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e
RESUMO

Este trabalho descreve um método novo de obtengio
de jungoes semicondutoras p-n epitaxiais de silicio e estuda
as propriedades dessas jungoes, tendo em vista a viabilidade
‘do mé&todo na construgao de diodos.

Apds revisao das tdéenicas de construgao de jun- -
¢oes p-n, descreve-se O método em quest%o, que utiliza cres-
cimento epitaxial, a partir da fase vapor, de uma camada de
silicio tipo n sdbre substraio de silicio tipo p .

O transporte de silicio & feito através de compostos de sili
cio e teldrio. As juncgdes assim obtidas revelaram-se Gteis -
na fabricagdo de diodos semicondutores.

As caracteristicas de corrente-tensao, capacitin-
cia-tensao e fotocorrente de curto-circuito désses diodos -
foram medidas e os resultados experimentais analisados en
func3o da teoria das juncdes semicondutoras. A distribuicdo-
de impurezas nas jungdes & do tipo abrupto, conforme medidas -
de capaciﬁ&ncia, Quanto aos mecanismos de corrente, as medi-
dés das caracteristicas I-V revelaram jungoes de dois tipos:
aquelas em que a corrente & devida principélmente a geragao-
recombinagéo na regiEo da carga espacial, e outras, em que
hd muita corrente de excesso, devido a tunclamento através -
de estados na bhandd proibida.

O processo nao foi verificado na plenitude de -
suas possibilidades, pois, fatdres importantes como contrdle
do gradiente térmico e o grau de purcza dos materiais empre-
gados deixaram a desejars Dessa forma, uma boa reprodutibili
dade n3o foi assegurada ainda, mas os melhores resultados -

obtidos 530 comparaveis aos de jungdes de outros tipos.
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das por crescimento epitaxial.

Conforme’ veremos adiante, a difusao involuntdria de
impurezas (ver secao l1-4). ocorre praticamente em todos os pro--
cessos, tornando as vézes, dificil estabelecer uma classifica--
¢ao riqorosa dos processos de obtencao de jungoes.

Por exernlo, no método da juncao por crescimento, ocorre difu--
sao, chéqando a ponto de a distingao entre juncao por crescimen
to e jungao por difusao ser arbitr@ria. Além disso, muitos méto
dos recentes, utilizados na tecnologia de transistores e circui
tos inteqgrados , envolvem dois processos originais, como "liga-

difusio”; "epitaxial difundido", etc.

: - . *
1.1.- Metodo da Juncao por Crescimento 2} (GROWN JUNCTIONS)( ),

O cristal semicondutor & crescido a partir do semi -
condutor fundido, ao aqual foi adicionada impureza tipo p , por
exemplo. m determinado éstégio do processo de crescimento, a
condutividade do liquido @ invertida, pela compensagao por adi-
¢ao de impureza tipo n . Assim, o cristal crescido a partir dés
se ponto tera condutividade n , vindo a constituir-se uma jun--
cao p-n .

Os dispositivos podem ser fabricados_seccionando~se o lingote -~
em diversas pequenas barras, contendo as juncoes, conforme | a
fig.1.,1.Devido as altas temperaturas envolvidas, a difusao de

impurezas ¢é elevada e désse modo, as jungoes obtidas sao do ti-

*
( )ﬂuando o uso da tradugao ao portugues nao estiver generaliza
do, colocaremos entre parénteses o térmo em inglés, correspon
dente.



po gradual principalmente.

As variagoes de concentracoes de impurezas do
longo do cristal sao governadas pelo coeficiente de distri--
buicdao ou de segregagao de impurezas, definido como a rela~-
¢ao entre o conteldo de impureza por unidade de massa do sd-
lido e o conteiildo de impureza por unidade de massa do liqui-
do.

(1)

Dunlap oferece um exemplo numérico detalhado dos calculos
relativos 3 obtencdo de jungGes de germanio por ésse proces-
50.

Bste método de fabricagao de jungoes teve bas
tante importancia no inicio da tecnologia dos transistores.
Os primeiros transistores de juncao foram feitos por ésse -
processo e a teoria das caracteristicas tensdao-corrente para
jungdes p-n foi verificada pela primeira vez, em diodos de
juncao por crescimento. No entanto, o processo nao se presta
d obtengao de muitas jungoes no mesmo lingote, pois compensa
¢oes sucessivas, em numero superior a trés, deterioram muito
a qualidade do semicondutor. Outras dificuldades,como a im--
precisao na localizagao da jungao e dificuldades na coloca--

cao de terminais, impediram a utilizacao generalizada do mé-

todo para producao em série.

1.2.- Método de Variacao da Taxa de Crescimento(GROWTH RATE

VARIATION) .

fiste método, proposto por naiy (3:4) baseia=-se
no fato de que os coeficientes de seqregacao k das varias -

impurezas variam em razoes diferentes com a taxa de cresci--



mento do cristal. Por exemplo, o coeficiente de segreqacao do
antimonio aumenta com a taxa de crescimento, enquanto-o do -
boro varia inversamente . Assim, um cristal crescido a partir
do semicondutor fundido, ao qual foram adicionadas quantida--
des aproximadamenite igquais de antimdénio e boro, serad do tipo-
p quando crescido lentamente e, do tipo n, quando crescido -
ripidamente. A variacao da taxa de crescimento & obtida sim--
plesmente variando-se a velocidade com que o c¢ristal & puxado
Além disso, para evitar concentragoes de impurezas 3 frente -
da interface de crescimento, imprime-se uma rotag¢ao (200 rpm)
ao cristal.

fste método tem a vantagem sObre o anterior, de poder forne--
cer um numero grande de 5un96es p-n em um mesmo lingote.

No entanto, a gama de concentracao de impurezas estd limitada
a um fator de cinco no maximo. Devido a esta desvantagem e
~mais, as limitacdes de geometria inerentes, éste método tam--

bém deixou de ter importancia pratica.

. a ~ ~
1.3%+ Metod&iJungao por Liqa ou Fusao (ALLOYED JUNCTIONS).

0 método de jungao por liga, assim como o de di-
fusao, sao casos especlais da técnica geral de aquecer um
cristal semicondutor em contato com uma 1mpureza(5'6).

Uma esferazinha do material que constitui a impu
reza & aquecidé sobre um substrato semicondutor, contaminado-

originalmente com impureza contraria. O exemplo classico é -

aquéle que utiliza germanio e Indio, ilustrado na fig.l,2.
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A impureza aquecida funde-se, vindo, posteriormente, com aque-
cimento maior, a atacar o semicondutor, com o aqual vai formar
uma solugao saturada. A sequir, a temperatura & diminuida e o
semicondutor comega a recristalizar na interface sdlido-liqui-
do, continuando a estrutura monocristalina do semicondutor ori
ginal. A parte recristalizada porém, terd impurezas de conduti
vidade oposta i do cristal base, e, em concentragoes muito ele
vadas, constituindo-se, portanto, uma jun¢50 p-n . O processo,
porém, nao termina aqui.

Apds o infcio da recristalizagao da interface 1i-
quido~s6lido, as impurezas continuam a penetrar no semicondu-~-
tor, agora por difusao sélida (ver método seguinte). A exten--
sao dessa penetragao vai depender do tipo de impureza, da tem-
peratura e do tempo. Dessa forma, a juncao p-n & deslocada -
além da zona de recristalizagao.'

A industria de diodos e transistores, principal--
mente de germanio, ainda hoje utiliza éste processo. O que li-
mitou a utilizagao generalizada deste método, no entanto, foi-
o contrdle precario sdbre a penetragao da juncgao, mesmo apds a
introducao da técnica "micro-alloy"(7) . Como se sahe o desem-
penho dos transistores esta Intimamente relacionado com a pre-
cisao com que se pode localizar, a distdncias muito pequenas -

uma da outra, as junqSes emissora e coletora.



1.4.- M&todo da Difus3o.

A busca de um método qué oferecesse maior con
trdle na localizagdo da jungdo, levou d adogi3o da técnica da di
fusao sdlida de impurezas. Como no caso anterior, a superficie-
do *Eautor & exposta a uma fonte de alta concentragad de impu-
rezas, de condutividade oposta a do substrato. Contrariamente a
jungao por liga, porém, ndo ha mudanga de fasea#F

A difus3o em sdlidos & regida pela equagdo -

diferenc;al(a}
w2
a,
W, = p. N (1-1)
at ax 2

conhecida por segunda lei de Fick, ou equagao da difusao, onde:

1

N = concentracao de impurezas(nimero de impurezas por unida
de de volume)

x = distadncia a partir da supefficie

D = coeficiente de difusdo da impureza(em unidades de &rea =
por tempo)

t = tempo

A golugdo desta equagdo diferencial submetida a condigbes de
contdrno convenientes fornece as concentragoes de impurezas em
funcao da distadncia a partir da superficie do cristal.
‘%ﬁnxistem dois tipos de condigdes de contdrno =
importantes na pratica. Hum primeiro tipo, a fonte de impureZas
é constituida por um gds, contaminado com as impurezas, e que -

passa sObre as pastilhas de semicondutor. Neste caso, se a’velg



cidade de difusao no semicondutor éoﬁequena em comparagao com a -
taxa de transporfe de impurezas do gas para a superficie do -
semicondutor, podemos considerar a concentragao superficial Ns
‘de impurezas como constante}Entdo, a soluqéo da equagao de di-

fusao £ornece distribuicoes de impurezas do tipo fungao comple-

(8)

mentar de erro » Ou seja:

N(x,t) = N_.erfc —%— (1-2)
2 /bt

cuja forma correspondente estd indicada na fig.1,3=

ﬁ&Necessidades técnicas 1ﬁtroduziram um segundeti-
po de condiqao de contdrno, onde se parte de uma quantidade f1~
xa de 1mpurezas, j& difundidas junto & superficie do semicondu-
tor pelo ptqcesso anterior. Uma atmosfera oxidante forma um’fil
me de 6x1dé;$6bré a superficie dp semicondutor, 1mpedindo’a sal
‘da ou entrada de novas impurezas. Na segunda difusao, as 1mpure
zas inicialmente presenteq junto & superficie, vao penetrar -
mais profundamente no cristal. Como a quantidade total de 1mpu~
rezas é constante, a concentracao superficial vai diminuir com-
o tempo de. difusadﬁ%Esta condigao de contdrno fornece distribui

(8)

qoas do tipo ‘gaussiana , Ou seja:

2
N(x,t) = Qo x /4Dt

/%Dt

(1-3)

onde Q é a quantidade inicial de impurezas por centIimetro qua-
drado de secgao do semicondutor, sendo dado pelaiérea sob’ a
curva da primeira difusao.A fiq.1J4apresenta o aspect6 da dis-

tribuigcao obtida neste caso.
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O arranjo onde sao feitas as difusoOes consiste de um
férno, onde a temperatura geralmente varia de 8009C a 12009C.
Para uma tolerancia de penetragao da jungdo de ¢+ 5 a *+ 10 %, o
perfil de temperatura do forno deve ser plano dentro de ¢ 0,59C

(9)

na regiao de utilizacao, hem como no tempo . As impurezas -

poden ser introduzidas no qas inerte, aque vai transporta-las, -

(9-11)

de varias formas + segundo estejam no estado sGlido, 1lfqui -

do ou gasose. Raramente usa-sc a impureza na forma elementar.
Por exemplo, o fosforo pode ser difundido a partir do Gxido -
P,0. , que é um sOlido a temperatura ambiente, pelo processo =~
ilustrado pela fig,1-5,0u a partir do composto POC13, que € um
liquido a temperatura ambiente. A difusao de boro & feita empre-
gando-se fontes de 8203, BCl3 ou BBr3 , respectivamente sdlido ,
gas e liquido a temperatura ambiente.

