v

P

e,

D054

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES

ESTUDIO DEL GRABADO QUIMICO ANISOTROPICO EN SUPERFICIES DE

SEMICONDUCTORES I1I-V
TESIS

PARA OBTENER EL GRADO DE:

MAESTRO EN CIENCIAS (CIENCIA DE MATERIALES)
PRESENTA:
J. GUADALUPE BANUELOS MUNETON
DIRIGIDA POR:

DRA. ELENA GOLOVATAYA DZHYMBEEVA

MEXICO, D.F. ENERO, 2005

m.’53q%5



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Dedicatoria Autorizo a la Direccidn Genera! de Bibllotecas de la
- UNAM o ditundiz an formato slectronico ¢ impreso of
o contenido de mi trabajo recepclonal,

- Pk oyl §)
i e ——
FECHA: £ 100
FIRMA: b pds J-G

A mis padres:

Altagracia y Nazariof, por su cariiio, esfuerzo y valores
inculcados.

A mis hermanos:

»
Salvadort, Alejandrof, Ma. Elena, Gullermo?, Nazario,
Margarita y Ma. de Lourdes, por esos momentos que vivimos
y compartimos. ‘
A mi esposa:
Hilda, por su cariiio, apoyo y compresion.
p

A la memoria de mi maestroy amigo:

Enrique P. Zironi MorelosT.

A mis amigos por su afecto incondicional y desinteresado.




L

P

Agradecimientos

Deseo expresar mi enorme gratitud a la Dra. Elena Golovataya Dzhymbeeva el apoyo y
entusiasmo proporcionados en la direccion del presente trabajo, sin los cuales no se hubiese

concluido satisfactoriamente.

Asimismo, agradezco al Centro de Ciencias Aplicadas y Desarrollo Tecnologico de la
UNAM las facilidades para la elaboracion de este trabajo. En especial deseo agradecer
encarecidamente al Dr. José Manuel Saniger Blesa, Jefe del Laboratorio de Materiales y
Sensores de este Centro, por todo el apoyo fraternal y académico proporcionado, asi como

la confianza depositada en mi desde hace bastantes afios.

Agradezco a los miembros de mi jurado: Dr. Armando Ortiz Rebollo, Dra. Hailin
Zhao Hu, Dr. Enrique Camarillo Garcia, Dra. Elizabeth Chavira Martinez, Dr. José
Alvaro Chivez Carvayar y Dra. Marfa de los Angeles Ortiz Flores la revisién del
manuscrito y sus acertados comentarios que favorecieron a mejorar considerablemente este

trabajo.

Al Fis. Lazaro Huerta Arcos, de Instituto de Investigacién en Materiales de la UNAM,

le agradezco su invaluable apoyo en los estudios realizados por espectroscopia XPS.

Al M. en C. José Ocotlin Flores Flores, de Laboratorio de Materiales y Sensores del
CCADET de la UNAM, agradezco su valiosa asesoria en aspectos de quimica

experimental.

Debo mencionar que esta investigacion fue financiada parcialmente por los proyectos
CONACYT 40309-Q y PAPIIT IN100 402 de la UNAM.




indice

Indice
Introduccibn..............cooiiiin v 1
Capitalo I Antecedentes...........oooviiiui oo 4
L1. Grabado quimico.........ccooooiiiiiiiiiii i 4
L1.1. Grabado qUImico en SeCo.............ceeeeuiiiuivaieos s 4
1.1.2. Grabado quimico himedo............cc..oooovveuiveiie 5
1.1.2.1. Factores que interviene en el grabado quimico hiimedo.........................| 6
[.1.2.2. Fendmenos cinematicos en el grabado quimico himedo..............ovvoviii) 7

L1.2.3. Adsorcién, desorcién y reacciones complejas en el grabado

quimico himedo ..........cooooooiiiii 8

[.1.2.4. Procesos en el grabado quimico hmedo..........coooovevivioneee 8
1.1.3. Purcza en agentes quimicos y diluentes...................cooooeeemeeeie 9
1.2, Semiconductores tipo III-V...........oiiiiiiiiii e 10
L2.1. BSUUCIUA... ..ot e 10

[.2.2. Grabado quimico himedo en superficies de semiconductores tipo III-V..........11

[.3. Mecanismos que determinan la tasa de grabado de un sélido..............cco ool 15
[4. Cinética de las reacciones qUIMICas. ..............ooouvueueeirin e 17
L.5. Técnicas de caracterizacion de SUPErfiCieS. ... ......ooeeeeeee i 19
L.5.1. Caracterizacion topografica de superficies.............ooovvverneeiiiiiie 19
[.5.1.1. Microscopio de Fuerza Atomica.............ccoevveevniennnriinnnnn, U 20
1.5.1.2. Modos de operacion de AFM: fuerza estatica y fuerza dindmica.............. 21
[.5.2. Caracterizacion quimica de superficies.........o..ovvieinir i, 24
L.5.2.1. Espectroscopia fotoelectronica. ..............oouviumieeinieei e 25

[.5.2.1.1. Fundamentos fisicos de la espectroscopia fotoelectronica.................. 25



fndice

1.5.2.1.2. Caracteristicas experimentales de la espectroscopia fotoelectronica. ......27
1.5.2.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X................ooovveeeeiiio . 28
[.5.2.1.4. Desdoblamiento espectral espin-orbita...............................i 31
1.5.2.1.5. Corrimientos quimicos espectrales.................cooovvvvivoe 33
Capitulo II.  Desarrollo experimental...................o...ooiiireiiie i 35
ILT. Materiales. .. .c.uuiiiiieiii it e e SRR 35
‘ ILLI. SemiconduCtores...............oeiiiuuniiiiiie e 35
{

L IL1.2.  Reactivos qUIMICOS. ...uuveeiie oo 35
) IL1.2.1.  Soluciones grabantes...........c...oveeeuneemisiee e 36
IL2.  Procedimiento experimental..................c..cooeeeemuiirsuis s 36
IL3. Caracterizacion de 185 SUPErfiCIes. ........oooueeueeee e 38
IL3.1.  Caracterizacion topOgratiCa. ...........oeoeviuiiimie s 38
[1.3.2.  Caracterizacion eSpectroSCOPICA. ... ... ... cuveeeeeeeeeee e .....39

IL.4. Propuesta de las reacciones quimicas promotoras del proceso de grabado
. quimico anisotrépico aplicado a las superficies de los semiconductores. .......39
IL4.1.  Superficie (100) de INP.........ooiiiiii e 39
IL.4.1.1.  Eliminacién de la capa de trabajo en frio para la superficie (100) de InP...40
I1.4.1.2.  Grabado quimico de la superficie (100)de InP............covvvieeiiil, 41
I1.4.2.  Superficie (100) de GaAS........ooiiiitiii e 42
I1.4.2.1. Grabado quimico de la superficie (100) de GaAS........coveceevereveennii, 42
I1.4.3. Superficie (100) de InSb........cooiiii e 41
* I1.4.3.1.  Eliminacién de la capa de trabajo en friopara la superficie (100) de InSb..43
I[1.4.3.2. Grabado de la superficie (100)de InSb............coooeverieiiin i 44

I.4.4.  Superficie (100) de GaSb.......oooiiii i 45




I1.4.4.1. Grabado quimico de la superficie (100) de GaSbh............occoorvevnevei, 45
I1.4.5.  Superficie (100) de GaP.............ooooiiii e, 46
[1.4.5.1. Grabado quimico de la superficie (100) de GaP.............ovvvuevvvvvvnin.. 46
Capitulo III.  Presentacion y discusion de resultados.................ccooevoeeiiinnniii il 48
III.1. Microscopia de fuerza atémica de las superficies grabadas............................ 48
III.2. AFM de las superficies (100) de fosfuro de indio..........ocovvvemviieiie 49
IIL.3. Espectroscopia XPS de las superficies (100) grabadas de InP......................... 52
[IL4. AFM de las superficies (100) de arseniuro de galio............oeeeveeveunerneneenn. . 58
II.5. Espectroscopia XPS de las superficies {100) grabadas de GaAs.. .59
IIL6. AFM de las superficies (100) de antimoniuro de indic. ..............ccovvveevin ... 61
IIL.7. AFM de las superficies (100) de antimoniuro de galio...............c.cooveveiniiiin., 62
III.8. AFM de las superficies (100) de fosfuro de galio.............coovevieiiieiisiei 64
Capitulo IV. Conclusiones. ............viiiie e, 66
Referencias.. ... 68



Introduccién

Introduccién

El grabado quimico es la eliminacion de material en la superficie de un sélido por medio de
reacciones quimicas, este puede ser de dos tipos, isotrépico o anisotrdpico. El primer tipo,
se caracteriza por la eliminacién uniforme de material en toda la superficie expuesta al
proceso, y es util para el pulido fino de superficies. En el segundo tipo, la eliminacion del
material, es selectivo ya que interviene la orientacién cristalografica de la superficie del
sélido que se expone al proceso, dando lugar a la formacién de microrrelieves.

El grabado quimico anisotrépico, es una técnica que permite elaborar microestructuras
bidimensionales y tridimensionales, que son de sumo interés para la tecnologia de
dispositivos opto-eléctricos y opticos, tales como celdas solares, rejillas de difraccién, y
como diodos laser!''Y. Ademds, la elaboracién de sustratos de semiconductores con
patrones regulares tipo U y V de GaAs y InP, tiene un gran potencial para el crecimiento de
heteroestructuras con otros materiales, por alguna técnica convencional de depdsito.

Por las caracteristicas que presentan el InP y GaP después de un tratamiento de grabado,
se espera que su uso como material base, en un futuro proximo, ofrezca mayores ventajas
que el silicio para ciertas aplicaciones especificas. Por ejemplo, s¢ han desarrollado
emisores laser cuanticos que operan en el intervalo de longitud de onda de 1.3 a 1.6 um®l,
Estudios previos sefialan, que el antimoniuro de indio (InSb} coincide, exactamente, con el
intervalo de longitudes de onda, en que se transmite el infrarrojo medio en la atmésfera (3-5
pm), ofreciendo la posibilidad de emplearse como material primario para arreglos de planos
focales del IR-medio. En el caso de longitudes de onda mayores, especificamente entre 8-
12 wm, los materiales disponibles se limitan al GaSb''?. Otra caracteristica del InSb, es el
de tener una movilidad electrdnica alta, a temperatura ambiente, comparada con los demas
semiconductores de la misma familia; donde la fabricacion de magnetorresistores con este
material presentan una sensibilidad alta en campos magnéticos mayores a 0.1 Tl

La ventaja principal del grabado quimico anisotrépico, es el hecho de producir un
texturizado superficial controlado, manteniendo o mejorando las propiedades fisicas de la
superficie de los semiconductores!’ %,

En el presente trabajo, se estudia el grabado quimico anisotrépico realizado en supetficies

(1 OO) de cinco semiconductores, InP, GaAs, InSb, GaSb y GaP; cada uno ellos expuestos a
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diferentes soluciones grabantes. El propésito del grabado es crear superficies con patrones
de arreglos regulares de calidad a un bajo costo, en comparacién a las que se obtienen por
otras técnicas convencionales, fotolitografia y ablacion l4ser, ésto para su aplicaciéon como
soportes en depoésitos de peliculas delgadas, para su posible aplicacién en dispositivos opto-
electronicos. La caracterizacion de las muestras grabadas se hizo a través de la técnica de
microscopia de fuerza atdmica (4FM por sus siglas en ingles) y de espectroscopia de
emision de fotoelectrones por rayos X (XPS por sus siglas en ingles).

En el capitulo I, se hace referencia a los antecedentes reportados sobre el tema del
grabado quimico, que puede realizarse en ambiente seco o humedo. Se presenta una
descripcion sobre la cinética quimica y los mecanismos involucrados en el grabado quimico
hiimedo. Asimismo, se valora la importancia de la pureza de los reactivos quimicos para el
proceso. En el caso de los semiconductores del tipo III-V, se incluye una descripcion sobre
la estructura blenda de cinc, que presentan estos materiales y qué papel desempefia en el
proceso del grabado quimico anisotrépico. Con relacién a la caracterizacion de las
muestras, se revisan los principios basicos de la técnica de microscopia de fuerza atdmica y
su versatilidad para la inspecci6n topogréfica de superficies. En el caso de caracterizacion
quimica elemental de las superficies grabadas, se realiza un repaso de los fundamentos de
la técnica de espectroscopia XPS, que la hacen adecuada para este tipo de estudio.

En el capitulo II se consideran las caracteristicas de los semiconductores expuestos al
grabado quimico anisotropico y la composicién de las soluciones quimicas elaboradas para
cada proceso de grabado dependiendo del tipo de semiconductor. Se describe la
preparacion de las muestras, previo al proceso de grabado. Se hace referencia a las
especificaciones técnicas de los equipos de AFM y XPS utilizados para la caracterizacion de
las superficies. Por ultimo, se incluye una propuesta de las reacciones quimicas promotoras
del proceso de grabado quimico anisotrépico aplicado a las superficies de los
semiconductores.

En el capitulo III, se realiza una presentacion y discusién de los resultados. Para el caso
de los semiconductores InP, GaAs, se analizan las imagenes de la evolucién del grabado,
obtenidas por AFM, junto con los espectros de XPS de las respectivas superficies. Ademas,

en el caso del InP se presentan las curvas de la cinética de las reacciones quimicas, para tres

procesos a temperaturas diferentes, de las que se obtienen las correspondientes velocidades
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de reaccion en los intervalos de formacion del microrrelieve. Asimismo, se presenta una
estimacion de la energia de activacion para el proceso de grabado de este material. Al final
del capitulo, se presenta el estudio topografico de la evolucion del grabado en relacién con
el tiempo de exposicion, para los semiconductores InSb, GaSb y GaP.

Finalmente, en el capitulo IV, se presentan las conclusiones que se obtuvieron del analisis
de los resultados para los diferentes semiconductores y se presentan perspectivas para

trabajos futuros.
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Capitulo I
Antecedentes

L1. Grabado quimico

El grabado quimico se define como la eliminacién de material slido de la superficie de un
sustrato por medio de reacciones quimicas. Este se realiza utilizando un agente quimico ya
sea en estado gaseoso (grabado en seco) o liquido {grabado hiimedo). Se debe aclarar, que
la disolucion de un material es un proceso fisico y, estrictamente hablando, no se debe de
considerar como un grabado, a menos que alguna reaccién quimica esté involucrada, la cual
se interrumpe por limpieza o lavado de la superficie durante el proceso, ademas este

proceso modifica la composicion de la superficie del materiall*.

