaces have
interesting antireflecting properties, and could find application in the area of energy
conversion.



In order to study PEC holographic etching, gratings were projected onto the samples,
produced by the interference of two coherent beams from an argon iton laser. The period
of the gratings depended on the frequency of light and angle between the two beams.
Gratings etched parallel to the <0T1> axis displayed a triangular profile due to kinetic
control. The sides of the grooves were composed of higher order indium etch stop planes,
which limited the aspect ratio (depth over period) of the structures. Gratings aligned
parallel to the <011> direction were not limited by kinetic control. These structures
exhibited a rounded profile, and could be etched deeper.

Optical monitoring of the holographic etching was accomplished by using a
technique of synchronous detection to follow the self diffracted signal (the component
reflected by the sample from one of the beams, interfering with the diffracted component
from the other beam). The evolution of this signal agreed well with the form predicted by
scalar theory, and it was shown to be a useful method for following the development of
the etched gratings in real time. This signal was also used to operate a phase-lock loop
stabilization systern, which corrected for perturbations and guaranteed the contrast of the
grating. The usc of this technique allowed for the etching of high spatial frequency
gratings (period < 0,5um), however the depth of these gratings was limited to the value at
which the auto-diffraction signal passes through a second zero.
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1. Introdug¢io Geral e Objetivos

1.1 Introducgio

Os ataques quimicos tém um papel essencial no processamento dos dispositivos
eletrdnicos semicondutores, sendo utilizados para obter superficies perfeitamente lisas,
identificar imperfeigoes cristalinas e regides de diferentes densidades de dopagem.' Além
disso, definem com alta precisio as 4reas ativas do “bulk™ para dispositivos integrados.'
Portanto, devido ao crescente nivel de integragio e miniaturiza¢do, as técnicas
convencionais de fotolitografia jd estfio atingindo seus limites. Por esse motivo, o estudo
dos novos processos de gravagdo e ataques em superficies semicondutoras é uma drea de
grande interesse e importancia para a industria de microeletrénica.'

Materiais do grupe III-V tais como InP e GaAs sdo utilizados em lasers para
comunicagdes oOpticas e células solares. Isso se deve aos “bandgaps”™ diretos de 1,35 eV
para InP ¢ 1,42 eV para GaAs,” que permitem a fabricagfio de lasers e células eficientes
que aproveitam a regido de minima atenuac¢do em fibras (Sptiqr:a.'s3 e 0 valor de maxima
conversdo de energia do espectro solar,4 respectivamente. A otimizagio do desempenho
desses dispositivos pode requerer a gravagfio de microestruturas muito pequenas na
superficie do material. No caso dos lasers de telecomunicagdes (tipo DFB ou DBR), estas
microestruturas servem para selecionar as linhas de emissdo, reduzindo o ruide na
transmissdo a grandes distAncias.’ No caso de células solares, essas microestruturas
servem para reduzir a refletdncia na superficie, aumentando, assim, a eficiéncia da
conversio de luz em energia elétrica.’

Para os materiais III-V, existe a possibilidade de gravagéo foto-induzida dirctamente
na superficic da amostra, sem o uso de foto-resinas. Este método € chamado gravacio
fotocletroquimica (FEQ).7 Neste processo a amostra fica imersa numa solugfo dentro de
uma cc¢lula eletroquimica, a luz incidente sobre a amostra gera pares elétron-lacuna dentro
do semicondutor. Os portadores minoritarios migram para a superficie, catalisando a
disselugdo do material, enquanto que os portadores majoritarios passam para a solugdo
via circu_fito externo. Desta forma, apenas as regides da superficie iluminadas sdo
atacadas.

O processo de gravagdo FEQ tem varias vantagens sobre os processos convencionais
de fotolitografia. A gravagio ¢ feita diretamente no semicondutor, eliminando trés passos
do processamento do dispositivo.” Além disso, a taxa de ataque, a profundidade e a
qualidade da rede podem ser monitoradas ¢ controladas em tempo real através dos
parimetros do potencial, da intensidade e da posigao da luz.

Os primeiros estudos do ataque FEQ tratam da dissolugiio ¢ da “escultura” dos
eletrodos semicondutores (Si ¢ Ge)®e (GaAs, CdS, etc.)g. Os mecanismos de dissolugdo
deste tipo de corrosio foram investigados por Gerischer'° ¢ Myamlin ¢ Pleskov'' . Quinze
anos depois, a técnica foi utilizada na area de células solares fotoeletroquimicas para



reduzir as perdas de reflexio e de recombinagdo superficial em materiais poli e uni-
cristalinos.'” A primeira aplicagdo em microeletrénica foi realizada por Ostermeyer e
colaboradores para a fabricagdo de lentes para diodos emissores de luz (LED)’ <;) . Logo
em seguida essa técnica foi utilizada por eles para a gravagho de redes, no qual
cmpregava-se o padrio de interferéncia gerado por uma montagem holograﬁca A
aplicagio dessa técnica nas gravagdes de redes de sub-micron pcnodo foi rapidamente
pereebida como de grande utilidade, o processo foi patentcado, e outros grupos
comecaram a trabalhar na 4rea. '6

Apesar de ser um assunto muito importante e de grande aplicagdo, muitos aspectos
do processo de gravagio FEQ ainda néio foram compreendidos adequadamente. Estudos
mecanicistas do processo de transferéncia de carga ¢ da reaglo de dissolugido
normalmente nio levam em conta a topografia da superficie sendo atacada,'’ enquanto os
estudos de gravagdes FEQ ndo tratam o mecanismo de dissolugéo em detalhe '* ' ¥
Estes fatores, no entanto, determinam, em uma grande parte, o perfil, a profundidade ¢ a
resolugio da rede gravada. Se a reagéo de dissolugdo for lenta ou se o potencial aplicado
for baixo, os portadores minoritdrios podem difundir lateralmentc em relagdo a superficie
do semicondutor, causando o apagamento do padrio.” Também a cinética do ataque
poderia determinar o perfil € a forma das microestruturas gravadas ® Assim, um melhor
entendimento da relagdo entre esscs fatores e a topografia da superficie resultante ¢
essencial para se conseguir melhor controle do processo de gravagho, além de ser uma
4rea bastante interessante pelo seu proprio valor cientifico.

1.2 Objetivos

O objetivo destc trabalho ¢ estudar o processo de gravagio FEQ holografico para
amostras de InP cm IM HCl,,. Devido ao grande numero de pardmetros e fatores, o
trabalho foi dividido em trés secdes. A primeira segdio se concentra nos estudos basicos
sobre a dissolugdio FEQ do InP. Nela sdo examinadas as vantagens do eletrélito HCI, ¢
estabelecida a reagfio geral da corrosdio ¢ também ¢ investigada a taxa de geragio de
portadores ndo foto-gerados. A relagiio entre o tipo ¢ as condigbes do ataque ¢ a forma da
superficie resultante é estudada com o objetivo de formular um mecanismo geral para o
processo de corrosio do material.

Na segunda segdo, investiga-s¢ o processo de ataque FEQ com luz branca ¢
homogénea. Este tipo de corrosdo resulta na formagio de m1croestruturas com formas ¢
tamanhos varidveis (e com propricdades antirefletoras interessantes).”’ Os pardmetros do
ataque (potencial, irradidncia, densidade de corrente e densidade de carga removida) sdo
variados para descrever o crescimento dessas microestruturas, ¢ tentar elucidar scu
mecanismo de formagao.



A terceira parte do trabalho € dedicada a gravacdo fotoeletroquimica de redes geradas
holograficamentc. No sistema holografico, a intersegdo de dois feixes de luz coerentes
forma um padréio de faixas iluminadas ¢ escuras, cujo periodo depende do comprimento
de onda da luz ¢ do dngulo entre os feixes.*’ Com a luz do laser de argdnio (514,5/456,0
nm) e a montagem utilizada, podem ser geradas redes com periodos 1,5 um até 0,3 ;.Lm.22
Neste trabalho, utiliza-se o periodo de 0,65 pm na maioria das experiéncias e variam-se
as condiges dos ataques para determinar sua influéncia na forma ¢ na qualidade das
redes gravadas. Gravagdes paralclas as duas oricntagdes cristalinas foram feitas para
estudar o efeito da anisotropia cristalina para csse tipo de ataque (um fator ja conhccido
para ataques quimicos em InP e GaAs)™ .

Um grande problema para gravagdes holograficas é o deslocamento entre o padrio de
interferéncia projetado e a rede sendo gravada, o qual acontece durante o ataque, devido
as mudangas do caminho 6ptico entre os dois feixes (causado por gradientes térmicos e
vibragBes na montagem oOptica). Este deslocamento resulta no apagamento da rede sendo
gravada. Uma técnica de estabilizagio desenvolvida no Laboratorio de Optica foi adotada
no sistema de gravagio fotoeletroquimico, permitindo a estabilizagdo do padrio de
interferéncia, assim como a monitorizacio da rede gravada.’® Esta técnica utiliza um
sistema de detecgfio sincronizada para fixar o padriio de luz projetada na rede que csta
sendo gravada, reduzindo assim seu apagamento,

Neste trabalho o sinal de detec¢fio sincronizado € utilizado para acompanhar o
processo de gravagdo. Com o objetivo de confirmar a precisdo deste método, compara-se
a teoria de autodifragéio escalar com as profundidades das redes, A utilidade do sistema de
estabilizag8o para gravagdes fotoeletroquimicas holograficas ¢ avaliada ¢ as vantagens ¢
desvantagens sdo investigadas. Também foi detectado um sinal de¢ auto difragdo na
fotocorrente e a evolugdo deste sinal é investigada para se explicar a sua origem.
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2. Fundamentos de Eletroquimica dos Semicondutores

Neste capitulo € {eita uma breve revisdo da eletroquimica de semicondutores, assim
como dos mecanismos de dissolugfio, tanto quimico, eletroquimico e fotoeletroquimico
do InP (¢ do GaAs).

2.1 Termodindmica da Interface: A Jun¢io em Equilibrio
2.1.1 A Natureza da Jungio Semicondutor/Eletrolito

As matores diferengas entre eletrodos de semicondutores e os de metais sfo a
existéncia de lacunas, o namero reduzido de portadores (elétrons ou lacunas) livres ¢ a
presenca de uma regiio de ocupagdo proibida entre as bandas de condugio e valéneia, o
“gap” (E,) de aproximadamente 0,3 a 5 eV.!

A adigfo de um material dopante pode introduzir um nivel de doadores préximo da
banda de condugio, ou um nivel de aceitadores proximo da banda de valéncia. No caso de
um material do tipo n, os doadores podem ceder elétrons 4 banda de condugfo, criando os
portadorcs majorite’l.rios.l Para materiais de tipo p, os aceitadores recebem elétrons da
banda de valéncia, criando vagas ou lacunas com carga positiva, que neste caso sfo os
portadores majoritérios.' Para os dois materiais a energia dos portadores € fixa; elétrons
ou lacunas sé podem ter energia igual a da banda de condugio (Eg) ou a da banda de

valéncia (E,}) respcctivamente.* Porém, a energia média dos portadores, a energia ou
nivel de Fermi (Ey), pode ter valores medianos de E 4 e F,,,. Para um material de tipo n, o
nivel de Fermi esta proximo a banda de condugdio e para um material de tipo p, E, esta
préximo a banda de valéncia.'

Como o numero total dos portadores (elétrons ou lacunas) em uma amostra de
semicondutor (concentragiio dos portadores 1013 -1018 cm™) é consideravelmente menor
do que o numero total das espécies redox na solugdo (concentragdo > 1mM), o nivel de
Fermi do semicondutor equilibra-se com o potencial redox da solugfo.” Assim forma-se
uma regido de carga espacial na superficie do semicondutor; uma barreira de potencial
tipo Schottky, onde as bandas de condugiio e valéncia se deformam (semelhante a juncio
entre um metal ¢ um semicondutor).”® A forma desta barreira depende do tipo do
material (n ou p), do valor do nivel de Fermi e das posigdes da borda da banda de
condu¢do (E,,) ¢ da borda da banda de valéncia (E,;.) na superficie do material (veja
figura 2.1).

Dois aspectos caracteristicos de um eletrodo semicondutor em relagio ao eletrodo de
metal, séo a capacitdncia € o comportamento retificante. A separagdo das cargas através

* A presenga de elétrons ou lacunas quentes, com energia maior do que a banda de condugio- ou de
valéncia, nfo sera considerada nesta tese.



da regiio de carga espacial, resulta em uma capacitdncia em série a da camada de
Helmoliz.” A capacitancia da regido de carga espacial ¢ muito importante em medidas de
transientes (a evolugdo da corrente induzida por pulsos de Juz ou de potencial). No caso
da auséncia de cspécies na solugio capazes de receber elétrons ou lacunas do
semicondutor, a superficie vai se carregando resultando no deslocamento das bordas das
bandas de condugéo e de valéncia (veja se¢do 2.1.2) tornando vidveis outras reagbes na
interface. O comportamento retificante assemelha-se ao de uma barreira Schottky ou de
um diodo PN e scra tratado na se¢iio 2247

- Eche ( '0,7 V)
Ee I Vo)l gy
........................................ Poren‘:ial da
T e | )T solugio
Eg |-E,. (+0,7V)
Energia
E,
— e
Semicondutor Solucio
n-inP Fe*"™" em 1M HC,

Figura 2.1: A jungio semicondutor-cletrolito entre uma amostra de InP-n e uma solugdo
de Fe*™ em IM HCl,,. Vy; ¢ a altura da barreira na regido de carga espacial em
condicdes de equilibrio. As posigdes das bordas da banda de condugfo (Ep,) € da banda
de valéncia (E,p,) na superficie sio dadas em volts (V) versus um eletrodo de calomelano
saturado (SCE).

2.1.2 A Posicio das Bordas das Bandas de Conduciio e Valéncia

No vacuo, a energia das bandas de condugio e de valéncia na superficic de um
semicondutor dependem do material e da face cristalina c:xpc:sta.l Porém, esta encrgia &
fortemente afetada por diversos fatores, tais como: cargas presentes na superficie (estados
de superficie) espécies adsorvidas na superficie e o decaimento de potencial na regifio de
Helmholtz.? Mesmo sem o conhecimento absoluto destes fatores ¢ possivel a formagdo de
interfaces com comportamento re:produtfw:l.2 A posigdo energética das bordas na
interface pode ser determinada usando-se espectroscopia de impedéncia (na forma de um
grafico de Moti-Schottky)," curvas de (foto)corrente/voltagem (i-V),5 e
eletrorefletancia® . Estas técnicas fornecem o valor do potencial de banda plana (Vg,); ©
potencial onde as energias das bandas de condugdo ¢ de valéncia no interior do material
sdo iguais ao das bordas na superficie, ou seja, a altura da barreira igual a zero. A partir
deste potencial Vy,, da posigéio do nivel de Fermi (E() no interior do semicondutor e do
potencial redox da solugéio, a posigdo das bordas das bandas de condugo e valéncia na
interface podem ser calculadas.



A natureza ¢ a altura da barreira de energia podem ser facilmente reguladas através
do potencial redox da solugio ou aplicando-se uma voltagem cxterna.® Na condi¢do de
acumula¢do, o nivel de Fermi aproxima-se ou passa a borda da banda de condugio ou a
borda da banda de valéncia (para material do tipo n e p, respectivamente) e os portadores
majoritarios podem atingir a supf:rﬁcie.z’3 Na condig¢do de deplegdo a altura da barreira
(Vp) € menor de que E; e os portadores majoritarios se difundem para o “bulk™ do
material enquanto que os portadores minoritarios (lacunas no caso de material de tipo n,
ou elétrons no caso de material de tipo p) migram para a superficie.”” Na condigio de
inversdo Vy,; > E, ¢ o campo na superficie ¢ tdo grande que os portadores minoritarios
tornam-s¢ majoritarios. Lstes trés casos estdo ilustrados na figura 2.2 para um
semicondutor tipo n.

I Ef Ecb
Energta | e E, Eu
................................ E[
B ) _/
E\rh E ]
vh
Evb
- —
semicondutor solucfio
acumulagiio deplecio inversdo

Figura 2.2: Os trés estados da barreira entre um scmicondutor tipo n e a solugdo.
acumulacio (potencial catddico), deplegiio (zcro ou baixo potencial anddico) e inversio
(alto potencial anddico).

E intercssante notar que, entre os limites de acumulagdo ¢ inversdo as energias dos
portadores minoritarios e majoritdrios disponfveis na interface sdo fixadas pelos valores
de E,,. € E,p.. Se ndo houver deslocamento das bordas das bandas de condugio e
valéncia, a voltagem aplicada ao sistema semicondutor/eletrélito afetara a populagio dos
portadores na interface (entropia) em vez de sua energia (f:ntalpirst).2



2.2 A Interface Fora do Equilibrio
2.2.1 Cargas Fotogeradas

A exposi¢iio do semicondutor a fétons com energia acima da E, resulta na criagdo de
pares elétronflacuna Em condi¢Bes de deple¢do, os portadores minoritirios migram para
a superfi icie.”” Este fluxo depende de muitos fatores; intensidade e frequéncia da luz,
coeficiente de absorgdo da tuz pelo semicondutor (naguele comprimento de onda), altura
da barreira de energia e comprimento de difusdo dos portadores minoritirios no
semicondutor (L, para material tipo n).} Materiais III-V (InP, GaAs) tém um alto
coeficiente de absor¢iio (a) devido ao “bandgap” direto, entdo quando luz de alta
frequéncia (visivel) e material de boa qualidade (baixa concentragdo de defeitos; grande

L,) sdo empregados, o0s portadores minoritdrios sfo gerados perto da superficie € o
recolhimento ¢ quase completo.”* Neste caso o fluxo dos portadores minoritérios para a
superficie s6 dependera da intensidade de luz e poderd ser aproximado pelo fluxo dos
fotons (I“(?&))lg dado por:

FR =10 ke A 2.1)

Onde A é o comprimento de onda da luz (m), I(A) € a irradidncia do feixe incidente em
fungdo do A (W cm'z), h ¢ a constante do Plank (6.626 x 107 s) e ¢ € a velocidade da
luz (2,998 x 10° m s'l).

Uma fotocorrente eficiente ¢ produzida somente se a barreira for suficientemente alta
para evitar a difusdo dos portadorcs majoritérios para a superficie, que resultard na
aniquilagio dos portadores minoritarios através da rccombinagio superficial. Devido a
cmissdo termidnica, o fluxo dos portadores majoritarios para a superf icie € aprecidvel,
mesmo cm condigdes de deplecdo, se a barrcira for menor de 0,3 eVt A concentrac;ﬁo
dos portadores majoritarios na superficic ¢ descrita pelas seguintes equac;ﬁes

Para o tipo n: n~= N.exp(oy, /kT) (2.2)
Para o tipo p: ps=N.cxp(-¢, /kT) (2.3}

Onde N, e N, sdo as densidades de estados nas bandas de condugdo e valéncia
respectivamente (cm™), kT ¢ o produto da constante de Boltzmann e a temperatura em
graus Kelvin (0,0257 ¢V para 298°K) ¢ ¢, € a altura efetiva da barreira (eV) dada por:

¢p=VutV (2.4)

app

Onde Vy; ¢ a altura da barrcira no cstado de equilibrio (eV) e V,,,, € 0 potencial aplicado
na jung¢éo atraveés do circuito externo {cV).



2.2.2 Transferéncia de Carga para a Solugfio

Os portadores presentes na superficie do semicondutor podem passar para a solugiio
se existirem espécies capazes de aceitar ou doar cargas presentes na mesma. A densidade
de corrente majoritdria na jungio semicondutor/eletrélito depende da concentragido dos
portadores, das espécies na interface e da constante de transferéncia (k),"* ® como descrito
pelas seguintes equages: '

Para o tipo n: jmaj = QkoxNe(exp(dy, /KT))[Ox] (2.5)
Para o tipo p: jmsi = “@hreN (exp(-dy, /A T))[Re] (2.6)

Onde ¢ é o valor da carga elementar (1,602 x 107° C) , ko, € kg, sd0 as constantes das
reagdes de redugdo e oxidagdo nas bordas das bandas de conducdic ¢ valéncia,

respectivamente (cmM™ 'l) e [Ox] e [Re] sdo as concentragdes das espécics oxidantes e
redutoras, respectivamente (M).

De maneira analoga, a densidade de corrente minoritaria fotogerada, sob condi¢des

de deplecdo pode ser descrita por: 8.9
Para o tipo n: Jwmin = gKge Py[Re] 2.7)
Para o tipo p: jmia = gk, 1,[OX] 2.8)

Neste caso p, e mn, sdo as concentragdes dos portadores minoritdrios fotogerados na
superficie do semicondutor.” Entretanto, como foi discutido na seg¢io 2.2.1, sob
condigdes de 1lum1naq:a0 baixa e alla concentragdio das espécies redox na solugdo (> 1mM
por mA em? de fotocorrente), o recothimento dos portadores fotogerados pode ser
considerado completo e entdo j,;, pode ser descrita por: >

Para os tiposn e p: Jmin = qL(R) (2.9)
A figura 2.3 ilustra os processos de fologeragdo das cargas, fluxo para a superficie,

recombinagdo e transferéncia de carga para um sistema semicondutor (tipo-n) /eletrélito
sob iluminagdo em condigdes de deplegio.