A jungao obtida por difusd@o ocorre a uma profundidade
xj , onde a concentraqso da impureza difundida iguale a concen-
tracao original do cristal, como indicado a fig.l1l.6.

Observando-se as expressoes 1-2 e 1-3 e as figs.3 e 4
verifica-se que a forma do perfil de concentragao pode ser vari
ada usando-se diferentes concentracoes superficiais, variando o
tempo de difusao ou o coeficiente de difusdo, que € funcao da =
temperatura.

No entanto, quer se trate da distribuicao tipo fungao
complementar de érro ou tipo gaussiana, o seu aspecto & o de -
uma exponencial decrescente, principalmente em profundidades -
maiores . _

A difusao de impurezas, juntamente com a técnica de -

(12’, que possibilitou uma precisao muito -~

(13)

mascaras seletivas

grandé na geometria, levou a.tecnologia planar e postegior—
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mente, ao desenvolvimento dos circuitos integrados(g)

exercem uma influéncia decisiva na eletronica.

» que hoje

1.5.- Crescimento Epitaxial.

O processo da difusao apesar de estar em pleno -
uso, apresenta algumas limitaqSes(g). Por exemplo, em difusoes-
sucessivas necessarias para a fabricagao de um dispositivo com
mais de uma jungao, ocorre a chamada compensagao de impurezas.
Assim, uma regiao que ficou com condutividade tipo p, por exem-
plo, em virtude da formagao de uma primeira juncgido, deve ter a
sua condutividade mudada para n, através da compensagao por um
nimero muito maior de impurezas tipo n . Essas compensagoes -
aumentam grgndemente a quantidade de impurezas no semicondutor,
o que traz consequéncias graves, como a diminuigao da mobilida-
de de elétrons e lacunas.
| Na tecnologia moderna de semicondutores, essas -
limitacoes sao superadas ou contérnadas através de combinagoes-
de crescimento epitaxial e difusdo. Por outro lado, o crescimen
to epitaxial permite obter perfis de impureza que nao podem ser
obtidos por outras técnicas, como por exemplo, camadas finas de
baixa concentragao e perfis quase abruptos.

0 térmo epitaxial(f) é utilizado para descrever-
um tipo especial de crescimento de cristal, onde itomos de uma-

fase fluida condensam-se sobre um substrato cristalino, forman-

* -~
(*) Do grego, epl = sobre e taxis = arranjo .



do uma nova camada cristalina, cuja orientagao e estrutura coin
cidem com a orientagao e estrutura do substrato.

Dos processos utilizados, aquéles que fazem uso
do depdsito a partir da fase gasosa sao os mais comuns para -
crescimento de silIgio e germanio. O crescimento a partir da fa
se liquida & pouco utilizado, mas pode apresentar vantagens -
sobre a fase vapor, quando se trata de crescer filmes epitaxiais
de alta dopagem e jungoes p-n de alta qualidade na interface -

filme-substrato(l4) .

w

No erescimento a partir da fase vapor, o depdsito
epitaxial pode ser obtido diretamente a partir do vapor, sem a
intefvenqao de reagoes quimicas, ou por outro lado, a substancia
depositada pode ser um dos produtos de uma reagao quimica(ls).

" 0s métodos existentes para o silicio enquandram-se neste Gltimo-

caso.

“

Reagoes quimicas de decomposigado pirolitica, redu
cao e desproporcionamento ja foram tentadas,com diferentes graus

de sucesso . Glang e Wajda(ls)

apresentam um quadro sindtico das
varias tentativas com os respectivbs resultados. O que determina
o ulterior sucesso de um processo € a capacidade de contrdle -
sGbre grandezas como : espessura, topbgrafia da superficie, re--
sistividade, tipo de condutividade do depdsito.

Os trés processos quimicos de deposigdo epitaxial

(16)

sequem, com pequenas variagoes, um esquema Gnico . Inicialmen

te forma~-se um composto. gasoso de silicio, a uma temperatura Tl .
£sse composto € mantido a uma certa pressao de vapof, controlan-
do-se a temperatura. Bsse composto, na forma de vapor, & trans--
portado para a regiao de deposigio, de temperatura T2 .

Essa temperatura T2 é tal que permite ao composto de silicio so-

- il
frer reagdo quimica que depositegnagcégperficies expostas aos -~



vapores.

De um modo geral, o crescimento de cristais ainda
& um assunto pouco conhecido tedricamente. Através da experién-
clia, sabe-se guals os parametros que tém importancia e empirica
mente procura-se ajustar as condig¢oes do processo para atingir-
os resultados desejados. Um resumo sObre a teoria de crescimen-~
to de cristais a partir do vapor & dado por Cabrera e Coleman(17).

O controle da pressao de vapor da substancia dentro
do sistema de deposito e da temperatura do substrato, estao entre
os fatores mais importantes do crescimento. Em particular, a taxa
de depdsito depende diretamente do grau de supersaturagao do com-

posto gasoso na interface do cristal‘lS)

. A temperatura do subs--
trato deve ser suficientemente alta para permitir grande mobilida
nde aos atomos depositados na superficie do cristal, de modd que -
possam encontrar o lugar convenjente. No entanto para evitar nu--
cleagdes estranhas, deve haver compatibilidade entre a temperatu-
ra e a taxa de deposicao. . ’
As condigoes do substrato sao também de grande im--

portancia‘ls’

. Por exemplo, deve ﬁaver certa compatibilidade en--~
tre estrutura cristalina, dimensoes atémicas e coeficiente de -
expansao térmica entre o gsubstrato e o material a ser depositado.
Estas condigdes, de relevante importanc¢ia no caso do crescimento
hétero-epitaxial (depdsito e substratﬂ diferentes), sao automiti-
camente preenchidas no crescimento iso-epitaxial{depdsito e subs-
trato idénticos). A limpeza e polimento da superficie do substra-
to sempre sao condigoes essenciaiss

Industrialmente, o processo de crescimento mais em-
pregado utiliza a redugao do tetra cloreto de silIcio(la), segun-—

do a reagao quimica



sicl, + 2n, X2009C, o (s81ido) + 4iuCl
4 2 ——=

0 dispositivo experimental atualmente em uso consiste de um rea-

tor horizontal, concebido por Shepherd(lg)

. A reagao acima permi
te obter crescimento de silicio intrinseco, sendowas contamina-- -
¢oes efetuadas através da introdugdo de compostos de boro(BZH6)~
ou fosforo (PHB), conforme o caso.A” fig.l~7apresenta um sistema-
industrial tipico para depdsito epitaxial.

As temperaturas elevadas em que se processa a rea--
¢ao do tetra cloreto de silicio propiciam alguma difusao de impu
rezas na interface filme substrato, durante o crescimento epita-
xial(g) . Em consequencia o perfil de resistividade, apesar de
bem mais abrupto que em outros casos, varia de modo gradual,como
na fiq.]1-g.Quando se tem neccessidade de perfis mais abruptos po-
de~se usar a decomposicao térmica%®i1ana (51H4), sequndo a rea--
¢ao

10009C *

> Gi 4 21II

Sili4 2

que ocorre em temperaturas em torno de 10009C. Apesar desta qua-
lidade, esta reagao & pouco usada, devido a silana ser um mate--
rial de dificil manipulacao e sujeito a explosao quando em mistg
ra com o ar. Bhola e Mayer(zo)descrevem um processo em que se =
usa silana diluida com hidrogénio, onde as qualidades do proces=-
so sao preservadas e a sequranga é melhorada.

O processo epitaxial, introduzido em 1956(21), come
¢ou a ganhar importancia a partir de 1960, Uma de suas maiores -
vantagens € a possibilidade de crescer sequéncias de camadas -

semicondutoras n e p sem a compensa¢ao de impurezas , permi-=
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tindo um excelente controle de parametros como espessura, con-
centragao e perfil. Atualmente a industria de transistores e
circuitos integrados explora combinaqées de crescimento epita-
xial e difusao, tirando partido das gualidades de ambos os mé-

todos,
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SEGUNDA PARTE

CRESCIMENTO EPITAXIAL USANDO TELORIO COMO

AGENTE DE 'TRANSPORTE

Introdugao:

Descreveremos nesta segunda parte o processo
que usamos para crescer epitaxialmente um filme de silicio-
tipo n sobre um substrato de silicio tipo p .

O crescimento de filﬁes epitaxiais de sili--
cio a partir da fase.vapor, através de reagoes de despropor
cionamento, tem sido experimentado por varios autores.

‘Em alguns exemplos existentes, utilizam-se compostos de ha-

(1-3)

logenios e silicio . A reagao tipica, entao, & a sequin

A3

te:

ZSiXZ R SiX4 + Si (2-1)

onde X & um halogénio . Em particular, Wajda, Kippenhan e
White(l’ conseguiram bons resultados utilizando o despropor
cionamento de 5112 » efetuado num sistema de ampola fechada,
a uma temperatura de deposicao de 9009C,

Mais recentemente, a descoberta por Kosenko -

(4)

e Nesterenko de que o silicio quando aquecido em presenga

de telurio, apresenta consideravel aumento da pressao efeti-
va de vapor, levou 3 utilizagdo de uma nova reacao de despro
porcionamento para crescimento epitaxial de silicio. Basea--

dos nesse fato, Fischler(s) conseguiu crescer monocristais -



de silicio e Boyce(ﬁ)

cresceu silicio epitaxialmente sdbre
fosfeto de galio.

Como base nesses precedentes, rcesolvemos -
tentar o crescimento epitaxial de silicio através do des--
proporcionamento de compostos de silicio e telirio, utili-

(6). fsse cresci--

zando um processo semelhante ao de Boyce
mento, apesar de iso-epitaxial,; apresenta as dificuldades--
relativas a obtengao de superficies de silfcio isentas de-

oxido.

2.1.- Descrigao do Processo.

O crescimento epitaxial de silie¢io através-
de compostos de telurio desenvolve-~se em uma ampola fecha-
da de quartzo carregada com uma fonte e um subsﬁrato de -
silicio e uma quantidade muito reduzida de.telﬁrio. Tal -~

sistema, no interior do qual faz-se um vacuo da ordem de
-5

10

mm de mercario, € colocado em um forno vertical, em

uma regiido onde existe um gradiente térmico da ordem de

7,50C/cm, a uma temperatura média de 8609C.

Nessas condigaes, presume-se que o0s ﬁompostos formados no
sistema sejam o SiTe e o Si're2 « O desproporcionamento do
SiTe sobre o substrato seria o mecanismo responsavel péio-
crescimento epitaxial de silicio, sequndo a reagao reversi
yel

251Te (g) SiTe,(g) + Si (s), (2-2)

onde (g) significa composto gasoso e (S) significa sdlido,



23—

2,2.- Detalhes do Processo.

-

A ampola utilizada (fig.2-1) e feita a partir,
de um tubo de quartzo de 11 mm de diametro externo e 9 mm de
diametro interno, tendo quaﬁdo pronta, um comprimento de 4 a
5 cm. A uma altura de cérca de 2,5 cm de fundo existe um
entalhe .destinado a receber o material da fonte. O substrato
repousa no fundo plano da ampola.

A limpeza da ampola consiste de um "etch" du-
rante 15 minutos com uma mistura de quatro partes de acido -
nitrico concentrado e uma parte de acido fluoridrico concen-
trado, conhecida pelo nome de "etch" branco. Em seguida a am
. pola & lavada com agua deionizada e &lcool metilico, sendo -
entao submetida a um vacuo para secagem.

0 silicio, como fonte ou substrato, & recorta
do de pastilhas (wafers), de procedéncia dos Estados Unidos.
Essas pastilhas sao discos de silicio, de cérca de 2,5 cm de
diametro e espessura de aproximadamente 0,2 mm , com superfi '
cie polida. A resistividade do material & fornecida pelos fa
bricantes, mas, a impureza em geral nio & conhecida. A face-
dos discos é orientada segundo o.plano (111). O substrato é
constitufido por um pedaco de silfcio tipo p , cujo péso -
varia entre 7 e 12 mg, tendo de 25 a 40 mm® de irea. A fonte,
cujo péso total pode atingir 10 mg, € constitufda de silicio
tipq n ou p , recortado em varios pedacinhos, para aumentar-
a superficie disponivel para reacao.

