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Abstract. In this paper we present the results of the exploration of n-InP membranes with
honeycomb porous structure. The samples were obtained via electrochemical anodization of n-
InP:S substrates in solution of HCI in water. Substrates with various orientations and carrier
concentrations were used. The obtained porous membranes were then investigated using THz Time
Domain Spectroscopy setup (TDS) and X-ray Photoemission Spectroscopy (XPS). After
photoexcitation with wavelength radiation of 800 nm it was observed a quasi irreversible increase
of the dark conductivity. After a few hours the conductivity received its original state. An electronic
density calculation for different pinning energies suggests that the photoexcitation can reduce the
density of surface states.
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|. Introducere

in multe aplicatii optoelectronice dirijarea proprietatilor de suprafaga a nanomaterialelor este
vitalda pentru buna functionare si folosire a acestora, iar pentru semiconductorii nanoporosi aceasta
este in special importanta [1]. Spectroscopia TDS permite investigarea proprietitilor de transport
electronic in regim noncontact in materiale semiconductoare, fara a fi necesar de fabricat contacte
suplimentare. Metoda data permite ca fotoconductibilitatea si fie determinata in diapazonul
picosecundelor. Anterior, noi am examinat starea de echilibru si fotoconductibilitatea pentru
materialele nanoporoase de InP la frecventa terahetz [2]. S-a determinat ca fotoconductibilitatea la
temperaturi joase avea comportamentul gazului electronilor liberi (modelul Drude), pe cind la
temperatura camerei, conductibilitatea de echilibru nu poate fi modelata utilizand doar modelul
Drude.

in acest articol noi am relatat faptul ca fotoexcitarea structurilor nanoporoase hexagonale de
INP duce la cresterea quasi-permanenta a conductibilitatii materialului. Dupa ce fascicolul de
fotoexcitare este blocat conductibilitatea ramane inalta pentru o perioada de timp mult mai mare de
o ora. Spectroscopia TDS afost utilizata pentru masurarea transmisiei membranelor poroase de InP
obtinute de pe plachete cu orientare cristalografica diferita si cu diferita densitate a sarcinilor de
dopare.

II. Rezultate experimentale

Pentru a studia dependenta proprietatilor optoelectrice de orientarea cristalografica si
concentratia purtatorilor de sarcina au fost utilizate plachete cu orientare cristalografica diferita si
anume InP (100) si InP(111) si cu concentratia purtatorilor de sarcina diferita. Toate aceste detalii
sunt sistematizate in tabelul 1.
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Pentru probele de InP corodarea s-a efectuat in regim potentiostatic in solutie de H,O si HCI
(concentratia de 38 %) in proportie 1:0,13 pentru probele cu concentratia purtatorilor de sarcina de
1,2¢10" cm™ cu orientarea (111) si 2¥10' cm™ cu orientarea (100), la o tensiune de 15V curent
continuu, timp de 1,5 min.

Corodarea electrochimica a probelor de InP cu concentratia purtatorilor de sarcina de 9* 10%®
si cu orientarea (100) si (111) s-a efectuat de asemeneain regim potentiostatic in solutie de H,O si
HCI (concentratia de 38%) in proportie 1:0,13, doar ca la o tensiune de 5V curent continu si pe o
durata de 0,5 min.

Pentru toate cazurile corodarea a fost efectuata la temperatura T=20°C intr-o celula
electrochimica dubla. Electrolitul a fost pompat in celula in mod continuu pentru a asigura
concentratie neschimbata a electrolitului la interfata cu proba. Configuratia de 4 electrozi a fost
folosita: electrodul de Pt de referinta, electrodul Sens, contraelectrod de Pt si electrodul de lucru
care ne serveste proba ce se supune nanostructurarii [3].

in urma procedeelor descrise mai sus s-au obtinut membrane poroase de InP cu pori ordonati
hexagonal. in cazul mostrelor cu concentratia de 10* cm® diametrul intern al porilor este de ~200
nm pe cand peretii au o grosime de ~125 nm. Pentru cele cu concentratia de 9* 10" cm® diametrul
intern a porilor e de ~90 nm, iar grosimea peretilor de ~50 nm. Toate membranele nanoporoase
astfel obtinute aveau o grosime de 50 pm.

Tabelul 1
Datele tehnice ale plachetelor de InPsi parametrii la corodarea electrochimica in HCI
InP, n-tip
Nr. #1 #2 #3 #4
Concentratia, cm’> 1,2¢10" 2*10" 9*10% 9+10%
Orientarea cristalografica (1112) (100) (1112) (100)
Diametrul porilor, nm 200 200 90 0
Grosimea peretilor, nm 125 125 50 50
Tensiunea de anodizare, V 15 15 5 5
Durata anodizarii, min 15 15 05 0,5
Grosimea membranei, pm 50 50 50 50

Rezultatele anodizarii € ectrochimice pentru probele descrise in Tabelul 1 sunt prezentatein

Counts

Fig. 1 (ab).
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Fig 1 (a) Imaginea SEM a membranelor poroase de n-InP cu orientarea cristalografica (111) si
concentratia de dopare N3=1,2* 10" cm™, N,=9* 10" cm™>. (b) spectrul XPS pentru InP in
materialul initial si membrana poaroasa.