* O valor do Kk (a constante de tranferéneia) depende de varios fatores (como a distdncia entre a superficie
do semicondutor e a espécic ¢ a energia de reorganizagio da camada de solvatacfo). Porém, uma
descrigdo mais completa estA fora do alcance desta tese. Para maiores informagdes a respeito deste
assunto, veja as referéncias citadas em (9),

"Vejaa equacdo 4.2 para uma expressio completa de p, (ou n,) em um material tipo n {ou tipo p)
iluminado.
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emissio
termoidnica Ox
e corrente catddica
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I Eo, | — ¢
..................................................... recombinagio superficial
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recombinagio fotogeragfio Ox
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e, | | ®
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e ——————— ——

Figura 2.3 Interface semicondutor (tipo-n) /eletrolito sob iluminagdo, ondec e sio os
elétrons (portadores majoritarios) ¢ h™ sio as lacunas (portadores minoritarios
fotogerados) Os processos esbogados sdo: 1) transferéncia de portadores minoritarios
fotogerados para a solugio, 2) emissdo termoionica; transferéncia de portadores
majorildrios para a solugdo, 3) recombinagio superficial ¢ 4) recombinagdo dentro do
“bulk”.

223ACurva i-V

A curva de corrente/voltagem (i-V) de um sistema semicondutor/eletrdlito sob
iluminagdio, ¢ a soma das contribui¢des de todos vs processos ilustrados na figura 2.3.
Desprezando a recombinagdo no “bulk” a densidade de corrente total ¢ dada pela
equacdo 2.10; a soma dos fluxos dos portadores majoritarios e minoritarios para a
superficie.

Paratiponc p: I Zimaj ~§ min (2.10)
e a corrente medida no circuito externo (i) ¢ dada por:
i=ja (2.11)

Ondc 2 é a 4rea do eletrodo semicondutor. As curvas i -V de amostras tipo n e tipo p sdo
ilustradas na figura 2.4.(Para uma explicagio mais completa sobre o efeito da polarizagédo
no comportamento i -V para uma barreira tipo Schottky veja a referéncia (3).)
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i anadico . anédico

catédico catodico

tipo n tipo p

Figura 2.4 Curvas i -V para sistemas scmicondutores (tipos n e p) /eletrdlito no escuro
(linha continua) e sob iluminagdo (linha tracejada).

2.2.4 Injeciio de Cargas da Solugéio

De maneira andloga ao deslocamento das cargas do semicondutor para a solugio, os
portadores podcm também ser “injetados" da solug¢io (ou da interfacc) para o
semicondutor.”” Os processos sdo similares porém a dire¢fo do movimento das cargas é
inversa. A velocidade deste processo depende do fator k de transferéncia, da concentragio
das espécics redutoras [Re] ou oxidantes [Ox], da densidade de cstados na banda de
condugéo ou valéncia (N, ou N,, respectivamente) e da altura da barrcira (¢,,), conforme
descrito pelas scguintes equagdes:

Para o tipO o jinjecio = quch(exp(d)b ‘fkT))[Re] (212)

Para o tipO p: ]lnjecﬂu quh’. v(exp( ¢'b Jr)‘)“'T))[()K] (2'13)
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2.3 Corrosio (Foto)eletroquimica de InP em HCI

2.3.1 Dissolugiio FEQ de InP

A disponibilidade de portadores na superficie pode catalisar a dissolugdo do proprio
semicondutor, principalmente se ndio houver uma espécie redox disponivel para aceitar a
carga na solug:éio.“ Da mesma maneira espécies doadoras de carga na solugdo podem
fornecer portadores para a superficie do semicondutor efetuando assim a sua corrosdo.'!
Estes processos sdo diferentes da dissolugiio quimica devido & participagéio de cargas
individuais ¢ das bandas do semicondutor. Os mesmos podem scr isolados como reagdes
individuais cletroquimicas, cada um com seu potencial caracteristico. '’

Gerischer € Mindt foram os primeiros a estudar a corrosiio de materiais I1I-V em
solu(;ﬁo.” A corrosdo catddica (polarizagdo negativa) consome clétrons e resulta na
deposi¢do do componente metalico do material (indio no caso de InP), bloqueando assim
o eletrodo.'" A corrosdo anédica (polarizagdo positiva) envolve a participagdo de lacunas
e os dois componentes (In e P) se dissolvem. Isso acontece no cscuro para eletrodos do
tipo p, mas, s na presenga de luz para eletrodos do tipo n.'' A corrosio anédica para os
dois tipos de semicondutores estd esquematizada na figura 2.5.

E, produtos E,, -— t:.'/i produtos
-~ > e
E, I

E;
.............................. - ‘/ hv
E., h* A E., h¥ —

— — - »

semicondutor soluciio semicondutor solucio
a) tipo p no escuro (acumulagéo) b) tipo n na luz (deple¢io)

Figura 2.5: Corrosdio anddica para amostras de: a) tipo p no escuro e b) tipo n na
presenca de luz.

Kohl e cols. estudaram a corrosdo anddica na presenca de luz para n-InP com trés
orientagBes cristalinas difcrentes em HBr e IICL' ECles concluiram que a dissolugio
envolve 6 cargas positivas por molécula de InP embora uma parte destas cargas nio
sejam lacunas fotogeradas e sim clétrons injetados na banda de condugio do
semicondutor. O fendmeno € conhecido como “current doubling” (duplicacdo da
corrente) porque o namero total de cargas que passam no circuito externo € maior do que
o niimero dc fétons absorvidos pelo semicondutor. '

A seguinte reagdo de dissolugido foi proposta 2,

n-InP + (6-x)h" - In*'(aq) + P"(aq) + (x) € (2.14)
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onde h* e ¢ sio as lacunas (fotogeradas) e elétrons (injetados), respectivamente, o valor x
se refere a fragfio molar de elétrons injetados por mole de InP dissolvido (entre 0 ¢ 2) e as
interagdes com o solvente ¢ as reagdes subsequentes dos produtos foram desprezadas. A
percentagem dos portadores injetados depende da orientagfio inicial da superficie do
eletrodo.'’ E interessante notar que, quanto maior a razdio de portadores injetados sobre a
carga total, maior o grau de rugosidade resultante na superficie. '> Entretanto, deve ser
considerado que, uma vez que a superficie fica rugosa, a mesma nfio ¢ mais um plano
cristalino homogéneo ¢ sim composta de vérias facetas com orientagdes cristalinas
diferentes.

2.3.2 Mecanismos de Dissoluciio de InP em HCI

Existem alguns estudos sobre o papel do eletrélito HCI nas reagdes de dissolugéio do
InP. Notten mvestlgou a dissolugdo quimica e eletroquimica do p-InP no escuro em
vérias solucdes de HCL" Em solugdes com concentragdes menores que SM a velocidade
da reagdo de dissolugfio quimica ¢ desprezivel. Acima desta concentragio existe uma
dependéncia exponencial com a ccmicentra(;ﬁo.13 Para solugdes de HC] em 4Acido acético a
velocidade de dissolugéio segue uma relagio linear com a concentragio de HCL" Notten
atribuiu este fato a uma reagfo de natureza puramente quimica, onde a velocidade de
dissolugdo é proporcional & quantidade de HCl ndo dissociado em solugdo. Fosfine foi
detectada como o Gnico produto do fésforo € o seguinte mecanismo foi proposto13

Cl-H cl H
<’ s - | |+ 2HO - Incy+PHY (215
--In--L- -=ln  P--

das Neves e De Paoli confirmaram a presenga de fosfine como produto da dissolugio
de InP em HCI, sem a presenga de um circuito externo ¢ mediram uma energia de
ativagdo para este tipo de dlssoluq:ao

Por outro lado, Hsieh e S‘hlh contestaram a conclusio que a reagfio procede por um
mecanismo puramente quimico.”” No seu trabalho a dissolugdio anddica de n-InP foi
¢studada na presenga de luz e no escuro em HCIl ¢ em HNO; Um diagrama de
potencial/pH foi montado para os possiveis produtos da reagido de dissolugio, incluindo
os Oxidos dos dois elementos (figura 2.6).”° Elcs mediram o potencial do circuito aberto
(Vo) do eletrodo de n InP, para determinar as reagbes mais favoraveis através da teoria
do potencial misto'® As superficies foram analisadas por dltra(:ao de raios X e
compostos mistos de In -In"ecloroe o InPQ, foram identificados. Rcaq:ocs com HNO,
resultaram na formagio do InPQ, » xH,O, nesse caso blogueando a dissolugéo.
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Figura 2.6. Diagrama potencial-pH, para os possiveis produtos da reagdo de dissolugio
de InP em solugdes Acidas. Potenciais dados em relagdo a um eletrodo de hidrogénio
normal (NHE).

Como Notten, Hsieh e Shih acharam uma relagdo muito forte entre a concentragéo do
HCI e a velocidade de dissolugfio, sugeriram um mecanismo com um efeito sinergético
entre as lacunas (nesse caso fotogeradas) e os anions Cl” da solugdo. A dependéncia com
0 pH € devido a formagdo e a solubilidade do fosfeto. A seguinte reagdo foi proposta’” :

InP + 4H,0 — InPO, +8H" +8e E°=-0.379 (2.16)

Uma dissolugdo de natureza (foto)eletroquimica niio necessita da presenca de
eletrodos separados e um circuito externo. Reagdes anddicas e catddicas que ocorrem
simultancamente (mas nfo necessariamente no mesmo local) poderiam manter a
neutralidade elétrica, como, por exemplo, os processos de “electroless ctching”
empregado para gravagdes em InP ¢ GaAs.!” E dificil visualizar uma reagcio puramcnte
quimica (como foi proposto por Notten), devido a problemas geométricos de
aproximagdo da molécula de HCI em relagdo a superticie do cristal do InP '*. A reacao
proposta por Notten nfio explica a formagio do dxido misto InPO, e dos compostos de
cloro ¢ InIn". Ele também nio levou em conta o efeito do pH na formagédo dos
produtos. Cabe ressaltar que s6 eletrodos do tipo p foram investigados, entdio etapas
envolvendo injecdo de clétrons ndo poderiam ter ocorrido na regido de potencial
investigada.
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Por outro lado, o efeito proposto por Hsieh ¢ Shih em relag#o a sinergia entre o dnion
cloreto e as lacunas € bastante I6gico. A interagdo entre o &nion ¢ a carga positiva facilita
a chegada da proxima lacuna porque a repulsio eletrostética € eliminada. Um mecanismo
parecizdl(f foi proposto por Gerischer para dissolugdes anddicas de semicondutores em
geral.”

As seguintes observagdes experimentats: formagio dos produtos (PH,;, InPO,) e dos
compostos mistos de cloro e In-In'"", forte dependéncia da velocidade da reagdo com a
concentragio do {Cl'] e o bloqueio do eletrodo quando HNQO; foi empregado, podem ser
explicadas através do diagrama potencial-pH e da interaglo sinérgica entre Cl” e as
lacunas proposta por IIsieh e Shih."” Este modelo assume uma forma de dissolugéo
eletroquimica (“electroless”). Entretanto, nenhuma das duas reagdes (de Notten e Hsiech
Shih) concordam com o numero de 6 cargas participando por molécula de InP dissolvido
(medido por Kohl e cols.). A presenga de um circuito externo e a separagio das reagdes
catddica ¢ anddica deve afetar o esquema completo das reagBes que compdem a
dissolugdo anoddica.

2.3.3 Tratamento Energético do Mecanismo de Dissolugio Anédica

Um esquema completo do mecanismo deve levar em conta a energia das bandas e
dos passos intermedidrios na reagdo de dissolugdo. Como os intermedidrios niio sio
completamente dissolvidos estes podem ser detectados como estados de superficie, cada
um com sua propria energi:rsl.2 Allongue e col. estudaram a energia dos estados usando
espectroscopia de impedancia, (medidas de capaciténcia).w O mecanismo proposto por
eles assumiu uma se%uéncia geral de pelo menos 3 passos para a dissolugdo anddica,
descritas em seguida »°:

k
(AB)+h" —> (AB) (2.17)
k.

(ABY+H,0 —/™ (AB)-OH+H" (2.18)

(ABXOH+h" —> produtos (2.19)

(A.B-OH —> produtos + e (2.20)

Os dois intermedidrios (A.B ¢ A.B-OH) correspondem aos dois estados superficiais (de
cnergias 0.15 e 0.4 eV abaixo da E,, respectivamente), ilustrados na figura 2.7%



16

injecdo de elétmns/-\
- produtos
I Ee, — %: o
.............................................. s &
Energia E; / E hv
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estados superficiais '
Evb /
h+/

, —
semicondutor  solugio

Figura 2.7: Diagrama energético da reagdo de dissolugéio. Os dois passos intermedidrios;
(A.B) e (A.B)-OH estdo apresentados como estados superficiais com energia proxima a

da borda da banda de condugfio. O passo da dissolugdo de (A.B)-OH (equagio 2.20)
envolve a inje¢io de um elétron na banda de condugéo.

A figura 2.7 ilustra, de uma maneira bastante clara, o proccsso de injecdo dos
elétrons na banda de condugdo; “current doubling”. O primeiro passc da reago de
dissolugao forma um composto intermedidrio cuja energia ¢ proxima a borda da banda de
condugdo. Este composto intermedidrio pode reagir para formar o préximo composto
intermedidrio (que neste caso é chamado “produto™) via a aceitagdio de uma lacuna ou via
a injegdo de um elétron para a banda de condugdo. Devido a seu nivel de energia, o passo
de inje¢dio é bastante favoravel, resultando em uma corrente (no circunito externo) maior
do que o fluxo de fétons para a amostra (“current doubling”).

Os passos 2.19 e 2.20 sio quase irreversiveis. O primeiro devide & posicdo de
energia e o segundo devido & injegdo do elétron e a dissolugdo dos produtos. E
interessante notar que, o passo de injegdo de elétrons seria improvavel ou totalmente
proibido para dissolugio de InP tipo p se o entortamento das bandas fosse pequeno
(estado de deplecdo em baixas taxas de reagdo, veja figura 2.5a).
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2.4 Anisotropia do Ataque Quimico

A anisotropia do ataque quimico do InP foi primeiro estudada por Gatos ¢ Levine.”!
Eles notaram a formagéo de furos (ctchpits) ¢ colinas (hillocks) durante o atagque de InP
em HCl e [Fe ] Os planos foram identificados como 0 (111) e 0 (111) de indio € 0 (111)
e 0 (111) de fosforo. Os planos cristalinos de indio foram maiores do que os planos de
fosforo, devido a maior reatividade do ultimo (os ataques tendem a expor sempre o0s
planos mais lentos). Resultados similares foram obtidos por Tuck ¢ Baker.”” A forma
interpretada dos furos € ilustrada na figura 2.8.

(1TM %IT)P
(111} In

(1T1 nn visto da segdo de corte <011>

P P
(ITH In \
(11 1)MTT) In
visto por cima

visto da segdo de corte <0T1>>

Figura 2.8: Designacdo dos planos cristalinos expostos por ataque quimico de InP, feito
por Tuck ¢ Baker.*

A estrutura cristalina do InP ¢ da forma blenda de zinco, ou scja, duas redes cubicas,
uma de indio € uma de fosforo, deslocadas de a/4 na dircgio <111> (veja figura 2.9a).
Na diregdo do eixo cristalino <111> a rede é composta por planos da familia {111} que
sdo camadas homogéneas alternadas de indio e fosforo (figura 2.9b). Devido i orientagio
das ligagbes, estes planos sdo os menos rcativos do cristal ¢ tendem a ser expostos
durante a dissolugio.” > Porém, os planos de fésforo sfio mais reativos do que os planos
de indio por causa da polaridade da ligagfio In-P (fésforo sendo mais eletroncgativo do
que o indio).”*

Adachi ¢ col. estudaram o ataque quimico de amostras de InP com sulcos delineados
por fotorresina em vérias solugdes quimicas.”> Na superficie (100), sulcos alinhados na
dire¢do de <0T1> mostraram um perfil triangular, devido & revelagdo dos planos de indio
que formam um angulo de 54,4° em relag¢fio a superficie (100). Os sulcos paralclos ao
eixo <011> tinham um fundo redondo e suas bordas formadas por planos de indio, que
nesta diregdo formaram um dngulo de 125,6° em relagfio 4 superficie (100). Notten ¢ cols.
repetiram estes resultados utilizando solugdes de HCI ¢ atribuiram a revelagio dos perfis
triangulares e redondos ao controle cinético e controle de transporte, respectivamente
(veja figura 2.10).2%" %

* A taxa de dissolugdo estd relacionada com o numero de ligagdes direcionadas para a superficie porque as
mesmas facilitam o ataque por espécies da solugio. Por este motivo a reagdo de dissolugo, num nivel
malecular, tende a um processo de descascamento paralelo a superficie. Veja referéncia (23).



a) b)

Figura 2.9: Estrutura cristalina do InP. a) Célula unitaria; ctibica, blenda de zinco e b)
Vista perpendicular ao eixo <111> mostrando as camadas alternadas do In e P.

a) <011> b) <011>

Figura 2.10: Ataque quimico: Perfil triangular <0T1> e perfil redondo <011>. Figura
tirada da ref. (26).
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2.5 Anisotropia do Ataque Fotoeletroquimico

Carraba e cols. investigaram a anisotropia do ataque fotoeletroquimio de GaAs
utilizando um eletrélito comercial de formulagdo basica (Tiro).*?° Os efeitos da
orientagdo cristalina e da densidade de dopagem foram estudados em relagéo aos perfis
resultantes. Para amostras de baixa dopagem, perfis arredondados e triangulares foram
obtidos para gravagdes utilizando sulcos paralelos aos eixos <0I1> e <0l 1>,
respectivamente (figura 2.11a e b). Entretanto, para amostras de alta dopagem, os sulcos
foram bem mais profundos e bem mais redondos nos dois casos (figura 2.11c e d).

Para ataques FEQ o comprimento médio de difusdo dos portadores minoritarios na
diregdo paralela a superficie (Lp,y) determina os perfis das gravagdes.’*?’ L,y ¢ uma
fun¢do da densidade de dopagem e do campo aplicado através da jun¢io semicondutor/
eletrélito.”” Quando L,y € grande (regido de carga espacial larga, baixa dopagem), os
planos lentos de ataque tendem a ser bem definidos, porque os portadores minoritarios
conseguem difundir lateralmente atingindo assim os planos lentos.”** Quando o L,y ¢
pequeno (regido de carga espacial fina, alta dopagem) os perfis tendem a ser mais
arredondados para ambas as orientagdes cristalinas, porque os portadores minoritirios no
conseguem se difundir lateralmente. *?°

b) <011>

c) <011> d) <011>

Figura 2.11: Ataques fotoeletroquimicos para amostras de GaAs de alta e _‘t_)aixa
dopagem. 2) 3.2 x 10" cm™ <0T1>, b) 3.2 x 10" cm™ <011>, ¢) 1.3 x 10'® cm™ <0T1> e
d) 1,3 x 10" cm™ <011>. Foto tirada da ref. 29,

O fenémeno de difusdo lateral é bastante importante para gravagdes FEQ de padrdes
holograficos. Isso é um dos fatores dominantes que determinam a resolugdo da
gravagio.”’ Além da densidade de dopagem e do potencial aplicado, a frequéncia da luz
empregada (que est4 relacionada com o coeficiente de absorcéo) e a velocidade da reagdo
de corrosdo também podem afetar o grau de difusdo lateral dos portadores, influenciando
assim a resolugdo do processo da gravagio FEQ.”’
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3. Estudos Basicos sobre a Reacio de Dissolucio
Fotoeletroquimica

3.1 Introducio

Neste capitulo é feita uma descri¢io de todos os procedimentos, sistemas ¢ técnicas
experimentais, utilizadas nos ataques (foto)eletroquimicos de InP, assim como sdo
descritas ¢ analisadas as investigagdes dos varios aspectos da reagdo de dissolugdo
eletroquimica e fotoeletroquimica do InP. Corrosdes eletroquimicas e fotoeletroguimicas
foram feitas com amostras do InP (100) do tipo p e do tipo n, respectivamente, utilizando
diferentes cletrélitos em varias concentragdes.