A limpeza do silicio é feita inicialmente com

banhos ultrassonicos sucessivos de tricloretileno, acetona e
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81cool metilico, que tém a finalidade de remover as substinci-~
as gordurosas e preparar as amostras para serem atacadas pelos
acidos, para remocao do 8xido superficial.

Esta fase & uma das partes criticas do processo.
Como se sabe, o silicio" em contato com a atmosfera, mesmo em
temperatura ambiente, recobre-se rapidamente de uma camada de
oxido. Tragos de Oxido no substrato dificultam a nucleagao per
feita, dando origem a defeitos ou mesmo impedindo o crescimen-
to, ou formando crescimento policristalino.

Para remocao do Oxido inicialmente utilizavamps -
um ataque com acido fluoridrico. Apds esta operagao o acido -
era diluido com dlcool butilico normal, que tem a propriedade-
de se impregnar no silicio, impedindo contato com a atmosfera.
Assim, o silicio poderia ser carregado na ampola sem sofrer no
va oxidagao. E£ste processo nao apresentou bom resultado, tal--
vez porque o acido fluoridrico‘'sdmente,ndo fGsse suficiente pa
ra remover o 6xido ou talvez devido a impurezas dos produtos -
quimicos utilizados.

Posteriormente passamos a atacar o silicio com uma
mistura de cinco partes de acido nitrico para uma parte de dci
do fluoridrico(l) » seguida de banho em metanol, ataque com
acido fluoridrico e novo banho em metanol. Por desconfiar que
a pureza do &lcool normal butflico nao era suficiente, foi -
abandonado o seu emprégo. Este segundo processo forneceu bons
resultados, e por isso foi utilizado nos demais creséimentos.

A ampola ja carregada com o silicio e o telirio é
ligada a uma bomba de vacuo, tendo antes sofrido, na parte su-

perior, um estreitamento a magarico de hidrogénio, para facili



tar oposterior fechamento. A quantidade de teliirio, de pureza
99,999 % & da ordem de 0,1 mg . A pressao final da ampola ao
ser fechada, também por macarico de hidrogénio, varia entre 1

e 2x107°

mm de merciurio. A sequir a ampola € supensa por um -
fio de niquel-cromo dentro de um forno vertical (fig.2-2), on
de existe um gradiente térmico de aproximadamente 7,5°C/cm, =
(£1g-2-3) a uma temperatura média de 860°C . O tempo de depo
sigao & da ordem de 24 horas.

O forno utilizado é do tipo de aquecimento -~
por resisténcia e de disposicdo vertical para garantir maior-
uniformidade da temperatura no plano do substrato. Um contro-
le da temperatura & asseqgurado através de um regulador de ten-
‘sao alternada da General Radio, mod.1570 AL, ligado a entrada
.da alimentagao do forno. Bsse reqgulador mantém a tensao de -
salda constante dentro de 0,25'% para uma variagao de X 10 &
na entrada, com um tempo de resposta de 1 segundo. Sendo as -
correntes de convecgao com o meio ambiente praticamente ine-~
xistentes e a temperatura ambiente mantida constante, ésse -~
processo de regulagao foi julgado suficiente para uma primei-
ra fase dos trabalhos.

A medida da temperatura € efetuada por um -~
termo-par de Chromel-Alumel, cuja salida é ligada a um micro--
voltimetro de corrente continua Philips, mod.GM 6020.

A fig.2-4 apresenta um diagrama esquematizado do arranjo uti-

lizado para o crescimento epitaxial.
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2.3.- Resultados Obtidos.

Utilizando o sistema acima descrito, apds alguns
insucessos da fase de melhoria do processo de limpeza e do gra
diente térmico, conseqguimos efetuar dez séries de crescimento-
epitaxial consecutivas . Para efeito de referencias posterio--
res, os resultados e caracteristicas désses crescimentos estao
especificados no quadro 2-1. Em todas as séries, o tempo de -~
deposigcao foi de aproximadamente 24 horas.

O carater epitaxial do depdsito pode ser eviden--
cliado de varios modo§ . Por exemplo, o exame visual ao micros-
cépio revelou, em muitos casos, formagdes de piramides triangu
lares (fig.2-5), tipicas do crescimento na diregao(lll), que é

(1,3) . Outra forma ;de

a orientagiao da superficie do substrato
verificar a epitaxia do depdsito & submeter a intersecg¢ao subs
trato-depdsito a um "etqh" preferencial, isto &, que ataque se
letivamente as diferentes dirébées decuientaqio . Segundo -~
(3)

Marinace , ésse tipo de exame permite determinar a epitaxia~
dentro de alguns graus. Os depdsitos submetidos ao "etch" da
solugao de 50 % de KOH aquecida a 659C, que & preferencial pa-

)(7L

ra a diregao (111 , aprasentaram aparéncia e reflexao espe-

cular semelhantes para o substrato e o depdésito , indicando -~
terem ambos a mesma orientagao.

O critério mais rigoroso para determinar se um
crescimento cristalino é epitaxial, no entanto, é a anilise =~
através de ralos-X . Os depésitos das‘séries 2 e 3 submetidos-~
d andlise por difracao de raios-X, pelo método da precessao, -
nio revelaram cariter policristalino (fig.2-6).
| A espessura da camada depositada atingiu em alguns
casos aproximadamente 200 microns, proporcionando uma taxa de

crescimento da ordem de 8 microns por hora.
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CaracteriIsticas das séries

de

crescimento epitaxial.
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Até certo ponto essa taxa mostrou-se proporcional a guantidade
de telirio na ampola. A topografia da camada depositada nem
sempre se apresentou uniforme. Em alguns casos, como na -
fig.2-7 ocorreu nucleagao apenas em pontos. O crescimento no
entanto, parece epitaxial, qﬁando observado ao microscépio.

Em outros casos houve evidencia de crescimento policristalino-
e de falhas em algumas regices. Bsses fatos sao devidos prova-
velmente 3 oxidagao ou impurezas quimicas, que impediram nucle
acao uniforme. A aderencia do depdsito ao substrato nem sempre
& boa, conforme pode ser visto pela fig.2-8, que apresenta a
interface depdsito-crescimento para a série nQ 5.

Medidas de capacitidncia em fungao da tensao das
jungoes construidas a partir dos depdsitos, revelaram que as
mesmas sao abruptas. Portanto a concentragao de impurezas no
filme epitaxial & uniforme, nao tendo ocorrido difusao aprecii
vel. Cdlculos da concentracao de impurezas dos depdsitos (ver
quinta parte), indicaram que o' filme epitaxial em geral & dege

nerado.

2.4.- Mecanismo de Transporte e Discussao dos Resultados.

O processo de transporte de silitio em presenga
de telirio nao & bem conhecido, devido & falta de dados termo-
dinamicos sGbre os compostos désses giementos. Presume~-se que
os compostos mais provaveis que existem na ampola sejam o -
SiTe, e o SiTe, em equilfbrio dinamico, em proporgces varia- -

veis com a temperatura:

a51Tez(g) . + bSiTe (g) (2-3)
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Evidéncias experimentais levaram Boyce(a’ a

concluir que a reagao reversivel

28iTe (g) ~—> :'Si (8) + SiTez(g) - (2-4)

@ o principal mecanismo de tfansporte. ﬁsta reagao existiria
tanto na reqgiao da fonte, como na regiao do substrato. Junto
5 fonte, porém, onde a temperatuta é maior, o equilibrio @&
deslocado para a esquerda e proximo ao substrato,oﬁde a tempe
ratura @ menor, o equilibrio é déslocado para a direita.

Em outra palavras, na regiao da fonte predomina a formagao de
SiTe, que devido ao gradiente de concentragao é transportado-
por difusdo, e possivelmente também por convecgao, para a re-
giao do substrato, onde se desproporciona, vindo a depositar
silicio epitaxialmente e formando SiTe,, que por difusao, &
i transportado para a regiao da fonte, completando o ciclo. As.
duas etapas do mecanismo de transporte seriam entao resumidas

pelo sequinte esquema: .

SiTez(g) + 5i(8) ———w— 2SiTe(q) (fonte)
l (2-5)
SiTez(g) 4+ 5i(8) @#———— 2SiTe(y) (substrato)

Boyce desenvolveu um modélo tedrico simplifica
do(g) para descrever o processo de transporte na fase vapor ,
que ocorre através de reagoes de desproporcionamento do tipo
da gxpressio (2-4). A dificuldade de obtencao de dados sdbre-
08 compostos nao permitiu a verificagao quantitativa do modé-
lo. Alguns resultados qualitativos, no entanto, confirmam -

razoavelmente as previsoes tedricas.
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A reagao de desproporcionamento, para resultar em
crescimento monocristalino, deve ser héterogeneaisto €, deve =
ocorrer somente na superficie do cristal e nao na fase vapor. A
reagao deve ter lugar apenas quando duas moléculas de SiTe - se
encontram em presenca de um terceiro covpo(lo).

Durante os crescimentos da fase inicial, o gradi-
ente térmico do forno era tal que aumentava contlnuamente com a
diminuigao da temperatura, razao pela qual o crescimento tinha -~
lugar nas paredes do fundo da ampola e nao sdbre o substrato(a’.
Posteriérmente, com a modificagao da geometria do enrolamento do
forno, e/ou envolvendo-se a regiSo.da ampola com um tubo cilin-~--

drico de aqo(e)

(fg.2-2) criou-se uma regiao de minimo de gradien
te térmico na altura do substrato. Com essa modificagao, pratica
‘mente todo o crescimento passou a ocorrer no substrato.
Qualitativamente verificamos que quantidades maio
res de telirio aumentam a taxa de crescimento, fato éste que esta

de acordo com a observagao de Boyce(s)

(4)

e a descoberta de Kosenko
e Nesterenko . Como era de se esperar, um aumento da difereqqa
de temperatura entre fonte e substrato, também acelera a taxa de
depdsito.

A qualidade dos depdsitos obtidos nem sempre foi-
satisfatoria. £sse fato, no entanto, acreditamos ser devido me--
nos ao método, do que as condigoes de limpeza e pureza dos mate-
riais empregados. Para realgar &ste aspecto, basta dizer que a
indistria de semicondutores nos Estados Unidos motivou a obten--
gao -de produtos quimicos com um grau de pureza antes ndo conheci

do, a ponto de a pureza désses produtos ser designada por ®Elec-

tronic Grade" ou "Semiconduttor Grade", significando pureza . -

igual ou melhor que 99,999 & ., No método da redugao do tetra clo



reto de silicio (ver secgao 1-5) , por exemplo, impurezas nos
gases reagentes da ordem de 25 ppm seriam o suficiente para -

impedir o crescimento de cristais perfeitos(lo’

+ Em compara--
g¢ao, os produtos quimicos que utilizamos, do tipo P.A.(para -
anilise), tém um grau de pureza de 99,5% apenas.
Conforme verificado por Ingham e McDade(ll),no
crescimento de germanio.a partir do desproporcionamento de . ~
GeI,, a perfeigao do cristal é controlada principalmente pelas
condiqSes da superficie do substrato. Particulas de poeira, -
impurezas quimicas ou oxidagao no substrato podem ser a origem
de defeitos na ordem de empilhamento dos planos de atomos -

(stacking faults)(lz)

. Tais falhas iniciam-se nos defeitos da
interface, acima citados, e propagam-se na forma de tetraedros
-ao longo do crescimento. Manifestam-<se & superficie como peque
nos triangulos equiliteros, que representam a intersecgao da -
superficie com as faces dos tetraedros.