Imaginea SEM a membranelor nanoporoase de InP obtinute de pe plachete cu niveluri diferite
de dopare este prezentata in Fig. 1(a). Fig 1(b) prezinta spectrul XPS. Cele doua varfuri mai mici la
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valoarea de 129,0 si 129,8 eV corespund tranzitiilor P 2ps, si 2py, si au valori comparabile atat
pentru membrane cat si pentru materialul initial de InP. Varful de la valoarea de 133,7 eV este mai
pronuntat pentru mostrele poaroase si provine de la stratul de oxid de la suprafata membranelor.
Analiza cantitativa aintensitatii relative a varfurilor sugereaza prezenta stratului ne-stechiometric de
InP,Oy atat pentru membranele poroase, cat si pentru plachetainitiala.
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Fig 2. (a) Prezentarea generala ainstalatiei TDS utilizata. (b) Spectrul dependente
transmisiei de frecventa.

Pentru o ulterioara investigare a transportului electronic, am masurat transmisia T in
domeniul spectrului infrarosu indepartat, folosind spectroscopia TDS pentru regiunea THz [4].
Membranele poroase au fost plasate perpendicular faa de spotul incident, pe discuri metalice cu o
diafragma de 6 mm in centru, iar masurarile au avut locinvid (0,5 mbar) sau aer. Electronii
si gaurile au fost injectate optic folosind o portiune din fasciculul unui laser Ti:safir (cu lungimeade
unda de 800 nm). Dependentade frecventa a|T| inainte deiluminare este prezentata in Fig. 2 (b)
pentru probainalt dopata. Se observa o scadere uniforma a transmisiei absolute odata cu marirea
frecventei. Acest fapt este cauzat de cresterea coeficientului de absorbtie. Functiadielectrica a
mediului de baza e, afost calculata din functia Drude-Lorentz, ce include in sine raspunsul plasmei,
care ma apoi este parametrizata prin densitatea electronilor liber n si durata impulsului de
imprastiere t. Functiadielectrici € a mediului efectiv poate fi determinati din relatia

. 2e’
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unde se fac urmatoarele presupuneri: porii se considera a fi cilindri infinit de lungi cu constanta
dielectrica relativa de ¢p= 1, iar f este factorul de umplere. Factorul 23*/(8*+ap) este raportul dintre
campul electric radial in interiorul si in exteriorul porilor. Relatia (1) da o ecuatie patratica pentru €
care poatefi usor rezolvata . Aceasti expresieeste vaabila pentruo seriede pori paraéli si
difera pentru cea cu cilindri orientati la intamplare. Deoarece probele nu se incadreaza in limita
peliculelor subtiri sau groase, indicele complex de refractie nu poate fi calculat anditic din
transmisiacomplexa pentru campul electric T, obtinuta pe cale experimentala.

Transmisia spectrala in domeniul frecventelor THz a fost modelata utilizand o aproximare a
mediului efectiv introdusi de Polder si van Santen [5]. Noi am derivat 0 expresie pentru functia
dielectrica axiala a unei matrice cu pori infinit de lungi ce a fost inclusa in matricea
semiconductoare. Modelul Drude a plasmei electronilor liberi a fost utilizata pentru a determina
conductibilitatea complexa a materialului de baza, diminuand densitatea electronilor liberi n si
timpul de imprastiere a impulsului. Atat materialele cu dopare inalta cat si cele cu dopare joasi au
prezentat o valoare a densitatii electronice cu mult mai mica decat placheta initiala. Aceastaindica
asupra faptului ca saracirea suprafetel prin corodarea acesteia reduce densitatea electronilor liberi
n.
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Dupa fotoexcitarea cu un impuls de lumina infrarosie cu durata <50 fs in jurul lungimii de
unda de 800 nm, s-a observat o descrestere quasi — ireversibila a transmisiel pentru membranele
nanoporoase, dupa cum este prezentat in Fig 3. Dupa incetarea fotoexcitarii, valoarea transmisiel a
continuat sa fie mica, sugerand faptul ca conductibilitatea materialului ramane ridicata. Modeland
transmisia noi am determinat ca densitatea purtatorilor in membranele nanoporoase creste pana la
valoarea de dopare timp de 100 s dupa incetarea fotoexcitarii. Calculele realizate utilizand ecuatia
Poisson ne permite sa atribuim aceasta reducere a densititii defectelor de suprafata si concomitent
reducerii potentialului chimic pe suprafata in nivelul de fixare.
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Fig 3. Dependenta campului electric de timp dupa fotoexcitare. Linia continua - in cazul cind
membrana afost tinuta in vid, iar liniaintrerupta corespunde cazului in care membrana a fost tinuta
in aer. Sagetile indica perioada de fotoexcitare.

[11. Concluzii

in concluzie, s-a determinat ci densitatea sarcinii de suprafata pentru InP e modificata de
impulsul de fotoexcitare. Procedeul de modificare quasi — fotoindusi a conductibilitatii poate fi
extrem de efectiva in procesarea materialelor deoarece este 0 metoda curata, uscata, permite de a
selecta suprafata cercetata si de a modifica quasi — permanent conductibilitatea. Totusi sunt necesare
mal multe cercetari pentru a determina originea microscopica a efectului cat si universalitatea
acestuia.

Rezultatele sunt interesante si prin faptul ca s-a demonstrat inexactitatea presupunerii facute
anterior si anume ca utilizand spectroscopia ultra rapida proprietatile materialului nu sunt practic
modificate prin fotoexcitare. Astfel noi am prezentat un caz in care aceasta presupunere nu este
valabila.

Proiectul a fost realizat cu sustinerea financiara partiala din proiectul pentru tineri cercetatori
nr.11.819.05.12A si grantul SCOPES No. 127320 1-2804.
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