L1.1. Grabado quimico en seco

En general el proceso de grabado en seco involucra reactivos quimicos en estado gaseoso o
de vapor a temperatura alta. Aunque también, se usan a presion y temperatura bajas en
combinacién con plasma inducido por radiofrecuencia, dentro de un sistema al vacio. En
condiciones de plasma, es posible generar especies extremadamente activas, asi como
radicales libres y moléculas neutras excitadas, provenientes de un gas reactivo
quimicamente. Los productos volatiles de la reaccién entre estas especies y la superficie del
semiconductor en este procese quimico isotrépico (no direccionado), se extraen fuera del
sistema por bombeo.

Otro tipo de procesos de grabado en seco, estrictamente fisicos y anisotropicos
(direccionados), involucra un plasma de cationes de un gas inerte que golpea la superficie
del sustrato, arrancando fisicamente atomos y moléculas de forma selectiva por impacto.
Algunos de estos procesos energéticos son: grabado-por erosién iénica (“sputtering”),
grabado por haz de iones o acufiado (“milling”) y grabado por confinamiento magnético de
ionest'¥ .

El grabado fisico-quimico en seco, combina ambos procesos anteriores, dando como

resultado efectos sinérgicos que mejoran sustancialmente las reacciones de manera

selectiva y direccional. Dentro estos procesos se incluyen el grabado por erosién ionica
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reactiva, el grabado por haz reactivo de iones, el grabado por confinamiento magnético de
iones reactivos, etc. Un efecto del grabado quimico en seco es la modificacién quimica de
la superficie del sustrato, tal como la oxidacién, la siliconizacién, la nitruracion, la

. .y . .. 4
carburizacion, y otras reacciones similares!"*.

I.1.2. Grabado quimico humedo

El grabado quimico himedo se realiza usando agentes reactivos en solucién liquida y
dependiendo de su aplicacion se clasifica en tres categorias: - grabado para eliminar
peliculas delgadas sobre un sustrato y capas del mismo sustrato; - grabado con prop6sitos
analiticos y - grabado para la fabricacion de patrones topograficos.

- En la primer categoria, se incluyen usos importantes en la fabricacion de microcircuitos,
por ejemplo, eliminacion de dafios generados por maquinado en frio, pulido quimico-
mecanico de rodajas de semiconductores, produccion de superficies dpticamente planas,
adelgazamientos de precision de obleas de semiconductores para dispositivos
optoelectrénicos, limpieza quimica y descontaminacion de superficies, eliminacion de
capas de 6xidos, eliminacion de capas aislantes en caras opuestas de obleas, eliminacion de
capas de vidrio después de implantacién de impurezas, eliminacion selectiva de peliculas
delgadas de 6xido en superficies conductoras antes de un depésito metlico, revelado y
eliminacion de fotorresinas después de numerosas etapas en procesos fotolitograficos para
la fabricacion de dispositivosm].

- Para el caso de aplicaciones analiticas, segunda categoria, se usa en estudios
estructurales, pruebas de composicién, deteccién de defectos y caracterizacion de
materiales, ofreciendo resultados insuperables y por lo que no es necesario hacer
comparaciones con técnicas alternativas™.

- En la tercera categoria, referente al grabado para fabricacion de patrones, €s el area
donde el grabado quimico en seco es desplazado por el grabado himedo. Con excepcion de
los agentes grabantes cristalograficos anisotropicos, los agentes grabantes de defectos con
fines decorativos y los agentes grabantes delineadores de uniones; la mayoria de agentes

grabantes por naturaleza son isotropicos lo que produce una eliminacién de material

aproximadamente igual en todas sus dimensiones, donde los patrones finos que se producen

en el acabado del proceso son dimensionalmente mas pequefios que los patrones generados




Capitulo L. Antecedentes

por enmascaramiento con resinas. Para grabado de lineas con anchos de de 3 pum o
mayores, el acabado debido al grabado isotrépico humedo es irrelevante para fines
practicos. En la actualidad un porcentaje alto de los circuitos integrados se fabrican dentro
del intervalo dimensional de 3 um, por lo que, los procesos de grabado humedo son
adecuados y ventajosos. La situacion se vuelve critica cuando se requieren moldeados con
anchos de linea de dimensiones menores que 3 pm, para disefio de dispositivos tanto de
escala de integracion muy alta (VLSI por sus siglas en ingles), como de escala de
integracion ultra alta (ULSI por sus siglas en ingles), que exigen patrones de densidad alta
para mantener el tamafio del 4rea del dispositivo. En estos casos el acabado del ancho y el
declive en el delineado del patron y asi como sus lineas deben estar muy préximos dentro
del 4rea cubierta por la mascara, y esto solo se puede lograr por un proceso de grabado
quimico anisotrépicol™*!,

En la mayoria de aplicaciones de grabado, el grabado quimico humedo, resulta ser
superior en términos de efectividad, confiabilidad, simplicidad, selectividad y costo, en

comparacion al proceso en seco.

I.1.2.1. Factores que interviene en el grabado quimico himedo

La tasa a la que se graba quimicamente la superficie de un solido depende de factores que
involucran a la solucién a la que son expuestos, estos incluyen la proporcién de los
reactivos que la conforman, la viscosidad, su temperatura, intensidad de agitacién del
sistema y el grado de solubilidad de los productos de reaccién. La actividad en los procesos
de grabado se puede regular de dos maneras: 1) limitando la difusion de la solucién sobre
la superficie, es decir, la tasa del proceso se limita retardando el desplazamiento de
reactantes (o productos resultantes de la reaccion) sobre la interfaz solido-liquido, o 2)
limitando la reactividad de la solucién, esto es, la tasa se determina por la reactividad
quimica de las especies involucradas. Estos dos procesos se utilizan ampliamente en la
industria de los semiconductores y se les conoce como proceso de grabado limitado por
difusién o transporte y procesos de grabado limitado por activacion o reactividad.

En el caso de los procesos limitados por difusion o transporte, la tasa de grabado puede

estar influenciada por la agitacién y viscosidad del sistema. En los procesos limitados por

activacion o reaccion, son variables criticas el tipo y nivel de dopaje del sustrato, la
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orientacién cristalografica del material asi como la temperatura a la que se realiza el

proceso.

I.1.2.2. Fenomenos cinemaiticos en el grabado quimico humedo

En relacion a la cinematica que esta involucrada durante el proceso de grabado quimico
humedo de superficies en solidos, es necesario mencionar algunos aspectos de importancia
relevante: el efecto del movimiento de la solucion en relacién con la superficie del sélido,
el efecto de la orientacion cristalografica de los materiales monocristalinos con la evolucién
del grabado en la interfase liquido-sélido y la creacion de escalones atdmicos o moleculares
sobre la superficie de estos materiales.

El flujo de la solucion sobre la superficie en proceso de grabado, debido a la agitacion por
la evolucion del gas que se genera durante la reaccion y otros medios que lo incrementen,
depende del tipo de reaccién y de fendmenos que limitan la propia reaccion. Por ejemplo, la
agitacion de la solucién puede incrementar la tasa de grabado en procesos que se encuentra
limitados por difusién. Pero en otros casos, puede disminuir la tasa de grabado, por
ejemplo, en un proceso exotérmico donde esta agitacion ocasiona que dicha tasa se vea
limitada por activacion quimica. Los sistemas de pulido quimico-mecanico y sistemas de
grabado a chorro funcionan con inyeccion de soluciones quimicas a velocidad alta, donde
se requiere que el proceso no se limite por difusion o transporte.

Cuando los procesos de grabado se realizan en materiales con estructura cristalina existe
una tendencia a que ciertos planos cristalinos se disuelvan con mayor rapidez que otros. En
este tipo de materiales los procesos de grabado son limitados por activacién y las tasas de
grabado pueden variar hasta por ordenes de magnitud, dependiendo de la direccion de
grabado. Los efectos de la orientacion se pueden amplificar por adsorcion de impurezas
sobre la superficie, y a su vez esta adsorcion puede ser especifica para ciertas orientaciones.
También se reporta, que en superficies que presentan dafios por maquinado, la rapidez de
grabado es mayor que para aquellas que no presentan dafio. Los mecanismos de la
formacion de muescas durante el grabado se explican en términos cinematicos!"!.
Generalmenté, las superficies de las obleas de semiconductores son paralelas a alguno de

los planos cristalograficos principales. Los planos de estas superficies normalmente

intersectan en pequefios angulos a planos como el (100) ocasionando que la superficie esté
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constituida de una serie de escalones atémicos (0 moleculares), los cuales son sitios de alta
reactividad. Los planos de las obleas tipicas de silicio forman angulos de + 1° con los
planos cristalograficos principales (100) o (1 1 1). Algunas obleas (1 1 1), se preparan con un

desfase de angulo de 2.5° (= 0.5%) para desarrollar capas epitaxiales de calidad. La teoria

cinética del grabado!'® 16 171

considera que la tasa de eliminacion de unidades cristalinas
para cada escalon es la misma en toda el area expuesta. Por lo cual la superficie manticne
su pendiente respecto al plano principal, pero los escalones se mueven a lo largo de la

superficie y la tasa global de grabado se determina por el movimiento de estos escalones.

1.1.2.3. Adsorcién, desorcién y reacciones complejas en el grabado quimico hiumedo
En el proceso del grabado quimico humedo, el reactante (o reactantes) se aproxima a la
superficie del solido, es adsorbido, y reaccionar quimicamente con los elementos de ésta; a
continuacién, el producto (o los productos) de la reaccion, se desorbe (libera) y se aleja de
la superficie donde estaba adsorbido. Asi, la tasa global del proceso de grabado queda
controlada por una o més etapas de esta secuencia. Generalmente, las impurezas adsorbidas
en la superficie ocasionan una disminucién en la tasa de grabado. En el caso de la
adsorcidn estd puede ser quimica o fisica.

En algunos casos, los constituyentes de la solucion grabante forman complejos solubles
con el material. En el caso de que el proceso se encuentre en un régimen limitado por
reactividad quimica, la formacion de estos complejos incrementa la disolucién de los
productos de la reaccién y aumenta la tasa de grabado. Ejemplos de agentes complejos
incluyen al flior, el cual forma iones de fluoruros con el silicio (SiF¢™), y al yodo que en
combinacion con el oro forma iones de yoduro de oro (Auly’); entre otros!'.

En sistemas que contienen dos metales (o un metal mas un semiconductor), el uso de un
agente complejo puede cambiar la ubicacion relativa de ambos metales en la serie

electromotriz, y en consecuencia aumenta la tasa de grabado del metal que es mayormente

complejo.

1.1.2.4. Procesos en ¢l grabado quimico himedo

En general los materiales de composicién uniforme, con estructura vitrea, amorfa y

policristalina, se graban de manera isotropica, o no preferencial con tasa igual en todas
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direcciones, en vista de que carecen de ordenamiento estructural de largo alcance. Los
materiales monocristalinos se pueden grabar isotropicamente o anisotropicamente,
dependiendo de la composicion del agente grabante y de la cinética de la reaccion. Si se
requiere pulir la superficie del material cristalino para obtener una superficie plana libre de
estructuras y relieves, se seleccionan grabantes isotrOpicos. Los agentes grabantes que
operan en regimenes de procesos limitados por difusion, al igual que aquellos que graban a
una tasa alta y aumentan la temperatura localmente, favorecen el proceso de pulido debido
a que tienden a disolver al material uniformemente en todas las direcciones. Los agentes
grabantes anisotr6picos o preferenciales operan en regimenes de procesos limitados por
reaccion quimica y disuelven el material a tasas bajas. El valor de las tasas depende de los
planos cristalograficos que se encuentren expuestos en la superficie del material. Por otro
lado, estos agentes se seleccionan de acuerdo al objetivo planteado, ya sea para delinear
planos cristalograficos por afinado quimico, acuiiado para crear muescas o caras inclinadas,
en la fabricacion de circuitos integrados o en la separacion de estos circuitos de las obleas.
Otra aplicacién de los agentes grabantes anistropicos es la deteccion y delineacion de

defectos cristalinos con propésitos analiticos!" .

I.1.3. Pureza en agentes quimicos y diluentes

Los efectos nocivos de las impurczas quimicas, tales como metales pesados en el
rendimiento y desempefio de dispositivos semiconductores, se conocen desde los inicios de
la era de la microelectronica en la década de los 50°s. El procesamiento quimico es una de
las mayores fuentes de contaminantes quimicos, y por afios se han realizado grandes
esfuerzos por perfeccionar la purificacion de quimicos. Hace 30 afios, los reactivos
quimicos con grado analitico que contenian impurezas en el intervalo de partes por millén
se consideraban razonablemente puros. Hoy en dia se requieren quimicos que contengan
disolucién de contaminantes en intervalos de partes por 10° millones, y para el caso de
procesamiento de agua, partes por 10° millones!**!,

Reactivos quimicos con grado semiconductor o grado electronico, que tienen pureza

mayor que aquellos con grado analitico, se usan actualmente para la fabricacion de la

mayoria de los circuitos integrados. Quimicos bajos en sodio, con grado para dispositivos

metal-6xido-silicio (MOS por sus siglas en ingles), representan el siguiente nivel en la
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pureza mas alta y con frecuencia se emplean especialmente en operaciones criticas.
Actualmente se pueden conseguir quimicos humedos con grado pureza ultra alta, para
dispositivos de escala de integracién muy alta (VLSI), pero a un costo muy elevado, siendo
evaluado su costo-efectividad en términos del mejoramiento en el desempefio de

dispositivos“sl.