A interface depOsito-substrato também pode ser
prejudicada pela oxidagao superficial. Quando a aderéncia é
perfeita, a intersecgao deposito~substrato mal deve ser perce-
bida, mesmo quando tratada com agentes corrosivos. A fig.2-7 -
ilustra um caso de aderéncia imperfeita, embora tenhamos obtido
outras jungoes onde a qualidade da interface era melhor. Os fil
mes de 6xido, mesmd®le alguns angstrons de espessura, que nao -
sao removidos pelo letch", podem dificultar a nucleagao. Nos
casos mais extremos, o crescimento comeg¢a em pequenos pontos de
interrupgao da pelicula de 6xido, espalhando-se entdo, ao redor.
A interface nestas condigoes sera precaria, apresentando vazios

.e impurezas aprisionadas.

Para contornar ésses problemas, tentamos fazer -
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uma remogao de material do substrato antes de se iniciar o cres
.cimento. Com esse objetivo, colocamos a ampola em um gradiente~
térmico adequado, isto &, o substrato ocupando a regiao de tem-
peratura mais elevada. A remogao, no entanto, ocorreu apenas em
pontos, ficando a superficie do substrato muito corroida, o'que
podéria comprometer mais ainda a qualidade. A introdugao de hi-
drogénio na ampola, que pode melhorar sensivelmente a aderéncia

depésito-substrato(l)

, ainda nao foi experimentada.

Quanto a contaminagao, as impurezas contidas -
no deposito epitaxial obtido por desproporcionameﬁto do SiTe v
podem ter as seguintes origens:

a) impurezas transportadas a partir da fonte

b) atomos de telirio introduzidos durante o crescimento

c) impurezas transferidas por difusao do substrato ao de-
posito.

d) defeitos cristalinos.

e) outras impurezas acidentalmente presentes na ampola.

As medidas sSbre concentragdes de impurezas -
nos depdsitos indicaram concentragoes elevadas, sendo o filme -
epitaxial via de regra degenerado. Por outro lado, a coﬂdutivi-
dade observada & sempre do tipo n, mesmo nos casos em que a fon
te era do tipop . ‘

Estes resultados parecem indicar que o telirio
€ realmente introduzido como impureza elétricamente ativa no =~
.depésito. £ fato conhecido, que o teliirio como impureza no sili
cio cria estados doadores duplos, isto €, que podem ceder dois
elétrons de niveis de energia diferentes.

O mecanismo de transporte de impurezas, pela =

mesma razao da falta de dados termodinamicos, nao é conhecido.

'



As impurezas podem ser transportadas a partir da fonte na for-
ma de compostos com o telirio, ou simplesmente na forma elemen
tar, através de um mecanismo de transporte na fase vabor, sem
interferéncia de reagao quimica. A éste respeito, sabe-se expe
rimentalmente que as impurezas tipo n sao mais facilmente in--
troduzidas no silicio, a partir da fase vapor, do que as de ti
po p.

A difusao de impurezas do substrato para o depd
sito, acreditamos que tenha pouca influéncia, devido ds tempe-
raturas relativamente baixas e pelo fato de as medidas de capa
citancia revelarem concentragoes de impurezas uniformes.

Os defeitos cristalinos podem introduzir esta--
dos na banda proibida. Conforme veremos na quinta parte do tra

balho, ésses estados tém papel preponderante em alguns casos.
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TERCEIRA PARTE

TECNICAS DE FABRICACAO E MEDIDAS

3.1.- Montagem dos Dispositivos.

A primeira etapa da montagem dos diodos, obtidos
através do crescimento epitaxial, € a remogao do depésito da par
te inferior do substrato . Tal operacao & feita esmerilhando -se
a amostra contra uma placa de vidro, com uma solugao aquosa de
abrasivo de 3200 malhas. Para evitar danos ao deposito, o cris--
tal é fixado, por meio de uma resiﬁa, a base de um cilindro metd
lico, com a parte a ser removida para fora . Terminada essa fase,
o cristal & quebrado em varios pedacinhos, de dimensoes lineares

menores que 1 mm, na medida do possivel . Esses cristaizinhos

passam entao por um processo de limpeza semelhante aquele que ~

antecedia o crescimento. Sao submetidos a banhos ultrassonicos

de tricloretileno, alcool metflico e dgua deionizada. A segufr -
sofrem ataque quimico com "etch" branco (ver segunda parte) dilu
{do em agua deionizada na proporgao de 1l:1, durante 5 a 10 segun
dos. Apds limpeza em 4lcool metflico, sdo mergqulhados em acido -
fluorfdrico para remogao de 6xido. Como Gltima etapa da limpeza,
o acido fluorfdrico @ dilufdo em dlcool normal butilico, dentro-
do qual os cristais serao mantidos até a montagem. *
Cada um dos cristaizinhos sera montado em um su-
porte metalico banhado a ouro, do tipo TO-5 utilizado na montagem
de transistores. Inicialmente o cristal é soldado ao suporte com-
o lado p para baixo. Para formar um contato Ghmico, utiliza-ce na

solda uma liga de ouro com 1% de gilio. Essa operagao, acompanha-~
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da através de microscopio, & levada a efeito dentro de uma campa
nula de vidro, onde existe uma atmosfera de hidrogénio, 0 supor-
te TO-5 & posicionado em uma plaéa de molibdeénio, conforme a -
fig.3-1 . O cristal de éilicio‘contendo a juncao, & colocado no
suporte sobre um pedacinho da liga de ouro e imerso em uma gota
de &lcool normal butilico. O dlecool evapora rapidamente em presen
¢ca do fluxo de hidrogénio. A temperatura de 400°C necessiria a -
soida, €& obtida fazendo-se passar uma corrente elétrica através -
da placa de molibdénio. Durante o processo de solda, que dura 'uns
dez segundos, uma pressao finamente controlada & exercida sobre o
cristal, através de uma agulha de quartzo mecanicamente ligada a
um micromanipulador tridimensional. Essa pressao permite que a -
solda se inicie a temperaturas ménores. fste processo de solda |,
que aplica simultaneamente calor e pressao, é denominado de termo
compresséo; A seguir no lado n da jungao solda-se, pelo mesmo pro
cesso anteribr,.um pedacinho de‘liga de ouro com 1 % de antimonio,
para formar o outro contato Shmico. Entre as duas operacdes acima,
o cristal & exposto ao ar, em virtude de que novo tratamento quini

co deve ser felto,

A solda dos contatos Shmicos é realizada a uma tem-
peratura relativamente baixa, gragas ao fato de a liga de ouro -
com silicio apresentar um ponto eutéticotl’ a temperatura de 370°C
sob pressao normal (fig.3-2) . Aplicando-se pressao maior, o diagra

ma de fase experimenta um rebaixamento, de modo que o eutético ocor

re a temperatura mails baixa ainda.

Terminada a fase de obtencao dos contatos Shmicos ,

un fio de ouro de diametro de um milésimo de polegada, é soldado -

entre o contato dhmico do lado n e um dos terminais do suporte TO-5.
Essa operacao & levada a efeito por intermédio de uma maquina de
solda de termo-compressido, basecada no processo "wedge bonding" (2} ,
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ilustrado na £ig9.3-3 .

Durante o processo de montagem a juncao & bastante mal-
tratada, acumulando-se residuos de materiais sobre a mesma. Nessas
condigdes, o estado da superficie da jungao & muito precario, acar~
retando consequéncias ruins ds caracteristicas do diodo, como, cor-
rente reversa elevada e tensao de ruptura baixa. Para remover os
residuos, o diodo & submetido a um banho em "etch" branco diluldo -
com agua deionizada, durante 15 sequndos . A sequir,é lavado em -
dgua deionizada aquecida a 60°C . Finalmente, o diodo estd pronto -

para os testes e medidas.

3.2.- Técnicas de lledidas Elétricas e Oticas.

As propriedades dos dispositivos construidos segundo o
método descrito anteriormente foram testadas através de medidas -
das caracteristicas de corrente‘em fungido da tensao, tendo como -
parametro a temperatura, de medidas de capacitancia da jungao ° em

fungao da tensao aplicada e medidas de fotocorrente.

3.2.1.- Medidas de Corrente - Tensao.

As medidas de corrente em funcao da tensao foram feitas
através do arranjo ilustrado na fiqg.3-4 . Para as caracteristicas =
reversas a alimentagao € substituida por uma bateria de pilhas de -
90 Volts e um potenciometro de 10 K ohms. A tensao é aplicada ao -
diodo variando-se o ajuste do potencidometro helicoidal. Como medi--

dor de corrente utilizamos em algumas medidas um picoamperimetro da



Keitley, mod.413A, que mede correntes de 10712 a 10™% Amp.
A tensao de salda do instrumento é proporcional ao logaritmo da
corrente e alimenta a entrada y do registrador . A queda de ten
sao na resisténcia de entrada deste aparélho € inferior a 5 mV em
qualquer posicao da escala . £sse valor é desprezivel em relacao-
3s tensdoes medidas. Portanto, podemos considerar a tensao na com-
binaqao diodot+picoamperimetro, que alimenta a entrada X do regis-
‘trador, como sendo a tensao aplicada ao diodo, sem cometer erro -
importante. £ de se notar que, nesta faixa de correntes, a entrada
X do registrador nao poderia ser ligada diretamente em paralelo -
com o diodo, pois eésse instrumento necessita de uma corrente de -
5 pA para deflexao total, na escala utilizada. O processo acima -
permite tragar a curva in I-V diretamente pelo registrador.

Além do picoamperimetro, utilizamos em outras veézes
ﬁm eletrometro da Keitley, mod.610A , que mede correntgs de 1()”13
a 3 Amp . Dois métodos de medida sao possiveis. Para correntes -
inferiores a 10_4 Amp. pode-se usar a posicao "fast" que, atfavés
de realimentacao negativa, tornma despreczivel a queda de tensao -
nos terminais de entrada e reduz o tempo de resposta. Num segundo
processo, que é valido em toda a gama do apar@lho, a corrente @&
medida através da queda de tensao que ocasiona na resisténcia de-
entrada. Quando utilizamos o eletrometro, a curva &n I-V & levanta

4 2

da ponto por ponto. Para correntes de 10 @ a 5 x 10 A, a tensao é

medida com a escala X do registrador, ligado diretamente em parale

lo com o diodo.

t

‘ Cuidado especial & tomado em relagao a blindagem do
sistema para atenuar a influéncia de ruidos nas medidas de corren-
tes muito baixas . O diodo € também protegido com uma cdpsula metd

lica apropriada, que se adapta ao suporte para impedir que a inci-
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déncia de luz na juncao altere os resultados das medidas.

As medidas em temperaturas abaixo da ambiente sao
feitas introduzindo-se o diodo em um longo frasco "dewar",‘que -
contém nitrogénio liguido no fundo. Ao longo da parte interna - -
désse recipiente forma-se um gradiente de temperatura relativa--
mente estavel, desde 789K até prdximo da temperatura ambiente. A
temperatura €& medida por um termo-par de cobre-constantan conec-
tado junto ao involucro do diodo. As temperaturas acima da ambi-
ente sao obtidas por meio de um banho de dleo aquecido. A tempe-
ratura do banho & controlada dentro de 0,5°C poémhircuito eletrd

nico de contrdle de temperatura.

3.2-2.- Medidas de Capacitancia em Funcao da Tensao.