O numecro de cargas participando nas reagdes dos dois tipos de dissolucdo
(eletroquimica ¢ fotoeletroquimica) foi medido e o namero de cargas injetadas (ndo foto-
peradas) por molécula de n-InP dissolvido foi determinado. Ataques FEQ foram feitos
utilizando um feixe de laser desviado da normal da superficic da amostra, com densidades
de corrente e irradisncias diferentes, para investigar o efeito destes pardmetros na forma e
na direcdo do ataque. Os resultados destas experiéncias (e as experiéncias reportadas na
literatura) foram incorporadas em um modelo geral do mecanismo, para explicar a
anisotropia do ataque FEQ em termos da cinética da reagio.
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3.2 Experimental
3.2.1 Preparaciio das Amostras, dos Eletrodos e das Solugdes

Cristais de InP orientados no plano (100) foram comprados da firma Crystacomm €
usados sem tratamento superficial prévio. Os discos do tipo n eram dopados com estanho
4 concentracio de portadores de 1 ou 2 x 10" cm” ¢ os do tipo p dopados com zinco a
concentragfio de portadores de 7,0 x 10'7 em™. Os cristais foram clivados e o contato
dhmico na face posterior do cristal foi feito através de uma camada de eutéctico InGa
pintado diretamente na superficie (amostras do tipo n) ou uma camada de CrAl depositado
por evaporagdo seguido por wm tratamento térmico em 450°C por 3 minutos sob
nitrogénio (amostras do tipo p). As amostras foram coladas nos porta-amostras com cola
de prata e o isolamento do eletrolito foi feito com borracha de silicone nas laterais (figura
3.1).

amostra de InP

haste de v borracha de

Q latdo & silicone

- anel de vedagio de
w ~ borracha (O-ring)
porta-amostra amostra montada

Figura 3.1: a) o porta amostra ¢ h) amosira montada

O contra-eletrodo ¢ composto por uma placa de platina de ca. 0,3 em® de area. O
eletrodo de referéncia & de cloreto de prata depositado sobre um fio de prata.l Estc
cletrodo foi calibrado diariamente contra um eletrodo padrio de calomelano. Uma nova
camada de AgC] foi depositada quando o potencial de referéncia perdia estabilidade.

Com poucas excecdes, o eletrolito utilizado nas experiéncias conduzidas nesta tese foi
sempre HCl,, a 1M. A solugéo foi feita com 4gua deionizada de 107 Qem’', produzida por
um sistema Milli-Q MilliPore. O HCI era de grau analitico, EcibraR, da CETUS (Santo
Amaro- SP), usado sem purificagdo adicional. Outros eletrolitos utilizaram HNOQOj3, H,80y
¢ NaOH de grau analitico ¢ foram preparados com a mesma dgua deionizada (107 Qem™),

3.2.2 A Célula e a Montagem Fotoeletroguimica

As experiéncias do ataque FEQ foram feitas utilizando uma célula especialmente
construida. A célula consiste de um bloco de teflon encapsulado por uma jaqueta de latdo.
Um anel de latdo segura uma janela de vidro antirefletora na frente do bloco de teflon com
um anel de vedagdo de borracha (O-ring). O porta-amostra fica posicionado atras da
janela, dentro do bloco de teflon. Um parafuso de latdo aperta o porta amostra contra um
segundo anel de vedagio dentro do bloco. Este parafuso também serve para lazer contato
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elétrico com a amostra (eletrodo de trabalho). O contra eletrodo ¢ o eletrodo de referéncia
ficam, respectivamente, acima ¢ abaixo da amostra (figura 3.2). Controle do potencial ou
da corrente de ataque foi realizado cmpregando um potenciostato EG&G PAR 273a e um
sistema de aquisi¢fio dos dados (figura 3.2).

jaqueta
de latéo bloco de .
ieflon janela
antirefletora
|
compuador386sx | | | < diewdiis o
*+— ¢letrodo

F 3

«+— dmostra

Ny

potenciostato

PAR-EGA&G 273a +— eletrodo de

referéncia

p ara quU d e L B X
lat%o

} célula FEQ, visto do lado

Figura 3.2; Sistema de ataque FEQ mostrando a célula, o potenciostato e o computador
de controle ¢ aquisi¢do dos dados.

Este sistema de controle e aquisicdo dos dados utiliza um computador 386sx ¢ um
programa escrito cspecificamente para efetuar corrosdes nos modos potenciostético
(controle do potencial) ou galvanostatico {controle da corrente). Este programa permite o
ajuste dos pardmetros de ataque e apresentagio dos dados (corrente, potencial e densidade
de carga removida) em tempo real. As instrugdes de uso do programa e seu diagrama de
fluxo s3o apresentados no final desta tese no Apéndice B.

As experiéncias de ataque EQ foram feitas em um bequer de 100ml. O porta-amostra
se alojou em um suporte dc teflon, segurado por um parafuso, que também serviu para
fazer o contato elétrico. A base do porta-amostra foi isolada do eletrélito com borracha de
silicone. O contra eletrodo € o ¢letrodo de referéncia (platina € Ag/AgCl, respectivamente)
ficaram dentro do bequer, segurados por suportes individuais.

Gravagdes fotoeletroquimicas com luz branca empregaram uma limpada de
tungsténio de 200W de intcnsidade. Gravagbes com luz monocromatica utilizaram um
laser de HeNe (A= 0.633 um) do Spectraphysics (145-2). As intensidades dos feixes de
luz na posi¢do das amostras foram medidas com um detetor calibrado “Optometer” da
United Detector Technologies: 40x (para as irradiancias < 10 mWem™) ou com um
detector de Carl Zeiss Jena: LM-2 (para as irradidncias > 10 mWem™)
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3.2.4 Imagens do Microscopio Eletronico de Varredura

Dois microscépios eletronicos de varredura (MEV) foram cmpregados; o JEOL 350
CQ do CPqD Telebras (operado por Hiram Campos de Carvalho) e o JEOL JSTM 300 do
Instituto de Quimica. A tensdo dc aceleragdio era de 20 ou 25 kV e, para otimizar a
resolugdo, a distancia de trabatho foi minimizada. Vistas da scgao de corte foram obtidas
clivando as amostras ao longo dos eixos <011> e <0T1>. As trés vistas utilizadas ncste
trabalho estio esbocadas em figura 3.3.

As amostras foram montadas nos porta amostras do MEV com cola de prata e,
quando necessario, era depositada uma fina camada de ouro (de 100 a 200 A°) para
aumentar a condutividade e melhorar a resolucio das imagens. A deposi¢do de ouro foi
feita por “sputtering” com uma maquina Balzers MED 010, do Instituto de Quimica.

vista por
ctma

vista da seclo

vista da se¢ilo —
de corte <011>

de corte <011>

01D (0T1)

amostra

Figura 3.3: As perspectivas das imagens do MEV. Para a vista por cima as amostras
foram montadas horizontalmente. Para as vistas de segfo de corte as amostras foram
montadas verticalmente.
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3.3 Resultados
3.3.1 Variacio do Eletrélito e da Irradidncia
Uma série de testes foi feita para comparar o comportamento da corroso anddica do

InP em HCI com outros eletrélitos. Curvas de voltometria ciclica foram feitas no escuro
com solugGes aquosas do HNO,, H,S0O, ¢ HCI, utilizando uma amostra do tipo p, (figura

14).
i et i H(1 H;30,
1 100uA H,S0, $ 100uA
HNO,

HNO]

-1.0 +1.0 -1.0 +1.0
V vs. SCE V vs. SCE

a) b)

Figura 3.4: Curvas de voltometria ciclica (SOmVs") de uma amostra tipo p no escuro em
solugdes de a) 1% ¢ b) 10% dos &cidos: HNO, (0,10 M ¢ 1,0 M), H,S0, (0,18 M e 1,8 M)
e HCl (0,12 M ¢ 1,2 M). (Para facilitar a comparagio as curvas foram deslocadas
verticalmente)

Para os dois 4cidos; HNO; e 11,80, as curvas mostram um alto grau dc histereses,
principalmente a baixas concentragdes (1%). Para concentragdes altas (10%), a histerese
pode ser eliminada pelo uso de agitagdo, indicando que este efeito ¢ devido ao transporte
na solugio. As curvas da dissolugdo anddica em HC nas duas concentragdes (1% e 10%)
ndo mostraram histercse. Isto mostra que HCI € o melhor meio (dos trés acidos testados)
para a dissolugio de InP.

Para uma ameostra do tipo p, a concentragido do HCI foi variada para um conjunto de
curvas de voltometria ciclica (SOmVs']) no escuro (figura 3.5a). Destas medidas, a
corrente foi grafada cm fungdo da concentragdo de HCI para vérios potenciais (figura
3.5b). Estes graficos mostram que para concentragdes acima de 5% (0,6 M) a corrente ¢
estavel e livre de limitagSes de transporte pela solugio.

Curvas de voltometria ciclica (S0mVs™') foram feitas com irradiagio utilizando uma
amostra do tipe n e variando-se a irradiancia com filtros de densidade neutra em solugées
de HC1 (IM) (figura 3.6a). Os valores da fotocorrente na regido do patamar (corrente
saturada) foram graficados em fungio da imradidncia (figura 3.6b). Para baixas
irradiancias foi empregado um obturador eletro-mecénico € um amplificador tipo “lock-
in” (EG&G PAR 124).
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Figura 3.5: a) Curvas de voltometria ciclica para uma amostra tipo p em varias
concentra¢des de HCI e b) a corrente destas medidas em fungio da concentracdo.
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Figura 3.6: Estudos da relagdo entre a corrente e a irradiéncia por uma amostra de n-InP
(concentragéo de portadores: 1x10'® ¢m™) em HC! 1M utilizando um laser de HeNe. a)
curvas de voltometria ciclica para varias irradidncias (irradiagdo continua) e b) grafico da

fotocorrente em fungio da irradidncia (luz pulsada 1-2 kHz).

O patamar na curva de voltometria ciclica ¢ a regido onde a reagdo estd sendo
limitada pela luz (corrente saturada), ou seja o recolhimento dos portadores ¢ maximo
(maior do que 100%, veja segio 3.3.3). O mesmo patamar foi observado em todas as

fotocorrentes investigadas para altas intensidades de

luz (acima de 30 chm‘z) ¢ para

baixas intensidades dc luz (com luz pulsada ¢ amplificador tipo “lock-in). A auséncia de
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corrente no escuro {escala da corrente até ca.l p.Acm'z, irradiagfo continua) indica que
né4o ha reagSes ou qualquer tipo de transferéncia de carga néo foto-catalisadas nesta regido
de potencial. A dependéncia linear da fotocorrente em relacdo a intensidade da luz (figura
3.6b) indica um bom comportamento do sistema n-InP/ HCl, IM.

Para comparagio, a figura 3.7 mostra 0 comportamento corrente/voltagem do n-InP
durante dissolugdo FEQ em meios basicos. O deslocamento da subida da curva {(com luz)
em NaOH 2M, -550 mV em relagfo 4 mesma curva com HC], ¢ devido a dependéncia da
posigdo das bandas com o pH.ZA caracteristica mais notivel desta curva, entretanto, € a
forma oscilatéria do patamar. LEste comportamento € independente do grau de agitagdo,
indicando que o fendmeno ndo € devido a problemas de transporte das espécies no meio
da solugdo. O entortamento da curva no escuro, na regido anddica (E > 0,6 V SCE), ¢
devido ao vazamento da barreira em altos potenciais positivos (voltage breakdown).”

na luz

1 20 uA
no esCUra
L t } =
0.8 -(h4 +0.4 +0.8
NaOH (2M) V vs. SCE

Figura 3.7: Curva dc voltometria ciclica (SOmVs']) para uma amostra n-InP
{concentragdo de portadores:1 x 10" cm'3) em NaQOH 2M.

3.3.2 Determinagio do Niumero Molar de Cargas por Molécula de InP Dissolvido

O namero de cargas participando na disselugio de um mole de InP foi calculado da
seguinte maneira; ataques FEQ e EQ foram feitos em amostras do tipo n e do tipo p em
HCl,, 1.2M, sob controle galvanostatico. As amostras foram pesadas antes e apos o0s
ataques, para se determinar a perda de massa. Dividindo a carga que passou no circuito
externo (multiplicado pela constante de Faraday (9,65 x 10t C/mole) e pela quantidade de
InP dissolvido obtivemos o valor molar de carga por mole de InP (tabela 3.1):

Tabela 3.1: Cargas por Molécula de InP Dissolvido

massa de InP molesde InP  carga moles de carga carga molar por
dissolvida (mg) dissolvida (C) elementar mole InP
tipon: 3,77 2,60x 107 13,0 1,35x 107 5,18
6,08 469x10° 24,1 2,50 x 107 5,34
tipo p: 3,44 2,37x107 14,0 1,45x 10™ 6,10

521 3.59x10° 20,7 2,14 x 10 5,95
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Da tabela 3.1, calculamos os valores médios:

5.24 + 0.06 carga molar/mole InP disselvide (tipo n)

6.03 + 0.07 carga molar/mole InP dissolvido (tipo p)

Estes valores sdo bastante proximos aos encontrados na literatura e dcntro de uma
margem de erTo razodvel, concordando também com a reagdo proposta por Kohl." Nota-se
que a identidade das cargas (elétrons ou lacunas) ndo foram especificadas nestas medidas.
Este assunto sera tratado na proxima secgo.

3.3.3 Medidas da Corrente Injetada* (Ataque FEQ)

Uma série de testes foram feitos para medir a quantidade de elétrons injetados (nfo
fotogerados) por mole de InP dissolvido, em fung#o da irradidncia e da densidade de carga
removida. Sob controle potenciostitico, a fotocorrente (jeyper) f0i medida na regido do
patamar (ca. 500 mV SCE) no comego e no final do ataque. Para determinar a fragfo da
corrente injetada (j;y;), a fotocorrente tedrica (jyeor) foi calculada baseada no nimero de
{6tons absorvido pela amostra. A seguinte férmula foi utilizada (veja equagdo 2.9):

jthtor =Tq r (31)

Onde T ¢ o coeficiente de transmissdo da luz na interface semicondutor/eletrélito. T
tem o valor de 0,8 para uma amostra polida (considerando o maximo d¢ refletividade; o
pior caso) ¢ 1 para uma amostra bastante atacada (conblderando zcero refletividade, o
melhor caso, veja segéio 4.3.4) e seguindo a seguinte formula:’®

T=1-[(n-17+«* A(n+1) +*] (3.2)
onde n=n,/n; (3.3)

n, ¢ a indice de refrac;ao e x é a coeficiente de extingdo de InP para A = 633nm (3,5 ¢
0,298, respectlvamente) e n; é o indice de refragdo da solugdo (1,3). Recolhlmento
completo dos portadores fotogerados € assumido, devido a grande L, € alta .’ Entio,
cada féton absorvido resulta na geragdo de um elétron quc passa pelo circuito externo e
uma lacuna que migra para a solugfo. Esta suposi¢do também minimizaria o valor da taxa
de injecdo (pior caso).

A fragio da corrente injetada (j;,;) € dada por:

(jexper - jtheor) (3*4)

Jexper

Jinj =

" veja capitulo 2
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Tabela 3.2: Corrente Injetada no Comego ¢ no Final do Ataque

No Comego do Ataque No Final do Ataque

Imadidncia  Densidade  Comrente  Corrente Fragdo da Corrente  Corrente  Fragfio da
(vW) de car%a calculada medida Corrente calculada  medida Corrente
(Ccm™) (ua) {ud) Injetada {uA) (uA) Injetada

710 12,8 290 348 0,17 363 410 0,11

355 54 145 165 0,12 181 205 0,12

355 71,5 145 190 0,24 181 210 0,14

! 1,32 29 38 0,24 36 44 0,i8

71 2,6 29 40 0,28 36 46 0,22

36 1,3 15 19 0,21 18 22 0,18

Os resultados dcsta SE1ie; jexper » Jineor € Jinj » €StA0 apresentados na tabela 3.2, A
fracio da corrente injetada tendeu a diminuiu com a densidade de carga removida cm
quase todos os casos. O numero de elétrons injetados por mole InP dissolvido foi
calculado multiplicando a fragdo da corrente injetada (Jin)) pOT 6. Os valores médios
encontrados s3o:

No comego do ataque: 1,3 elétrons injetados por mole de InP dissolvido

No final do ataque: 1,0 elétrons injetados por mole de InP dissolvido

Substituindo estes valores de injegido na equagdo proposta por Kohl * obtemos:
Para o comego do ataque:
P + 47h" » In™ "+ P¥+13¢ (3.5)
Para o final do ataque:

P+ 500 - In®+P¥ + 10¢ (3.6)

3.3.4 A Topografia do Ataque Eletroquimico do p-InP

O ataque EQ de p-InP (100), sem o uso de mascaras e padrées de fotorresina, ocorre
de maneira isotrépica, preservando a orientagdo e geometria da superficie inicial, ou scja,
a superficie permancce polida apos longos tempos de ataque. Na figura 3.8a ¢
apresentada uma imagem de MEV de uma amostra p-InP tipica. A area do ataquc foi
definida pela propria jaqueta do porta amostra. Comparando-se com uma amostra tipo n
atacada em condigdes semelhantes (figura 3.8b) observa-se que no caso a superficic
permaneceu lisa apos a corrosdo de uma espessa camada de InP.
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. néo- atacada
¥ e e

ndio- atacada

p-InP

Figura 3.8: Imagens de MEV (vista de cima) de duas amostras com regides ndo- atacadas
e atacadas em HCl,, 1.2M. a) p-InP (100) (concentragdo de portadores 4, 6x10"® cm’ )
atacada eletroqulmlcamente (EQ) com uma densidade de corrente de 5,7 mAcm”, até uma
den51dade de carga de 80 Cem™ b) Uma amostra n-InP (100) (concentragdo de portadorcs
1x10'® em™) atacada fotoeletroquimicamente (FEQ) com uma densidade de fotocorrente
de 7,1 mAcm™, até uma densidade de carga de 200 Cem™.

3.3.5 A Topografia do Ataque FEQ do n-InP

Em contraste com o ataque do tipo p, o ataque FEQ do n-InP em HCI € altamente
anisotrépico e as superficies das amostras se tornam rugosas e cheias de furos (figura
3.8b).

A forma das microestruturas reveladas depende da densidade de corrente, da
irradiancia, do potencial do ataque e do angulo do feixe de luz em relagdo & superficie.
Para investigar de maneira geral os efeitos destes paridmetros foram feitas duas
experiéncias em pontos separados da superficie de uma amostra (concentragdo de
portadores 1x10'®cm™) utilizando um feixe de luz laser (argdnio) desviado por um angulo
60° da posu;ao normal (figura 3.9). O primeiro ataque f01 feito com uma alta irradidncia
(600 mWem® ) baixa densidade de corrente (5 mAcm ) ¢ potenc1al mais catoédico. O
segundo foi feito com 1rrad1anc1a 10 vezes menor (60 mWem’ ) uma densidade de
corrente maior (15 mAcm™) e um potencial mais anédico.

As imagens de MEV para estes dois pontos sdo mostradas nas figuras 3.10 e 3.11,
para duas seg¢des de corte; <011> e <011> (veja figuras 3.4 e 3.9). Nota-se a grande
diferenca na forma das estruturas para ambas orientagdes. No primeiro ponto (maior
irradidncia, menor densidade de corrente, potencial mais catédico) a superficie ficou
rugosa (figura 3.10), enquanto que no segundo ponto (menor irradidncia, maior densidade
de corrente, potencial mais anédico) o ataque seguiu fortemente a diregdo da luz,
perfurando a amostra (figura 3.11).
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normal feixe do
E laser
¥ 60°
s
/ amostra % 11)
=
(011)

Figura 3.9: Orientagio do feixe da luz em relagdo a superficie da amostra, por ataques
FEQ angulares em pontas.

gl CRED

a) se¢iio de corte <0T1> b) seciio de corte <011>

Figura 3.10: Imagens de MEV do primeiro ponto; alta irradiancia (600 mWem™), baixa
densidade de corrente (5 mAcm™) e potencial mais positivo.

a) se¢do de corte <011> b) secdo de corte <011>

Figura 3.11: O mesmo para o segundo ponto; irradidncia menor (60 chm'Z), uma
densidade de corrente maior (15 mAcm™) e um potencial menos positivo. Nota-se a forte
inclinag¢do dos furos em 3.11a e os buracos em 3.11b.
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3.4 Discussao

Uma analise rigorosa e quantitativa do mecanismo de dissolugdo FEQ do InP em HCl
e da relagdo entre a topografia e a cinética da reagfo, seria muito complexa e fora do
alcance deste trabalho. Isto é devido, em grande parte, & propria evolugdo da morfologia
das superficies sendo atacadas (veja capitulo 4). Os ataques fotoeletroquimicos tendem a
expor os planos lentos. Ento, a orientagdo cristalina da superficie de uma amostra (100},
tende de (100} aos planos {111} de indio durante o processo do ataque e a composi¢do da
superficie s6 pode ser descrita por uma combinagdo de todas as facetas expostas em cada
instante do ataque. E interessante notar que a exposigdio de facetas dos planos lentos ndo e
levada em conta nos tratamentos da literatura dos mecanismos do ataque FEQ do Inp.*
Entretanto, existem vdrias relagdes gerais cntre as condigbes e a forma do ataque,
identificados na ultima segdo. A discussdio deste capitulo utilizard estes resultados (e
outros reportados na literatura) para formular um esquema geral do mecanismo de
dissolugdo anisotrépico. Este esquema poderia servir como um guia para estudos futuros
mais quantitativos.

3.4.1 Relagio entre a Injecio de Portadores nio Fotogerados e a Topografia da
Superficie

Dois fatores afetam a evolugfio da corrente medida durante o ataque FEQ:

1) A reducio da refletincia da superficie, resultando em um nimero maior de portadores
fotogerados e maior fotocorrente (veja se¢ao 4.3.4)

2) A redugio do valor da raziio de injegdo (raziio da corrente medida e da fotocorrente
calculada, veja se¢do 3.3.3).