1.2. Semiconductores tipo III-V

L.2.1. Estructura

Los compuestos semiconductores del tipo IH-V presentan una estructura blenda de cinc
(ZnS), que consiste de dos celdas cibicas centrada en la cara equivalentes interpenetradas,
una de ellas compuesta completamente con atomos del elemento del Grupo 111, y la otra con
atomos del elemento del grupo V. En la Fig. 1.2.1. se ilustra el caso de la estructura del
GaAs. Utilizando los indices de Miller, las subceldas de Ga y As estdn trasladadas una
distancia (-1/4, -1/4, 1/4)a; donde el parametro de celda ap = 5.654 A. Debido a la
diferencia en la valencia de los constituyentes los enlaces Ga-As tienen una naturaleza
[14]

parcialmente covalente e i0nica con una ionizacion de 0.3 eV

En la Fig. 1.2.1. se observa que en el plano (111) existe una subcelda que consiste
completamente de dtomos de arsénico, y que se conoce como el plano (1 1 1) de As. Y asu
vez existe otra subcelda que estd compuesta unicamente por itomos de Ga, y en
consecuencia se habla del plano(111) de Ga. Siendo asi que, en la direccion [111] de la
estructura de GaAs, se observa una secuencia de planos paralelos, consistentes de pares de
planos (111) de Ga y As muy proximos con una separacién de 0.82 A. Donde el arreglo
tetraedral de los enlaces con longitud de 2.45 A produce una unién fuerte entre estos
planos {111}, donde cada atomo de Ga se enlaza con tres dtomos de As del plano mas
cercano y con uno del siguiente. La separacion de la estructura perpendicular a la
direccién[lll] podria ocurrir tan solo rompiendo los enlaces sencillos que dan forma a
superficies constituidas de planos {l11} de As o Ga, resultando superficies quimicamente

distintas y asi diferente comportamiento reactivo, lo que es de particular importancia para el

uso de diferentes soluciones quimicas grabantes,

10
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Fig. 1.2.1. Estructura de una celda ciibica de GaAs

I.2.2. Grabado quimico humedo de superficies de semiconductores tipo ITI-V

En esencia las reacciones de grabado quimico himedo de superficies de semiconductores
II-V son electroquimicas en sus mecanismos, y tipicamente involucran procesos de
oxidacién-reduccion, seguidos de una disolucién de los productos de oxidacion. La
oxidacion de los atomos en estos semiconductores sucede en sitios microscopicos anddicos
sobre la superficie, mientras que la reduccién del oxidante en sitios microscopicos
catddicos [,

Por lo general, la presencia de inhomogeneidades en las superficies sirve como centro de
iniciacién del grabado preferencial y la formacion de muescas. Estas inhomogeneidades
pueden ser el resultado del trabajo en frio del material y de dislocaciones que intersectan la
superficie. Sin embargo, el crecimiento morfolégico del grabado de muescas o patrones
depende fuertemente de la naturaleza del grabante quimico, ejemplo de ellos son: HCI,
HCI:HNO;, HBr, H,804:H,0,:H,0 v Br,:CH30H, HF, entre otros. Con mucha frecuencia,
los grabantes que actdan lentamente en los semiconductores III-V, revelan

inhomogeneidades en sus superficie ['*!

. Mientras que los grabantes quimicos rapidos
tienden a empequefiecer las diferencias reactivas locales en la superficie y producen un
pulido quimico.

Entre los diversos planos cristalograficos que presentan los semiconductores III-V, los

{1 1 1} son de especial interés en vista de que exhiben polaridad a lo largo de las direcciones

11
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(111, debido a su estructura blenda de cinc. Y que establece una diferencia significativa

entre las superficies de los planos {111}, arbitrariamente designadas como (111) y (TTT)
como se muestra en la Fig. 1.2.2., donde la capa atdmica externa en cada superficie consiste
ya sea de &tomos del grupo III o del grupo V, que tienen enlaces triples con la red cristalina.
Esto a causa, de que las superficies {1 1 1} sélo se pueden crear por cortes entre los planos
AA y BB (Fig. 1.2.2.), donde los atomos tienen enlaces sencillos con alglin otro dtomo. Por
ejemplo, una superficie, resultado de un corte AA-B'B’, que tiene una configuracién de
atomos con enlaces sencillos en la red, no es estable. Mas ain, desplazamientos sobre los

planos {1 1 1} ocurren preferentemente entre AA y BB, que entre AAy B'B’.

Superficie (1 1 1)

; A
Superficie (111)

Fig. 1.2.2. Estructura cristalogriafica (blenda de cinc) de compuestos intermetdlicos III-V, donde se
indica la celda unitaria. ¢, o Son Atomos del grupo II1 y del grupo V, respectivamente.

En los procesos de grabado quimico himedo de estas superficies, se ha encontrado que a
diferencia de los planos {TTT}, en los planos {111} se forman muescas en forma de
tetraedros?*®! de manera preferencial (Fig. 1.2.3.a). Ultilizando la técnica de rayos X,
Warekois y Metzger, identificaron estos dos tipos de superficies en InAs y GaSb™,
encontrando que las muescas del grabado en los planos {1 1 1} terminan en 4tomos del grupo
III. Esto también se presenta en GaAs 231 InSb y otros compuestos III-V ],

Analizando los lados que conforman estas muescas tetragonales se tiene que coinciden

con los planos (111), (TTI), (TIT) y (ITT)W], (Fig. 1.2.3.b.).

12
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(b)

Fig. 1.2.3. Figuras de corrosi6n generadas en las superficies {1 1 1} por grabado quimico.

Este tipo de comportamiento quimico en general es valido para los compuestos II1-V, en
los que se ha designado como planos A {1 1 1} a aquellos que terminan con itomos del grupo
1L, y planos B {1 T T} a aquellos que terminan con dtomos del grupo V.

El comportamiento quimico entre las superficies A y B, donde los atomos de la supetficie
B tienen mayor reactividad quimica que los de A, se puede explicar observando que por su
posicidn en la red cristalogréfica, los atomos de las superficies B estdn ligados triplemente
a 4tomos de las superficies A, dejando libres dos de sus valencias, ya que por naturaleza
tienen valencia cinco. Mientras que para los &omos de las superficies A, que son
apreciablemente menos reactivos y que estin triplemente ligados a 4tomos de la superficie
B, completan su naturaleza trivalente. La configuracién de los enlaces de la estructura
blenda de cinc (orbitales hibridos tetraédricos sp°) se ilustran esquematicamente en la Fig.

1.2.4. 1, para la direccién [111]. La formacién de una superficie A y B (con un corte entre

los planos AA y BB de la Fig. 1.2.2.) se pueden representar segtn el arreglo I o HI del
esquema de la Fig. 1.2.4., donde los dtomos A y B conservan su configuracion tetraédrica
de enlaces. En el caso I1, el atomo B adquiere ambos electrones al producirse la separacion;
en el caso III, los 4tomos A y B adquieren cada uno, un electron del par de ¢lectrones
correspondientes al enlace que fue roto.

El caso III es termodinadmicamente improbable debido a que el potencial de ionizacién
asociado con la formacién de B* es mucho mas grande que la afinidad electronica asociada
a la formacion de A". El caso II se considera como el mas probable de ocurrir en vista que

ofrece, como resultado, dos superficies eléctricamente neutras. Sin embargo en el caso Ii

13
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no es posible decidir, sin ambigiiedad, si los atomos de A o B son mas reactivos con base

en los orbitales hibridos involucrados %1,
§
%Qg %)(f %9\& Superficies {111}
9 0 0
S B B + Superficies {111}
0 ﬂ@% Z0N
I 11 m

Fig. 1.2.4. Esquema de enlaces entre las superficies Ay B.

Sin embargo, es razonable establecer que en los procesos de grabado, donde agentes
oxidantes (electrofilicos) estén involucrados, los dtomos de B son més reactivos que los de
A, debido a que tienen un par de electrones no compartidos para la oxidacion. Asi, el
modelo de valencia o hibridacién orbital anterior muestra que los dtomos de la superficie B
deben de ser mas reactivos que los de A, en ambientes electrofilicos. De este modo el
modelo explica las diferencias observadas entre las superficies A y B.

La presencia de puntos en las superficies B, donde se localizan 4tomos con orbitales
llenos de electrones no apareados, y en la superficie A con 4tomos con orbitales no llenos,
producen diferencias en los fenémenos electrénicos entre las dos superficies. Estos
fenémenos incluyen conductividad superficial, fotoconductividad, velocidad de
recombinacion superficial, entre otros.

En principio, las superficies {100} de un semiconductor III-V, consisten tanto de atomos
del grupo III como del grupo V. Sin embargo, ninguno es preferencial ya que ambos tipos
de atomos estan doblemente enlazados a la superficie y la superficie real consiste de una
mezcla de atomos A y B. Sin embargo, las muescas de grabado que se obtienen en las

. superficies (100) son rectangulares y alargadas. Estas muescas son similares a las
observadas por Gatos y Lavine al grabar InSb™]. Una muesca de grabado en ia superficie

(100) puede tener lados correspondientes a planos {111} como. se muestra en la Fig. 1.2.5.
Estos son {111), (11T), {11 1), (111). Si todas estas superficies se graban con la misma

tasa, entonces se obtiene una muesca con simetrfa cuddruple. Sin embargo, a causa de la

polaridad de la red blenda de zinc, un par de caras opuestas estan formadas por dtomos del

14
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grupo HI y el otro par por atomos del grupo V. Como consecuencia, cada par de caras tiene

diferente tasa de grabado dando lugar a una muesca alargada al exponerse al grabado’]
4 . . . .
Sin embargo, otro tipo de estructuras alargadas, en las que se involucra la polaridad de red
se muestran en la Fig. [.2.6.
1
Fig. 1.2.5. Muescas rectangulares grabadas en la superficie (1 OO)de semiconductores ITI-V.
Mascara de AlLO,
Muesca grabada
T~ (100)
'/ nii
)
3> (111)
\0{\\
s Semtconductor HI-V (1) {07171}

Scccivnes transversales

Fig. 1.2.6. Esquema de la diversidad de las muescas que se obtienen en la superficie (1 OO) por grabado
quimico hiumedo.

1.3. Mecanismos que determinan la tasa de grabado de un sélido.
En el proceso de grabado de un solido, existen dos mecanismos que determinan la tasa a la

cual el material se remueve en su superficie” o

1. La reactividad quimica de la superficie; i.e., el material se disuelve tan rapido, como
sus propiedades quimicas lo permitan, y no existe problema concerniente al suministro de

reactantes en la superficie, o de remover productos de ésta. Este mecanismo se conoce

15
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como control por activacion, La fraccién de moléculas, que se eliminan del material por

fracci6n de tiempo % esta dado por

dn
= MC s ‘ 1

dt (D
donde 4 es el drea superficial efectiva, determinada por la rugosidad de la superficie, ¢ es la
concentracién del agente reactivo que se encuentra actuando en la superficie del s6lido y £

es una constante de proporcionalidad quimica.

2. La difusion del agente reactivo en la superficie. El proceso quimico es tan rapido, que
la conveccion y difusiéon impide mantener una concentracién de reactantes apreciable en la
interfase. Esto es usual, considerando que hay una capa con espesor efectivo J adyacente a
la superficie del sélido en la que el reactante se agota. La tasa a la que el reactante
interactia con la superficie, que es similar a la disolucion anterior, se puede determinar
usando la ley de Fick, que rige la transferencia molecular de masa, en sistemas o procesos

que presentan fendmenos de difusion o bien difusion y conveccion

dn c
T =D, ©)

donde D es el coeficiente de difusion del agente reactivo en la solucion que justo esta sobre

la superficie del solido.

El valor que se asigna a el 4rea 4| no es obvio. Si las irregularidades de la superficie son
pequefias comparadas con &, entonces A; es el drea proyectada. Usualmente este es el caso
en vista de que J es del orden de decenas de micrometros. No obstante es posible reducir &
agitando intensamente la solucion grabante, esto se logra ya sea por medios mecénicos o
por el burbujeo que se suscita como resultado de la reaccién quimica. En tal caso & se
aproxima al tamafio de las irregularidades de la superficie y entonces el valor de 4, se
aproxima al de 4, el area superficial efectiva. A medida que ¢ se torna mas grande y 4, ¢s
el 4rea proyectada, entonces la ecuacion (2) sugiere que la disolucién debe de ser

independiente de la naturaleza de la superficie.

16
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1.4. Cinética de las reacciones quimicas

Dependiendo de la cantidad y tipo de moléculas que intervienen en una reaccion quimica,
se pueden clasificar en reacciones monomoleculares, bimoleculares y trimoleculares.
Aunque también existen las reacciones seudomonomoleculares, que siendo bimoleculares
se comportan como monomoleculares, este tipo de reacciones son de ler orden. Y la
caracteristica, que identifica a este tipo de reacciones, es que el compuesto que se disuelve

reacciona con el disolvente'!.

En un proceso bimolecular ocurre que:

compuesto 4 + disolvente B = producto D.

Si la concentracion del disolvente practicamente no se altera, el proceso de disolucién del

compuesto A tiene el comportamiento de una reaccion de 1° orden

dc,
=- =kC,, 3
L4 dt v A ()

donde v es la velocidad de reaccion, k&, es la constante de velocidad y C4 la concentracién
de compuesto 4, en condiciones de temperatura 7'y presion P estables.

Por lo general, las reacciones del grabado quimico anisotrépico en superficies de
semiconductores no son monomoleculares, sin embargo, en el caso particular en que la
cantidad de material que se elimina de la superficie afecta de manera minima a la

concentracion de la solucion grabante, se puede aplicar la relacién (3), donde

dc,

= k,dt

A

-In C4 = kyut + const.

Considerando que para ¢ = 0, la concentracion del compuesto 4 es Cp 4, Se tiene
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const. = -In Cop 4

Y -IDCA=kvl‘-lnCo,A
C
0 m[ ‘“J:kt
CA
C
y asi kv=lln Ot
r C,

Si la concentracion inicial (molar) del compuesto 4 se define como a, y se considera que
al tiempo f, una cantidad x del compuesto ha reaccionado, entonces en el instante £, la
concentracion del compuesto a ese tiempo es a-x, de ahi que la constante de velocidad de

reaccion para el proceso, queda como

v : 4)

Por otro lado, para estimar la energia de activacién, para un mismo proceso realizado a
diferentes temperaturas, se usa el método clasico basado en la ecuacién empirica de Van-
Goff y Arrenius, 1.e.

dink, E,

v

dT  RT*’

donde %, es la constante de la velocidad de la reaccion, E, es la energia de activacion de la
reaccion y R = 8.314 JK ' mol™* es 1a constante universal de los gases.

Por integracion se obtiene:

Ink, =lnbu§—}, (5)
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ecuacién que permite estimar la influencia de la temperatura sobre la velocidad de la
reaccion quimica, asi como la energia de activacion del proceso.

Como la interfase superficie del semiconductor-solucidn quimica, es un sistema
heterogéneo donde las reacciones pasan por varias etapas, la velocidad global de reaccion
se define como aquella correspondiente a la etapa mas lenta. Asi que el proceso del grabado
quimico de las superficies de los semiconductores consiste de 1) la difusion de iones de
hidrégeno procedentes del acido a la superficie del solido y 2) la disolucidn del s6lido.

Cabe mencionar que el estudio de la cinética de los sistemas heterogéneos tiene gran

importancia para la tecnologfa electronica.