As medidas de capacitancia da jungao em funcdo da
tensao aplicada foram feitas nas frequéncias de 100 KHz e 5 Miz,
a temperatura ambiente. No primeiro caso utilizamos a ponte de
capacitancia Mod.75C, da Boonton, que inclui gerador, detetor e

fonte de polarizagao, internamente. £ste aparélho mede capacitan

cias com uma precisao de t (0,25% + ~—l%22—-pf + 0,02 pf) na -
P
faixa de 10 a 100 pf e ¥ (0,25% + -——]:-192-9—0-—- pf + 0,005 pf) na fai
D

xa de 1 a 10 pf, onde Rp é a resistéﬁcia paralela equivalente,en
ohms, da unidade em teste. Em nosso caso, o térmo gue contém Rp~
pode ser desprezado. Esta ponte mede "capacitincia direta”, isto
&, apenas a capacit@ncia existente entre dois elementos conduto-
res, excluindo tdda a .capacitancia parasita que possa existir -~

entre os elementos considerados e outros condutores.



Na frequéncia de 5 Miiz fol utilizada a ponte liod.
B.8101B, da Wayne I'err, que pode ser operada entre frequéncias
de 1 a 100 !Hz . Como gerador de RF utilizamos a unidade S161B
da Wayne Kerr . A unidade QBOi. tamhém da Wayne Kerr, possibi-
lita adaptar o diodo a ponte e polarizg-lo, sem a utilizacgao -
de fios de ligaqéo, cujo posicionamento varidvel poderia alte-
rar as medidas. O detetor utilizado & um receptor de comunica-
¢oes lWational . MOD. NC-183D . Neste caso, quando as capacitan
cias eram pequenas, para diminuir o érro, utilizamos o método-
da substituicdo, com uma capacitdncia padrdo conforme descrito

(3)

por Eisencraft . A capacitancia do suporte do diodo, que apa
rece em paralelo com a capacitancia da jungao, foi subtrafda de
todas as medidas. A fig.3-5 representa o esquema da montagem -~
utilizada.

O diodo , cuja capacitancia queremos medir, & -
"visto" por uma ponte de admitidncias como uma combinacio de uma
capacitancia em paralelo com uma condutancia (figq.3-6a). .
Por outro lado, o circuito equivalente do diodo semicondutor, =
para pequenos sinals, pode ser representado pelo modelo da(fig.

3-6b ), onde:

RS = resisténcia série total, que inclui resisténcia dos

contatos no diodo, mais a resisténcia do corpo do -

semicondutor.

Rj = resisténcia incremental da juncdo, que depende da

corrente.

Cj = capacitancia da juncao.



Pode-se obter uma relacao entre Cj e 0s valores me-

didos, €, e R, , estabelecendo a equivaléncia dos circuitos da

fig.3-6 . Resulta:

o
Cy = e (3-1)

2 2 2 ; 2
wo CI R '+ (1 + ﬁs/Rj)

3-8

onde w & a frequéncia angular . Como se verifica, Cj serd iqgual

ao valor medido se

R j . (3-2)

§R§§ << 1 (3-3)

A primeira condigao & facilmenta satisfeita quando a corrente -
na juncao €& relativamente baixa. A segunda condigao impde res--
!

trigdes na freguéncia mixima de medida. Mdmitindo Rg=10 ohms

Cj = 10 pF, a frequéncia maxima para erro de 1% seria £=159 Miz.

3.2-3.~ Medidas Oticas.

o

Através do arranjo da fig.3-7 mediu-se o espectro
de fotocorrente de curto circuito de algquns diodos. 0O monocro-
mador 99 da Perkin-Elmer & do tinmo de dupla passagem e utiliza
prisma de vidro (DF-2) . A luz monocromatica, de comprimento -
de onda variavel, fornecida pelo mocromador, incide na jungao
e provoca o aparecimento de fotocorrente , que @ medida através
da queda de potencial em R . O valor de R(10 K olms) & escolhi-~

do de modo gue seja perqueno em relagao a resisténcia incremen--
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tal do diodo, para V=zero . 0 sinal sObre a resisténcia & aplica-
do a um amplificador tipo "lock-in", mod.P.A.R. HR-8 . Este apar@
lho funciona como um detetor sincrono, permitindo amplificar o
sinal dentro de uma banda passante muito estreita, o que implica-
ng diminuicao da influéncia de ruldos. Variando-se a frequéncia -
da 1luz monocromatica, o espextro de fotocorrente pode ser obtido
no registrador de fita, em fungao da energia dos fotons inciden--

tes.
Tentamos obter o espectro de fotoemissio colo-

cando o diodo, polarizado, como fonte de luz em frente a fenda do

monocromador., Utilizamos como detetor um diodo de PbS .



1=

20"

3."

- REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.III -

W.R.Runyan, Silicon Semiconductor Technolqu (Mc Graw-Hill
Book Company, Inc. New York, 1965).- Cap.II, p. 251.

Integrated Circuits, by the Engineering Staff of Motorpla=-
Inc (Mc Graw-Hill Book Company Inc., New York, 1965)p.341.

M.Eisencraft, "Propriedades dos Diddos Eletroluminescentes
de Arseneto de4Gélic Contaminado com Silfcio", tese de -
doutoramento apresentada & Escola Politécnica da Universi-
dade de Sao Paulo em 1968,



QUARTA PARTE

RESULTADOS OBTIDOS

Introducao:

Nesta segao descreveremos os resultados das medi-
das sObre os diodos em estudo e destacaremos suas caracteristi-
cas importantes, que serao discutidas na se¢ao seguinte.

Apesar de terem sido medidos diodos provehientes
das varias séries de crescimento, centralizaremos a apresenta-
¢ao e discussao dos'resultados nas unidades A208 e A201, que -
pertencem a sequnda séric. Estes diodos sao tipicos das  duas
cateqgorias de comportamento reveladas pelos dispositivos que
construimos. Para efeito de comparagao apresentaremos também -
algumas caracter{sticas do diodo comercial BAl00, de silicio ,

construido pelo processo de 1Lga:

4.1.~ Caracteristicas Corrente-Tensao.

4.1-1.- Polarizacao Dircta.

0s diversos mecanismos de condugdo de corrente -
en diodos semicondutoies apresentam comportamentos diferentes
em relagdo 3 temperatura. Portanto, um estudo-das caracterfsti
cas de corrente-tensao em funcao da temperatura petmitiri‘dts-
'flngult‘os mecaﬁlsmos de conduceo e dé£§¥m1nar alqguns de seus

parametros.



As figuras 4-1 e 4-2 apresentam as caracteristicas
corrente~-tensao em polarizacao direta, em funcido da temperatura,
para os diodos A208 e A201 respectivamente. Nas caracteristicas
do A201 interessa-nos particularﬁente o trecho compreendido pe-
la faixa dc‘tensaes de zero a 0,3 volts.

Apesar das curvas caracterfsticas das duas unida-
des serem rctas ou apresentarem trechos retilineos, o comporta-
mento em relagao 3 temperatura é diferente nos dois casos. Para
o diodo A201, as caracteristicas, na faixa citada anteriormente,
apresentam-se como retas paralelas. No caso de unidade A208 ,as
caracteristicas nao se mantém paralelas em funcdo da temperatura.

Relativamente ao comportamento apresentado, verifi
camos que & possivel descrever as caracteristicas I-V dessas uni

dades por expressoes do tipo:

qv
diodo 7208 I=A.e nkT (4-1)
diodo A201 I=5_.e «v (4~2)

(V< 0,3 volts)

onde q @ a carga do elétron, K, a constante de Boltzmann e T a
temperatura em ©°K . O parametro n é constante em fungao da tensao
para uma dada temperatura e =« & constante em funciao da tensao e
da temperatura. A e B  sdo priticamente constantes em relagao a
tensao, mas .envolvem alguma dependéncia com a temperatura.

No quadro 4-1 apresentamos os valores de =« e n -
calculados a‘partir das caracter{sticas das duas unidades, segun-
do as expressoes (4-1) e (472) . Para o diodo A201, os dados apre
sentados referem-se & reqido de V <0,3 volts. Conforme se verifi-

ca, no diodo A208, n , apesar de crescer monotdnicamente com a -~
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diminuig¢ao da temperatura, mantfm-se mais constante do que « ,
Para o A201 n aumenta com a diminuic¢i3o de T, enquanto = permane-
ce constante.

As caracteristicas ¢ I~V da unidade A201(fig.4-2)

Unidade T (OK) a (v n

350 22,2 1,50
330 21,8 1,61
295 23,2 . 1,70
259 25,6 1,75

A208 231 26,4 1,90
208 28,8 1,94
180 32,3 2,00
156 37,0 2,00
293 20,3 1,95
262 20,3 2,14

A201 244 20,3 | 2,34
221 20,3 2,58
197 " 20,3 3,00

L

Quadro 4~1 .- Valores de a e n para as unidades A208
e A201 .

nao se apresentam paralelas ao longo de géda a faixa de tensoes.
Entre 0,3 € 0,6 volts nota-se que a incl}naqio das curvas aumen
ta sobretudo nas temperaturas menores. fste fato indica que nes
sa regiao ha composicado de dois tipos de caracteristicas.

Usando o método descrito por Eisencraft(l), seria possivel sepa
rar essas duas componentes. ‘



Em nosso caso, porém, nao & intcressante fazer
tal separagao, pois nessa regido as curvas também sao afetadas
por um outro efeiﬁo, a ser discutido mais tarde, que ocasionaL
o "dobramento" das caracteristicas para temperaturas baixas.

Os valores de a« e n marcados s8bre essa regiao das caracteris

ticas, portanto tém apenas um valor qualitativo e devem ser -

interpretados tendo em vista a sobreposicao dos efeitos mencio
nados.

A fig.4-3 € uma fotografia das caracteristicas

diretas do diodo A208, com a temperatura variando entre ambi-
ente e 780K. A lultima curva nao se distig§ue do eixo horizontal.
Para as temperaturas mais baixas verifica-se uma curvatura acen
_tuada das caracteristicas, que comega a ter influéncia em cor--
rentes cada vez menores, com a diminuigao da temperatura.
' A fig.4-4 & uma foto das caracteristicas de cor
rente-tensao em polariéagéo diretﬁ para a unidade A207 , que é
semelhante a unidade A201 . Verifica-se o mesmo efeito anteri-
or, porém a corrente do diodo varia em p:oporgﬁo menor com a
teﬁberatura, isto &, para manter-sc a corrente constante com a
temperatura & necessirio uma variacdo de tensdo menor.

A foto da fig.4-5 mostra as caracteristicas -
diretas da unidade A305, quc & semelhante ao diodo A208.

No A305 a variagao da corrente com a temperatura é mais acen--
tuada que no A208.

Finalmente, a foto da fig.4-6 representa as cur-
vas caracterIsticas dirctas da unidade Al001, da décima série =~
de crescimento. Nesta série, o substrato era formado por um
filme epitaxial de silicio tipo p depositado sdbre silicio ti

po pf, isto &, altamente contaminado.
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A camada P, que serviu de semente, & contaminada com horo e tem
resistividade de 3 ohm-cm. A base p+ tem a finalidade de facili-
tar a formagao do contato 6hmicq quando da montagem, ao .mesmo -
tempo que da rigidez mecanica ao substrato propriamente dito.
llo caso do diodo Al00l nAo se verifica o efeito de dobramento da
caracteristica, nem mesmo a 78°K.

Para efeito de comparagao, a fig.4-7 apresenta

as caracteristicas I-V em polarizacao direta do diodo comercial-

BA100.

4,1-2.- Polarizacao Reversa.

. Da mesma forma que no caso das caracteristicas

diretas, os diodos de nimeros A208 e A201 sao exemplos tipicos -
dos dois tipos de curvas reversas que tivemos.
’ Na fig.4-8 estao representadas as caracteristi
cas an-V em polarizacao reversa para a unidade A201 . A corren-
te reversa, conforme observamos, nao apresenta saturagao em rela
¢30 a tensao, apesar de variar mais lentamente em temperaturas -
maiores.