O primeiro tende a aumentar a corrente enquanto o segundo tende & diminuir. Apesar
da conexdo clara entre os dois (as medidas da razdo de injegio leva em conta o primeiro
fator no calculo do segundo), existc uma outra relagdo menos Obvia: a redugfio da
refletincia é devido a revelacio dos planos {111} de indio (veja capitulo 4). Assim, a
queda da corrente injetada implica numa dependéncia na orientagdo dos planos expostos,
ou seja, ataque nos planos {111} resulta cm menos corrente injetada.

Esta mesma relagdo foi reportada por Kohl e cols..' Eles mediram a dependéncia da
razio de injegdo para varias faces cristalinas no inicio do ataque ¢ notaram uma razdo de
injecdo de 1,4 para as faces (100) ¢ (111) de fésforo, enquanto a face (111) de indio nio
mostrou nenhuma parte da corrente ndo fotogerada. Kohl e cols. também acharam uma
relacio entre 0 aumento da rugosidade das amostras orientadas (100) ¢ a queda na taxa de
corrente injetada.*
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Considerando estes fatores juntamente com o resultado notavel da se¢io 334 (a
isotropia do ataque eletroquimica para amostras do tipo p) podemos propor a scguinle
explicagio:

A razdo dc injecdo depende de dois fatores: 1) a posicdo energética dos compostos
intermedidrios no diagrama das bandas e 2) as posigées energéticas das bordas das bandas
de condugiio e valéncia (Ey, ¢ E,p).>" As duas devem depender da orientagido
cristalina.'’'! Desta maneira a injccdo de portadores ndo foto-gerados poderia ser
impedida energeticamente para as faces {111} de indio, se @ energia entre 0S COmMpostos
intermedidrios ¢ E,, for muito grande. Isto ¢ ilusirada na figura 3.12.

elétrons ‘/]e
I injetados produtos T
- $f — | T produtos
Energia ............................. Energia —_— k\’
ilf—
5/ lacunas h"f
fotogeradas

——— ‘- —

a) semicondutor eletrélito b) semicondutor cletrélito

Figura 3.12: Segundo passo da reagdo de dissolugio a) Injegfio dos portadores ndo
fotogerados para os planos ndo lentos de InP e b) Injegdo proibida devido a posigdo
energética dos compostos intermediarios e/ou das bordas das bandas de condugido e
valéncia (Ep, ¢ E,;,.). Neste caso o segundo passo procederia de uma maneira semelhante
ao primeiro (fotocatalisado).

Esta etapa de injegfio necessita de uma etapa anterior fotocatalisada. Isto &
demonstrado pelas baixas correntes no escuro para a dissolugéo anddica de n-InP em
HCL. A etapa de injegdio ndo ¢ determinante da velocidade. Isto ¢ demonstrado pela
relagdo linear entrc as irradidncias e densidades de corrente para todas as experiéncias
investigadas nestc trabalho. Para os planos lentos da familia {111} de indio, a reagdo de
dissolugdo necessita dc uma segunda etapa alternativa fotocatalisada. Esta ctapa deve ser
lenta, porque a mesma requer a chegada de uma lacuna. Se esta etapa alternativa for mais
lenta do que a etapa de inje¢do, entdo é possivel explicar a revelagio dos planos lentos em
termos do mecanismo do ataque FEQ. Os planos da familia {111} de indio sdo revelados
porque a infecdo de elétrons nio ocorre.

O esquema apresentado acima encaixa-se bem com a observagdo da isotropia do
ataque eletroquimico do p-InP. Para as densidades de corrente investigadas, as bandas das
amostras tipo p estdo quase planas, entdo a inje¢do seria muito desfavoravel.'’ Isto &
mostrado na figura 3.13. Eliminando a etapa de injecio, ndio existiriam grandes difcrengas
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entre as velocidades de ataque das varias faces ¢ a dissolugdio procederia de modo
1sotrépico.

‘[ <

Energia

-— —
semicondutor eletrélito

Figura 3.13: Diagrama energético para a amostra do tipo p, mostrando que a inje¢do dos
elétrons ndo foto-gerados nfo ¢ favoravel.

3.4.2 O Efcito da Concentragio das Lacunas e das Espécies na Solu¢io

A relacdo linear entre a irradifncia e a corrente implica em uma etapa determinante da
velocidade de primeira ordem em relagdio i concentragdo de lacunas na superficie. A
reagdo de corrosdo so ocorre em meios acidos (ou basicos) devido a insolubilidade dos
6xidos de indio,” mas a dependéncia da concentragio de HCI, diferente da dependéncia
de concentragio com os outros acidos, implica na participagdo do 4nion CI nesta etapa da
reacdo de dissolugdo." A seguinte reagdo ¢ proposta para a primeira etapa dos dois tipos
de dissolugdo (eletroquimica ¢ fotoeletroquimica):

Primeira etapa, determinante da velocidade:

¥y
InP(cristal) + h* + CI' > A (3.7
com
v = kg p [CT] (3.8)

onde h" ¢ uma lacuna (portador minoritario fotogerado para n-InP, ou portador majoritario
para p-InP), A ¢ o primeiro com}msto intermediario, p, € a concentra?z"io das lacunas na
superficic do scmicondutor (em™) e v ¢ Kk sto a velocidade (mol s7') e a constante da
reagdio para a primeira ctapa (cmﬁs"), respectivamente. v; e k; devem depender da
orientagdio cristalina e da posigdo energética da borda da banda de valéncia (E,,,) € da
posigfo energética de A na 1-;upcrﬁcic.15 Para as densidades de corrente investigadas neste
trabalho ¢ com concentragdes de ClI acima de 5% (figura 3.5) a velocidade desta etapa de
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dissolugdo, ou seja a velocidade global, ¢ limitada pela concentragio de lacunas na
superficie (o potencial para ataque eletroquimico e a irradiancia para ataque FEQ).

A ctapa determinante da estrutura deve ocorrer em um passo subsequente, por
conveniéncia diz-se que esta ocorre no segundo passo. Sob condigdes onde a injecio é

permitida, propomos a seguinte equago (seguindo Gerischer)'® :

Para as faces cristalinas onde a inje¢do é permitida

V22
A+Cl —» B+e (3.9)
com
v2a = K2o[A][CT][Neexp(¢p/AT)] (3.10)

onde B ¢ um composto intermedidrio, e” é um elétron injetado na banda de condugio ¢ N
é 0 nimero de estados na banda de condugdo e vy, € ks, s80 a velocidade (mol s') e a
constante da reaglio (cm™ s']) para esta segunda etapa, respectivamente. K,, deve depender
da face cristalina exposta e da posi¢3o energética da borda da banda de condugio (E.,) €
das posi¢Bes enerpéticas de A e B na superficie. 12

Dentro do csquema apresentado acima, esta segunda etapa sera desfavoravel nas faces
cristalinas {111} de indio devido a um k,, muito pequeno. Para amostras tipo p, ¢y, (a
altura da barreira cm ¢V) deve ser negativo ou préximo de zero, impedindo também taxas
de injegdo altas. Nestes dois casos deve existir um caminho alternativo, envolvendo uma
lacuna, semelhante 4 forma das reagdes 3.7 e 3.8:

Vap
A+h"+CI' > B (3.11)
com
va, = Kap, ps [A][CT] (3.12)

Obviamente o esquema apresentado acima ndo é completo. As trés etapas descritas so
representam um numero total de 2 cargas, bem menor do que o valor de 5,24 medido na
se¢lio 3.3.2. Mas, estc modelo esta de acordo com as relagdes entre as condiches e as
formas de ataque apresentadas nas segdes 3.2 e 3.3. Etapas posteriores podem apresentar
mecanismos semelhantes as das reacgdes 3.7 ¢ 3.8.

Um resultado ndo explicadou por este esquema € a forte relagdo entre a diregio do
feixe do laser e a forma dos “furos” para altas densidades de corrente e potenciais. Fste
fenémeno poderia ser explicado pela baixa liberdade dos portadores fotogerados na
diregdio paralela & superficie sendo atacada. Fste assunto serd tratado em detalhe no

capitulo 4.
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3.5 Conclusoes
1) As vantagens do eletrdlito HCI foram definidas.

2) A equagio geral para a dissolugdo eletroquimica c fotoeletroquimica foi formulada,
incluindo os valores de injegfio (portadores ndo fotogeradas) para ataque FEQ.

3) As morfologias das superficies atacadas eletroquimicamente e fotoeletroguimicamente
foram investigadas. Ataque EQ procede de uma maneira uniforme (isotropico),
enquanto que o alaque FEQ procede de uma maneira ndo-uniforme (anisotropico).

4) Um esquema geral da cinética da reagdo de dissolugéo foi proposto. Estec cxplica a
isotropia e a anisotropia dos dois tipos de ataque. O esquema resumido ¢:

etapa determinante etapas determinantes
da velocidade da estrutura
V2a i
A+ClI - B+e¢ ;_:S%. produtos
/ tipo n: planos nao-lentos
. 4! ataque FEQ
InP (cristal) +h +CI —» A
todos os tipos de ataque \
+ ¥2b ir
A+h"+CI - B %%Sgp produtos

tipo p: ataque EQ
tipo n: planos lentos
{111}In ataque FEQ

com:

Vag = Yy 77 My
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4. A Morfologia das Superficies Produzidas por Ataque
FEQ com Luz Branca e Homogénea

4.1 Introducgio

Logo no inicio deste projeto foi observado que o ataque FEQ de n-InP (100} em
HCl,, 1M, com luz branca e homogénea resulta na forma?fio de uma superficie rugosa ¢
preta que possui um baixo coeficiente de refletividade.” Estas superficies tém varias
vantagens sobre camadas antirefletoras convencionais ¢ podem ter aplica¢les na area de
conversdo de energia. 123

As morfologias das superficies produzidas por este método de ataque podem ser
divididas cm duas categorias distintas: sulcos alinhados ao longo da diregio <0T1> e furos
(pits) alinhados ao longo da diregio <011>.** O objetivo deste capitulo ¢ investigar a
influéncia das condi¢des do atague FEQ na formagéo ¢ crescimento destas estruturas,
identificar os fatores responsaveis pelos dois tipos ¢ tentar explicar 0s processos
responsaveis por sua formagio.
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4.2 Experimental
4.2.1 Montagens Opticas para Gravagdes FEQ

As gravagdes fotoeletroquimicas com luz branca foram feitas usando uma 14mpada de
tungsténio de 25W de poténcia. O feixe de luz passou por um sistema de lentes (figura
4.1). Um filtro de 4gua fot utilizado para filtrar parte do espectro infravermelho evitando
aquecimento da amostra.

lente 1 lente 2 célula FEQ
lampada de
tungsténio :, A O

filtro| |agua

Figura 4.1: O sistema 6ptico para ataque FEQ com luz branca.

Medidas de refletancia total integrada (RTI) foram feitas num espectrofotdmetro 1-9
marca Perkin Elmer. As amostras foram coladas no porta amostra, atrds de uma mascara
de papel preto. O aparelho foi calibrado contra um difusor “perfeito” ¢ contra uma
superficie ndo atacada para obter a linha de base.
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4.3 Resultados
4.3.1 A Morfologia Superficial dos Dois Tipos de Microestruturas

Exemplos dos dois tipos de microestruturas sio mostrados nas figuras 4.2 e 4.3,
utilizando as perspectivas esbogadas na figura 3.3.

4.2a) por cima . 4.3a) por cima

4.2b)

se¢do de corte <011> 4.3b) se¢do de corte <011>

i : .\ . ._-.w‘

K108688 S21¢

secdo de corte <011>

4.2¢)  seg¢dio de corte <011> 4.3¢)
Figuras 4.2 e 4.3: As imagens do MEV das amostras 1 e 2 do grupo 1 (tabela 4.1) com
microestruturas orientadas ao longo da diregdo <0T1> e <011> respectivamente. A
amostra em figura 4.2 foi atacado com um potencial de 344 mV SCE enquanto a amostra
em figura 4.3 foi atacado com um potencial médio de 190 mV.
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As amostras da figura 4.2 ¢ 4.3 foram atacadas com densidades de corrente
semelhantes e com as mesmas densidades de carga (tabela 4.1). Portanto, o potencial da
amostra 1 foi maior do que o potencial médio da amostra 2. Nota-se que os ataques foram
feitos sob condigdes de controle potenciostatico (modo P) e galvanostitico {modo (),
respectivamente.

Tabela 4.1 Condi¢des do Ataque do Grupoe 1

Amostra  Modo: Densidade Potencial Irradidncia Densidade de Oricntagio das
da Corrente  (mV) SCE (chm'z) Carga microestruturas
(mAcm™) (Cem™)
1 P &0 344 14 10 <T1>
2 G 10 230150 20 10 <Ql1=

As estruturas da amostra 1 sdo sulcos (figura 4.2a) compostos pelos planos (111) e
(1T1) de indio, cvidenciados na figura 4.2b. Estes sd@o identificados pelo dngulo de 54,4°
que os mesmos formam com a superficic (100) (veja segdes 2.4 e 2.5) e sdo os Unicos
planos expostos na superficic desta amostra. A vista da se¢éo de corte <011> (figura 4.2¢)
confirma a auséncia de qualquer outco plano. Por outro lado, as estruturas da amostra 2
sio bem mais complexas. A forma retangular é delincada pelos planos (111) e (111) ao
longo da diregio <0T11> (veja o perfil triangular na figura 4.3b). Ao longo da diregfio
<011> as estruturas sdo compostas de uma sucessdo de bordas finas que aparecem como
areas brilhantes na figura 4.3a ¢ como picos claros na figura 4.3c¢.

4.3.2 Evolugiio das Dimensdes das Microestruturas com a Densidade de Carga

O pardmetro da densidade de carga altera apenas as dimensées das microestruturas e
ndo altera sua forma. Uma série de experiéncias foi feita para dois conjuntos de amostras.
Um conjunto sob condigdes tais que resultam na formagfo de sulcos alengados na diregdo
<011> e o outro conjunto sob condi¢des resultando na formagcéo retangular. A corrente € a
irradiancia (e consequentemente o potencial} foram fixados, s6 a densidade de carga
(tempo de ataque) foi variada. Os pardmetros de ataque desta série estdo apresentados na
tabela 4.2. As imagens MEV dos dois jogos de amostras sio mostradas nas figuras 4.4 ¢
4.5.

Tabela 4.2; Condigdes do Atague do Grupo 2

Amostra  Modo: Densidade Potencial Irradidncia  Densidade de Orientag®o das
da Corrente  (mV)SCE (mWcm 2 Carga microestruturas
(mAcm™) {Cem’™)

l G 20 ~330 105 5 <0T1>

2 G 20 --350 105 17 <OT 1>

3 G 20 ~350 105 50 <QT1>

4 G 10 230—150 20 10 <011>

5 G 10 220—160 20 20 <011

6 G 10 240—158 17 30 <01 1>
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 TA

)

waoEa 8034 1.8u CPGD

4.4a) 5 Cem™ 4.52) 10 Cem™

4.4b) 17 Cem™ 4.5b) 20 Cem™

25K Y4066 8715

4.4¢) 50 Cem™ 4.5¢) 30 Cem™

Figura 4.4a, b e ¢: Imagens de MEV, vistas de segﬁo de corte <0T1> (60° da superficie
(100)), das amostras 1, 2 e 3, com 5, 17 € 50 Ccm™ de carga removida, respectivamente.
(veja tabela 4.2). O potencial médio destes ataques foi aproximadamente 350 mV SCE.

Figura 4.5a, b e c: Imagens de MEV, vistas de cima, das amostras 4, 5 e 6, com 10, 20 e
30 Cem™ de carga removida, respectivamente. (veja tabela 4.2). O potencial médio destes
ataque foi aproximadamente 190 mV SCE.
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O aumento do tamanho das microestruturas é bem visivel pelo exame das fotos das
amostras dos dois conjuntos. Nota-se a permanéncia da forma nos dois casos,
demonstrando que a densidade de carga ndo altera a forma das microestruturas. Um outro
detathe interessante ¢ a formagdo de sulcos com um perfil bastante regular na figura 4.4¢
(amostra 3) e a formagdo das bandas de linhas brilhantes, bastante largas, devido ao
alinhamento dos retingulos na figura 4.5¢ (amostra 6). Em ambos os casos, as dimensdes
(comprimento, paralelo ao eixo <0T1> ¢ largura, paralelo ao eixo <011>) cresceram de
forma linear com relagdo a densidadc de carga (veja os graficos na figura 4.6).

. 15
1.4 ;!—
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E‘ 12 /,// = 10 -
= — g //
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a) Dersidade de Carga (mC/en@) b) Densidade de Carga (mQ/cn?)
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Y
\\
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c) Densidade de Carga (/o) d) Dersidade de Carga (mMYam)

Figura 4.6: A evolugéo do tamanho das microestruturas em funcéio da densidade de carga
para as amostras do grupo 3 (veja a tabela 3.6 e as figuras 4.4 ¢ 4.5). a) O comprimento
dos sulcos (dimenséo ao longo do eixo <0T1>) e b) a largura dos sulcos (dimensdo ao
longo do eixo <011>) para as amostras 1, 2 e 3. ¢) o comprimento ¢ d} a largura do
retangulos para as amostras 4, 5 ¢ 6.

4.3.3 Identificacfio dos Parametros que Influenciam a Forma do Ataque

Uma série de experiénceias foi feita sob controle galvanostitico para identificar os
fatores que determinam a forma das microestruturas reveladas. Utilizando uma densidade
fixa de carga, a corrente ¢ a irradidncia foram variadas de modo a efetuar o ataque FEQ
sobre uma faixa dc potenciais. As condigdes de ataque deste conjunto dc amostras estdo
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apresentadas na tabela 4.3. Nota-se que o aumento da rugosidade durante o ataque
provoca uma diminuigdo do potencial aplicado (corrente fixa) devido & redugdo da
refletividade (veja segiio 4.3.4 deste capitulo). A evolugio do potencial durante um ataque
tipico € mostrada na figura 4.7.

Tabela 4.3: Condi¢des do Atague do Grupo 3

Amostra  Modo:  Densidade Potencial  Irradidncia  Densidade de Orientac¢do das
daCorrente  (mV SCE) (mWcm™) Carga microestruturas
(mAcm™) (Cem™)
1 G 7 500—=320 10 10 <0Ti>
2 G 5 240—190 10 10 <0T1>—»<011>
3 G 10 325255 22 10 OTI>o<011>
4 G 7 235195 22 10 <011>
5 G 5 190—150 22 10 <P11>
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Figura 4.7: Evolugiio do potencial para amostra 1 do grupo 3, atacada em modo galvano-
statico (corrente fixa),

A transiglio cntre os dois tipos de microestruturas € claramente mostrada pelas
imagens das amostras 1, 2 e 5 mostradas nas figuras 4.8a, b ¢ c, respectivamente. A
superficie da amostra 1 ¢ composta por sulcos compridos, orientados ao longo do eixo
<0T1> (figura 4.8a), enquanto a superficie da amostra 5 ¢ composla por retingulos com
bordas brilhantes, orientados ao longo do eixo <011> (figura 4.8¢). A superficie da
amostra 2 (figura 4.8b) € intermedidria entre as duas, composta por sulcos curtos
orientados ao longo do eixo <0T1>, mas com linhas brilhantes nas bordas paralelas ao
eixo <(011>, caracteristicas deste tipo de estrutura retangular.
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4.8a) 500320 mV SCE

48b) 2405190 mV 48d)  325-255mV

4.8¢) 190—150 mV 48¢) 2355195 mV
Figura 4.8: Imagens do MEV, vista por cima das amostras do grupo 3. a) 1, b) 2, ¢) 5, d)

3 €) 4. Para as condigdes do ataque veja tabela 4.3.

As imagens das amostras 3 e 4 estdio apresentadas nas figuras 4.8d e 4.8e por
comparagio com as figuras 4.8b e 4.8c, respectivamente. Em ambos os casos, as
condi¢des do ataque foram diferentes, mas as estruturas sdo parecidas. O ataque da
amostra 3 (figura 4.8d) foi feito com o dobro da corrente e irradidncia da amostra 2
(figura 4.8b) e a corrente de corrosdo da amostra 4 (figura 4.8¢) também foi 1,4 vezes
maior do que a corrente da amostra 5 (figura 4.8c¢).
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A transi¢fo entrc as duas formas de estruturas estd ilustrada nas figuras 4.9a ¢ 4.9b.
A evolugdo das dimensdes das microestruturas ao longo das duas orientagdes cristalinas
de uma amostra para outra ¢ bastante clara, principalmente ao longo do eixo <0T1>. O
comprimento médio dos sulcos/retdngulos cai de 7 pm (amostra 1) até menos de 1 um
(amostra S), (figura 4.9a). Ao mesmo tempo a largura das estruturas tende a crescer
{figura 4.9b).

14 T T T d T T T d T
71 ] L
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o Il 1 1 1 1 (1)1 1 1 L 1 1
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Ampsira Amostra
potencial médio do ataque potencial médio do ataque
a) decrescente —» h) decrescente —»

Figura 4.9: Evolugdo das microestruturas em fungdo das condigdes de ataque para as
amostras do grupo 2 (tabela 4.3). a) comprimento das microestruturas, ao longo do eixo
cristalino <011> e b} largura das microestruturas, ao longo do eixo cristalino <011>.