I.5. Técnicas de caracterizacion de superficies

L5.1. Caracterizaciéon topografica de superficies

Dentro de las técnicas de microscopia para el estudio topografico de superficies de
materiales, la microscopia de fuerza atémica muestra ser una técnica poderosa y versatil
que permite dicho estudio y que, a diferencia de otras técnicas, abarca tanto los materiales
conductores como los no conductores, sin necesidad de una preparacion especial de las
muestras. Ejemplo de ellos son estudios realizados en metales, polimeros, semiconductores,
ferroeléctricos, vitroceramicos, peliculas delgadas, nanotubos de carbono y fullerenos e
incluso estructuras biolégicas[32'39]. Otro aspecto importante que ofrece esta técnica es una
resolucion lateral y vertical muy alta, del orden 2 nm y 0.2 nm, respectivamente. Dentro de
un contexto mas amplio, la técnica de microscopio de fuerza atomica (4FM por sus siglas
en ingles) es parte de una familia que se conoce como microscopio de barrido por sonda
(SPM por sus siglas en ingles). Esta familia de técnicas surge en 1982 con la invencidn de
la microscopio de tunelaje (STM por sus siglas en ingles) por Gerd Binnig y Heini Roher!*”!
y que posteriormente da lugar, en 1986, al surgimiento de la microscopio de fuerza atdmica
desarrollada por Gerd Binnig, Calvin Quate y Christopher Gerber*!. A partir de ahi, surgen
otras técnicas que conforman a la familia SPM, la microscopio de fuerza lateral (LFM por

sus siglas en ingles), la microscopio de fuerza magnética (MFM por sus siglas en ingles), la

microscopio de fuerza electrostatica (EFM por sus siglas en ingles), la microscopia por

modulacién de fuerza (FMM por sus siglas en ingles) y deteccién de fase (PDM por sus
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siglas en ingles), la microscopio de barrido por capacitancia (SCM por sus siglas en ingles),
la microscopio de barrido térmico (SThM por sus siglas en ingles), la microscopio de

barrido 6ptico de campo cercano (NSOM por sus siglas en ingles), etc.

1.5.1.1. Microscopio de Fuerza Atémica

La microscopio de fuerza atémica permite realizar estudios topograficos de superficies,
desde miveles micrométricos hasta atémicos. En la Fig. 1.5.1. se muestra un esquema de la
disposicién de 1a técnica junto con las partes principales que lo forman.

Este tipo de microscopio tiene un sistema que permite realizar desplazamientos muy finos
de la muestra bajo la sonda, lo que hace posible registrar la ubicacién de cada punto de la
superficie analizada. Este sistema estd4 formado por un tubo piezoeléctrico, llamado
“scanner”, cuyos movimientos se controlan por pulses eléctricos y que puede realizar

desplazamientos desde unas cuantas decenas de micrémetros hasta algunos angstroms.

i Diodo Liser |

r
Retroalimentacidn

Scanner PZT

Fig. 1.5.1, Esquema en el que se muestran las partes principales de un microscopio de fuerza atémica.

Por otro lado cuenta con una sonda que detecta los cambios topograficos de la superficie
en estudio, que se conoce como “cantilever”, formado por una punta aguda fija a un
extremo libre de un brazo, que actia como un soporte volado o trampolin, el que gjerce una
presion, previamente establecida, sobre la superficie de la muestra. El registro de las
torsiones o encorvamientos minimos del “cantilever” originadas por las interacciones entre

las estructuras de la superficie de la muestra y de la punta, reproducen la topografia de la
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superficie. Las torsiones o encorvamientos, originados por la topografia de la superficie, se
registran por medio de la reflexion de un haz laser, que inicialmente se hace incidir sobre la
parte posterior de la punta del cantilever, y que al reflejarse se registra por un fotodetector

de posicion (PSPD por sus siglas en ingles) (Fig. 1.5.1.).

1.5.1.2. Modos de Operacion de AFM: fuerza estitica y fuerza dindmica

La técnica de microscopio de fuerza atémica comprende tres modos de trabajo, que de
acuerdo al régimen de operacién se clasifican en modos de fuerza estitica o de fuerza
dindmica, dentro de! modo de fuerza estatica se considera el modo contacto (C-4FM por
sus siglas en ingles), en el que la punta del cantilever, durante un barrido, se mantiene a
unos cuantos angstroms de la superficie de la muestra. Aqui las fuerzas interatémicas entre

la punta y la superficie son repulsivas (interacciones van der Waals de corto alcance, Fig.
1.5.2).

Fuerza
Fuerza Repulsiva
Contacto {r
Intermitente
Distancia
Contacto (Separacién Punta-Muestra)

No-Conlacto

U

Fuerza Atractiva

Fig. 1.5.2. Curva de fuerza interatémica vs. separacién punta-muestra.

En los modos de fuerza dindmica se incluyen tanto el mode de no-contacto (NC-4FM por
sus siglas en ingles) en el que la punta del cantilever se mantiene separada de la muestra a
distancias del orden de decenas a centenas de angstroms, y donde las fuerzas interatomicas
entre la sonda y la muestra son de tipo atractivo (interacciones van der Waals de largo

alcance, Fig. 1.5.2.), y el modo de contacto intermitente o “tapping” (/C AFM por sus siglas
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en ingles) que es un modo intermedio entre contacto y no contacto, es decir, la sonda
mantiene una interaccién de seudocontacto donde la distancia de separacién muestra-punta
se encuentra entre el contacto y no-contacto.

En modo contacto o modo repulsivo, la punta realiza un “contacto fisico” suave con la
superficie de la muestra. El cantilever al que estd unida la punta tiene una constante de
elasticidad baja, més baja que la constante de elasticidad efectiva que mantiene los dtomos
de la muestra unidos. A medida que el scanner mueve la muestra bajo la punta, la fuerza de
contacto causa que el cantilever se encorve o deflecte de tal manera que la punta se ajusta a
los cambios en la topografia de la superficie. El intervalo tipico de fuerzas de operacion es
de 1072 10° N.

La microscopio de fuerza atdmica en modo no-contacto (NC-4FM) o modo atractivo, €s
una de las técnicas en las que el cantilever se hace vibrar préximo a la superficie de la
muestra. La técnica de NC-4FM, es importante porque proporciona un medio para analizar
muestras blandas o elasticas sin dafiarlas debido a que opera con fuerzas pequeflas, del
orden de 1072 N. Otra ventaja es que permite estudiar muestras delicadas sin contaminarlas
por efecto del contacto.

La relacién entre la frecuencia de resonancia del cantilever y las variaciones en la
topografia de la superficie de las muestras se pueden explicar de la siguiente manera. La
frecuencia de resonancia del cantilever varia como la rafz cuadrada de su constante de
elasticidad, que a su vez varia con el gradiente de fuerza que experimenta el cantilever al
aproximarse o alejarse de la muestra. Esto es, el gradiente de fuerza atractiva se modifica a
medida que se modifica la separacion de entre la punta y la superficie de la muestra. Asi
que los cambios en la frecuencia de resonancia del cantilever se usan como medida de los
cambios en el gradiente de fuerza, el cual refleja los cambios en la separacién punta-
muestra o sea la topografia de la superficie de la muestra. A continuacién se presentan
algunas de las relaciones matematicas fundamentales que describen las propiedades
mecénicas de los cantilevers como funcién de sus caracteristicas fisicas y que se emplean

para el disefio de estos.

Constante de elasticidad
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3
B
4]

(6)
donde E es el médulo de elasticidad del material, b y h son, respectivamente, el ancho y el

espesor del cantilever y / su longitud.

Frecuencia de resonancia del cantilever

k  EbK
wo = = 3 ) (7)
m, +0.24bhlp 41> (m_ +0.24bhlp)

donde m, es la masa concentrada en la punta del cantilever y p la densidad del material.
Por otro lado, las relaciones dinamicas que describen el movimiento de vibracién de

cantilever son:

u=u,+a, expliar), ¢))
que es la posicion del cantilever en estado relajado y
z =z, + 4 expli(at - 0)), 9)

la posicion del cantilever en estado de encorvamiento o deflexién, donde u, y z, son las
posiciones de equilibrio en el estado relajado y el estado de encorvamiento,
respectivamente, a, denota la amplitud de la vibracion mecénica del cantilever y 4; la
amplitud de la sefial electronica que genera esta vibracion.

El principic funcional del modo de contacto intermitente en microscopio de fuerza
atémica (IC-AFM) es similar a NC-AFM, con la excepcién de que la punta del cantilever se
éproxima a la superficie de la muestra de tal forma que, justo al pasar por los minimos en
su movimiento vibratorio, “toca” la superficie de la muestra. Al igual que en NC-AFM, para
IC-AFM la amplitud de la vibracion del cantilever cambia como respuesta a la separacion

punta-muestra. El monitoreo de estos cambios representan la topografia de la superficie.
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En ocasiones, resulta mas apropiado estudiar algunas muestras usando /C-AFM en lugar
de hacerlo con C-4AFM o NC-AFM. Trabajar con IC-4AFM representa el causar menos dafios
a las muestras que en el caso de C-AFM, debido a que elimina las fuerzas laterales (friccion

o arrastre) entre la punta y la muestra.

En general, se ha encontrado que /C-AFM es mas efectivo que NC-4FM para barridos
extensos que incluyen grandes variaciones en la topografia de la muestra. En conclusion,
IC-AFM es una técnica importante de AFM, ya que supera algunas de las limitaciones de
las técnicas de microscopio de fuerza atdmica en contacto y no-contacto.

1.5.2. Caracterizacién quimica de superficies

Un punto importante al estudiar procesos que modifican la topografia de las superficies de
solidos, es saber si existe alguna correlacion con su composicién quimica al inicio y final
del proceso. Para tal finalidad existe una variedad considerable de técnicas que pueden ser

utilizadas*?, algunas de ellas se muestran en la Tabla 1.5.2,

Tabla 1.5.2. Técnicas de espectroscopia para estudio quimico elemental de superficies.

Espectroscopias por haz de electrones

Espectroscopias por haz de fotones

LEED, difraccion de electrones de baja
energia (genera emision de electrones)

FTIR, espectroscopia infrarroja (genera
emisidn de fotones)

EDX, energia de rayos X dispersados
(genera emisién de electrones)

Emision Raman, espectroscopia raman ldser
(genera emision de fotones)

AES, espectroscopia de electrones Auger
(genera emision de electrones)

XPS, espectroscopia de fotoelectrones por
rayos X (genera emision de electrones)

EIID, desorcion de iones por impacto de
electrones (genera emision de iones)

UPS, espectroscopia de fotoelectrones por
radiacién ultravioleta (genera emisién de
clectrones)

La eleccién de la técnica de caracterizacion se hace de acuerdo a que nivel de

penetrabilidad sobre la superficic de la muestra que se quiere estudiar, que esencialmente

depende de la energia de impacto y del tipo de haz que se hace incidir sobre la superficie.
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L.5.2.1. Espectroscopia fotoelectronical®!

La espectroscopia fotoelectrénica utiliza la fotoionizacion y el andlisis dispersivo de las
energias de fotoelectrones emitidos, para estudiar la composicion y el estado electronico de

la superficie de una muestra.

De acuerdo a la fuente de la radiacién excitante que se emplea, en el estudio de

superficies esta técnica se subdivide en:

a) Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS). En la que se utiliza radiacion de

rayos X blandos (200-2000 eV) para examinar niveles atébmicos interiores.

b) Espectroscopia de fotoelectrones por radiacion ultravioleta (UPS). En la que se utiliza

radiacion ultravioleta en vacio para examinar niveles de valencia.

Por otro lado, el desarrollo de fuentes de radiacion sincrotronica ha favorecido estudios de
alta resolucién, en virtud de que comprende un amplio y mas completo intervalo de energia
(5 - 5000 eV). Sin embargo, su uso en relacidn a las otras técnicas es minimo debido a su

costo, complejidad y disponibilidad.

1.5.2.1.1. Fundamentos fisicos de la espectroscopia fotoelectrénica

La espectrometria fotoelectronica se basa en el proceso de la incidencia de un foton y la

emision de un electron.

La energia de un fotén est4 dada por la relacion

E=hv (10)

donde 4 es la constante de Planck (6.62 x 10* Js) y v es la frecuencia de la radiacién (Hz).

En la espectroscopia fotoelectronica se emplean fuentes de radiacion monocromatica (i.e.

fotones de energia fija).

En XPS el fotén se absorbe por un atomo de una molécula o de un sélido, produciendo

ionizacion y la emision de un electrén del interior (capa interna).
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Mientras que, en UPS los fotones interactian con los electrones de los niveles de valencia
de una molécula o un s6lido, causando ionizacién, con la liberacién de uno de los

electrones de valencia.

La distribucién de energias cinéticas de los electrones emitidos (i.e. el numero de
fotoelectrones emitidos como funcién de su energia cinética), se puede medir usando un
analizador energético de electrones apropiado y, asi, realizar un registro del espectro

fotoelectrénico.

El proceso de fotoionizacién se puede considerar de varias maneras, uno desde un punto

de vista global del proceso seria

A+hv—A"+e, A =4tomo y A* =ién

donde la conservacion de energia requiere

E(A)+ hv=EAN +E€)

Como la energia del electrén es solamente cinética (KE), ésta se puede reordenar y asi

obtener la siguiente expresion para la KE del fotoelectron

KE =hv—[E(A") - E(A)]

Una aproximacién alternativa es considerar el modelo en una representacion esquematica
de un electrén que se desplaza a lo largo de lineas (Fig. 1.5.3.); este modelo del proceso

tiene el beneficio de la simplicidad.

Segun el esquema, la energia de enlace BE se puede tomar directamente de la medicion
de 1a energia justamente requerida, para mover el electron en cuestion de su nivel inicial al

nivel vacio y entonces, la energia KE del fotoelectrén esta dada por
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KE=hv—-BE

NOTA- La energias de enlace (BE) de los niveles de energia en los solidos se miden
convencionalmente con respecto a los niveles de Fermi del sélido, més que de los niveles
vacios. Esto involucra una pequefia correccion en la relacién anterior con la finalidad de
considerar la funcién de trabajo del sélido (D), pero para los propositos de la discusion

posterior esta correccién puede ser no considerada.

Estado Inicial

Nivel Vacio

m

Nivel Interior —@—g—

e m

—a o

Estado Final ®

T r 3
KE
Nivel Vacio ——

hv
BE

o~ —m

Nivel [nterior —QO—@— v

Fig. .5.3. Esquema del proceso de fotoionizacién

1.5.2.1.2. Caracteristicas experimentales de la espectroscopia fotoelectrénica
Los requerimientos basicos para un experimento de fotoemision (XPS o UPS) son

1. Una fuente de fotones monoenergéticos (una fuente de rayos X para XPS o

tipicamente una ldmpara de descarga de helio para UPS).

2. Un analizador energia de electrones (el cual puede separar los electrones emitidos de
acuerdo a su energia cinética, y asi medir el flujo de electrones de una energia en

particular).
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3. Una cémara al alto vacio (para permitir que los fotoelectrones sean analizados sin

interferencia debido a colisiones con gases residuales, Fig. 1.5.4.).