Ja as caracteristicas reversas 1 I-V, em fun--
¢3o d4 temperatura, da unidade A208(Fiqg.4-9), tém aspecto diver=-
so. A variagao da corrente com a temperatura, para uma tensao -~
fixa, é muito maior neste caso. Em temperaturas baixas a corren-
te varia mais rapidamente com a temperatura e a 350°K nota-se -
uma variagao-mais lenta, indicando uma possivel gendéncia a satu
. ragao.

O fendmeno de ruptura da jungao pode ser melhor
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analisado através das fotoqgrafias obtidas com o tragador de cur-
vas 575 da Tektronix. Para a unidade A208 , a foto da fig.4-10 -
indica que a ruptura em temperatura ambiente (curva 1) ocorre a
uma tensao reversa de aproximadamente 76 volts. A ruptura ocorre
em etapas ' sucessivas, conforme se pode observar. X temperatura
de 789K (curva 2 , fig.4-10) a ruptura € mals abrupta e ocorre a
tensao de 55 volts aproximédamente. O coeficiente de temperatura

6 da tensao de ruptura definido pela relacgao

V. =V
8 = R___RO . 1 (4-3)

Vro T =Ty

L]
-

onde V. é a.tensao de ruptura 3 temperatura ambiente T, e Vy &
a tensdo de ruptura a temperatura T, & positivo e vale 8 = 1,3 x
x 1073 oc”1 | '

A fig.4-11 representa as caracter{sticas reversas
de corrente-tensao para a unidade A305 .. A ruptura € abrupta e
ocorre a tensao de 50 volts, a temperatura ambiente e 44: volts ;
780K ., O coeficiente de temperatura neste caso é 6 = 5,4x10"40C”1
para I = 200 uA .

A unidade A207, cujas caracteristicas reversas -
aparecem na fiqg.4-12 , apresenta uma tensao de ruptura que ocorre
acerca de 5,3 volts. Até uma corrente de 100 pA, o coeficiente de
temperatura da tensaoc de ruptura € negativo. Uma estimagao de seu
valor para a corrente de 40 pA, fornece o resultado 8 = -5,7 x -

4°C"1 « Para correntes maiores do aque 120 pA, o coeficiente-

x 10~
de temperatura & aproximadamente igual a zero.
A unidade Al001l (fig-4-13) apresenta uma corrente

reversa muito malor que os diodos anteriores. A ruptura & do tipo
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suave ("soft”) e o coeficiente de temperatura é -1,86°C-1 para

I=5 mA . O fenomeno da ruptura seri analisado na segdao seguin-

te, quando precisaremos melhor algumas definicgoes.

4,2,- Caracteristicas de Capacitancia em Funcao da Tensao.

A capacitancia Cj de uma jungao p-n pode ser

calculada a partir da expressao

Cj = eS| (4-3)
W
onde S € a area da jungao; € € a permitividade relativa do ma--

terial da juncao; ¢ _ & a permitividade do vicuo, e W a largura-

o
da regiao de deplegao. Se a juncao p-n for abrupta, a expressao

(4-3) resulta, atraves de W, em:

1/2 |
cj e 8§ | L EC . n (4-4)
Z(VD-V)
onde
N.N
Ne DD (4-5)
NA+ND

onde q € a carga do elétron; Ve O potencial de difusao ou de
barreira interna; V é a tensao aplicada; N, a concentragao 1i-
quida de impurezas aceitadoras doigdg ND' a concentragao 1iqui
da de impurezas doadoras do ladé n .

' Da expressao (4-4) conclui-se que se a jun-

¢do for abrupta, um grafico de 1/C§ em fungdo da tensdo aplica
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da, deve produzir uma reta. Bsse é realmente o caso da unidade
A208 (fig.4-14) e de todas as demais unidades que testamos.
Por outro lado, a capacitincia medida i temperatura ambiente ,
mostrou-se invariante em relagao a frequéncia entre 100KHz ‘e
5MHz, Para efeito de comparagao, a fig.4-15 apresenta o grafi-
co de l/C§ - V do diodo comercial BAl0O.,

Os resultados obtidos a partir das medidas de capa

citancia seraé melhor discutidos na segao 5-2.

4,3.~ Efeitos Oticos.

As curvas de fotocorrente de curto circuito, medi-
das em temperatura ambiente para unidades de diversas séries ,
apresentaram-se bastante semelhante as da fig.4-16, que perten
ce ao diodo A203. £ste diodo tem ?m comportamento geral seme--
lhante ao da unidade A208.

No levantamento do espectro de fotoemissao nao foi

possivel detetar radiagao em nenhuma das unidades estudades .



« REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . IV -

l.- M.Eisencraft, "A Study of the Temperature Dependence of
Gallium Antimonide Tunnel Diode I-V Characteristics" ,
tese de Master of Sciences pela Universidade de Syracu-
se, New York, agosto 1965.

2, J.L.Moll, Physics of Semiconductors (Mc Grauw-Hill Book
Company , Inc., New York, 1964), cap.7, p-125.




-7?-

QUINTA PARTE

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1.- Caracteristicas de Corrente em Funcao da Tensao e

Temperatura.

5.1-1.-'Polar£zqg§o Direta.

Conforme verificamos pelo quadro 4-1, o va-
lor de n dado pela expressao 4-1 mantém-se razoavelmente cons-
tante com a temperatura, para a unidade A208. Em consequéncia,
podemos supor que as suas caracteristicas corrente-tensao,ten
do a teﬁperatura como parametro , (fig.4-1) sigam uma lei do

tipo dabexpressio (4-1), ou seja

I=a .exp (—ILL_) (5-1)
nkT

para V »> kT/q .

Bste resultédo, de acordo com a teoria de

Sah, Noyce e Shockley(l)

» sugere que os mecanismos de corren
te sejam os de injegao de portadores sdbre a barreira e o de
recombiqaqao_de pares elétfon-lacuna na regiao de carga-espa-
cial. Conforme a referéncia (1), n tem o valor 2 para corren-
te de geragao-recombinagao na regiao de carga espacial e pode
variar entre 1 e 2 quando coexistir uma corrente de inje#io.

Esta teoria admite que os centros de geragao-recombinagao es-
tejam situados no centro da banda proibida e formem estados -
singelos. Apesar desaa simplificagao, consegue explicar por--
que jungoes p-~n de silicio, e outros materiais, afastam-se do

comportamento ideal do modélo de difusdo?),
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Pela teoria de Sah, Noyce e Shockley(l), a cor

rente de recombinagao através de centros de geragao-recombina-

¢a0 na regiao de transicao, para uma juncao p-n simétrica, se--

ria expressa por:

an
1=s .5, 1 exp (qV/2KT) (5-2)

E Go

para V >> kT/q
onde E & o campo elétrico na jungao,S,a area da jungao, ab o
tempo de vida efetivo dos portadores minoritarios e n, a cons
centracao intrinseca de portadores.
: A expressdo (5-2) pode ser colocada na forma
52 - (EE[ - qV)

I = cte.T . e . 2KkT (5+3)

onde Eg € o intervalo de energia da banda proibida. Podemos -

admitir uma variagao linear de E_ com a temperatura(3), isto

g9
é,
E = Eo - tT (5-4)
g g ’
onde E° & o valor de E_ extrapolado para o9k e ¥'é o coefici-

g 9

ente de variacao de E_ com a temperatura.

g
Substituindo (5-4) em (5-3), vem:

(° - qV) ‘
b ) cte.TS/z. e 2kT & *;%" (5-5)

A\

Portanto, sendo valida a expressao (5-5), um

§rafico de tn ( I/ -) em funcao de 1/T, para V constante,-
5/2
deve fornecer uma reta. Esta construcao grafica foi feita pa

ra a unidade A208 e estd representada na fig.5-1.

i

Para V=0,2 volts obtivemos uma reta unica e



1/15’2 |
ancil’
0 \ —
DIODO A[208
=166
-0 A
10
-
|10
x V=0,5VDLTS
T 42 | 3 \
4 R
10 R
-4 \ N =208
v=0,2 VOLTS
o
N
-16 N k208 \
10 A
-.f .
|10
2 3 4 5 6 Z'
, 5/2 1000/T *K
FIG. 511 GRAFICO OE fnl/T EM FUNGEO

DE /T

PARA V CONSTANTE PARA
A UNIDADE

A208



para V=0,5 volts, obtivemos dois trechos retilineos, de diferen
tes inclinagoes.

A expressao (5-3), relativamente a expressao -
(5-1) @ valida estritamente para n=2, Nos diodos reais, onde ~
provavelmente nao se verificam as condigbes da teoria, é de se
esperar um valor de n diferente. Calculando-se €sse coeficien-

te n do grafico da fig.5-1, através da relagao.

(o] 1
E. - qV A ( )
nme——a T I (5-6)
K .
2,3 8[log( —X— )]
TS/Z
resultou:
para V = 0,2 volts n=2,08
para V = 0,5 volts n = 2,08 p/T< 240°K

e n=1,66 p/T> 240°0K

£sses resultados reforgam a idéia de que os =~
mecanismos de condugao de corrente sejam os de injegao e de -
recombinagao na regiao de carga espacial. De fato, para a ten
sao mais baixa, de 0,2 volts, o mecanismo de recombinagao na
regiao de deplegao & predominante, mesmo para temperaturas e-
levadas, éxplicando a existéncia de um Gnico valor de n , pré
ﬁimo de 2, Tal fato, para jungoes de silicio, jd foi amplamente

verificado, tanto tedrica, como experimentalmente(l")

. Para a
tensao maior, de 0,5 wolts, o mecanismo de injegao de portado--
res sdbre a barreira comega a aumentar méis rapidamente que a

corrente de recombinagio na regidio da barreira'®), principalmen



te para temperaturas mais altas. Dal, a diminuicdo do valor de
n para T > 240°K.

‘A variagao de ncom a temperatura, observada na
fig.4-1, pode ser atribufda a diversas causas, como, variagao-
diferente dos tempos de vida de elétrons e lacunas em relagio;
a temperatura, e a existéncia de mais de um nivel de centros -
de geragao-recombinagdo. Na referéncia (6) existe uma discussao

sObre estas causas.

- S - = " w

O comportamento das unidades do tipo A201 . -
(fig.4-2) ja é totalmente-diverso. O parametro a, definido na
expreéssao (4-2) e tabelado no quadro 4-1, mantém-se constante -
em funcao da temperatura. Portanto, podemos presumir que as -
ca}acteristicas de corrente~-tensao, em fungio da temperatura si

gam uma expressao do tipo
I = Bo exp. (d V) (5-7)

Através do. quadro 4~1. verificamos também que n
nao se mantém constante neste caso. Em consequéncia, os meca--
nismos de injegao e de recombinagao na regiao de carga-espaci-
al devem ter influencia muito pequena na condﬁgio de corren*- -
te(7'8).

Diveréos autores ja constataram ésse tipo de -
comportamento, onde as curvas caracteristicas guardam um para-
lelismo em fungdo da temperatura, em jungoes de silicio, arse-

neto de gélio(6) e heterojunq6e5(7'8). Nos diversos casos, o
mecanismo de condugdao responsavel por ésse comportamento foi -

atribuido ao tunelamanto de elétrons através de estados ha ban
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da proibida, em analogia com a corrente de excesso em diodos de -
tunel. Varios percursos de tunelamento sao possiveis, conforme -
a fig.5-2 . Um modélo simples, construido por Chynoweth, Feldmann

(9), explfca adequadamente ésse mecanismo de corrente. -

'e Logan

Na fig.5-2, no percurso ADC, que vamos tomar como
p;ocesso basico, um elétron da banda de condugao do lado n pode tu
nelar de A a D e dalf , recombinar-se com uma lacuna, caindo em C,
na banda de valéncia do lado p . A densidade de corrente causada ~
por ésse mecaniémo, suposta limitada pelo tunelamento de A a b, é

dada por (8):

J = qN, . v .Pr. T (5-8)

onde v & a velocidade térmica média dos elétrons inéidéntes em A ;
Pr, a probabilidade de recombinagao, inclui os efeitos da dénsida
de de estados desocupados na banda proibida, bem como na banda de
valéncia; T & a probabilidade de tunélamento que, calculada a par

tir da referéncia (9) , € dada por :

. T=exp [ - 4 \/ "r & &o (Vp-V) ] (5-9)
3h N

onde m,, & a massa efetiva de tunelamento efi @ h/2x , Sendoh a

constante de Plank. Existe dﬁkida em que valor utilizar para My o

Seguindo diversos autores(a'g), utilizamos como m, a massa redu-
zida
| m . m )
My = 2 (5-10)
' m + m
e 2

comm, em, 6 , as massas efetivas mais leves para elétrons e la-

cunas respectivamente, por‘resultarem em probabilidades de tune

lamento maiores. Portanto, a corrante pode ser representada por



78

FiG. 5:2 MECANISMOS DE TUNELAMENTO VIA
ESTADOS NA BANDA PROIBIDA



uma expressao do tipo

I= Ab exp [ - a (Vb - V)J. (5“%1)

com
1/2

(5-12)

A dependéncia de Pr com a energia é considerada desprezivel em
relacao ao térmo exponencial.