4.3.4 Propriedades Antirefletoras

O aumento da rugosidade da superficie da amostra durante o ataque FEQ, para os
dois tipos de estruturas, é acompanhado de forte queda da refletividade destas amostras.
Isso aumenta a eficiéncia da produgido dos portadores minoritarios, O efeito € bastante
perceptivel durante o ataque pelo aumento da corrente (utilizando controle
potenciostitico) ou a queda do potencial (controle galvanostatico), veja figura 4.7,

A redugfio da refletividade foi estudada cm fungdo da densidade dc carga para um
conjunto de amostras atacadas em condi¢Ses que provocam a formagdo dos sulcos. As
condigBes de ataque, junto com os valores de refletividade total integrada para A=5735nm
estho apresentadas na tabela 4.4. Os espectros de refletdncia total integrada para estas
amostras aparecem em figura 4.10. Nota-se uma queda na refletdncia com a densidade de
carga removida até um valor minimo de 4% (A=575nm) em 72 Cem” ¢ a subsequente
subida até 6,4% com 132 Cem.



Tabela 4.4; Condigdes do Ataque do Grupo 4
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Amostra Modo: Densidade Irradiancia Densidade
da Corrente (chm'z) de Carga

Orientagdo das
microestruturas

Refletividadc

(mAcm'z) (Cem™)
1 G 20 105 4.8 <011 22%
2 G 20 105 11 <0T1> 6.4%
3 G 20 105 72 <0T1> 4,0%
4 G 20 105 132 <0T1> 6.4%

Estes valores de refletividade devem ser comparados com o valor de 31,3%, para
uma amostra de InP polida no ar calculado para A=550 nm, utilizando as equa¢des 3.3 e
3.4, (n, =1,00 para 0 ar ¢ n,= 3,530 e x = 0,375 para InP (?L=550)6 .
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Figura 4.10: Espectros de refletancia total integrada para amostras atacadas para

diferentes densidades de carga.
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4.4 Discussio
4.4.1 Anilise da Forma das Microestruturas

As amostras atacadas com luz branca apresentaram basicamente duas formas distintas
de estruturas: sulcos compridos orientados ao longo do eixo cristalino <0T1> € uma
estrutura de forma retangular orientada ao longo do eixo cristalino <011> (figuras 4.2 ¢
4.3, respectivamente). Ambas as estruturas exibem os planos lentos de ataque (111) e
(1T7) de indio, que formam um 4ngulo agudo de 54,4° com a superficie (100). Todas as
imagens de se¢io de corte <011> exibem estes planos. Uma imagem tipica (com
microestruturas de forma retangular) € mostrada na figura 4.11a. A estrutura & composta
por sulcos alinhados com o eixo <0T1> que ndo apresenta outros planos além dos (111) e
(1T7) de indio. Vistas da se¢do de corte <011> mostram apenas linhas retas paralelas ao
corte (figura 4.2). Por outro lado, as imagens da segéo de corte <011> para as estruturas
retangulares apresentam um perfil bem mais complexo. Uma imagem tipica destas
estruturas € apresentada na figura 4.11b.

f.l 2227

4.11a) <011> 4.11b) <011>

Figura 4.11: a) Identificagdo dos planos expostos pelo ataque (111) e (111) na imagem da
segdo de corte <0T1> para a amostra 2 do grupo 2 (tabela 4.2) e b) Forma complexa na
imagem de segdo de corte <011> para a amostra 3 do grupo 2. As duas imagens sdo
tipicas e sdo semelhantes para todas as amostras que apresentam este tipo de estrutura
(retangular).

A figura 4.12 mostra uma segdo de corte <011> para uma amostra bem mais atacada,
que exibe as estruturas retangulares.*’ Estas estruturas sd0 maiores mas idénticas em
forma as da figura 4.11b. Na figura 4.12 pode-se observar em detalhe que a estrutura dos
picos exibe um perfil serrilhado constituido por linhas horizontais e linhas laterais de
“undercutting”,
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Figura 4.12: Imagem do MEV em segdo do corte <011> para uma amostra da referéncia
(5) mostrando claramente o perfil serrilhado constituido por linhas horizontais e linhas
laterais de “undercutting”.

A forma serrilhada indica que estas paredes sdo compostas por varios planos (em vez
de um plano sé). Esta conclusdo ¢ reforgada pelo fato que, o dngulo desta parede em
relagdo a superficie nao permanece constante durante o ataque, mas tende a crescer com a
densidade de carga.” A parte lateral dos dentes “undercutting” foi 1dent1ﬁcada nas
amostras mais atacadas como os planos lentos de ataque (11T) e (T11) de indio,’ que nesta
diregdo formam um angulo obtuso de 125,6° em relagdo a superficie (100) ao longo do
eixo <011>. A estrutura apresenta a forma de uma “aryore de natal” ilustrada na figura
4.13.

parede com dngulo
crescente; “pseudo

= ———— Planos (TT1) de
Planos (T17) / indio
de indio

Figure 4.13: Estrutura “arvore de natal”, com os planos parados de ataque (T1T) e (TT1)
paralelos o eixo <011>.

As linhas paralelas a superficie (100) na figura 4.12 foram identificadas inicialmente
como planos de (100)" *3 mas durante todos os ataques realizados ndo houve nenhuma
outra evidéncia de que este plano deveria ser exposto. Supomos que estas linhas
horizontais observadas sejam a intersegdo dos planos lentos de ataque (111) e (1 TMMeo
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plano da segdo de corte <011>. Esta conclusdio concorda com as imagens de MEV da
topografia da superficie apresentadas nesta tese. Podemos, entdo, imaginar “pseudo
planos” paralelos ao eixo <011>, compostos por planos formados exclusivamente de
indio: (111) e (1T1), agudos e (T1T) e (TT1), obtusos. Estes “pseudo planos” teriam a
parede serrilhada, o que explicaria as bordas difusas dos retdngulos ilustrados nas figuras
na se¢iio 4.3. Como estes “pseudo planos” ndo sdo planos cristalinos, podem mudar seu
angulo em relagdo a superficie (100), dependendo das condigdes do ataque e da densidade
de carga, de acordo com as observagdes citadas anteriormente.

Para completar a estrutura tridimensional temos que compor os “pseudo planos”
observados ao longo da segdo <011> com os grandes planos de indio (111) e (111),
observados ao longo da segdo <0T1>. Fotos de um modelo tridimensional final esta
esbogado na figura 4.14. Uma imagem MEV de uma amostra bem atacada (do trabalho
citado na referéncia 5) é apresentada na figura 4.15. Nota-se que este é o primeiro modelo
proposto para explicar a formagdo de furos e a estrutura retangular, onde aparecem apenas
planos lentos {111} de indio.

a) por cima b) se¢do de corte <011>

c) secdo de corte <0T1>

Figura 4.14: Trés vistas da estrutura proposta para a morfologia retangular formada
durante FEQ de InP. O modelo é composto somente pelos quatro planos lentos _{1 11} de
indio. a) vista por cima (<100>), b) vista da frente (<011>) e ¢) vista do lado (<011>).
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Figura 4.15: Imagem do MEV, vista por cima, de uma amostra (das referéncias 4 e 5) que
apresenta a forma retangular bastante clara.

4.3.2 Hipétese para o Mecanismo de Formacdo das Estruturas de Sulcos e
Retiangulos com Luz Branca

A conexdo entre os pardmetros: potencial, corrente e irradidncia, complica bastante a
identificagdo da contribui¢do individual de cada um. Entretanto, as experiéncias descritas
na se¢iio 4.3 indicam que o potencial é o fator determinante na forma da estrutura final.
Para um eletrodo semicondutor em condigdo de deple¢do, quase todo o potencial €
aplicado na regido de carga espacial (veja se¢des 2.1 e 2.2). Assim, mudangas no potencial
efetivam a altura da barreira, a distribuigdo e a densidade dos portadores minoritarios na
superficie. Para potenciais altos, as lacunas sdo aceleradas rapidamente para a interface,
onde s@o coletadas, ndo tendo tempo para difundir lateralmente ou recombinar. Para
baixos potenciais € possivel ocorrer a reagdo de corrosdo mesmo em regides onde ndo ha
luz devido a difusdo lateral das lacunas.

A concentragdo das lacunas (p, em cm™), dentro do semicondutor poderia ser
determinada a partir da relagdo de transporte para a densidade de corrente das lacunas (jp,
em Acm?):’

ip=quppE - qDpVp (4.1)

Onde q ¢ a carga elementar (C), pp é a mobilidade das lacunas (em” V'sec), E é o
campo elétrico dentro do semicondutor (V cm™), Dp é a constante de difusdo das lacunas
e Vp € o gradiente de concentragdo das lacunas dentro do material.

Com intensidades de luz altas e potenciais baixos o termo de migragdo pode ser
desprezado. A solugdo para a concentragdo dos portadores minoritirios em l{"unc,:z'ic) da
profundidade (x), para uma barreira tipo Schottky em um semicondutor tipo n €:
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p(x) = o C(AY(D(o” - 1Dy ,) {exp[-x/(D,1,)"?] - exp[-o x]} +py (4.2)

Onde o € o coeficiente de absorgdo (que vana com &) {ecm’ ), I'(A) € o fluxo de fétons em
fun¢do do compnrnento de onda (cm’ 2y ", T, ¢ 0 tempo de vida de um portador
minoritario (s™) e Po € & concentragfio intrinseca dos portadores minoritarios, determinada
pela densidade e o tipo de dopagem.

A figura 4.16 mostra o perfil de concentragio das lacunas dentro do semicondutor,
para um feixe de luz de A=514 nm junto com o perfil de absorgéo de luz dado por-":

I'(Ax)= Ty (A) expf-a(A) x ] (4.3)
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Figura 4.16: Perfil da geragdo e da concentragdo dos portadores fotogerados dentro do

semicondutor InP-n, calculado empregando as equaqncs 4.3 e 4.2, respectlvamente Os

seguintes valores foram utilizados: a (514 nm) = 1 11 x 10° cm’ , T(A) = 5.05 x 10

fotons em?s! para uma irradiancia (I) de 20 mWem {equagdo 3, l), 10 = 3.9 cm’sec”
=1,03x10%s.

Esta figura demonstra que a distribuigdo das lacunas estende-se profundamente dentro
do semicondutor ¢ que nestas condi¢des de ataque (altas intensidades de luz e baixos
potenciais) o comprimento de difusdo lateral (até as regides cscuras) estd na ordem de

. 1
microns.

Por outro lado, empregando potenciais maiores (menor irradidncia), o efeito do
campo dentro do semicondutor nfo pode ser desprezado. A figura 4.17 mostra a
profundidade da regido de carga espacial (W), em funcéio do potencial aplicado, utilizando
a equacao 4. 4:°
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W = (2e,/qNp) " (4.4)

Onde € é a permeabilidade dielétrica do semicondutor (12.35 x g,; permeabilidade do
vécuo = 8.854 x 10™* F/em)'> ¢ ¢y, ¢ a altura da barreira. Para uma barreira de 1 eV, a
profundidade da regifio de carga espacial ¢ ~50 nm (figura 4.15) e ~ 40 % dos portadores
sdo gerados dentro da mesma. Nestas condigdes o movimento lateral € bem reduzido."

m- -
' o
3 W e
8 | e
24 /’/
10 /
0
go 02 04 ds 08 10

o, em eV

Figura 4.17: Profundidade da regido de carga espacial (W) em fungéo da altura da
barreira, para uma amostra de n-InP; concentragio dos portadores = 1 x 10",

A evolugiio do ataque por baixo dos planos de indio invertido (111) e (111), so sera
possivel pela difusdio das lacunas (em condigdes de baixo potencial) porque estas regides
nio recebem luz direta. Lacunas precisam difundir das regiGes iluminadas para reagir nas
superficies escuras. O processo estd esbogado na figura 4.18a. Empregando um potencial
alto, as lacunas ndo alcancam estas superficies ¢ o ataque sé procede nas superficies
iluminadas (figura 4.18b).

superficie
iluminada

a) <011> b) <011>

Figura 4.18: A influéncia da difusio dos portadores minoritdrios no perfil das estruturas
reveladas. a) Baixo potencial permite a exposigio dos planos néo iluminados, resuitando
na formagdo dos “pseudo planos” ao longo do eixo <011> e b) Alto potencial, s6 permite
a exposigio dos planos iluminados na formag#o dos sulcos ao longo do eixo <011>.
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Este modelo explica os resultados experimentais. A transi¢io da formagiio dos sulcos
at¢ a formagdo dos retingulos em fungfio do potencial reforga esta explicagio. Conforme
foi observado na seciio 4.3, esta transigdo ocorre por volta de um potencial aplicado de 0,3
V SCE, ou seja uma barreira de ca. 1eV (veja a figura 2.1 para ver a posigdo das bordas
das bandas emHCl,; 1M).

A influéncia da densidade de carga removida na formagio das microestruturas é
descrita pelas experiéncias da se¢dio 4.3.2. O tamanho das estruturas é linearmente
proporcional a densidade de carga para os dois tipos de estruturas (sulcos e retingulos) em
ambas as diregdes cristalinas. Em outras palavras, a drea dos planos expostos aumenta
com o tempo de ataque. Isso implica que os planos maiores tendem a “comer” os planos
menores, uma observagdo ja feita num trabalho anterior.' Isto ocorre quando o ataque
procede na forma de descascamento."
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4.5 Conclusdes
As conclusdes dos estudos de ataque FEQ com luz branca e homogenea séo:
1) Existem duas formas de estruturas formadas pelo ataque:

2) Uma é composta por sulcos orientados ao longo da diregdo <0T1>, delineados pelos
planos lentos de indio “agudos™ {(111) e (1T1)}.

b} O outro é composto por retdngulos orientados zo longo da dire¢io <011>, que séo
compostos por grandes planos de indio “agudos” (111) e (1T11) e “pseudo planos”
que parecem ser feitos dos quatro planos lentos de indio; (111} ¢ (1T7) “agudos” e
(T1T) e (TT1) “obtusos™.

2) O tamanho dos dois tipos de estruturas aumenta com a densidade de carga.

3) A forma das estruturas depende do potencial da gravagfio. Gravagdes feitas com
potenciais maiores resultam na formagdo de sulcos (<0T1>), enquanto gravagdes feitas
com potenciais menores resultam na formagdo de retdngulos (<011>). O ponto de
transi¢do ocorre em ca. de +300 V SCE.

4) O efeito do potencial na forma das estruturas poderia ser devido & difuséo lateral. Em
potenciais menores o comprimento de difusgo lateral seria maior, permitindo o ataque
em regiGes nio iluminadas e a exposi¢do dos planos lentos (111) € (111) por baixo.
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5. Gravacdes Fotoeletroquimicas Holograficas

5.1 Introducio

Nesta segdo foi estudado o processo de gravagio FEQ de padrSes periddicos de alta
frequéncia nas amostras de n-InP gerados holograficamente (por interferéncia). A
gravagdo fotoeletroquimica de um padrdo hologrifico se faz de maneira analoga as
gravagdes empregando luz homogénea, discutidas no Gltimo capitulo (capitulo 4). O
padrdo luminoso é gerado holograficamente pela interse¢do dos dois feixes de luz
colimados. O periodo do padrio depende do angulo entre os dois feixes e da frequéncia
da luz utilizada. Embora o padrido luminoso projetado tenha uma variagdo senoidal, o
perfil da rede gravada depende da orientagfo do cristal em relagdo ao padrdo projetado e
da quantidade de material removido.

Por se tratar de um padrdo elementar com alta frequéncia espacial, seu registro
(gravag@o) sobre o cristal permite analisar a resposta do processo € a potencialidade de
aplicagdo deste tipo de gravagdo. Além disso foi utilizado um sistema holografico que
possibilita ¢ monitoramento em tempo real da intensidade e da fase do sinal de
autodifragio da rede (interferéncia do feixe refletido com o feixe difratado da amostra)
que estdo relacionadas com a profundidade e a forma do perfil da rede. Um dos objetivos
principais desta se¢do do trabalho ¢ a andlise deste sinal ¢ sua utilizagfo para otimizar as
condigdes do ataque,

O mesmo sinal de autodifragfio utilizado para monttorar o crescimento da rede pode
ser utilizado para corrigir o deslocamento entre ¢ padrdo projetado € o padrdo sendo
gravado, possibilitando assim o uso de¢ um padrio estivel ¢ reprodutivel. Um outro
objettvo desta se¢dio € a avaliagio desta (écnica de estabilizagdo para melhorar a resolugdo
¢ a qualidade das rcdes holograficas gravadas fotoeletroquimicamente.
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5.2 Experimental
5.2.1 A Montagem Holograifica

O sistema holografico foi construido seguindo o esquema de Tomlinson,' utilizando
um laser de argdnio (Spectra-Physics 2016). A montagem estd esbogada na figura 5.1:

; . .“‘-“-_; célula
AT FEQ
e 28 -
M/ OJO ___________________ i
/ | Feixel } T -
SF C::D' 2
l SF, — ——

Laser de Arednio  -----roeoooeee- / ...................... /
B BS M,

Figura 5.1: BS ¢ o divisor do feixe, SF, ¢ SF, sfo os filtros espaciais com colimadores,
M, e M, sio espelhos, M; é o espelho montado sobre um transdutor piezoelétrico (PZT)
no trilho (T,). A célula FEQ também estd sobre um trilho (T,). O periodo das redes
depende do Angulo de intersegdo (26) entre os dois feixes 1 e 2. Este dngulo ¢ variado,
girando-se o trilho T, em torno do ponto P e deslocando-se a célula pelo trilho T, até a
nova posig3o de intersegdo entre os feixes 1 e 2.

A maior vantagem desta montagem € a grande gama de perfodos que se pode obter;
de 3 pum até 0,3 pum, empregando luz de comprimento de onda de 488 nm, mantendo
sempre a mesma diferenca de caminho Optico proxima de zero (sem alterar portanto o
contraste do padrio de interferéncia). A relagio entre o angulo de intersegdo (26), o
comprimento de onda da luz (&) e o periodo da rede resultante (d) €é:

d = 1/(2sin20) (5.1)

5.2.2 A Autodifra¢iio ¢ a Mistura das Ondas
Considerando que d € o periodo do padréio de interferéncia que esta sendo gravado e
2 o comprimento da onda dos feixes incidentes, a irradidncia em cada uma das diregdes

(Ige I, figura 5.2) sera dada por:*~

Ig= ne I+ 2(1112)1:'2 (M Tln)wz sen y (5.2)
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Is;=nogLh tm I - 2(1112)1'1r2 (M 1’10)”2 sen y (5.3)

Onde ng © ny sdo as eficiéneias de difragdo da ordem zero e da primeira ordem de
difragdo, respectivamente. I, e I, sdo as irradidncias das ondas incidentes. y € a diferenga
de fase entre o padrio de interferéncia projetado € a rede sendo gravada no cristal. Veja
figura 5.2,

Padrio de Interferéneia Rede Sendo Gravada

Eletrolito  Amostra

Figura 5.2: Mistura de ondas por reflexdo. I; e I, sdo as irradifncias dos feixes
incidentes, 20 é o dngulo entre estes, Iy ¢ I sdo as irradidncias resultantes em cada uma
das dire¢des de reflexdio de I, ¢ I, (veja equagdes 5.2 ¢ 5.3) ¢ y ¢ a diferenga de fase
entre o padrfio de interferéncia projetado e a rede sendo gravada.

Se um dos feixes sofre uma modulagio de fase senoidal, o padrdo de interferéncia
sofre um deslocamento lateral com a mesma frequéncia, produzindo uma diferenca de
fase y modulada senoidalmente:

y =y + gy, sen ot (5.4)

Harménicos de (ot) podem ser detectados nas diregdes Iy e Ig, através de um
amplificador “lock-in”. As amplitudes do primeiro e segundo harménicos do sinal serfio
respectivamente proporcionais a:

I, = 2I(neny)"? ya cos(y) (5.5)

112

L, = -21(1g 1) (y4/2)" sen(y) (5.6)

Onde I=(1, 1)
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Se o segundo harménico (I,,) € utilizado para realimentar o sistema holografico
através do PZT:

L,=0 = sen(y)=0 = y=20

O padréo de interferéncia ¢ mantido sempre em fase (casado) com a rede que esta
sendo gravada. Neste caso, o primeiro harmdnico (I,,) ¢ maximo pois cos(y) = 1 e pode
ser medido para acompanhar a gravagdo de rede. I, ¢ um fungdo de ny e ; que dependem
ambos da profundidade (h) da rede que esta sendo gravada por ondas refletidas. Bm
primeira aproximacgfo, utilizando a teoria escalar de difrag:ﬁo4 , Ng € M podem ser
relacionados com a profundidade (h) de uma rede em relevo senoidal pot:

1o < Jo(m) Jy (m) .7
g o Jy(m) Jy (on) (5.8)

Onde m é a modulago de fase que a2 onda refletida “percebe” ¢ ¢ dado por:
m = (2n/A)nh (5.9)

Sendo n o indice de refragfio do eletrélito. Jy € J; 50 as fungdes de Bessel de ordem zero
e de primeira ordem, respetivamente e J{, edy ; 530 seus respectivos conjugados.