Anslizador de Energta
de Electranes

Fuente de { ]
Rayos X —

Cémara de UAY

Sistema de Bombeo

Fig. 1.5.4. Esquema tipico de un sistema de fotoemisién

Existen diferentes disefios para el analizador de energia de electrones, pero la opcién
preferida para los experimentos de fotoemision es un analizador hemisférico concéntrico
(CHA por sus siglas en ingles), que usa un campo eléctrico entre las dos supetficies

hemisféricas para separar los electrones de acuerdo a su energfa cinética.

1.5.2.1.3. Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X

Para todo elemento, existe una energia de enlace caracteristica, asociada a cada orbital
atémico interior, i.e., cada elemento presenta un conjunto caracteristico de picos en el
espectro fotoeléctrico, a energfas cinéticas determinadas por la energia del foton y las

respectivas energias de enlace.

" La aparicion de picos a energias particulares indica la presencia de un elemento especifico
en la muestra en estudio, mas atn, la intensidad de los picos esta relacionada con la
concentracién del elemento en esa region de la muestra. De este modo, esta técnica

proporciona un anélisis cuantitativo de la composicién de la superficie.

Las fuentes de rayos X que comunmente se usan son radiacion K, del Mg : hv =1253.6

eV vy radiacion K, del Al : hv = 1486.6 eV.
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En consecuencia, los fotoelectrones emitidos tienen un intervalo de energfas de 0 — 1250
eV 0 0 — 1480 eV, dependiendo de la fuente. En virtud de que estos electrones tienen un
recorrido libre medio inelastico (IMFP por sus siglas en ingles) muy corto en los sélidos, la

técnica es necesariamente sensitiva a la superficie.

El diagrama de la Fig. 1.5.5. muestra un espectro real XPS para una muestra metalica de
paladio (Pd) usando radiacion MgK,. Donde para confrontar las sefiales quizds sea
conveniente recordar que la configuracion electrénica del paladio es 1s% 257 2p6 35 3p° 34"

4s° 411:;'6 4d'°

Los picos principales del espectro ocurren a energias de 330, 690, 910 y 920 eV.

* XPS Muestra: Pd ~ MgKa 12563 eV
3x10°

cps

270 500 1270
» KE (eV)

Fig. L5.5. Espectro real XPS§ de Pd metalico.

Al conocer la energia de la radiacién es una tarea sencilla transformar el espectro para
graficar el nimero de cuentas contra BE en lugar de KE (Fig. .5.6.). Y ahora el pico mas

intenso aparece a una energia de enlace de 335 ev.
Inspeccicnando por debajo de los niveles de energia alta se tiene que

1. La emisidn en la banda de valencia (4d, 55) sucede a una energia de enlace de 0 — 8
eV, medida respecto al nivel de Fermi o alternativamente, a 4 — 12 ¢V, si se mide

con respecto al nivel vacio.

29




Capftulo I. Antecedentes

2. La emisién de los niveles 4p y 4s proporciona picos débiles a 54 y 88 &V,

respectivamente.

3. El pico mas intenso a 335 eV se debe a la emisién de los niveles 3d de los dtomos

de Pd, mientras los niveles 3p y 3s proporcionan unos picos a 534, 561 eV y 673 eV

respectivamente.

4. El pico restante que no corresponde a una sefial XPS, es un pico Auger proveniente
de una emision producida por rayos X. Esta ocurre a una energia cinética de 330 eV,

que no tiene correspondencia con ninguna energia de enlace.

. XPS Muestra: Pd MgKo 12563 eV
3x10
cps

0

1000 500 0

BE (eV)
Fig. 1.5.6. Espectro XPS como funcién de BE en lugar de KE.

En la Fig. 1.5.7. se presenta la asignacion de etiqueta a los picos. Resulta conveniente

hacer notar que

- existen diferencias en la naturaleza del ancho en los diferentes picos de

fotoemisidon

- la intensidad de los picos no estd simplemente relacionada con los orbitales

ocupados por los electrones.
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Muestra: Pd 1256.3 eV
3x10° XPS Mgha ¢
3d
MNN
cps
3p
3s
0
1000 500 0
BE (eV)

Fig. L.5.7. Espectro XPS en el que se identifican los picos maximos.

1.5.2.2.4. Desdoblamiento espectral espin-orbita

Una inspeccién minuciosa de los espectros muestra que la emision desde algunos niveles
(con mayor obviedad en los 3p y 3d) presenta mas de un sé6lo pico de fotoemision. Esto se
puede ver claramente si, por ejemplo, se expande el espectro en la region de emision 3d
(Fig. 1.5.8.).

La fotoemision 3d es, de hecho, un desdoblamiento de dos picos, uno a 334.9 eV y el otro
a 340.2 eV, con una razon de intensidad de 3:2. Este efecto es a causa del acoplamiento
espin-orbita en el estado final del proceso. La configuracion electrénica interna del estado

inicial del Pd es

(1s)* 297" (2p)° (35)* (3p)° (30)"° ...,
con todas sus subcapas completamente llenas.

La separacién de un electron de la subcapa 3d por fotoionizacion conduce a una
configuracién (3d)° para el estado final — como los orbitales d (/ = 2) tienen momento
orbital angular diferente de cero, provoca un acoplamiento entre el momento de espin y

momento orbital angular no apareados.

El acoplamiento espin-orbita generalmente se trata con uno de dos modelos que
corresponden a dos situaciones limite en que el acoplamiento puede ocurrir, siendo estos la

aproximacion acoplamiento LS (o Russel-Saunders) y la aproximacién acoplamiento j-j.
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330 345
BE (eV)

Fig. L.5. 8. Desdoblamiento del pico 34.

Si se considera el estado ionizado final del Paladio con la aproximacién acoplamiento
Russell-Saunders, la configuracién (3d)° da lugar a dos estados (ignorando cualquier
acoplamiento con los niveles de valencia), los cuales difieren ligeramente en energia y en

sus degeneraciones.
2Dsp g =2x{5/2}+1 =6,
“Dap gr=2x{5/2}+1 =4,

Estos dos estados provienen del acoplamiento de los vectores L =2 y § = ' para los
valores de J permitidos 3/2 y 5/2. El estado final de energia mas baja es aquel en que J es
méxima (en vista de que la capa estd llena mas de la mitad), i.e. J = 5/2, por tanto esto
proporciona el pico de energia de enlace mds baja. La intensidad relativa de los dos picos
refleja las degeneraciones de los estados finales (g; = 2J + 1), lo cual en su momento

determina la probabilidad de transicion a tal estado durante la ionizacién.

La aproximacién del acoplamiento j-i se aplica mejor solo para iluminacion de atomos y
este desdoblamiento puede ser descrito usando acoplamientos electrénicos individuales /-s.
En este caso el momento angular resultante proveniente de la Unica vacancia en la capa d
donde un electrdén (o vacancia) tiene / = 2 y 5 = 'z lo que, de nueva cuenta, proporciona los
valores j permitidos de 3/2 y 5/2, con el ultimo correspondiente al de energia mas baja (Fig.

15.9.).
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Este desdoblamiento espin-orbita no se evidencia en los niveles s (/ = 0), pero estos se

presentan para los niveles interiores p, d v f, los cuales muestran dobletes espin orbita

d caracteristicos.
3d,,
3d,,
330 345
BE (eV)
D Fig. 1.5.9. Acoplamiento /-5 para el nivel d.
L3.2.2.5. Corrimientos quimicos espectrales
La energia exacta de enlace de un electrén depende no sélo del nivel del cual se produce la
fotoemision, sino también
1. Del estado de oxidacién basico del 4tomo y
2. del ambiente quimico y fisico local. |
- Los cambios en cualquiera de los pardmetros anteriores producen un pequefio corrimiento

en la posicion de los picos del espectro, esto se conoce como corrimiento quimico.

Tales corrimientos son ficilmente observables ¢ interpretables en el espectro XPS (a

diferencia de los espectros Auger) debido a que la técnica

® es de resolucion intrinseca alta (ya que lo niveles interiores son discretos y

generalmente de una energia bien definida), y
® s un proceso de un electrén (esto simplifica la interpretacién).

Los atomos con estado de oxidacién altamente positiva exhiben una energia de enlace alta
debido a la interaccién coulombiana extra entre el electron fotoemitido y el ién producido.
Esta capacidad para discriminar entre diferentes estados de oxidacién y ambientes

quimicos, es uno de los mayores potencialidades de la técnica XPS.
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En la practica, la capacidad de resolver la diferencia entre dtomos que exhiben un ligero
corrimiento quimico se ve limitado por el ancho de los picos el cual estd regido por una

combinacidn de factores, especialmente por

e el ancho intrinseco del nivel inicial y el tiempo de vida del estado final,

Ti metilico

TiO,

470 450
Energia de enlace (eV)

Fig. 1.5.10. Corrimiento de picos debido al estado quimico de la superficie.

¢ el ancho de banda de la radiacién incidente — el cual para fuentes tradicionales

de rayos X, solo se pueden mejorar usando monocromadores de rayos X y
o el poder de resolucion del analizador de energias de electrones.

En la mayorfa de los casos, el segundo factor contribuye de forma mayor a

incrementar el ancho de banda total (Fig. 1.5.10.).
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Capitulo IL.
Desarrollo experimental

IL.1. Materiales

El proceso de grabado quimico humedo se realizé sobre superficies de semiconductores
monocristalinos del tipo III-V con una orientacién (100) y acabado calidad espejo. La
decision de elegir esta orientacion se tomé a partir de los resultados reportados en la
literatural"®>%, que sefialan la formacién de ciertos patrones con ordenamiento regular. Con
el proposito de obtener estructuras lo mejor definidas, se utilizaron reactivos con pureza de
reactivo grado analitico, esto ultimo, para evitar alteraciones ocasionadas por la presencia

excesiva de impurezas en las soluciones en el proceso de grabado.

IL.1.1. Semiconductores

Las muestras de semiconductores expuestas al grabado, se obtuvieron a partir de obleas de
InP, GaAs, GaP, InSb y GaSb. En la Tabla IL.1.1. se lista su orientacién cristalografica y la
concentracion de su respectivo dopante, las cuales fueron proporcionadas por el fabricante

(Atomergic Chemetals Corp.).

Tabla IL1.1, Semiconductores monocristalinos, expuestos a grabado quimico anisotrépico.

Semiconductor | Orientacion | Tipo Dopante | Concentracion de portadores
InP (100)£0.2° |n S 55x10° cm”

GaAs (100)£0.5° |n Te 1-5x 10" cm?

GaP (100)£ 0.5° |p 7n 1-2x10" em?

GaSb 100)+0.5° |n Te 6-8x10" cm™

InSb (100)£0.5° |n Te 3-5x10" cm?

I1.1.2. Reactivos quimicos
Los reactivos quimicos que se usaron en la preparacidn de las soluciones grabantes, asi
como los solventes para el proceso de lavado de las muestras, antes y después de grabado,

se listan en la Tabla II.1.2., donde aparecen algunas especificaciones del fabricante (J.T.

Baker). Hay que mencionar que todos estos reactivos tienen una pureza grado analitico.
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Tabla I1.1.2. Reactivos qufmicos grado analitico, que se emplearon para la elaboracién de las soluciones
_grabantes.

Reactivo Formula quimica Densidad (kg/my) Concentracion %
Acido nitrico HNO; 1.41 64.8 - 65.2
Acido clorhidrico HCI 1.18 36.5 - 38.0
Acido fosforico H3PO;4 1.69 85.0 - 87.0
Peroxido de hidrégeno | H,0, 1.11 30

Apgua tridestilada H,0 1.00

Acetona (CH3),CO 0.79 99.7%

IL.1.2.1. Soluciones grabantes

A partir de la revision de resultados que se reportan en la literatura, que presentan la
preparacion de soluciones quimicas para producir grabado anisotrépico en superficies de
diferentes semiconductores, se elaboré una serie de soluciones asociada a cinco
semiconductores monocristalinos del tipo III-V, (Tabla II.1.2.1), con la finalidad de obtener
grabados con patrones regulares, y asi estudiar la relacion topografica de estos patrones con
la estructura cristalografica del material y establecer una explicacién del efecto de las

soluciones grabantes sobre las superficies al producir estos acabados.

Tabla I1.1.2.1. Soluciones elaboradas para el grabado quimico de los diferentes semiconductores, asi
como respectivas temperaturas a las que se realizaron los procesos.

Semiconductor Solucién guimica grabante Proporcién | Temperatura °C
InP HCI concentrado | 22-24

GaAs H;PO; + H,0, + H,O 1:1:1 80

InSb HNO; -+ HCI 1:1 40

GaSh HCI + H,0, + H,0 1:1:2 5

GaP H;PO, concentrado | 22 - 24

IL.2. Procedimiento experimental

El proceso de grabado consistié inicialmente, en cortar muestras cuadradas pequefias (5
mm por lado, aproximadamente) de cada oblea de semiconductor, realizando los cortes en
la direccién [01 1] y [OT 1], con la finalidad de establecer una referencia para la orientacién
de los patrones que se fueran generando por el grabado. Las superficies se lavaron en
acetona dentro de una cuba ultrasénica, por 3 minutos, y el secado se realizd exponiendo la

muestra a un flujo de nitrégeno de pureza ultra alta (99.999%). En algunos casos fue
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necesario eliminar la capa de trabajo en frio que presentaron los semiconductores (InP,
InSb), como resultado del proceso de pulido por parte del fabricante. Esto con la finalidad
de que los procesos de grabado fueran mas eficientes. La eliminacion de esta capa se hizo
sumergiendo la muestra de InP en una solucién de HNO; + HCl a 40°C, durante 1 minuto y
la de InSb en una solucién de HNO; + HCI + H,O a 22 — 24°C durante 1 minuto. La razén
de la eliminacion de esta capa es un resultado puramente experimental observado durante
los procesos de grabado. En el caso de otros semiconductores (GaAs, GaSb y GaP) no fue
necesario eliminar esta capa antes del grabado debido a que no modificaron de manera
considerable el proceso.

El proceso de grabado se realizd por inmersion de la muestra en un volumen de 30 ml de
solucidn nueva para cada muestra, con la finalidad de evitar la saturacién de dicha solucién
por efecto de la disolucion del material que se esta grabando. En la Tabla I1.1.2.1. se listan
las soluciones utilizadas para cada semiconductor, asi como la temperatura a la que se
realizd el proceso. Para controlar la temperatura de la solucién, que en la mayoria de los
casos se modifica localmente durante los procesos, se coloca un termémetro de mercurio
para monitorearla. Asimismo se mantiene en un régimen de agitacion lento con un agitador
magnético para homogenizar la solucién. En los procesos en que se requiere que la
temperatura de la solucién esté por encima de la del medio ambiental, grabado del GaAs,
InSb y GaP, se utilizé una parrilla calefactora (Fig. 11.2.1.(a)). Para el caso en que la
temperatura requerida para la solucidn esté por debajo de la temperatura ambiente, grabado
del GaSb, se utilizé un bafio maria de agua enfriada con hielo (Fig.Il.2.1.(b)). Para
introducir las muestras en los recipientes se colocaron, una a la vez, en un soporte de teflon
que permitid el libre paso de la solucién.