Comparando-se esta teoria com os resultados expe-
rimentais das unidades do tipo A201l, concluimos que o princi--
pal mecanismo de corrente nessas unidades & de fato o tunela--
mento através de estados na banda proibida, embora a concordag
cia entre os valores tedrico.e experimental de a esteja longe-

de ser verificada. A expressao (5-12) fornece a= 1170 v‘l en--

1

quanto o a experimental & de 20,3 V . Diversos autores também

encontraram coeficientes tedricos muito maiores que os experi-

mentais‘s'a)

. Essa discrepancia leva a crer que o modélo de tu -
nelamento utilizado seja muito rudimentar. £ provawvel que um
processo de muitas etapas de tunelamento descrevesse melhor o

mecanismo de corrente(s).

£ possivel uma outra verificacao da validade da -
expressao (5-11) para descrever o mecanismo de corrente das u-
nidades do tipo A20l1l. Consiste em determinar, através de (5-11),
a variagao de vb com a temperatura, utilizando dados experimen-
tais e comparar essa variagao com uma determinada por outro -
processo.

Adnmitamos que Vb varie linearmente com a tempetatg
ra, isto &:

Vp = vg - BT (5-13)



onde vg € o valor de VD extrapolado para 0°K e 8 , o coeficien~
te de variacao de V, com a temperatura.

Entao,

- u(Vg -V)  LaBT

I = Ao . e (5-14}

Na expressac (5-8) v é proporcional a Tl/Z; podemos admitir -~

que essa também seja a dependéncia de Ao com a temperatura.
X

172
tante, fornece uma reta, conforme a fig.5-3. Do coeficiente an

Assim, um grafico de 2, ( ) em fungao de T, para V cons

gular dessa reta, tiramos:

I
2,3 x °1°9(—'I77")
! T
8 = {(5-15)
a AT

0 cadlculo de 8 nessas condigdes, utilizando o valor experimen-

tal de a = 20,3 V-l, forneceu

B =4,2x 103 V/oK .

Como nao encontramos uma referéncia sdbre o valor -

de B8, desenvolvemos a sequinte expressao tedrica aproximada:

(ver apéndice 1)

-dav

P p— m-—[-—_k_. £ (N N,) - 3k_ "nG'I‘ - .§_]
4art q q q
(5-16)

onde -

‘ 2% (m m.n)l/2

c-‘[ P | (5-17)

n? '

onde mp e m, sao as massasefetivas para lacunas na banda de

‘valéncia e para elétrons na banda de condugdo, respectivamen
te. O calculo através da expressao (5-16) forneceu g = 1,5x

xl()"3 V/°K. A concordancia entre os dois valores deg pode -
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ser considerada razoavel.

$.1-2.~ Polarizacao Reversa.

As unidades do tipo A208 praticamente n3o apre-
sentaram evidéncia de tunelamento via estados na banda proibida ,
em polarizagao direta. Portanto, é de se esperar gque O mMESmMO OCOX
‘ra em polarizagao réversa. Como se pode obervar nas caracteristi-
cas da figura 4-9, a variagao da corrente reversa com a temperatu
ra, a tensao constante, é relativamente alta para ser causada por
tunelamento. Essas razoes permitem eliminar o tunelamento como me
canismo de corrente predominante. Outras componentes possiveis da
corrente reversa seriam: corrente de geragao térmica fora da regi
ao de carga espacial; corrente de geragao através de centros de
geragao-recombinagao na regido‘de carga espacial e corrente de su
perficie. ‘

A corrente de geragao através de centros de ge-
ragao-recombinagao na regiao de carga espacial de uma jungao p-n-
simétrica é dada, em polarizagao reversa, por(l)

pe—2°"n (5-18)
2 %

para V >>kT/q

onde g, & um tempo de vida efetivo dos portadores minoritérios,
que pode ser obtido experimentalmente. Desprezando-se a dependén
cia de‘c° com a temperatura, a corrente reversa acima depende -
desta ultima grandeza com ng » ou seja, com

3/2

T « exp(=~ Eg/ZkT) (5-19)



=g 3~

0 grafico de Qﬁ(I/Ta/z) em funcao de 1/T, obti-

do a partir das caracteristicas reversas Ly I-V da unidade A208
resultou em uma reta, conforme a figqura 5-4. Todavia, a variacao
com 1/T encontrada € mais lenta do que Eg/2k. Isto poae indicar-
que, além da corrente de gera¢ao, existam outras componentes,cu-
ja variagao com a temperatura seja menor que Eg/Zk, como por - -
exemplo, corrente de superficie, ou mesmo algum tunelamento.
No entanto, devemos lembrar que a expressao (5-18) representa um
mndélo que supoe centros de geragao-recombinag¢do simples e situa
dos no nivel de Fermi intrinseco, o que pode nao ser o nosso ca-
so.

A ruptura da jungao, como pode ser observado nas
figuraé 4-10.e 4-11 é do tipo abrupto, ocorre a tensdes entre -
50 e 80 volts, apresentando coeficiente de variagao com a tempe- .

_ ratura positivo e da ordem de 10 %oc™! . portanto sio rupturas -

tipicamente de avalanche (10)

. 08 valores das tensoes de ruptura
medidos sao menores do que os brevistos pela teoria para o mesmo
substrato. Isto significa que esta ocorrendo ruptuta de superfic
cie, devido a contaminagﬁes ou ruptura devido a defeitos crista-
linos. Em ambos os casos a avalanche pode ser iniciada através -
da formagao de microplasmas em tensGes bem inferiores i tensiao -

(10’11'12).Ev1den-

de ruptura do semicondutor sem é€sses problemas
ciando éste fato, verifica-se pelas fotos citadas que a ruptura
ocorre por etapas, indicando possivelmente a formagao de micro--

plasmas sucessivos.

- . - T G o o S R w0 e W T -

Examinando-se as caracteristicas corrente-tensao,
em polarizagdo reversa, da unidade A201(fig.4-8) nota-se uma va-—-

riaqéo relativamente pequena da corrente em funqao da temperatura
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e uma ruptura do tipo suave. Ambos &sses efeitos sa3o caracteris-

ticos de jungoes que apresentam tunelamento (8/10)

. Consideremos,
portanto, um modélo de tunelamento oom o qual tentaremos expli--
car o comportamento apresentado por essas unidades.

Verificagoes posteriores (segao 5-2) vao mostrar
que as jungGes p-n que estamos estudando sdo abruptas e tém o la
do n degenerado. Nessas condigoes, o perfil de energia potencial
ao longo da barreira é parabdlico e o campo elétrico & uma fun--
¢ao linear da distdncia. Todavia, para efeito de cdlculo de proba_
bilidade de tunelamento de elétrons da banda de valéncia do lado
p para a banda de condugao do lado n,‘Moll(ll) demonstrou que o
érro cometido é pequeno, se a jungao p-n+ £6r substitufda por uma
do tipo p-i-n. Neste tipo de juncao (fig.5-5), onde se tem uma -
camada intermediaria intrInseca, 1, o campo elétrico € constante.

A corrente devido aos el@trons que, incidentes -
no'tapo da banda de valéncia, executam o tunelamento através da -

barreira, pode ser representada pqr(la):

J=qv NV WT (5-20)

onde v d3 o numero de oscilagoes por segundo de um elétron na
banda de valencia, Ny @ a densidade de elétrons na banda de va--
léncia, W € a largura da regido de carga espacial. A probabilida

de de tunelamento T & dada por(l4)

_ 1/2 _ 3/2 _
T = exp [ -4(2my) Eq / 3 anE ] (5-21)

onde E € o campo elétrico maximo em uma jungao abrupta, p-n+ -

dado por 1/2
2 q N, (Vp=V)

E = ‘ (5-22)
am [ ]




FIG. 5:5 DIAGRAMA DE BANDAS DE UMA JUNGAO p-i-n*

POLARIZAGAO  REVERSA



Substituindo~se os diversoa fatdres em (5-20), encontra-se para

uma jungéo abrupta

I = Cte.(V,~V) exp[ -A //V vD“-"v ] (5-23)
onde
/ €e
Awd /T % . vg:‘/2 (5-24)
3% NA
onde
E
v = ——i—
T q
Para verificar a conveniéncia déste modElo de
tunelmmento fizemos os graficos de ¢ I em fungao de -
(VD-V)-I/Z, a temperatura constante, para as unidades A201 ’

A206 e A207 (figs.5-6, S5~7 e 5-8, respectivamente). Despreza--
mos o térmo (V,=V), por ser pequena a sua influéncia em relagao
"ao térmo exponencial. Os resultados com algumas caracteristicas
peculiares a cada unidade, foram retas, o que significa que o
modeélo descreve ao menos qualitativamghte 0 comportamento expe-
rimental désses diodos. Na comparagido quantitativa, ja nado se -
verifica concordancia. Enquanto o valor da constante A determi~
nada a partir dos graficos, € da ordem de 20 Vl/z,o seu valor -
tedrico (expressao 5~24) & de aproximadamente 1000 V —%~ .

Tal discrepancia paféce indicar que o modélo tedrico & muito -
simplificado. Penley‘ls, demonstrou que se no interior de uma-
barreira de potencial existirem estados de energia permitidos,
; probabilidade de tunelamento & muito maior. Assim em, nosso
caso, se o tunelamento se verificasse através de diversas eta-
pas, devido a estados na banda proibida, terfamos uma probabi-
lidade de tunelamento maior, podendo justificar o menor valor

de A encontrado.
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Tentaremos agora explicar as diferengas indivi-
duals entre os trés diodos. Na unidade A207(fig.5-8) o valor -
de A mostrou-se constante com a temperatura e a tensao, estan-
do, nesse sentido, de acordo com a previsao tedrica. Jana uni-
dade A201 (fig.5-6) o valor de A apresenta-se proporcional ao
inverso da temperatura. Através da expressao tedrica de A, ape
sar de Vg diminuir ligeiramente com o aumento da temperatura ,
nao é possivel explicar tal variacao. A existéncia de alguma =~
corrente de geragao na regiao de transicao seria uma possivel
razao para tal comportamento, uma vez que ésse tipo de corren-
te varia com exp( “Eg _ ). Em favor desta hipotese, nota-se -~
gque ha evidéncia dzkglguma corrente de recombinagao na regiao-
de transicao, em polarizagao direta (fig.4-2). Na unidade A206
(£4g.5~7), além da mesma variagéo com a temperatura, nota-se -
um aumento de A para tensoes maiores. Este efeito, também veri
ficado por lyagi(lo), foi por e€le explicado como proveniente -

da multiplicagao por avalanche dos portadores que executam o -

tunelamento.