Desta maneira, a intensidade do primeiro harménico (I,) variard com a profundidade
da rede:

I, o< 21 Jo(m) J,(m) y4 cos(y) (5.10)

ou
I, o< Jy(m) J¢(m) (5.11)

se y = 0, cos(y)=1 (condigio estabilizada ou sem perturbagdes) ¢ I € yy constante.

5.2.3 Sistema de Detec¢do Sincrona, Estabilizacdo e Aquisi¢iao dos Dados

O sinal da referéncia (modulagdo senoidal dc fase) é introduzido através de uma
fungio sencidal de 3 a 5 kHz produzida por um gerador de fungdes (Hewlet Packard
3312A) amplificada por um gerador de rampa programavel (Burleigh RC-43) ligado ao
PZT (PZ-81) sobre o qual o espelho M; se apoia (veja figura 5.1). O sinal elétrico €
assim convertido num sinal de fase através do movimento longitudinal do espelho M
num dos bragos do interferometro. O sinal auto-difragiio é recebido por um detetor
colocado ao lado do filtro espacial 1 (SP,) ¢ os dois harménicos (I, e I,) sdo
amplificados pelos “lock-ins” 1 e 2, respectivamente. O sinal do 1, ¢ registrado por um
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computador 386sx (veja figura 5.3) para monitorar o processo de gravagfio. Para efetuar a
estabilizagdo, o sinal I, ¢ wtilizado para realimentar o gerador de rampa, fazendo com
que este se deslogue no sentido de corrigir as diferengas de fase entre o padrdo projetado
¢ arede sendo gravada. O aparecimento do sinal de fotocorrente na mesma frequéncia do
sinal de referéncia foi observado e medido através de um terceiro “lock-in” ligado ao
potenciostato. O sistema completo estd ilustrado na figura 5.3.

Laser de l
Argonio | Amplificador Amplificador
" “Lock-in" 2 “Lock-in™ 1
\ Gerador de
\;\ Fungio !
: Detector| <= -
: <
5 : Gerador de Rampa
\0’ ..... _______________ 3 Programavel
/v computador 386sx
Célula Potentiostato /
FEQ PAR EG&G Amplificador
273a " “Lock-in" 3

Fignra 5.3: Sistema completo de gravagfo holografica FEQ com detecgdo sincrona,
estabiliza¢do e aquisicdo dos dados. O sinal de referéncia (do gerador de fungéo) é
utilizado para alimentar o gerador de rampa, ligade ao PZT; os amplificadores “lock-ins”
1 e 2 selecionam os componentes I, e I, respectivamente do sinal de auto-difragio do
detector Optico. I, ¢ utilizado para monitorar o processo de gravagdo enquanto I,
realimenta o gerador de rampa efetuando a estabilizagfio (veja se¢do 5.2.3). A
fotocorrente modulada é selecionada pelo “lock-in” 3, ligado ao potenciostato. O
computador € utilizado para controlar o potenciostato, armazenar e registrar os dados dos
“lock-ins™ 1 e 3.

O controle da velocidade do ataque ¢ efetuado através do potenciostato (EG&G PAR
273a), normalmente operado emi modo galvanostatico, controlado pelo computador 386sx
e um programa. O programa registra a densidade de carga, o potencial aplicado entre o
eletrodo de trabatho (o semicondutor) € a solugdio (ou a densidade de corrente, para
operagdo em modo potenciostatico) e os sinais dos “lock-ins” 1 ¢ 3 (I, e o sinal da
fotocorrente, respectivamente). O guia de uso e o diagrama de fluxo do programa sio
apresentados em Apéndice C. A figura 5.4 mostra a forma de apresentagiio dos dados na
tela durante a operagio do programa.
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Figura 4.4: Foto da tela durante a operagdo do programa de aquisi¢do de dados para
ataque FEQ hologréfico.
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5.3 Resultados
5.3.1 A Anisotropia do Ataque FEQ Hologrifico

Nas figuras 5.6a e 5.6b estdo apresentadas duas imagens de MEV da segéo de corte,
para duas amostras com redes gravadas fotoeletroquimicamente nas duas orientagdes
cristalinas. O perfil das redes gravadas paralelas ao eixo <011> tem uma forma
arredondada (figura 5.6a) enquanto redes gravadas paralelas ao eixo <0T1> tem um perfil
mais triangular devido a revelagdo dos planos lentos de ataque (figura 5.6b). Note-se que
estas gravagdes foram feitas utilizando-se a técnica de estabilizagdo descrita na secdo
5.3.3.

25KV K3eses 4012 1.8U 29KV X 4aa7v 1. au

a) <011> b) <011>

Figura 5.6: A anisotropia do ataque FEQ holografico. 6a) Redes gravadas paralelas ao
eixo <011>, mostrando um perfil arredondado (amostra 1 do grupo 1 (tabela 5.1),
gravagdo estabilizada); 6b) Redes gravadas paralelas ao eixo <011>, mostrando um perfil
triangular (amostra 5 do grupo 1, gravagio estabilizada).

5.3.2 Gravacdes Hologrificas Estabilizadas

Uma avaliagdo do funcionamento do sistema de estabilizagdo foi feita atacando um
conjunto de amostras por diferentes tempos e densidades de carga, mantendo-se 0 mesmo
periodo, irradidncia e densidade de corrente (ou potencial). Os dados dos ataques estdo
apresentados na tabela 5.1 para as amostras gravadas com as linhas do padrédo espagadas
de 0,65 pm e paralelas as duas orientagdes cristalinas. Amostras cujas densidades de
corrente estdo marcados com (P) foram atacadas em modo potenciostatico. O valor
apresentado para a densidade de corrente ¢ a média dos valores registrados durante todo o
ataque.
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As curvas de intensidade vezes a densidade de carga foram “lisas” e gravagQes sob as
mesmas condigdes apresentaram curvas de forma semelhante. Curvas exemplares das
gravacdes estabilizadas estio apresentadas em figura 5.7, para as duas orientagdes
cristalinas. Portanto, para ataques mais longos (maior densidade de carga) as curvas
aproximaram-se assintoticamente do eixo x do grafico (o scgundo 7ero da curva), mas
ndo cruzaram o eixo. A forma da aproximagio depende da orientagio cristalina. Os sinais
das pravagdes paralelas ao eixo <011> (perfil arredondade) tiveram uma gqueda mais
rapida, enquanto gravacdes paralelas ao eixo <0T1> (perfil triangular) tiveram uma queda
mais assintética (figuras 5.7a ¢ 5.7b, respectivamente).

Tabela 5.1 Amostras do Grupo 1 Atacado FEQ Holografico com Estabilizagio com
um Periodo de 0,65 um

Amostra  Orientagéo Densidade Profundidade Densidade Carga até o Carpa ate o
de Carga (pm) de Corrente 1° Max. 2" Zero
(Ccm'z) (mAcm'Z) (Ccm'z) (Ccm'z)
1 <0l1> 0,228 0,13 -0,70 (M) 0,082 -
2 <01i= 0,150 0,091 ~0,65 (P} 0,095 —
3 <011> 0,309 0,23 1,6 0,103 0,249
4 <OT1> 0,119 0,12 ~-0,30 (1) 0,068 -—
5 <0T1> 0,414 0,18 ~0,65 (P) 0,101 0,414
6 <0T1> 0,417 0,16 ~0.50 (P) 0,097 -—e-
7 <0T1> 0,522 0,18 1,6 0,139 0,518
8 <0T1> — 0,18 16 0 e -
0.4 -
= =3
] %
a4
R U - R R R+ T v e Fiy) il
a) Densidede de Carge (C'ard b) Densickia de Carga (/o)

Figura 5.7: Curvas do sinal de auto difragfo (I} de duas amostras atacadas por um
tempo ligeiramente maior quando o sinal I, ¢ mantido proximo de zero. a) amostra 3 do
grupo 1 (tabela 5.1), orientagio <011> ¢ b) amostra 7 do grupo 1, orientagdo <011>.
Nota-se a forma “lisa” das curvas e a aproximagdo assintotica ao eixo x de forma
diferente para as duas curvas.

' Nota-se que a imprecisdo desta técnica de medir a profundidade (fotos de MEV em segdo de corte)
resultou na introdugdo de um certo grau de erro. Os resultados apresentados foram redondeados até dois
casos significativos.
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Interrompendo-se o ataque antes de atingir o segundo zero obtém-se redes de boa
qualidade com um perfil arredondado (<011>) ou triangular (<0T1>). Fotos que mostram
estes perfis estdo apresentadas nas figuras 5.6a e 5.6b. As curvas de auto-difragédo (I,,)
correspondentes a estas redes estdo mostradas na figura 5.15. Continuando-se o ataque
estabilizado por mais tempo, o sinal de autodifragdo manteve-se em zero e o perfil das
redes gravadas comegam a se deformar. Nas figuras 5.8a e 5.8b estdo mostradas duas
imagens de MEV da seg¢do de corte, para amostras atacadas com estabilizagdo por tempos
mais prolongados. As curvas destas amostras foram apresentadas nas figuras 5.7a e 5.7b,
respectivamente.

20KU x3moen 2011 1.8U

a) <011> b) <011>

Figura 5.8: Gravagio estabilizada prolongada; a) amostra 3 do grupo 1 (tabela 5.1) com
uma forma arredondada e b) amostra 7 do grupo 1 com uma forma triangular. Nota-se os
perfis ligeiramente distorcidos em relagdo ao senoidal e triangular, principalmente no
caso da amostra na figura 5.8a, devido o tempo prolongado do ataque.

A figura 5.9 mostra um gréfico da profundidade do ataque em fung¢do do tempo do
ataque, para as amostras do grupo 1. Nota-se o limite da profundidade mostrado nesta
curva (para gravagdes paralelas ao eixo <011>). Este limite corresponde 4 aproximagéo
assintotica do segundo zero dos sinais Opticos para as amostras mais atacadas (figura
5.7). O numero pequeno de pontos para gravagdes paralela ao eixo <011> nfo permite a
interpolagdo de uma tendéncia, mas o ultimo ponto no gréafico ja representa um perfil
distorcido (figura 5.8a). Para redes de periodos maiores (>0,6 um), onde o registro ndo é
tdo critico, observamos pela figura 5.9 que, utilizando uma gravagdo auto-estabilizada,
ndo ¢ possivel atingir (sem distor¢des) profundidades maiores que aquelas
correspondentes ao segundo zero da fungéo I,.
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Figura 5.9: Relacdo entre a profundidade das redes e¢ a densidade de carga. Redes
gravadas com estabiliza¢do (amostras do grupo 1).

A grande vantagem do sistema de estabilizagfio € a realizagfio de gravagdes de redes
repetitivas e sem ruidos. Isto ¢ particularmente notado quando o periodo do padrdo
projetado é muito pequeno ¢ pode ser visto de maneira bem clara, comparando-se as
figuras 5.10a ¢ 5.10b. As gravagdes foram feitas sob as mesmas condi¢des do ataque, sé
que para um periodo de ,4 pm. O ataquc utilizando o sistema de estabilizagéo resulta na
gravagdo de uma rede mais bem definida do que aquela registrada sem estabilizacdo. Veja
os espectros de difragdo destas duas amostras na figura 5.11.

o
=
&
o
=
g

) T £ & 1] o]
a) Dareiciacis ds Carp (@) b) Dereidaia de Carga (mC/enmd)

Figura 5.10: Atagues com ¢ sem estabilizagdo, para uma rede do periedo 0,4 pm,
densidade de carga de 100 mCem” ¢ uma densidade de corrente de 800 pAcm'z. a) com
estabilizagdo ¢ b) sem estabilizagdo.



67

16301 - — - semestblimio ]

8

Intensiciade (U. A)
g

8

Figura 5.11: Espectros de difragdo (A= 488 nm) para as duas amostras da figura 5.10.
Linha preta: rede gravada com estabilizagdo (amostra da figura 5.10a). Linha vermelha:
redc gravada sem estabilizagfio (amostra da figura 5.10b).

5.3.3 Gravacdes sem Estabiliza¢fio; A Evolugio do Sinal de Auto-Difragio

Para caracterizar o sinal de auto-difragdio ¢ tentar atingir profundidades de atague
maiores, uma série de ataques fotoeletroquimicos holograficos foram feitos sem o uso do
sistema dc estabilizagdo, para as duas orientagdes cristalinas. Com periodo e densidade de
corrente fixos, as amostras foram atacadas sem estabilizagfio exibindo uma curva I,
diferente da obtida para gravagdes estabilizadas, notadamente apresentando oscilagdes em
torno do eixo x. Terminando-se os ataques em pontos distintos da curva do sinat de auto-
difragéo (I,) a profundidade das redes resultantes foram medidas. A profundidade e a
forma das redes nas amostras foram determinadas através de fotos de MEV em secdo de
corte. As condigbes dos ataques, as densidades de carga e as profundidades das redes
destas amostras estdo apresentados na tabela 5.2.

Tabcela §.2 Amostras do Grupo 2, Ataque FEQ Holografico sem Estabilizacio com
um Periodo de 0,65 um e uma Densidade de Corrente de 1,6 mAcm™.

Amostra  Orientagio Densidade Profundidade  Ponto de Parada  Cargaaté  Carga aié

de Carga {um) na Curva de 0l Max. 02° Zero
{Cem™) Auto-Difragdo (Cem™ (Ccm'z)
| <011= 0,303 0,15 10,02 2° zero 0,139 0,303
2 <011=> 0,415 0,18 + 0,01 1 minimo 0,121 0,207
3 <011> 0,514 (,20 £ 0,02 3% zero 0,148 0,295
4 <0i1> 0,550 0,28 £ 0,01 4% zero 0,100 0,244
5 <0l1> 0,640 0,20 + 0,01 2° zero 0,150 0,381
6 <0T1> 0,631 0,22 £0,03 3% zero 0,125 0,410
7 <0T1> 0,639 0,171 0,01 1° minimo 0,148 0,510
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A evolugdo do sinal éptico (1) e a profundidade da rede gravada variou de amostra
para amostra. O processo de gravago sem estabilizago é muito sensivel as vibragfes da
mesa e aos gradientes térmicos na sala. Apesar das providéncias tomadas (a mator parte
dos ataques foram feitos sob condi¢Ses bastante calmas; bem apos o horario de
expediente), a reprodutibilidade das curvas pelas gravagées mais fundas fo1 pobre.
Entretanto, interrompendo-se o ataque em pontos carateristicos da curva, tals como zeros,
maximos e minimos, a profundidade obtida para as redes se mantinha. Quanto mais hsa a
curva, melhor a eficiéncia do ataque (profundidade sobre densidade de carga) e quanto
maior o nimero de zeros na curva, maior a profundidade da rede. As duas melhores
curvas deste jogo, para amostras gravadas nas duas orientagdes, estdo ilustradas nas
figuras 5.12a e 5.12b. Fotos da segdo de corte para estas duas amostras estdo
apresentadas nas figuras 5.13a e 5.13b.
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Figura 5.12a: Evolugéo do sinal de auto-difragio para amostra 4 do grupo 2 (tabela 5.2).
A amostra foi gravada com a rede paralela o eixo <011>. Nota-se a oscilagdo em torno do
eixo x. A amostra 6 do grupo 2, figura 5.12b, gravada com a rede paralela a0 eixo
<0T1>, embora nio apresente as mesmas oscilagdes, exibe uma ligeira inversdo no
sentido do sinal I

f1y"

A variagio da profundidade em funcio da densidade de carga para as amostras do
grupo 2 estd ilustrada na figura 5.14. Apesar da dispersio e do pequeno nimero de
pontos, observa-se um crescimento da profundidade com a densidade de carga (lempo dc
ataque) que € mais acentuada para as redes paralelas ao eixo <011>.
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a) <011>

Figura 5.13: Gravagdo ndo-estabilizada prolongada; a) amostra 4 do grupo 2 gravada
com a rede paralela ao eixo <011> e b) amostra 6 do grupo 2 gravada com a rede paralela
o eixo <0T1>, resultando na formacdo de perfis arredondado e triangular, respectivamente

e  rede paraela 011> v  rede paraela 011>
um T T T 1 Q:D

i

025 403>

L

Q154 e 4015

Profundidade da Rede (ym)

Q10 , , 010

an 40 50 o 70
Densicade de Carga (mCem 2)

Figura 5.14: Relacdo entre densidade de carga e a profundidade das redes gravadas sem
estabilizagdo (amostras do grupo 2).

5.3.4 O Sinal Sincrono da Fotocorrente

Foi detectado um sinal de fotocorrente sincrono com o sinal de referéncia de fase
medido através de um “lock-in” da mesma maneira que o sinal 6ptico de autodifragdo
(veja figura 5.4). A evolugdo deste sinal em relagdo ao sinal de auto-difragdo (I,) esta
apresentada na figura 5.15 para duas amostras atacadas nas duas orientagdes cristalinas
(as duas amostras das figuras 5.6a e 5.6b; amostras 1 e 5 do grupo 1 (tabela 5.1).
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Figura 5.15: Evolugio do sinal da fotocorrente, para gravages nas duas orientagdes.
Nota-se o deslocamento entre o maximo da fotocorrente e o sinal dptico de auto-difragao.
a) <011> amostra | do grupo 1 (tabela §.1) ¢ b) <011> amostra 5 do grupo 1. Fotos da
secdo de corte para as duas amostras estdo apresentadas na figura 5.6a e 5.6b,

respectivamente.

Para mostrar a dependéncia do sinal da fotocorrente com a posigéio do padréo de
interferéncia, uma rampa foi aplicada ao cristal piezoelétrico, efetuando uma varredura do
padrio projetado sobre a rede sendo gravada. O resultado desta medida esta apresentado
na figura 5.16, juntamente com o sinal de autodifragéo (L)

Intersiciade (U, A}

i

Varredura de Fase () .

Figura 5.16: Sinal da fotocorrente sincrono ¢ o sinal de auto-difragdo (I} em tungéo da
varredura da fase (y).
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3.4 Discussio
3.4.1 A Anisotropia de Ataque FEQ Hologrifico

A anisotropia do ataque ¢ a dificuldade de aprofundamento ao longo da diregdo
<07 1>, foram observadas em ambos os tipos de gravagdo, com ¢ sem o uso do sistema de
estabilizagio. De maneira andloga aos ataques quimicos ¢ fotoeletroquimicos feito com
fotorresina discutidos no capitule 2, o perfil das redes holograficas gravadas fotoeletro-
quimicamente depende da anisotropia do InP.’

A forma arredondada do perfil das redes gravadas paralelas ao eixo <011> ¢ devida a
distribuigdo senoidal da irradidncia do padrio de interferéncia, em adigdo ao fator de
transporte dos reagentes discutido anteriormente (se¢bes 2.4 ¢ 2.5). A razio de
profundidade/largura das redes nesta direcio ndo é limitada por fatores cinéticos e as
redes podem aprofundar bastante, sendo limitadas apenas pela isotropia do ataque nesta
orientagdo cristalina, que afina e destrui as extremidades.

Para gravagdes paralelas ao eixo cristalino <0T1> a situagio é bem diferente. A
forma triangular das redes indica a revelagio de planos lentos de ataque. Nenhuma das
paredes das redes gravadas com ataque fotoeletroquimico holografico chegou a formar o
dngulo de 54,4° com a superficie (100), caracteristica dos planos lentos {111} de indio.
Para uma rede de periodo 0,65 um, isso requereria uma profundidade de 0,454 um. Mas,
existem varios planos de ordem superior, compostos principalmente por indio, que
também sdo planos lentos.” Os planos mais provaveis sio os planos {311} e {211} que
formaram um perfil triangular com uma profundidade de 0,151 um ¢ 0,227 pm,
respectivamente (para uma rede com um pcriodo de 0,65 pm). Estes valores de
profundidade sfo os mais préximos dos valores obtidos nas expceriéncias apresentadas nas
tabelas 5.1 ¢ 5.2. A existéncia de planos lentos de ataque ao longo desta diregéo
prejudicaria, ou mesmo limitaria, o aprofundamento das redes.

Deveria existir uma transi¢do relativamente gradual entre a revelagdio dos planos
especificos. Com o aumento do dngulo que a parede da rede faz com a superficie da
amostra, a composi¢do percentual de indio da parede aumenta e a reatividade global da
mesma tende a decrescer. A queda de reatividade também aumenta a difusdo dos
portadores minoritirios para as regides escuras,® diminuindo assim a razio entre a
velocidade da reagfio nas regides iluminadas e escuras e limitando o aprofundamento da
rede. A reatividade minima ¢ alcangada quando a parede atinge um anguio de 54.4° e os
planos {111} de indio s8o expostos.

Seria interessante quantificar a queda do aprofundamento da rede ao longo da diregdo
<0T1>, com o objetivo de identificar os planos da parada de ataque de ordem superior e a
reatividade dos mesmos. Ataques por tempos maiores poderiam ser tentados para se
verificar se os planos {111} sfo realmente uma barreira absoluta para gravagdes ao longo
da diregio <0T1>. Mas esta investigagio est4 fora do alcance deste trabalho.
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5.4.2 Anilise do Sinal Optico de Auto-Difragiao

Apesar de existirem vérios tratamentos da teoria de difracdo, a teoria escalar foi
considerada adequada pelos seguintes motivos:’

1) A polarizagdio da luz ndo afeta a intensidade dos sinais difratados.