Para establecer los tiempos de los procesos de grabado, se registra cada lapso de tiempo
que se mantienen sumergidas, entonces se extraen e inmediatamente se enjuagan en agua
tridestilada por unos segundos, para eliminar los excesos de la solucién. A continuacion se
sumergen en acetona para eliminar los restos de agua en la superficie y finalmente se secan
con un flujo de nitrégeno de pureza ultra alta (99.999%). De esta forma se obtienen las
muestras a diferentes tiempos de grabado, de los 20 segundos a los 12 minutos dependiendo
del semiconductor y las condiciones del proceso. Para estimar cuantitativamente el efecto

del grabado sobre la muestra, se registra la pérdida de masa con respecto al tiempo de
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grabado, utilizando una balanza analitica marca Sartorius modelo CP225D con una
resolucién de 10™ g, y una incertidumbre de + 2x107° g. Cada muestra, se pesa al inicio del
proceso y al final una vez que estd grabada y secada perfectamente. De estos datos se

calcula el cambio de masa para cada tiempo de grabado.

* o ® ®
(a) (b)

Fig. I1.2. 1. Esquema de la elaboracién de grabado quimico: a) proceso en que la solucién estd a una
temperatura mayor a la ambiente, b) proceso donde la temperatura de ka solucién estid por
debajo de la ambiente.

I1.3. Caracterizacion de las superficies

I1.3.1. Caracterizacién topografica

La caracterizacion topografica de las estructuras obtenidas por el grabado quimico en cada
una de las muestras, se hizo utilizando la técnica de microscopia de fuerza atémica en modo
contacto, usando un equipo AutoProbe CP, de la compaiiia Park Scientific Instruments,
empleando como sonda un cantilever con una constante eldstica de 0.26 N/m y una
frecuencia de resonancia de 40 kHz. El estudio topogréfico se inicia fijando la muestra a un
soporte portamuestras que se coloca en el scanner. A continuacién se hace una inspeccion
6ptica de la muestra para ubicar la sonda correctamente sobre la superficie y observar la
orientacién que tienen las estructuras formadas (si existe) respecto a las direcciones de los
cortes realizados de la muestra. Una vez seleccionada una regioén, se procede a hacer un
barrido iniciando con una resolucién mediana para tener una vista panordmica de la

estructuracidn de la superficie y continuando con una mayor hasta que las dimensiones de
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las estructuras del grabado logren medirse con precision confiable (del orden de unos

cuantos nandémetros).

I1.3.2. Caracterizacién espectroscopica

Para estudiar el estado quimico de las superficies expuestas al grabado quimico se empled
la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones por Rayos X (XPS) que consiste de un
sistema de ultra alto vacio VG-Scientific Microtech Multilab ESCA2000, con un detector
analizador CLAM4 MCD. Como fuente de rayos X se utilizé la correspondiente al Mg K,
(hv=1253.6 V) con una intensidad de corriente de 20mA, con dnodo polarizado a 15kV.
El espectro XPS se obtuvo a 55° respecto de la normal a la superficie con un paso de
energia constante £y = 50 eV y 20eV para barrido completo y espectros de alta resolucion,
respectivamente. Se hizo el an4lisis con el software SD®P usando el factor de sensibilidad
reportado por Scofield y corrigiendo la funcién de transmisién del analizador de
electrones!’l. La presion del sistema durante la medicién se mantuvo a 1x10°® mbar. La
posicién en energia se calibré con la banda de Ag 3¢ en la posicién de 368 eV, con una

resolucion (FWHM) de 1.2 eV.

IL4. Propuesta de las reacciones quimicas promotoras del proceso de grabado
quimico anisotrépico aplicado a las superficies de los semiconductores

Durante la formacion del grabado quimico sobre la superficie de los semiconductores, estan

involucrados tanto el proceso de oxidacién como el de reducciéon. A continuacion se

presenta una propuesta intuitiva, que intenta describir las reacciones quimicas que

posiblemente tienen lugar en las superficies de los semiconductores en las diferentes etapas

de cada proceso de grabado y que dan lugar a la formacion del grabado.

I1.4.1. Superficie (100) de InP

Antes del proceso de grabado debe de considerarse que la superficie de la oblea de InP esta
constituida por una capa de trabajo en frio, que se forma a partir del proceso de pulido que
le aplica el fabricante a las obleas. En consecuencia, la superficie debe de estar formada por

el compuesto base InP y sus dxidos nativos mas estables In;O3 y P20s.
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I1.4.1.1. Eliminacion de la capa de trabajo en frio para la superficie (100) de InP
Para iniciar el proceso de grabado, es necesario eliminar la capa de trabajo en frio de la

superficie del semiconductor. Con tal finalidad se emplea la siguiente solucién quimica

HNO; + HCl en proporcion 1:1 a una temperatura 7= 40°C .

En vista de que el acido nitrico concentrado, oxida al acido clorhidrico durante el

mezclado, se produce la siguiente reaccion reversible
HNO; + 3HCI = 2H,0 + NOCIT(color amarillo) + Cl; T(incoloro) , (I1.4.1.1)
donde el NOCl y el Cl; son agentes quimicos oxidantes altamente reactivos.

Al introducir la muestra de InP en la solucion, la reaccidn quimica que tiene lugar con el

oxido In;Qj; de la superficie es
In;0; + HNO; + HCI — In(NO;3); + InCl; + HO + NO, T + CL,T. (IL4.1.2)
Esta es una reaccion altamente exotérmica con la produccién de un gas rojizo al

momento del proceso. Los compuestos que resultan, forman sales de In>*. Generalmente

alrededor de estos compuestos se unen 6 moléculas de H,0!*

In(NQ;); ® 6H,0 , (11.4.1.3)
IllCl3 . 6H10 . (11.4.1.4)

Con relacion al otro 6xido nativo de la superficie, P,0s, al introducirse en la solucién

experimenta un proceso de hidrolizacion, i.e.

P,0: + 3H,0 M = 2H;POy . (11.4.1.5)
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Analogamente esto ocurre también con el material base InP, libre de 6xidos

InP + 3H,0 IH—] = In(OH);{ + PH,T . (11.4.1.6)

donde el In(OH); es una base amorfa, que no es soluble en agua pero si en uno de los

acidos que estan involucrados
In(OH);!+ 3HCI = InCl; (sal soluble) + 3H,0 . (I1.4.1.7)

A pesar que durante la eliminacién de la capa de trabajo en frfo, los éxidos nativos
desaparecen, al estar la nueva superficie expuesta al medio ambiente después del proceso
de enjuague, la capa de 6xido crece nuevamente, pero es mas delgada comparada con la del

inicio, asi que no afecta de manera considerable el proceso de grabado.

11.4.1.2. Grabado quimico de la superficie (100) de InP
Después de la eliminacion de la capa de trabajo en frio para la elaboracion del grabado
sobre la superficie la muestra se sumerge en una soluciéon donde el agente quimico

anisotropico que se emplea es
HCI concentrado (36.8 % - 38 %), a temperatura ambiente (7 = 22 — 24°C)

en el proceso se tienen las siguientes reacciones quimicas

InP + 3HCI = InCl; (sal soluble) + PH;T, (11.4.1.8)
In;0; + 6HCl =2InCk + 3H:0 , (I14.1.9)
P,0;s + 3H,0 = 2H;P0y , (11.4.1.10)
InP + H3PO, = InPO; (sal soluble) + PH;T . (IL4.1.11)

Al concluir el grabado quimico de la superficie del semiconductor, se supone que ademds

de presentar un acabado con microestructura, la superficie debe de estar compuesta de las
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siguientes especies quimicas, aniones de CI', NOj" y PO,> atrapados con iones de In*,

oxidos como: Iny 03, P2Os y el compuesto InP.

I1.4.2. Superficie (100) de GaAs

En el caso del grabado de la superficie (100) de GaAs, se ha observado que no es necesario
eliminar la capa de trabajo en frio para obtener un acabado microestructurado definido.
Esto es debido a que tal capa no afecta de manera considerable al proceso. Por lo que el

grabado de este semiconductor se hace directamente.

11.4.2.1. Grabado quimico de la superficie (100) de GaAs
En el supuesto que la superficie del semiconductor estd constituida por el compuesto de
GaAs vy los oxidos nativos Ga;03 y As;0s, el proceso de grabado quimico se realiza

utilizando como solucidn la siguiente mezcla de reactivos
H;PO, + H;0, + H;0 en proporcién 1:1:1 a una temperatura T'= 80°C

donde el H,0; en un ambiente dcido (H3POy) se descompone, formando oxigeno libre,
agente altamente oxidante (H;02 — >0 + 0), que participa todo el tiempo oxidando la
superficie de GaAs formando los 6xidos Ga;03 y As;Os, que se disuelven con los demas

componentes de la solucion de acuerdo a los siguientes procesos quimicos

Ga;0; + 2H;P04 = 2GaPOy (sal soluble) + 30y (11.4.2.1)

As;0; + 3H,0 = 2As(OH)3{ (base amorfz con caracter 4cido); (11.4.2.2)
hidrolisis del GaAs

GaAs + 3H,0 Ej = Ga(OH);{ (precipitado blanco) + AsH;T: (11.4.2.3)

y las reacciones subsecuentes
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Ga(OH)3! + H3P0, = GaPOy(sal soluble) + 3H,0 y (11.4.2.4)

AsH; + 3H;0; = H3AsOs(= As;0; ¢ 3H,0) + 3H,0 . (11.4.2.5)

Finalmente, al terminar el proceso la nueva superficie con microestructura, ademés de
. . 3- ;. . .
estar compuesta por GaAs contiene aniones POy quimicamente adsorbidos con iones de

Ga®', asi como lo 6xidos As,03 y Ga0;.

I1.4.3. Superficie (100) de InSb
Para efectuar el proceso de grabado en la superficie del semiconductor InSb, a diferencia
del GaAs, es necesario eliminar la capa de trabajo en frio, que esencialmente estd

constituida por el compuesto a base de InSb, y sus consiguientes 6xidos In203 y Sb20s.
II. 4.3.1. Eliminacién de la capa de trabajo en frio para la superficie (100) de InSb

La solucion empleada para eliminar la capa de trabajo en frio, esta formada por la siguiente

mezcla
HNO; + HC1 + H;O en proporcion 5:1:1, a temperatura ambiente (7= 22 — 24°C)
donde al introducir las muestras de InSb, las reacciones quimicas que se producen son

InSb + HNO; + HCI + H;0 — InCl; (sal soluble) + In(NO3); (sal soluble) +
+ NO,T (gas) + Sb(OH)3{ (precipitado blanco) y (I1.4.3.1)

In;O; + HNO; + HCI + H;O — InCl; + In(NO3); . (11.4.3.2)
El componente HNO; que contiene la mezcla es muy oxidante, reacciona con el

compuesto Sh;03 (donde Sb tiene nivel de oxidacion +3), transformandolo en Sb20;

(donde Sb tiene nivel de oxidacién +5)
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oxidacion

Sh,0
™ (+HNO, Y- NO)

— Sh,0s (precipitado blanco poco soluble en agua) (11.4.3.3)

Mientras el InSb se hidroliza

InSb + 3H;0 = In(OH);! (soluble en 4cidos) + SbH;T (gas), (I1.4.3.4)
Sb(OH)34 + 3HCI = SbCl; (sal soluble) + 3H,0 . (11.4.3.5)
I1.4.3.2. Grabado quimico de la superficie (100) de InSb

Después de la eliminar la capa de trabajo en frio, se supone que en la superficie prevalecen
el compuesto base y sus 6xidos Inp03 y Sb,0; formando una capa delgada, asi para el
grabado quimico de la superficie se utiliza la siguiente solucién

HNO; + HCl en proporcién 1:1, a una temperatura 7' = 40°C .

Una mezcla de 4cidos concentrados, que forma un ambiente “oxidante intenso”, que

genera reacciones en s{ misma con sus componentes
HNO; + HCI — NOCl(oxidante) + H;0 + ClT(oxidante) . (11.4.3.1)

Que al sumergir la muestra, produce una oxidacion del Sb(III) en Sh{V}

oxidacion
$by0 — Sby05 | 11432
2 (+BNO,)-NO) (11432
sh(OH);s BNO: THCL o oty (sal soluble) y (I14.3.3)
oxidacion
Sh;05 + 6HCI = 28bOCI (sal soluble) + 3H,0 . (I1.4.3.4)
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Al final la superficie grabada queda compuesta por los 0xidos Sb,05 y In;0;3, asi como
de los aniones de CI' y NO3 quimicamente adsorbidos con iones de In* y el compuesto

InSb.

I1.4.4. Superficie (100) de GaSb
En el caso del grabado de la superficie de GaSb, no se requiri6 eliminar la capa de trabajo
en frio, la cual estd constituida por los Oxidos nativos Ga;03; y Sh,0;, asi como el

compuesto base GaSh.

I1.4.4.1. Grabado quimico de la superficie (100) de GaSb
Para realizar el grabado quimico anisotrdpico de la superficie de GaSb, se prepara la

siguiente solucién
HC1 + H;0; + H,0 en proporcién 1:1:2, a una temperatura 7= 5°C
que da lugar a un ambiente altamente dcido
2HCI + H,01(agente oxidante) = Cl,T(oxidante) + 2H,0 . (11.4.4.1)

Una vez que se introduce el semiconductor dentro de la solucién se desarrollan las

siguientes reacciones

HCl+H,0, + H,0

oxidacion

Sb,0;

— Sb05 (IL.4.4.2)

donde Sb(III) se oxida en Sh(V).

Por otro lado,

Sb,0s + 6HCI = 2SbOCl; (sal soluble) + 3H;0 (11.4.4.3)
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Mientras que el GaSb se hidroliza en el ambiente 4cido

[H']

GaSb + 3H,0 = Ga(OH);+ (precipitado blanco) + SbH;T (gas) (11.4.4.4)

Ga(OH)3{ (precipitado) + 3HCI = GaCl; (hidratado) + 3H;0 (11.4.4.5)

Quedando en la superficie final grabada los 6xidos Ga;03 y Sb2Os, al igual que aniones

CI quimicamente adsorbidos con iones Ga3+, ademas del compuesto GaAs.

11.4.5. Superficie (100) de GaP

El grabado quimico de la superficie del semiconductor GaP no requirié le eliminacién
previa de la capa de trabajo en frio, asi que el proceso se realizé directamente sobre la capa
que se propone estaria formada principalmente de GaP como compuesto base y los 6xidos

Gazog, Y PzOs.

11.4.5.1 Grabado quimico de la superficie (100) de GaP

El 4cido al que se expone el semiconductor, para fines de grabado es
H;3POy a una temperatura 7= 180°C,
que al estar en contacto con el material genera las siguientes reacciones
GaP + H3PO, = GaPOy (sal soluble) + PH;3T (gas) , (11.4.5.1)
y solubilizacién de Ga;03,
G2,0; + 2H3P 04 = 2GaPOy(sal soluble) + 3H;0 . (1L.4.5.2)

Mientras que el P»0s reacciona con H;0, que parcialmente contiene el acido H3zPOy,

dando lugar a las siguientes formas hidratadas
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HPO;, H4P,07 y ¢l propio H3PO, . (11.4.5.3)

Al final en la superficie grabada se encuentran las siguientes especies de 6xidos Ga;0; y
P,0s, los aniones PO, quimicamente adsorbidos con iones Ga* y el compuesto base
GaP.

NOTA
Es necesario mencionar que los 6xidos In;03, P20s, As;03, Ga;0; y Sb,0s, que se forman
en las superficies de los semiconductores al final de los procesos de grabado, se encuentran

hidratados en todos los casos debido se trabaja en un medio hiimedo.
Esta propuesta eventualmente se comparara con los resultados experimentales del estudio

por XPS, que permitira evaluar que tan apegados a la realidad resultan los mecanismos

quimicos que aqui se presentan.
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Capftulo ITI.

Presentacion y discusion de resultados

IIL.1. Microscopia de fuerza atémica de las superficies grabadas
Por microscopia de fuerza atdmica, se obtuvieron micrografias de la evolucion topogréfica
de las estructuras que se forman en las superficies de los semiconductores dependiendo del
tiempo de exposicidn al grabado quimico. Dada la cantidad de variables que intervienen en
el proceso, el seguimiento se realizé en muestras obtenidas bajo condiciones consideradas
como 6ptimas para la formacién de patrones regulares, lo que es el objetivo de este trabajo.
Por otro lado, la caracterizacién consistié en realizar barridos a una resolucién que permita
tener una visién panordmica de la superficie grabada y, en otros casos, barridos de mayor
resolucién hasta donde las dimensiones del estructurado lo permitieran. Un ejemplo de ello
son las imagenes en la Fig. II1.1.1 que muestran el grabado quimico de la superficie de InP
durantes 30 segundos, en la solucion de HCl a temperatura ambiente (seccién I1.4.1.2).

En la Fig. II.1.1. se observa la formaci6n de una estructura regularmente ordenada. En la
micrografia Fig. II1.1.1. f), la de mayor resolucién, se puede apreciar el revelado de ciertos

nanogranulos en los bordes de las estructuras ordenadas.

Fig. IIL1.1. Micrografias a diferentes resoluciones, que permiten apreciar a detalle Ia
nanoestructuracion de los microcanales de la superficie de InP grabada en HCl concentrado
durante 30 segundos: a) 40 x 40 pm’, b) 20 x 20 pm%, ¢) 10 x 10 pm’, d) 5x S pm?, e) 3x3 pm’ y )
1.5x 1.5 pm*.
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Fig. ITL.2.1. Evolucion de los microcanales como funcién del tiempo de exposicién al grabado quimico,
a) 0.3 minutos, b) 0.75 minutos, ¢) 1.5 minutos, d) 2 minutos, e) 3 minutos, f) 5 minutos, g) 7
minutos y h) 10 minutos.

IIL.2. AFM de las superficies (100) de fosfuro de indio grabado
En las micrografias de 40 x 40 pm’ se muestra la evolucion topografica del grabado en la
superficie del InP, como funcién del tiempo de exposicion de la muestra en la solucion

(Fig. I11.2.1). Cabe mencionar que la direccion en la que se forman estos microcanales es la
[OT 1], que tiene que ver con la orientacion cristalografica de la superficie que se expone al
grabado, que en este caso corresponde al plano (100) del InP. Si la observacién del grabado
se realiza en la cara posterior del semiconductor, plano (TOO), los microcanales se forman
en la direccion [01 1]. Este cambio de orientacion tiene que ver con la ¢structura blenda cinc

que tiene el semiconductor. Un parametro cuantitativo de esta evolucion se obtiene al medir

el ancho promedio de los microcanales que aparecen en ellas, como se muestra en la Fig.
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I11.2.2, donde se observa un comportamiento lineal en el ensanchamiento que experimentan
estos microcanales con el tiempo de grabado, lo que de alguna manera denota una

disolucién en igual proporcion en las paredes de estos microcanales.

Anchura (um)

. : v T . . v .
0 2z 4 8 8 10
Tiempo (min)

Fig. I1L2.2. La variacion del ensanchamiento de los microcanales, conforme aumenta el tiempo de
grabade, para T = 22°C.

Otro detalle apreciable en las micrografias de la Fig. II[.2.1 es la presencia de
imperfecciones en los microcanales, que desaparecen a medida que el tiempo de grabado
aumenta, formando lineas mas limpias y definidas. Esta imperfecciones pueden deberse a
esfuerzos o defectos en la superficie del semiconductor.

Complementario al estudio topografico, hecho para la muestra grabada a 22 °C, se obtuvo
la curva cinética del proceso, considerando para ello que se trata de una reaccion
seudomonomolecular de primer orden'™, que consiste en graficar el logaritmo de la
variacion de la masa de la muestra en cuestion como funcién del tiempo de grabado (Fig.
I1.2.3).

Aunque el estudio topografico no se realizd para otras temperaturas de grabado para
superficies de InP, si se hizo un registro de datos para la cinética de otras dos temperaturas
inferiores a 22 °C, 5 °C y 11 °C, Fig.Il1.2.4.

Analizando con detalle la distribucién de los puntos que describen las curvas cinéticas de
los grabados, Fig. I11.2.3. y II1.2.4, se observa que estdn formadas por varios intervalos,

donde el primero de ellos corresponde al intervalo de induccion, primeros 100 segundos en

cada proceso, donde el registro de datos del cambio gravimétrico es complicado (por lo
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cual no aparecen). Lo que acontece en esta parte del proceso, es la formacién lenta de la

interfase de reaccion entre la solucién y la superficie del semiconductor, después de 1a cual

la velocidad de reaccion aumenta répidamente, intervalo de reaccion quimica®®, de 160 a

600 s para T =22 °C; de 120 2 480 s para 7= 11 °C; y de 120 a 540 s para T =5 °C. En

estas regiones de las curvas aparece la formacion, desarrollo y existencia del grabado.

Dentro de estos intervalos la disolucién del material procede rapidamente, junto con la

formacion de un microrrelieve regular de microcanales (linea recta continua)., Después de

estos intervalos, se presenta el intervalo de disolucion, ultima regién de las curvas, donde €l

proceso se vuelve lento acompariado del desgaste del microrrelieve y concluye con la

disolucion completa del grabado.
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Fig. I11.2.3. Grafica de la cinética de las reacciones qufmicas en el proceso de grabado del InP, en HCI

concentrado a T=22°C.
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Fig. 111.2.4. Curvas de la cinética del grabado para InP en HCI concentrado, X T=11°Cy +T = 5°C.
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A partir de la regresion lineal de los datos experimentales en los intervalos en que se
forman los microcanales, con el valor de la pendiente que se obtiene la constante de
velocidad de reaccion k, para cada temperatura en este intervalo. Graficando estas
constantes como funcién del inverso de la temperatura, se obtiene una expresion tipo
Arrhenius, en la que se estima un valor para la energfa de activacién E, = 33 keal mol™,
Fig. II1.2.5. El hecho de ajustar una linea recta con 3 puntos es solo con la finalidad de
establecer un valor que ofrezca una aproximacién del orden de la energia de activacion del

proceso para poder confrontarla con la de algin otro tipo de proceso similar.
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Fig. II1.2.5. Grafica tipo Arrhenius de las velocidades de reaccion para la formacién de microcanales
por grabado quimico.

El valor obtenido para E; es elevado, lo que indica que la reaccién de InP con HCl en las
condiciones correspondientes a la formacién del sistema de microcanales, ocurre en la
region cinética (lo que significa que la velocidad del proceso en este caso se limita por ia
velocidad de reaccion entre el InP y HCl)[SI. En el momento en que el microrrelieve
comienza a desvanecerse, el proceso pasa a otra etapa donde es limitado por la velocidad de

transporte donde por lo general, la energfa de activacion E, es menores a 5 kcal mol'Cl.

I11.3. Especfroscopia XPS de las superficies (100) grabadas de InP

Con la finalidad de encontrar una correlacion del estado quimico de la superficie del

semiconductor, cuando se realiza el proceso de grabado quimico, se le realizé un estudio
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por espectroscopia de emision de fotoelectrones por rayos X (XPS). Partiendo del estado en
el que se encuentra la superficie de InP, después de la etapa de eliminacion de la capa de

trabajo en frio, se toma un espectro inicial como referencia, Fig. II1.3.1.
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Fig. IIL.3.1. Lineas espectrales In 34** y P Zpyz de la superficie de InP antes del proceso de grabado
quimico con HC1 concentrado, a 22 °C.

Tabla. TIL3.1 Energfa de las seiales que componen las lineas In 34*> y P 2p*2, para el espectro de la
superficie del InP antes del proceso de grabado.

linea In 34" linea P_2p™"
Sefial Energia BE (eV) Seilal Energia BE (eV
In 443.30 InPOy 128.44
In; 05 444.30 InP 128.96
InP 444.50 P 130.00
InPO4 445.70 P,0s 132.82
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La deconvolucién de las lineas espectrales In 3d°% y P 2p*?

, permite obtener la
composicién quimica de la superficie de InP antes de procesos de grabado. Las sefiales de
la composicién de las lineas aparecen en la Tabla II1.3.1 con sus respectivas energias de
enlace. La proporcion de cada compuesto se establece como el area bajo la curva de cada
de la sefial correspondiente.

Como se aprecia de la Tabla I11.3.1, en la superficie del InP, después de la primera etapa,
estin presentes los éxidos In,O3 y P20s, con energias de 444.30 eV y 132.82 eV,
correspondientes a enlaces In-O y P-O, respectivamente. Esto se debe al proceso quimico
que se aplicé para obtener una superficie pulida en la muestra. La presencia de la sefial de
InPQy, indica la hidrolizacién del P2Os en H3POy, en un ambiente acido lo que resulta en la
formacion de la sal InPO,. Esto se explica mediante las reacciones 11.4.1.5 y 1L4.1.11.

En la Fig. I11.3.2, se presenta la evolucién de las sefiales de la composicion quimica en la
linea espectral In 347, para los tiempos de grabado quimico de 1, 5 y 10 minutos.
Comparando estas sefiales con las de la muestra anterior, se observa que las composiciones
correspondientes de In,O; y InPQO4 crecen y, ademds, aparece una nueva forma de
hidréxido In(OH)s, con una energia de enlace de In-O de 445.00 ¢V, que es resultado de la
hidrolizacion del InP en el ambiente 4cido (relacion I1.4.1.6) ademas se observa una sefial
en 446.00 eV correspondiente a In-Cl, que tiene que ver con la formacién del compuesto
InCls, esto explicado por las reacciones indicadas en las expresiones 11.4.1.2, 1L.4.1.7,
1.4.1.8, y I1.4.1.9. El é6xido In;O5 continua creciendo a consecuencia de la interaccion de la
superficie con el medio oxidante (HNO1:HCly HCI).

En la Fig. 111.3.3, correspondiente a la linea espectral P 2p*?, aparecen sefiales nuevas que
no se observan en la muestra inicial, ellas son H3POy, con una energia de enlace de 135.20
eV y InPOs, a 134.00 eV, que son el resultado de la hidrolizacién del compuesto P,Os
(reacciones I[.4.1.5, 11.4.1.10y IT.4.1.11).

Cabe mencionar que la sefial del 6xido P,Os casi desaparece en linea espectral debido a la
disolucién que experimenta la superficie por efecto del tratamiento de grabado.

La presencia de las sefiales de los 6xidos In;Os, P2Os y otros compuestos como InPOs,
In(OH)s, InCl; y H3POy4, en las lineas espectrales del estudio por XPS de las superficies del

semiconductor InP grabado quimicamente, proporcionan validez a la propuesta desarrollada

en la seccién 11.4 del Capitulo II.




Capitulo IIL Presentacién y discusién de resultados

»
L
448
Energia de enlace (eV)
»
L 1 J 1 1 1 1 1 1 )
448 447 446 445 444 443 442 441 440
Energia de enlace (eV)
L]

448 447 446 445 444 443 442 441 440

Energia deenlace (eV)

Fig. IT1.3.2. Evolucién de las sefiales de los compuestos que aparecen en la linea espectral In 34"
durante 1 min, 5 min y 10 min de procese de grabado.
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Fig. IIL.3.3. Evolucién de las sefiales de los compuestos que aparecen en la linea espectral P 2p*?,
durante 1 min, 5 min y 10 min de proceso de grabado.
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El aumento en la sefial InyOs, en linea espectral In 347, en comparacién con la
correspondiente a la P;0s, en la linea P 2pm, muestra un enriquecimiento de In en la
superficie. Esto se puede explicar considerando que el grabado selectivo se manifiesta en la
eliminacién de los planos que contienen una densidad mayor de atomos de P, dejando
expuestos los que contienen una densidad mayor de 4tomos de In. Esta consideracion tiene
sustento a partir de medir los dngulos promedio que se forman en los microcanales con
respecto al plano de la superficie (100), presentando un valor de entre 18 y 23° que

corresponderfan salvo un margen de error, al plano (311), en el que coincidentemente el

angulo mide 25°, como se muestra en la Fig. I11.3.4, en la que se presenta una simulacién de
un monocristal de InP con los planos a los que hace referencia. Dicha simulacién se obtiene
con ayuda del software CaRlne Crystallographyc 3.1 que permite disefiar modelos

cristalograficos para investigacion y ensefianza.

Fig. I11.3.4. Simulacién por CaRIne de un monocristal de InP, marcando los planos con In (311), que
forman dngulos de 25° con el plano(100).

Los resultados por AFM permiten, mostrar que en el grabado quimico anisotrépico del
semiconductor InP monocristalino, su estructura tipo blenda de cinc determina la direccion
de la formacion de los microcanales; la técnica de XPS muestra que el efecto del Ja solucion

grabante sobre la superficic (100) es la de disolver el elemento P més rdpidamente que la
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del In, obteniendo microcanales con un enriquecimiento en éxidos de In en comparacién
con la composicion de la superficie antes del proceso de grabado; y que la propuesta del las
seccion I1.4.1.2 del Capitulo 11, describe el mecanismo quimico que se dan en la superficie

de InP durante el proceso de grabado.