2) A intensidade dos sinais difratados ¢ insensivel a variagdes angulares do feixe
incidente.

3} A evolugio do sinal de auto-difragio I,, seguiu a forma do produto das duas funcées de
Bessel (J, x J,), previsto pela teoria escalar,

Utilizando os resultados da teoria escalar obtém sc a rclagdo entre o sinal I, e h descrita
pelas equagdes 5.9 e 5.11:

m = 2hnn/A, (5.9)
I, cJy(m)J (m) (5.11)

Onde n ¢é o indice de refragio de uma solugiio de HCl,, IM (1,34)3 e A é o comprimento
de onda da luz do laser (0,488 um).

A figura 5.17 mostra um gréfico tedrico de I, em fungdo da profundidade da rede
{h). A concordincia, em geral, da forma entre a curva tedrica e as obtidas
experimentalmente ¢ bem razoavel. Foram feitos diversos ataques sem estabilizagio, que
foram interrompidos no 2° zero de I, o 1 minimo, o 3° zero e o 4° zero, respectivamente.
As amostras foram clivadas e suas profundidades medidas para comparagio com os
valores tedricos.

Para quase todos os pontos, as profundidades medidas estiveram entre os limites do
erro experimental. Com exce¢io do ponto do 4* zero da amostra 4 do grupo 2 (tabela
5.2), com uma profundidade de 0,28 pm, comparada ao valor de 0,32 pm prevista pela
teoria (uma diferenga de 11%). Por outro lado, a curva I, correspondente a este ataque
seguiu a forma do produto Jg x J; quase perfeitamente (veja figura 5.12a). E improvavel
que tal diferenca de 11% de h tenha sido causada por um aumento no indice de refracio
do eletrdlito, devido a dissolu¢dio dos produtos durante o ataque. Dissolugdes de sais
comuns (NaCl, NaOH, NaPQ,, KCl, KOH, etc.) no aumentam o indice de refracdo da
solugdo mais do que 5% em concentragdes de até 5 molar.’ Além disso, o perfil de
concentragdo na solugdo em frente do eletrodo sendo atacado serd estabelecido logo no
infcio do ataque e scra igual para todos os ataques de longa durag:ﬁo.g

A explicagdo mais provavel ¢ a imprecisdo da técnica de medir a profundidade das
redes, pois a medida via MEV ¢ muito localizada. Estes valores também dependem muito
da qualidade e do grau de foco das imagens. Seria interessante repetir estas medidas em
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diversos pontos da mesma amostra ¢ utilizando-se outras técnicas, como o microscapio
de forga atémica por exemplo, para tentar reduzir esta fonte de erro.

O calculo de uma curva de auto-difra¢do para uma forma triangular ndo foi feito
devido &4 boa concordincia entre as amostras e a curva calculada para redes senoidais
(veja figura 5.17). Este fato pode scr causado pela scmelhanca dos perfis para as duas
orientagdes no inicio do ataque. Para gravagbes mais fundas, as duas curvas nio
necessariamente coincidiram.

Q4 , : ; . :

— 11> (Rednd)

Qa3+

02

01+

I, (ua)

004

014

Profundidace da Rede (1 m)

Figura 5.17: Evolucio do sinal de auto-difraco (I,) com a profundidade da rede. Nela
estdo indicados diversas barras onde os ataques foram interrompidos e a profundidade das
redes gravadas foram medidas para comparacdo. A barra indica as variacSes da
profundidade medida em diversos pontos de cada amostra,

5.4.3 Avalia¢do do Comportamento do Sistema de Estabilizaciio para Gravacées
FEQ Hologrificas

A forma lisa e a alta reprodutibilidade das curvas do sinal de autodifragdo sio as
grandes vantagens da técnica de estabilizagfo. Isto se manifesta na eficiéncia do Processo
de gravacfio, ou seja, a densidade de carga dividida pela profundidade da rede registrada.
A tabela 5.3 apresenta uma comparagio destes valores para gravacdes com e sem 0 uso
da técnica de estabilizagdio. Pontos distintos na curva de auto-difragdo foram utilizados
como referéncia. A densidade de carga volumétrica (pela profundidade atingida) foi
calculada empregando o sinal de auto-difragdo, as equagdes 5.12 ¢ 5.13 e a curva da
figura 5.17. Os valores de profundidade nos pontos do primeiro maximo e do segundo
zero foram considerados 0,063 um ¢ 0,141 pm, respectivamente,
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Tabela 5.3 Comparacio da Eficiéncia da Gravaciio com e sem Estabilizacao para
as duas Orientagdes Cristalinas.

primeiro maximo da curva segundo zero da curva
Densidade de Densidade de Densidade de Densidade de
carga carga carga carga
Orientagio (mCem™) volumétrica (mCem™) volumétrica
(10° Cem™) (10’ Cem™)
Estabilizada <011> 0,09 + 0,01 15+2 0,249 17,7
Estabilizada  <0T1> 0,10 +0,03 1645 0,47 0,07 3315
Nio
Estahilizada <011> 0,13 + 0,02 21«3 0,30 + 0,05 2114
Nio
Estabilizada <011> 0,14 +0,02 22+3 0,46 + 0,07 3345

Estes valores da densidade de carga por volume podem ser comparados com o valor
de uma gravagio ideal {onde todo o material removido € convertido em relevo) para uma
rede simétrica (senoidal ou triangular) da seguinte maneira (onde as cargas se refcrem ao
nimero dos elétrons que passam pelo circuito externo):

cargamolarx pxqx N, x 0,5

= 9,50 x 10° Cem™ (5.12)
My
Onde:
carga molar = moles dc carga por mole de InP dissolvida (6) 6
p = adensidade de InP (4,79 g cm'3)
q = acarga elementar (1 6x107% ©)
N, = o numero dc Avogadro (6,023 x 10> moléculas mol” )
0,5 = matecrial removido na formagédo dc uma rede simétrica

My = o peso molardo InP (1458 ¢ mol'l)

Examinando os valores da tabela 5.3, varias tendéncias sdo claras. A densidade de
carga até o primeiro maximo da curva para as gravacGes estabilizadas € ~30% menor do
que o mesmo para as gravagdes nfo estabilizadas. A estabilizagio minimiza ©
deslocamento lateral durantc o ataque aumentando o coniraste do padrdo holografico ¢
aumentando a eficiéncia do ataque. Para gravagdes até o primeiro maximo, ndo existe
grandes difcrengas entre a eficiéneia do ataque para as duas orientages, mas para
gravagdes até o segundo zcro a diferenca ¢ significativa. Esta relagio ¢ devida a
anisotropia do ataque discutida na se¢fio 5.4.1. Para gravagOes mais rasas, os planos
lentos (paralelo a diregfio <0T1>) nfio sio revelados, entdo ndo existem diferengas entre as

* A densidade de carga necessaria para atingir pontos distintos na curva de auto difragdo.
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reatividades das duas orientagdes. Mas, nas gravagGes mais fundas, os planos de indio sdo
€xpostos ao longo desta direcio ¢ a reatividade cai em rclagdo 2o mesmo processo para os
planos <011>. Comparando-se a densidade volumétrica de carga para uma rede ideal com
os resultados da tabela 5.3, observa-se que mesmo para as gravagdes estabilizadas esta
sendo retirado muito mais material (carga) além do que ¢ convertido em relevo.

Uma grande limitago da técnica de estabilizagdo ¢ a cvolugdo do préprio sinal de
autodifragdo. O ciclo de retro-alimenta¢do (phase-lock loop) utiliza deslocamentos de
fase entre o padrio projetado e a rede sendo gravada, que € quantificado pelo sinal:

L2 oc 21 Jo(m) Jy(m) y, sin(y) (5.13)

Este por sua vez, é utilizado para corrigir 0s mesmos (retro-alimentagéio). Mas,
quando se atinge uma profundidade de 0,141 um, os sinais (tanto I, como I,,) passam
por um segundo zero (veja figura 5.17). Ou seja, o préprio sinal que estd sendo usado
para estabilizar o padrdo se anula, impedindo o aprofundamento da rede (que implicaria
numa mudanga de sinal no instante exato em que se atingc o zero). Entdo, a partir desta
profundidade, o proprio processo de estabilizagio limita a profundidade da rede neste
valor. Em gravagdes mais prolongadas, o padrio projetado comega a se deslocar em
relaglo 4 rede sendo gravada, de maneira a manter o sinal em zero. O resultado & uma
distor¢do do perfil da rede e um sinal de auto-difragéo (L) em zero.

Para gravagdes <011> a aproximagdo do sinal ao eixo x (o0 segundo zero) é mais ou
menos direta, enquanto que para gravagdes <011> a aproximagdo ¢ mais lenta. No
segundo caso, o afundamento também ¢ dificultado pela revelagdo dos planos lentos, que
resulta numa forma assimétrica do pico. Tentativas de passar o segundo zero foram feitas
através da inversdo de fase do “lock-in™ ou desligamento do sistema de estabilizagio,
scguido por um inversdo de fase, mas nfio se mostraram cietivos, pois resultaram no
apagamento da rede provavelmente por causa da dificuldade de se atingir o zero
exatamente.

Imagens da se¢éio de corte em amostras atacadas por tempos mais prolongados,
apresentando perfis distorcidos, sdo fornecidas nas figuras 5.8a ¢ 5.8b. O modo de agdo
desta distor¢io ¢ ilustrado nas figuras 5.18a e 5.18b, para rcdes arredondadas ¢
triangulares, respectivamente.
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Deslocamento do padrio projetado —

P .

Uy S N N

18a) Rede senoidal sendo Perfil resuitante
gravada {(<011>) <011>

Deslocamento do padrio projetado ——»

S AN

Perfil resultante
<0T1>

Rede triangular sendo
18b) gravada (<011>)

Figura 5.18: Distorgio do perfil em gravagBes estabilizadas estendidas. a) Perfis
arredondados e b) perfis triangulares.

Como dentro do tratamento cscalar da teoria de difragdo o posicionamento dos zeros
na curva de auto-difragdo s6 depende da profundidade da rede (¢ ndo do periodo), a maior
utilidade da técnica de estabilizacfio é para gravagdes de redes de altas frequéncias. Com
periodos pequenos, uma alta razdo de profundidade/largura deveria ser atingida, fora do
alcance de gravagdes ndo cstabilizadas. Esta capacidade ¢ util especialmente para
aplicacSes em telecomunicagdes, onde redes de alta frequéncia ¢ razio de profundidade/
largura sdo ideais.'’ As figuras 5.19a ¢ 5.19b mostram os pontos 0timos de parada das
gravacOes estabilizadas para se obter redes de maxima profundidade sem distor¢io, em
ambas as dire¢Jes cristalinas.

15- T
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y N ; N
z / \ <n
i N Max profurcicerie F ; N
g 5 \\. aerm tiotra g \\\ semdstocio
5, £ ., . -
\\ ]
=~ ot
o] B ol T
L B - R . R : T o F i o
Densidade de Carga (mCem™) Densidade de Carga (mCem™)
a) b)

Figura 5.19: Pontos ideais para interrompcr as gravagdes estabilizadas ¢ se obter a
maxima profundidade sem distorgéo do perfil. a) Rede arredondada (<011>) ¢ b) Rede
triangular (<0T1>).
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5.4.4 Anailise do Sinal de Fotocorrente Sincrono

Examinando as curvas das figuras 5.15a e 5.15b, virias observacdes podem ser
feitas com relagdio & evolugdo do sinal de fotocorrente sincrono com a referéncia.

1) A presenga de um maximo na curva.
2) O deslocamento entre os picos dos dois sinais.

3) A semelhanga entre a forma das curvas do sinal de fotocorrente sincrone e o sinal de
auto difracio.

Ainda ndo temos informagdes suficientes para determinar a fonte deste sinal.
Necessitamos de um estudo mais exato, seguindo a mesma forma do estudo do sinal de
auto-difragéio, para poder comparar a forma das redes com as teorias de difragdo por
transmissdo. Os pontos mais criticos de tal comparagio seriam a relagdo da intensidade
do sinal com: a profundidade, a forma do perfil e a qualidade das redes gravadas. Mas,
este estudo esta fora do alcance desta tese.
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5.5 Conclusoes

1) A existéncia de planos lentos para gravagdes paralelas a direcio <0T1> dificulla o
aprofundamento da gravagfio apds a exposi¢o dos primciros planos lentos.

2) O sinal de auto-difragdio ¢ uma técnica viavel ¢ confiavel para medir a profundidade
das redes durante a gravago (in situ).

3) A técnica de estabilizagfo funciona bem para as duas orientagdes € para gravacgocs até
0,141 uym de profundidade sem apresentar distor¢dcs. Assim, a técnica ¢ util,
principalmente para gravagdes de padrdes de pequeno periodo (onde o limite de
profundidade nio afeta a razdo de profundidade/largura das redes).
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6. Conclusdes Gerais

As conclusdes deste trabalho em uma forma resumida sdo:

1) A reagdo de dissolugéo fotoeletroquimica (FEQ) de n-InP em HCI é altamente
anisotrépica. Esta anisotropia pode ser justificada por um mecanismo de dissolugio
Composto por varias etapas. A primeira etapa sendo determinante da velocidade ¢ a
segunda sendo determinante da estrutura.

2) O atague FEQ com luz branca resulta na formagdo de dois tipos de microestruturas,
a primeira sendo composta por sulcos alinhados a diregio cristalina <0T1> e a
segunda compondo-se por rctingulos orientados na diregio cristalina <011>. A
primeira estrutura ¢ composta somente por planos lentos e “agudos” (111) e (1TT)
de indio. A segunda estrutura ¢ bem mais complexa, ¢ poderia ser modelada por
uma combinagio de planos grandes dc (111) e (1TT) e “pseudo planos™ compostos
pelos planos (T1T) e (TT1) ¢ os planos “obtusos” (111) e (1TT) de indio, expostos
por baixo (nas regides escuras) durante o ataque.

3) O tamanho destas estruturas ¢ determinado pela densidade de carga, enquanto sua
forma € determinada pelo potencial. Esta transi¢do entre as duas formas poderia ser
explicada em termos do comprimento de difusdo dos portadores minoritarios na
diregfio y, paralela a superficie sendo atacada.

4) O sinal de detecgo sincrono, descrito pela teoria de difragio escalar, € bastante itil
para monitorar a profundidade de redes gravadas fotoeletroquimicamente em um
ststema holografico.

5) O sistema de estabilizago utilizado para eliminar diferengas de fase entre o padrio
projetado € a rede sendo gravada, possibilita a grava¢do de redes de pequeno
periodo, com um alto grau de reprodutibilidade. Por outro lado, a profundidade das
redes gravadas desta maneira é limitada pelo segundo zero da curva de auto-
difragéo.
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7. Perspectivas Futuras

Neste capitulo sdo discutidas as dreas interessantes para futuras pesquisas, geradas a
partir deste trabalho, assim como aplicagdes dos processos desenvolvidos durante este
projeto para a fabricagio de dispositivos eletrénicos.

7.1 Auto-gerac¢io de Estruturas Ordenadas Durante Ataque FEQ de InP

Uma das descobertas mais interessantes deste trabalho ¢ a formacdo de redes durante
ataque FEQ com luz monocromatica homogénea. Empregando luz monocromatica (em
vez de que luz branca) resulta na formagio de redes de alta frequéncia na superficie da
amostra. Isso acontece mesmo s¢ um difusor rotativo for utilizado para quebrar a
coeréncia do feixe, prevenindo assim qualquer forma de auto-interferéncia.

7.1.1 Montagem para a Gravagio

Gravagdes foram feitas com luz monocromatica utilizando um laser de HeNe (A=
0.633 um, Spectraphysics 145-2) ou um laser de argdnio (A= 0.4587 pm, Spectraphysics
2016). A montagem cmpregou um difusor rotativo para quebra da coeréncia do feixe,
eliminando interferéncia espiria ¢ heterogeneidades pontuais ou manchas (speckel)
caracteristicos de um difusor estacionario. A montagem é esbogada na figura 7.1.
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difusor”” ¥ celula FEQ
rolativo

Figura 7.1: Sistema éptico para ataque FEQ com luz monocromatica utilizando um
difusor rotativo para quebrar a coeréncia do feixe sem a introdugdo de manchas.

7.1.2 O Efeito da Frequéncia da Luz

O unico parAmetro desta série de experiéncias na qual determinou-se o periodo das
redes gravadas foi a frequéncia da luz empregada. Os periodos das amostras atacadas com
o laser de argdnio (A= 514 nm) eram 0,32 pm, enquanto o periodo de uma amostra
atacada com o laser de HeNe (A= 633 nm) era 0,43 pm.
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7.1.3 O Efeito da Orientacio do Cristal

Apesar dos fortes efeitos do potencial e da corrente na formagdo das microestruturas
discutidos no capitulo 4, o fator que determinou a orientagéo das redes gravadas com luz
monocromatica para estas experiéncias foi a posigdo da amostra dentro da célula. Para
determinar a influéncia da orientagdo, duas amostras foram atacadas sob as mesmas
condigdes, s6 variando a posi¢do da amostra dentro da célula (veja figura 7.2). As
imagens das redes destas amostras estdo apresentadas na figuras 7.3a e 7.3b.

amostra
feixe do feixe do
laser laser
célula FE célula FEQ
5 35 b)

‘Figura 7.2: Orientagdo da amostra na célula FEQ. a) 0° e b) 90°

a) H e e o

Figura 7.3: A influéncia da posi¢do da amostra na célula na orientagdo das redes
gravadas. a) A amostra orientada a 0° na célula FEQ e b) a amostra orientada a 90° na
célula FEQ.

Nota-se a diferenca de 90° na orientagdo das duas redes. As redes da primeira amostra
(figura 7.3a) estdo gravadas paralelas ao eixo cristalino <0T1> e apresentam
microestruturas na forma de sulcos (veja capitulo 4). As redes da segunda amostra estdo
gravadas paralelas ao eixo <011> e tém uma forma bem descontinua (figura 7.3b).
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7.1.4 O Efeito do Potencial e da Densidade de Corrente

O efeito do potencial foi estudado variando-se a intensidade de luz para uma série de
amostras, enquanto a densidade de corrente foi mantida constante. Todas as amostras
foram gravadas com as redes alinhadas ao longo do eixo <011> e nenhuma diferenga
significativa entre as amostras foi detectada.

A influéncia da densidade da fotocorrente na formagdo das redes foi investigada
utilizando-se um feixe de luz ndo uniforme com uma distribui¢do de intensidade
gaussiana. O ataque foi feito na regido da curva i -V limitada pela luz. Assim o potencial
ficou fixo, mas a corrente variou ao longo da superficie, do méximo no centro até o
minimo nas bordas. Imagens de microscopio de forga atomica (MFA) foram feitas nas
duas posi¢des, esbogadas na figura 7.4.

=~ _— Distribuigdo da irradidncia

'16 15

e
l amostra 4]

Figura 7.4: As posigdes das duas imagens (figura 7.5 e 7.6) de MFA na superficie da
amostra. A densidade de corrente é proporcional 2 intensidade da luz, entdio a regido da
imagem da figura 7.5 € bem mais atacada do que a mesma da figura 7.6.

5um §
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Figura 7.5: Imagem MFA para uma posi¢do na borda da regido atacada.



Figura 7.6: Imagem MFA para uma posi¢do no centro da regido atacada.

As redes na regido da amostra apresentada na figura 7.5 (na borda da regido
iluminada) sio bem mais lisas e regulares do que as redes da figura 7.6, gravadas no
centro da 4rea atacada, mas o periodo das redes nas duas regides € o mesmo. Isso implica
que a periodicidade das redes deste tipo de gravagdo ¢ independente das condig¢des do
ataque, em contraste com as microestruturas descritas no capitulo 4. Esta conclusio esta
de acordo com a dependéncia do periodo com a frequéncia da luz empregada e a
dependéncia da orientagdo das redes com a posigdo da amostra dentro da célula. A
corrente influencia a rugosidade da superficie, mas ndo determina o periodo das redes.

7.1.5 Possiveis Fontes para a Formacgao das Redes

A forma das redes é muito diferente dos outros tipos de microestruturas investigadas
neste trabalho. As redes tém um alto grau de periodicidade (perpendicular a sua
orientagfio), mas sdo pobres em continuidade (paralela a sua orientagéio). Como o periodo
e a orientagdo das redes dependem s6 da frequéncia da luz e da orientagdo da amostra,
deve existir uma forma de auto-organizagdo dentro da célula ou dentro do préprio
semicondutor. O primeiro ¢ dificil de imaginar, porque o difusor elimina toda a coeréncia
da luz do feixe, entdo qualquer tipo de difragdo sera impossivel. O que ¢ mais provavel ¢
uma interagdo entre a luz e/ou portadores fotogerados e o semicondutor. Segundo Tenne e
cols., qualquer heterogeneidade que exista no fluxo dos portadores minoritarios a
superficie, sera refletida na gravagédo FEQ.' Ainda estamos investigando este efeito.
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Se for possivel controlar a formagéo destas redes auto-geradas, gravagdes de altissima
frequéncia e alta razdo de profundidade/largura serdo possiveis sem a necessidade de
montagens holograficas complexas. Esta linha de investigagdo seria uma das mais
importantes para trabalhos futuros.