I11.4. AFM de las superficies (100) de arseniuro de galio

En este material las estructuras que se crean durante el proceso de grabado en HsPO4 +
H,0; + H,0 a 80 °C durante 30 s, 1, 2, 3 y 4 minutos, también presentan un patron
regularmente ordenado. Sin embargo sobre de este patron se forman otras estructuras mas
pequefias, dando la apariencia de una superficie estructurada con imperfecciones, con

acabado de no muy buena calidad (Fig. 1I1.4.1).

0 1 ) 0 aum
e)
Fig. TII. 4.1. Micrografias de la evolucién del grabado quimico anrisotrépico en la superficie (100) de
GaAs expuesta a la solucion grabante por a) 30 segundos, b) 1 minuto, ¢) 2 minutos, d) 3 minutos
y €¢) 4 minutos,

De manera similar que para el InP, los microcanales para el GaAs, se forman en la
direccién [OTI] para el plano (100) y [011] para el plano (TOO), esto teniendo como

referencia la direccidén en la que se hizo el corte de las muestras. En este caso es de
apreciarse la presencia de estructuras pequefias sobre los microcanales, a diferencia del

caso del InP en que son més pequefias y que desaparecen al aumentar el tiempo de grabado.
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IIL.5. Espectroscopia XPS de las superficies (100) grabadas de GaAs

Para complementar los resultados de AFM para el semiconductor GaAs, se estudié por XPS
la evolucién de la composicion quimica de la superficie, iniciando con la superficie de
GaAs comercial y continuando con la expuesta al proceso durante 1 y 4 minutos. En la Fig.
I11.5.1, se muestran las sefiales de los compuestos que conforman las lineas espectrales Ga
3d@? y As 347, analizadas para la superficic de GaAs, antes del proceso de grabado

quimico.

Energia de enlace (eV)
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Fig. IIL5.1. Lineas espectrales Ga 3" y As 38 dela superficie de GaAs antes de exponerse al proceso
de grabado quimico anisotrépico.

En este espectro, Fig. IIL.5.1, la linea Ga 34, se compone de las seftales del Ga
correspondiente al enlace Ga-Ga con una energia de 18.70 eV, la del GaAs con enlace Ga-

As a 18.90 eV y la del Ga,0; asociada al enlace Ga-O en 20.20 eV. Para el caso de la linca

espectral As 347, se tiene la sefial GaAs asociada al enlace Ga-As, con una energia de
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40.90 eV, la sefial As, asociada al enlace As-As con una energia de 41.00 eV y la sefial
A;03, con el enlace As-O y una energia de 43.90 eV.
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Fig. [11.5.2. Evolucion de la composicién quimica de la linea espectral O 1s, antes del grabado, a los 2
minutos y a los 4 minutos de grabado.
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Se observo que a medida que evoluciona el grabado quimico de la superficie, las sefiales
de los 6xidos Ga,03 y As;O; contintan presentes. Estos mismos éxidos estan presentes en
la evolucion de la linea O 1s, Fig. II1.5.2, con energias 531.30 eV y 531.80 eV para el
Ga;0; y AsyO; respectivamente. Analizando, en esta linea, los porcentajes de las
concentraciones de estos 6xidos durante los tiempos de grabado, se tiene un incremento del
Ga;O3 y una disminucion del As;Os. El comportamiento de la evolucion de estos 6xidos se
puede explicar de la siguiente manera: en el ambiente 4cido-oxidante del tratamiento de
grabado se crea un proceso de competencia en la formacion de 6xido y su disolucion, asi
que constantemente la superficie de GaAs se estd oxidando, formando Ga,0; y As;O3, que
a su vez se disuelven por efecto de la componente 4cida de la solucién.

Estos oxidos, Ga;0; y As;O;s, en presencia de H;POj4 crean sales solubles con diferentes
tasas de formacién. Andlogamente, que el caso del InP, se puede pensar en ¢l ataque
preferente de la solucién sobre los planos con mayor densidad de As, dejando una
estructura con paredes enriquecidas con Ga, en virtud del aumento del éxido Gay0;.
Comparando estos resultados con los propuestos en la seccion I1.4.2.1 del capitulo 11, existe
una concordancia con respectos a parte de los productos que queda en la superficie grabada,
lo que sugiere que la propuesta describe lo que ocurre en el experimento.

Como ya se menciono el proceso de grabado si crea una estructura de microcanales, sin
embargo no son tan perfectos como en el caso del InP, en vista que presentan pequefias
estructura, seguramente es cuestion de afinar las condiciones del proceso y quizas realizar

ensayos cambiado ligeramente la proporcidn de los reactivos.

IIL.6. AFM de las superficies (100) de antimuniuro de indio

Para el grabado quimico del semiconductor InSb, se utilizé la solucién HNO3; + HCl a
40°C, en periodos de 20 segundos, 1, 1.8 y 2.5 minutos, obteniendo una serie de
micrograficas de la evolucion del microrrelieve sobre la superficie de InSb (Fig. I11.6.1). En
los primeros 20 segundos en la superficie se revelan unos pequefios puntos precursores del

grabado (Fig. II.6.1.a). A medida que transcurre el tiempo, estos puntos van creciendo y

uniéndose en la direccion [OTI], hasta que forman unas especies de canales que se

conectan ente si (Fig. [11.6.1. d.) por la direccidn que tienen estas estructuras, se puede decir
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que su formacién se debe a un grabado preferencial aunque es dificil definir qué planos

cristalograficos son mayormente afectados por el agente grabante.

P WW Sl AL i

0 1 C s 0 8 m

Fig. I1L.6.1. Micrografias de la evolucién del grabado quimico en la superficie (100) de InSh con
exposiciones de a) 20 segundos, b) 1 minuto, ¢) 1.8 minutos y d) 2.5 minutos.

Aunque haciendo una analogfa con los dos casos anteriores y recurriendo a la seccion
I1.4.3.2 referente a los mecanismos de reaccion, se esperaria que los planos que se
disuelven con una tasa mayor son aquellos que tienen una densidad mayor de 4tomos Sb y
la superficie grabada estaria enriquecida con In. Para confirmar esto es necesario realizar un
estudio por XPS y analizar el porcentaje de 6xidos que quedan en la superficie después del

grabado. Lo cual se plantea como un trabajo para el futuro.

IIL7. AFM de las superficies (100) de antimoniuro de galio
La superficie de GaSb, se grabé haciendo uso de HCI + H,0; + H;O a 5 °C, en tiempos de

1, 2, 3.8 y 10 minutos. De manera similar que en los casos anteriores, la formacion de las
estructuras se genera en la direccién [OT 1], en las micrografias de la Fig. II1.7.1 se presenta

la evolucién que va teniendo el grabado con el transcurso del tiempo. Al primer minuto de

grabado, se observa la formacién de pequeflas muescas con poca profundidad (10-15 nm
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aproximadamente), con algunas impurezas superficiales. A medida que aumenta el tiempo
de exposicion estas muescas crecen, y el acabado de las superficie es uniforme (Fig. I11.7.1.
b), a los 3.8 minutos, se forma un achurado fino con microcanales con una profundidad de
100 nm en promedio, superpuestas por una estructura de cavidades de mayor tamario en
extension pero no en profundidad (Fig. IT.7.1¢). A los 10 minutos de grabado, el achurado
fino desaparece y solo quedan muescas con un ancho de 2 pm y 0.5 pm de profundidad
(Fig. 111.7.1d). Lo que muestra una tendencia de disolucion selectiva en una direccién,

aunque sin definicion clara de que planos cristalograficos se disuelven con mayor tasa.

0 5 10 15 20 pm

Fig. I11.7.1. Micrografias de la evolucién del grabado quimico en la superficie (100) de GaSh con
exposiciones de a) 1 minuto, b) 2 minutos, c) 3.8 minutos y d) 10 minutos.

En este caso al igual que en el anterior, para obtener una correlacién entre el tiempo de
grabado y las dimensiones del de las estructuras del grabado es necesario contar con una
secuencia mayor de muestras, y un mejor control del proceso. Por tanto el resultado que se
presenta en este caso es solo la existencia de grabado quimico en una direccion preferencial

aunque falta identificar que planos se disuelven con mayor répidez.
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IIL8. AFM de las superficies (100) de fosfuro de galio

Para el grabado del GaP con H3POy a 24 °C, la estructura que forma, no tiene un patrén
continuo, sino una formacion de muescas rectangulares aisladas como si se tratara del
revelado de defectos en la superficie. Las dimensiones de las muescas en el primer minuto
de grabado son aproximadamente de 1 um x 0.5 pm (Fig. III. 8.1.a). Y contindan creciendo
con forma elipsoidal hasta que se traslapan unas con otras a partir de los 6 minutos (Fig. IiI.
8.1.c), en este caso se observa que el grabado es discreto ya que hay zonas de la superficies
que continua sin cambios. A los 7 minutos las muescas presentan una disolucién de sus
paredes produciendo un ensanchamiento de éstas, aunque continlan existiendo regiones
libres de grabado (Fig. III. 8.1.d). Esto hace pensar que la solucién no es capaz de activar
toda la superficie, sino que una vez que encuentra defectos los toma como ruta de para la
disolucién del material. Cuando se cumplen los 8.3 minutos, las muescas han crecido
considerablemente y para este tiempo ya la superficie se encuentra totalmente grabada,

aunque no con un arreglo regular sino con las muescas ensanchadas.

0 H 8 ym 0 5 10 15 8 i

Fig. I1L.6.1. Microgralias de la evolucién del grabado quimico anisotrépico en la superficie (100) de
GaP con exposiciones de a) 1 minuto, b) 2 minutos, ¢) 6 minutos, d) 7 minutos y €) 8.3 minutos.
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Nuevamente es conveniente mencionar que el eje mayor de estas muescas estd en la
direccion [OT 1], referido a los cortes de las muestras antes del proceso de grabado lo que

involucra la disolucién preferencial del agente grabante, aunque es necesario realizar mas
ensayos modificando condiciones en el proceso y quizés variando las proporciones de los
reactivos que forman la solucion grabante, para asi lograr un grabado uniforme en toda la

superficie expuesta.

Después del estudio por AFM y XPS de las muestra grabadas se observa que en todos los
casos existe una disolucién con tasa preferencial hacia algunos de los componentes de los
semiconductores, por parte de las soluciones quimicas grabantes elaboradas. Y que la
formacion de arreglos regulares de microestructuras involucra a la estructura cristalogréfica
del material. Por otro lado, para obtener un acabado de calidad se requiere un cuidado
extremo de las condiciones del proceso y en la formulacion minuciosa de las soluciones
grabantes, ya que todos los resultados reportados sobre el tema hasta el momento no tiene
una contraparte tedrica que explique a detalle el fenémeno de manera general. Sino que la
mayoria de los resultados son experimentales y por consiguiente con muchas variables que

son determinantes para la finalidad que se quiera conseguir.

65




’ Capitulo IV

Conclusiones




Capitulo IV. Conclusiones

Capitulo TV.

Conclusiones

En el presente trabajo se crearon microrrelieves direccionados en superficies de
semiconductores monocristalinos del tipo A"BY (InP, GaAs, InSb, GaSb y GaP) por
grabado quimico anisotrépico himedo. Esta técnica resulto ser una muy buena alternativa
para la fabricacién de patrones ordenados de buena calidad, ademas de ser de costo muy
bajo en comparacidn con las técnicas convencionales como la ablacién laser y la
fotolitogratia, donde ademas esta tiltima resulta por demas toxica.

Para la caracterizacién topografica de las muestra grabadas, la técnica de microscopia de
fuerza atoémica fue muy importante debido a que permite evaluar a detalle la calidad de las
superficies grabadas, ademés de ofrecer la posibilidad de realizar medidas con una
excelente resolucion, y asf poder valorar la evolucién del proceso de grabado, permitiendo
definir en qué momento detenerlo, dependiendo del tamafio de la estructuras que s¢
quieran.

La técnica de XPS, resulté ser esencial para el estudio quimico de las superficies
grabadas, mostrando para el caso de InP un enriquecimiento de In en la superficie debido a
la presencia de un porcentaje mayor de éxido InyO; en comparacién con el P;0s.
Manifestando que durante el proceso de grabado quimico hay una tasa mayor de disolucién
de los planos con una densidad alta de 4tomos de P, en comparacién con los planos que
contienen In, lo cual se comprobé midiendo por AFM los angulos que formaban los
microcanales obtenidos, coincidiendo ambos resultados. Otro resultado importante en
proceso de grabado de este material, es que una vez que se inicia la formacién de los
microcanales, el ensanchamiento de ellos evoluciona de manera proporcional en relacion al
tiempo de exposicidn al grabado. Lo que permite establecer intervalos de tiempo en el
proceso para los que se obtienen microcanales con dimensiones especificas.

En el caso del grabado de GaAs, el estudio por XPS presenta una superficie enriquecida
con Ga por la presencia mayor del 6xido Ga;O3 en comparacion con el As,03, lo que de

alguna manera también indica una disolucién alta de planos con mayor densidad de 4tomos

de As que de Ga. Los resultados obtenidos por XPS junto con los morfologicos por AFM
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permiten explicar la forma que tienen los patrones del grabado, ya que dependen del plano
cristalografico de la superficie expuesta al grabado quimico.

A partir del estudio cinético de las muestras de InP dﬁrante la formacién de microcanales
en los procesos de grabado, realizados a tres temperaturas diferentes, se obtiene un valor
estimado de la energia de activacién E, = 33 kcal mol™, siendo ésta alta, lo que indica que
el proceso estd limitado por reaccién o activaciont®, i.e., que la velocidad del proceso de
grabado esta directamente relacionada con la capacidad que tiene el agente grabante para
disolver el material.

En conclusién la técnica de grabado quimico anisotrépico, siendo un proceso empirico, es
una variante atractiva para obtener superficies con microcanales de buena calidad que
puede regularse ajustando las proporciones de los reactivos quimicos en las soluciones y de
las condiciones de temperatura y agitacién del proceso. Por otro lado, ademas de
microcanales, la técnica permite la creacién de otras morfologias dependiendo del plano
cristalografico de la superficie. En relacién al costo beneficio esta técnica resulta ser la
mejor opcién en comparacion a las técnicas convencionales actuales.

Asimismo, este trabajo abre una serie de perspectivas que en primer lugar incluiria, el
mejorar la calidad de los grabados, continuando con un estudio de Ia respuesta opto-
electronica de estas superficies al exponerse a diferentes frecuencias de radiacién
electromagnética, y posteriormente su aplicacion como soportes para el crecimiento de
otros materiales, teniendo en cuenta que la superficie grabada presenta un enriquecimiento
de alguno de sus componentes, todo esto con la intencién de crear elementos activos para

dispositivos opto-electrénicos.
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