7.2 A Utilidade das Redes Gravadas Fotoeletroquimicamente para
Dispositivos Microeletronicos

Um grande problema com as gravagdes FEQ ¢ a geragdo das redes auto-geradas,
discutidas acima, durante ataques FEQ holograficos, pois é um efeito secundario e
indesejavel do processo de gravagdo. Estas redes também podem ser vistas nas fotos
publicadas na hteratura, em artigos sobre técnicas de gravagdo FEQ, mas nenhuma
explicacdo ¢ oferecida.” Uma foto de uma amostra gravada durante este trabalho com as
redes auto-geradas é apresentado na figura 7.7, junto com uma foto da literatura. 23

Figura 7.7: Redes gravadas fotoeletroquimicamente em uma sistema hologréfico,
mostrando as redes auto-geradas (costelas). a) Uma amostra deste trabalho e b) uma foto
da referéncia (2).

A identificag@io da fonte destas redes auto-geradas poderia possibilitar seu controle e
sugerir maneiras de evitar sua formagdo durante gravagdes holograficas.

7.3 Gravagio de Redes com Perfis Complexos
7.3.1 Redes “Blazed”

Desviando a célula FEQ da posi¢do paralela a bissetriz dos dois feixes interferentes
(veja figura 5.1) no sistema hologréfico, resulta em gravagdes de redes com perfis
assimétricos ou “blazed”. Redes desta forma favorecem a difragdo de um comprimento de
onda bem definido. Lasers tipo “distributed feedback” (DFB) feitos com este tipo de redes
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possuem um espectro de emissdo altamente seletivo (uma propriedade bastante ttil para
lasers repetidores para telecomunicac;ﬁes).4 A foto da figura 7.8 mostra um perfil “blazed”
gravado fotoeletroquimicamente em nossa montagem.

Figura 7.8: Rede “blazed” gravada fotoeletroquimicamente.

7.3.2 Redes Superpostas

A técnica de estabilizagdo possibilita a gravagdo de redes superpostas, que, em
principio, permite a expressdo de qualquer fungdo matematica no perfil da rede através de
uma soma de Fourier.” Apés a gravagdo de uma rede, o angulo entre os dois feixes poderia
ser ajustado e um segundo padrdo de periodo diferente poderia ser gravado por cima do
primeiro de uma maneira controlada.’® A fase do sinal auto-difratado (no modo de
detecgdo sincrono) € relacionada com a posi¢do do segundo padrdo em relagdo a primeira
rede que foi gravada. Um potencial DC aplicado no cristal PZT poderia ser empregado
para ajustar a diferenca de fase entre os dois. O procedimento possibilita um tipo de
“micro escultura periédica” na superficie de semicondutores. A figura 7.9 mostra redes
superpostas gravadas desta maneira.

Figura 7.9: Duas redes gravadas superpostas.
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7.4 Superficies Antirefletoras para Conversiao de Energia

InP ¢ um dos materiais mais promissores para aplicagdes em conversdo de energia €
as células solares feitas deste semicondutor estio dentre as mais eficientes.” O material
InP tem um bandgap ideal para o maximo aproveitamento do espectro solar,
principalmente para uso espacial.” Adicionalmente este material tem uma alta resisténcia
a danificacdo por radiagiio, um grande problema para dispositivos de Si (¢ também GaAs),
que tem uma vida Util muito curta para uso espacial.

A redugiio da reflectanicia € um dos maiores problemas da fabricagdo de células
solares.” Camadas antirefletoras normais sio feitas de camadas de materiais transparentes,
com Indices de refracfio intermedidrios entre o semicondutor € o ar (ou vacuo) depositadas
na superficic da célula”” Estes Processos requerem varios passos ¢ contribuem
significativamente para o prego final do dispositivo.w Adicionalmente, as camadas anti-
refleioras sd0 muitos sensiveis a irradiagdo ultravioleta e tendem a degradar com o tempo
em aplicacles exira-terrestres.'’

Empregando uma superficie rugosa com propriedades antirefletoras elimina-se estes
problemas. Micro-estruturas, menores do que o comprimento de onda da luz, formam
uma transigdo continua de indice de refraglio, eliminando o problema da reflexo.’”
Adicionalmente, a rugosidade poderia ajudar no recolhimento dos portadores fotogerados,
devido ao maior alcance da regido de carga espacial. Contribuindo assim para o aumento
da efici€éncia na conversdo de energia.

As superficies antirefletoras discutidas na sec¢do 4.3.4 mostram uma queda de
refletividade de 30% (amostra ndo atacada) para 4,0% (72Ccm'2). Isso ja € melhor do que
a maioria das camadas antirefletoras ¢ estas superficies poderiam servir para aplicagdes
em dispositivos solares. Em principio, deveria ser possivel reduzir este valor até quasc
zero, para formar estruturas tipo “moth eye”, que quase ndo refletem luz.'' Para efetuar
iss0, seria necessario aumentar a razdo de profundidade/periodo, mantendo o periodo
pequeno.
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Apéndice A: Abreviacdes, Simbolos e Constantes

Abreviagides

BS =divisor do feixe.

curva i -V = curva da corrente em fungdo do potencial aplicado.
EQ = eletroquimica.

FEQ = fotoeletroquimica.

modo G = modo galvanostatico (controle da corrente).
modo P = modo potenciostatico (controle do potencial).
M, , ; = espelhos.

MEYV = microscopio eletronica de varredura.

MFA = microscopio de for¢a atdmica.

NHE = eletrodo padrio de hidrogénio.

PZT = cristais piezoelétricos.

SCE = eletrodo de calomelano saturado.

SF, ; = filtros espaciais.

T, ; = trilhos.

r - - *

< > = eixo cristalino.

( ) = plano cristalino.

{ } = familia dos planos cristalinos quimicamente equivalentes.

Simbolos ¢ Constantes

A, B = intermediarios na reag¢fo de dissolugio.
¢ = velocidade da luz (2,998 x 10* m s'l).

CT = anion cloreto.

[CI'] = concentragiio na interface semicondutor/cletrlito do 4nion cloreto (cm™).

d = periodo da rede (m).

D, = coeficiente de difuso das lacunas em um material tipo n (cm® s'l).
¢ = elétron.

E = campo elétrico (V cm™).

E,;, = energia da banda de condugio (eV vs. SCE)

E.e = energia da borda da banda de condugéo (eV vs. SCE)
E, = energia do “bandgap™(eV)

E,, = energia da banda de valéncia (eV vs. SCE)

E,pe = energia da borda da banda de valéncia (eV vs. SCE)
h = constante de Plank ( 6.626 x 10* T ).

h = profundidade da rede (m).

h* = lacuna.
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" Para uma descri¢do mais compieto veja uma referéncia de fisica do estado sélido, por exemplo: C. Kittel,

“Intreduction to Solid State Physics”, 5th Ed., John Wiley and Sons, New York, 1976.



i = corrente medida no circuito externo (A).

I= irradiancia (W cm™),

I; , = irradiancia dos feixes 1 ¢ 2, respectivamente (W cm’?).

Ip s = intensidades dos sinais de autodifragdo nas diregdes dos feixes 1 ¢ 2,
respectivamente {W cm'z)‘

I, = 1Y harménico do sinal de auto-difragéo.

I,,, = 2° harmdnico do sinal de auto-chfrac;ﬁo

J = densidade de corrente (A cm’ )

Jexper = densidade de corrente medida (A cm’ 3.

Jinjecao = densidade de corrente dos portadores 1n_|etados (ndo fotogerados) (A cm’ )

imeor = densidade de fotocorrente calculada (A cm )

Jml densidade dc corrente dos portadores majoritarios (A cm’ )

jmin = densidade de corrente dos portadores rmnontanos (Acm’ A,

j, = densidade de corrente das lacunas (A em’ A,

JoeJ = = fung¢des de Bessel de ordem zero e de primeira ordem, respectivamente.

Jo e J, = conjugados das respectivas fungdes de Bessel.

k = constantc da reagfio (ou de transferéncia dos elétrons através da interface
semicondutor/eletrélito) (cm6 sh.

Ko, = constante de transferéncia de elétrons do semicondutor das espécies oxidantes na
solugédo (cmﬁ s ).

kg, = constantc de transferéncia de elétrons das espécies redutores na solugéo para o
semicondutor (cm g ).

kT = o produto da constante de Boltzman; & (J K " e a temperatura T (K). Para

temperatura ambiente (298 K) o valor do produto € 4,11 x 10° 2 Jou2,57 x 107 eV.

L; = comprimento de difusio das lacunas em um material tipo n (m).
Lpy = comprimento de difusio das lacunas na diregdo paralela a superficie (m).
m = modulagio de fase da onda refletida.
= indice de refra¢do do material.
n, = concentragdo dos elétrons na superhue do semicondutor (cm’ )
N, = niumero de Avogadro (6,022 x 10 mol’ )
N¢ = densidade dos estados na banda de condugio (cm )
Ny = densidade dos estados na banda de valéncia (cm’ )
[Ox] = concentragio das espécies oxidantes na soluqao {em™ )
p = concentragdo das lacunas no semicondutor (cm )
Po = concentrago intrinseca das lacunas no semicondutor (cm’ )
p, = concentragio das lacunas na superticie do scmicondutor (em’ )
p(x) = concentragdo das lacunas no semicondutor cm fungfo da distincia da superficie
{(profundidade) (em™).
Vp = gradiente de concentragéio das ldcunab
g = valor da carga elementar (1,602 x 1077 C).
ripj = razio de cotrente injetada.
|Re] = concentragiio das espécies redutores na solugéo (cm - )
t = tempo (s).
T = coeficiente de transmissdo da luz.
Hp = mobilidade das lacunas (crn2 v'sh.
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vy 2 = velocidade das varias etapas da reagdo (mols™)

Vapp = potencial aplicado pela fonte externa através da regido de carga espacial (eV).
Vi = a altura da barreira sem potencial externo aplicado (eV).

Vi, = o potencial de banda plana (V).

W = profundidade da regido de carga espacial (m).

a = coeficiente de absorgdo de luz (cm']).

£ = permcabilidade dielétrica do semicondutor (12,35 x g, para InP).

g9 = permeabilidade dielétrica do vicuo (8,854 x 10"F cm'l).

1" = fluxo de fétons (cm?s™).

¢, = altura da barreira efetiva (eV).

Ne, = cliciéncia de difragdo de ordem zero ¢ de primeira ordem, respectivamente.

k = coeficiente de extin¢do

A = comprimento da onda da luz empregada (m)

v = frequéncia (s'l).

20 = angulo entre os dois feixes incidentes (rad).

p = densidade de InP (4,79 g cm™)

Tp = tempo de vida da lacuna (em um semicondutor tipo-n) (s).

@ = frequéncia de oscilagio do sinal de referéncia do sistema de estabilizagio (s”') .

y = diferenga de fase entre o padréio projetado e a rede sendo gravada (rad).

Vg4 = oscilagdo de fase (entre o padrio projetado e a rede sendo gravada) do sinal de
referéncia do sistema de estabilizagio (rad).
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Apéndice B: Guia para o Programa de Monitoramento e
Controle do Ataque FEQ com Luz Homogénea

B.1 Etching Program: User’s Guide
B.1.1 Introduction

This program is designed for the control and real time monitoring of photoelectro-
chemical etching experiments utilizing the setup shown in figure 3.2. The program is used
to operate the EG&G PAR 273a potentiostat/galvanostat in either the potentiostatic or
galvanostatic mode. The user defines the mode, determines the etching potential or current
density and sets the value for the etching charge density (which determines the amount of
etched material).

The operation is divided into three parts:

1) Input of data and parameters: series name, sample name, sample size, light source, light
intensity, desired charge density.

2) Preliminary current voltage (i -V) curve, to check for any leaks or blocking films at the
sample, and to aid in setting the etching potential or current. (repeated curves can be
run if the first scan is not satisfactory). Etching which occurs during the preliminary i -
V scan is taken into account in computing the total value for the charge density for the
entirc run.

The curve parameters (number of points, scan rate etc.) are taken from a file with
standard values (though custom values can be entered, if desired). The scale is
determined from the sample size, light source, and irradiance (photon flux), though this
can also be over-ridden manually. The sample retlectivity (20% for polished InP in
aqueous solutions} is taken into account and a quantum efficiency of 1 is assumed.
Please note that all current values used in this program are expressed in terms of the
currcnt density (in mAcm'Z), which takes into account the sample size.

3) Selection of the etching potential or current density, and finally, the photoelectro-
chemical etch at the desired potential or current density.

The program displays the evolution of the current density (for potentiostatic ctching) or
the evolution of the potential (for galvanostatic etching), along with the total charge
density, both as a function of time. Termination of the etching is automatic once the
desired vaiue of charge density has been attained.

An optional routine entitled “Suavestart” can be used to avoid erratic initial potential
Jjumps, when etching in the galvanostatic mode. This routine begins the etch using
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potentiosatic control, and gradually increases the ctching potential over a five second
interval, followed by a switchover to the galvanostatic mode.

B.1.2 Data Storage and Access

The program utilizes 5 data files during its operation. Three are used for storing or
accessing operational parameters, and two are used for storing data (for the I-V curve and
etching operation, respectively). The utility, content, and arrangement of each file is listed
below. Please note that data is listed line by line, utilizing the names for variables used in
the main program. Separation of variables is defined with a space.

a) Number Record

Utility: Records the series name, and number of the most recent etch, as well as values for
the many of the parameters

Address: ¢\usuarios\david\etchinumrcc.dat

Data:

1:  series {name of current series, 5 characters max.}

2:  testnum {number of latest run}

3:  etchpot/etcheur {value of etching potential (mV) or current density (mAcm'z)}

4:  refpot {potential or Ag/AgCl reference against standard SCE}

5. lightsrc {light source for PEC etch, a: argon laser, h: HeNe laser,
t: tungsten halogen lamp}

6: lightd {irradiance of light source}

7:  date {date of last run: day, month, year}

8 hr {time of last run: minute, hour}

b) Standard Curve

Utility: Defines the parameters for the i -V scan
Address: c:\usuarios\david\etchpot\standard.dat

Data: (usual values indicated in parenthesis):

1:  Emax Emin {max. and min. potentials {or the curve inmV}
2:  Imax {Current density scale, negative exponent for value in Acm'z}
3:  plim nlim {positive and negative limilts for current density axis,
{(+2 and -2 respectively) }
4 points {number of cxperimental points sampled per sweep, (30 points)}
5:  pointdelay {time delay between each sample, in micro seconds (1000)}
6: Hlim {number of readings per point (2)}
7.  tinterval {time interval in seconds for phased-in eiching; “suavestart”}

¢) Samplespecs



Utility: Lists essential data and parameters for experimental run

Addpress: c:\usuarios\david\etch\series! testnum.dat

Data

1: date {Date, sce above}

2:  time {Time, sce above}

3:  samplename {no., type and doping density, and date, ex: 1n1(18)27.6.93}
4:  holder {letter code for sample holder, A-Z}
5:  size {sample size (crnz)}

6:  lightsrc {see above}

7:  lightd {see above}

8:  refpot {see above}

9:  etchpot/etchcur {see above)

10:  Tcharge {total density of charge (Ccm™?)}

11:  solution {electrolyte (1m HCl,, }

12: mode {P: potentiostat, G:galvanostat}

13:  ttime {total elapsed time for etch}

d)i-V Curve

Utility: Store parameters and data points for I-V scan

Address: ci\usuarios\david\etchpot\series! testnum.dat

Data:

1:  samplename  {see above)}

2 size {see above}

3:  holder {see¢ above}

4.  refpot {sce above}

5: Emax Emin {see above}

6 Imax {see above}

7. plim alim {sec above}

8:  pointnumber pot curdensity

{number of sample point} {potential (mV)} {current density (mAcm™)}

l | |
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¢) Evolution of Etch

Utility: Record evelution of etching potential or current density, and total charge density
as a function of etching time

Address: ¢:\usuarios\davidietcheur\series! fesrnum.dat

Data:
count realtime scanE/scanl charge
{sample no.} {total elapsed time}  etching potential total charge
(seconds) (mV) densitgr
or current density (Cem™)
(mAcm'z)

l 1 L



B.2 Operational Flow Chart for Etch Program
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Apéndice C: Guia para o Programa de Monitoramento e
Controle da Gravacio Holograficas FEQ

C.1 Holografic Etching Program: User’s Guide
C.1.1 Introduction

This program is designed to enable real time control of the etching rate (via control of
the etching current density or potential), while at the same time allowing for the display
and aquisition of optical and other synchronous signals used for monitoring the etching
proceedure. The program controls the operation of the EG&G PAR 273a potentiostat, an
EG&G PAR 5104 lockin amplifier, and can aquire data from an additional lockin (in this
casc an EG&G PAR 124) via an HAMEG HG 8112-2 digital mutlimeter, as shown in
figure 5.3. The user defines the etching mode (potentiostat or galvanostat), the potential
or current density, and the scales for display of the i -V curve and synchronous signals.

The operation is divided into four parts:

1) Input of data and parameters: tcstname, testnumber, sample name, sample size,
solution, reference electrode potential, I-V curve parameters: Emin, Emax, I exponent,
nlim, plim, no. of points, time delay/point, readings per point, and parameters for the
display of the sinchronous signals: timescale in minutes or seconds, graph amplitude,
and the sensitivity for the HAMEG digital multimeter.

The program can retricve any or all of these values from a previous scan if so desired.

2) Preliminary current voltage (I-V) curve, to aid in the selection of the etching potential
or current density. During the etch, the potential and current density are dispayed on
the i -V curve as their actual values displayed in real time.

3) Selection of the mode and etching potential or current density. Though mode is fixed
once the scan is initiated, the etching potential and current density can be adjusted in
real time via keyboard commands.

4) Etching of the holographic grating, and aquisition of the synchronous signals from the
optical detector or other source. Pauses in the etch (disconnecting the ceil) and marking
sections of the sinchronous signal (for later examination) can each be effected in real
time by via keyboard commands.
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C.1.2 Data Storage and Access

The program utilizes four data files during its operation. One for recording the
testname and testnumber of the last etch, one for recording the parameters for the i -V
curve and scales for display of the synchronous signals, one for recording the i -V curve,
and one for recording the evolution of the two synchronous signals, etching charge
density, and potential and current density of the etch.. The utility, address, and content of
each of these files is listed below. The names of the variables agree with those used in the
main program. Separation of variables is defined by a space. In order 1o economize
memory, nonchanging values arc represented by the value “1”.

a) Number Record
Utility: Records the test name, and test number of the most recent etch.

Address: c:\usuarios\davidistable\numrec.dat

Data:
1: testname {name of current series, 5 characters max.}
2:  testnum {number of latest run}

b) Parameter Record
Utility: Lists cssential data and paramcters for experimental run

Address: ¢:\usuariosidavidistable\testname! testnum.dat

Data

1. TX {Time scale for signal display; scconds or minutes}

2:  Tdiv {Value for divisions for time scale}

3: runtime {Total time for each plot of synchronous signals; in seconds}
4:  scancount { Total number of scans per etch run}

5:  faetorl factor2 {multiplication factors for display of signals 1 and 2}

6:  offsetl offset2 {offset factors for display of signals 1 and 2}

7.  sens {sensitivity or amplitude scale for lockin 2}

8:  hor min {time for etch, hour and minutes}

9:  dy/mnth/yr {date of etch}



¢)i-V Curve
Utility: Store parameters and data points for i -V scan

Address: c:\usuarios\david\etchpot\series!testnum.dat

Data:
1: Emax Emin {max. and min. potentials for the curve inmV}
2:  Imax {Current density scale, negative exponent for value in Acm'z}
3:  plim nlim {positive and negative limits for currcnt density axis,

(+2 and -2 respectively) }
4: points {number of experimental points sampled pcr sweep,

(30 points)}

5:  pointdelay {time delay between each sample, in micro seconds (1000)}
6:  Hlim {number of rcadings per point (2)}
7:  samplecname {no., type and doging density, and date, ex: Inl(18)27.6.93}
8 size {sample size (cm’)}
9:  solution {electrolyte (1m HCl,, }
10:  refpot {potential or Ag/AgCl reference against standard SCE}
11:  pointnumber Evec(l] Ivee[I]
{number of sample point} {potential (mV)} {current density (mAcm'z)}

| l l

d) Evolution of Synchronous Signals

100

Utility: Record evolution of etching potential or current density, and tolal charge density

as a function of etching time
Address: c\usuanos\davidilockin\testname\testrum!scannum.dat

Note: Each holographic etch series requires the creation of a directory of the form:
e:\usuarios\david\lockin\testname\

Data:
. . . )
t:  Tcharge {total density of charge up to this point in th etch (Cem ™)}
count  time sigl factrl  offstl pot cur sig2  factr2 offst2 mark
point time of signai factor offset cell poi, cell signal factor offset used Lo
number  reading from for for (mV) current from for for mark
{(secs) lockinl signal | signal 1 dcnsit{ lockin2 signal 2 signal 2 sections
(V) {Aem™) {V} of the

| BENE;
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C.2 Operational Flow Chart for Holographic Etching Program
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