5.1-3.- Comentarios.

a) As caracteristicas I-V em polarizacao direta de va-
rias untdades (figs.4-2 e 4-3 a 4-5) apresentam um dobramento
para baixo. A explicagao désse efeito parece estar na formagao
de um mau contato ohmico. A jungao de um metal (ouro) com o -~
semicondutor tipo p pode formar uma barreira de potencial do -
tipo da fig.5-9a . Quando o diodo esta polarizado no sentido -
direto, a referida jungao fica submetida a uma polarizagao re-

versa.



A caracteristica corrente-tensao nessas jungoes seria dada por(ls):

1 &a.72. exp [ 2(n-l) - 9 v [a-vvpt/2 a1 ] ] .
n kT

.exp[(—-—g‘—’—) -1] ‘ (5-25)
T

onde A € uma constante e n » 1

Em polarizagdo reversa, quando -V> V,

13 A exp (Rt 9 -y yi/2 ) (5-26)
n kT

A expressao (5-26) indica que a caracteristica -
reversa da juncao metal-semicondutor depende da temperatura com
Tz e nao chega a saturar. Aplicando ao nosso caso, a fig.5-9b -
mostra como a tensao (direta) na jungao p-n mais a tensao (rever-
sa) na jungao metal-semicqndutor podem ser somadas a uma determi
nada corrente, para reproduzir o efeito verificado naquelas unida
des. |

Quando o semicondutor & degenerado, € muito mais-
facil fazer contato ohmico, pois a espessura da barreira de poten
cial & muito menor, tornando-se transparente aos portadores(17) .
E o caso do diodo Al001 (fig-4-6), que nao apresenta o efeito veri
ficado nos outros diodos.

Estes comentarios, apesar da concordancia qualita-
tiva com a experiéncia, sao apenas uma tentativa de explicagao, -

pois nao se pode saber exatamente que fendmeno esta ocorrendo.

'b) Da discussido das secgdes 5-1-1 e 5-1-2, concluimos que
a corrente nos diodos estudddos ou tem origem em centros de geragao

recombinagao na regiao de carga espacial, ou & uma corrente de tune
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lamento através de estados na banda proibida. Ambos 08 casos do-
notam a existencia de estados na banda proibida. A origem désses
estados nao & conhecida.

Os centros de geraq&o-recombinaqao, segundo Sah,

(l), podem ser déslocamentos na réde cristalina,

Noyce e Shockléy
atomos de impurezas localizados intersticialmente ou substitucio
nalmente, ou defeitos de superficie. Os niveis de energia locali
zados na banda proibida, e que possibilitam a corrente de exces-
so em diodos de tunel, teriam por origem principal, segundo -

Chynoweth, Feldmann e Logan(g)

, distorgoes nas extremidades das
bandas de energia, devido as grandes concentragdes de impurezas-
presentes. Essas distorgoes introduziriam "caudas” de niveis de
niveis de energia na banda proibida. O fato de na mesma série -
de crescimento epitaxial alguns diodos apresentarem tunelamento-
(corrente de excesso) (A201) e outros nao (A208), parece indicar
que em nosso caso, os estados que possibilitam tunelamento sejam
causados por defeitos na estrutura cristalina. Assim, em détermi
nadas areas do depdsito, a densidade de defeitos seria m#ior que
em outras areas, talvez devido a condig¢ao de limpeza do substra-

to nao ser uniforme.

5.2.- Capacitancia em Fungao da Tensao.

Como vimos na seg¢ao anterior, os grdficos de -

l/Cg—V para os diodos estudados, podem ser aproximados por uma

reta (fig-4-14). Como o modélo da capacitancia de transigao de -

uma jungao p-n abrupta prevé ésse mesmo tipo de comportamento,ou

seja,(ll)
1 _ 20 -W 1 (5-27

Czj’ €e, S2 N




com

N = (5-28)
N N,

podemos concluir que as jungoes que fabricamos sao abruptas‘ls).

Essa teoria, apesar de usar a simplificagio da hi-
2
j)

. De acordo com a expressao (5-27) a

potese da deplegao, fornece um coeficiente angular d/dv(l/e

razoavelmente correto(lg)

intersegao do grafico de 1/C§ com o0 eixo 1/c§ = 2zero fornece V=VD,
potencial de difusao. Ja esta determinagao, porém, estd sujeita a
erros consideraveis, conforme verificado por Chang(lg), principal
mente se NA/ND ou ND/NA forem grandes.

0 coeficiente anqular determinado a partir de -
(5-27) pode ser utilizado para determinar N através de
2 - a 1 -1
N = ———-———;— « L — " ) ] (5-28)
qcees av Cj

A area S da juncgao foi determinada’ através de comparagao ao micros

copio das medidas lineares da jungao com uma medida conhecida. Acre
ditamos que este cdlculo possa ter um érro maximo da ordem de 20%-
82 podera ter, portanto, 40% de imprecisao. Os cdlculos de N sempre
forneceram valores proximos da concentragao do substrato, o que -
leva a indicar que a concentracao do depdsito & muito maior que a
do substrato.

Conhecido o valor de N, tedoricamente seria possivel -
calcular o valor de N_ através de (5-28), pois a concentragao N

D A
substrato € conhecida. £ste calculo, por ser muito impreciso, nao

do

sera realizado. No entanto, o conhecimento do potencial de difusao,
Ve permite determinar N, através da relagao(eo)
KT Np Np

VD L ln

(5-29)
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Essa expressdo pressupde gue sejam vdlidas as estatis
ticas de Boltzmann e a hipotese da ionizagao total de impurezas.

De (5-29) retiramos

2
n vV,
L exp(——D) 5-30
Ny kT ‘ (5-30)

Determinamos V, pela intersegao da parte retilInea da caracteris--
tica linear corrente-tensao em polarizagao direta com o eixo I=0,-
(ver apéndice 2).Encontramos:

série 2 - V, = 0,8 volts N_ = 1,4 x 10%% on3

D
série 3 -~ Vy = 0,8 volts N, = 6,9 x 1019 cm¢3

série 4 - V= 0,9 volts N = 1,5 x 1020 o3

A concentragao do depdsito resultou degenerada,resul-
tado que aceitamos, porém com alguma reserva, devido a aproximagao
envolvida no uso de (5-29). Além disso, um e€rro de 5% no potencial
de difusao de 0,8 volts pode ocasionar um érro de quase uma ordem
de grandeza no valor de ND .
Devemoé notar que, admitindo as concentragoes acima ,

e utilizando a qorregﬁo proposta por Chanq(lg)

para o calculo de -
V,s © método 1/C§ = zero de determinagao do potencial de difusao =-
fornece aproximadamente os mesmos resultados que o processo da
caracteristica ;inear corrente-tensao. Essa concordancia, assegu-

ra, de acordo com o método de Opdorp(la)

» que o perfil de distri-
buigdao de impurezas da jungdo abrupta nido possui uma camada in---
trinseca ou uma intercamada de alta contaminagdo, na regido de -
carga espacial.

Finalmente, queremos observar que a capacitancia dos
diodos que testamos € independente da frequéncia na faixa de -

100KHz a 5 MHz. Isto indica que sdo minimos os efeitos de tempo -

de relaxagao associados com o aprisionamento de portadores em esta
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(7)

dos na regiio de deplegao , nessa regiao de fraquéencias.

5.3.~ Efeitos Oticos.

A fotocorrente & originada pela absorgao de £5- -
tons na regiao de transigdo, criando pares elétron-lacuna. Sao
possiveis varios processos de absorgao, envolvendo transigoes -
de elétrons da banda de valencia para niveis doadores ionizados,
transigoes de elétrons de impurezas aceitadoras ionizadas para -
a banda de condugao , transigoes entre niveis de impurezas acei-
tadoras e doadoras e transigoes através de centros de geragao-re
con;binaqio, situados na regiao de carg by a:éoasl.éstes processos -
implicam em energias de fotons inferiores ao intervalo de ener--
gia da banda proibida do silicio e tém relativamente pequena im-
portancia para a fotocorrente, como observamos no espectro da -
fig.4-16. Em nosso caso, a contribuiqao‘mais importante para a
fotocorrente decorre das transigoes entre bandas, através de fo6-
tons de energia > 1,1 eV . O maximo do espectro de fotococrente-:
corresponde a uma energia de 1,2 eV aproximadamente. Conforme -

(21)

demonstrado por Lapez e Anderson , essa energia (hvf) deve -

ser tal que

1
a (hvf) = g, ™ —— | (5-31)

d

sendo a (hv ) o coeficiente de absorgao do material, fungao da
frequéncia da radiagao incidente e d a espessura do material a
ser atravessada pela radiacao antes de atingir a regiao de car-
ga espacial.

Para energias maiores, a absorgao nas regioces -
neutras torna-se muito grande, diminuindo assim a quantidade de
fétons que chegam & regido de transigao , e em consequéncia, a

fotocorrente.



5.4.- Comparagcoes Com o Diodo Comercial BA1l00.

Estas comparagoes tém a finalidade apenas de si-
tuar algumas das caracteristicas dos diodos que construimos em -~
relagao a um diodo comercial, o BAl00. fste & um diodo de silici
o, fabricado segundo o que pudemos apurar, pelo processo de liga.
As caracteri;ticas déste diodo, algumas das quais aparecem nas -
figs.4-7 e 4-15, resultaram semelhantes aquelas das unidades ti-

po A208. A distribuigao de impurezas na juncao é também do tipo-

2
3

O mecanismo de corrente predominante no dicdo BAl00, em polariza-

abrupto, conforme verificamos pelo grafico de 1/C; -V da fig.d-l?.
gado direta, provavelmente é o de recombinagao através de centros
de geragao-recombinagao situados na regiao da carga espacial, a
julgar pelas caracteristicas da fig.4-7. O valor do parametro n ,
tal como definido pela expressao (4-1), varia de 1,47 a 2,20,quan
do a temperatura varia entre 300°K e 1279K, sendo, portanto, uma-
variagao semelhante a do A208.

As caracferisticas I-V em polarizagao reversa sao
também semelhantes as déste Gltimo. Porém, enquanto a corrente -
reversa &€ da mesma ordem de grandeza, a tensao de ruptura no -
BA100 & de aproximadamente 200 Volts em temperatura ambiente. Nao
conhecemos a resistividade do material utilizado no BAl00, mas -
certamente a ruptura devido a efeitos de superficie ou defeitos -

cristalinos , deve ser menos importante neste Gltimo caso.
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VI-CONCLUSOES

Este trabalho mostrou ser possivel o crescimento
epitaxial de silicio sobre silicio utilizando.teliGrio como a--
gente de transporte, em um sistema de ampola fechada, segundo-
o método descrito. Os diodos fabricados a partir das jungdes -
assim obtidas revelaram-se comparaveis, em muitos casos, a dio
dos comerciais de silicio.

Os mecanismos de condugao de corrente nesses dio
dos resultaram de duas espécies, principalmente: unidades em -
que a corrente é constituida por geragao-recombinagdo através-
de centros de geragao-recombinagao na regiao de carga espacial
e unidades em que predomina o tunelamento através de estados -
na banda proibida. Estes estados foram atribulidos a defeitos -
cristalinos, A distribuigao de impurezas na jungao é abrupta,-
confofme caracterisfica do crescimento epitaxial.

Apesar das limitagoes da utilizagao de um siste-
ma fechado, o método descrito, por sua simplicidade, parece --
ter utilidade, pelo menos em escala de laboratdrio. Dessa for-
ma é desejavel melhorar a qualidade dos depdsitos cristalinos-
pela utilizagao de produtos quimicos de maior pureza e um con-
trole mais preciso do gradiente térmico. Uma compréensio melhor
do processo de transporte, seria importante no contrdle de éaré

metros do crescimento epitaxial.
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APENDICE A

DETERMINAGAO TEORICA DA VARIACAO DE V, COM A

TEMPERATURA

O potencial de difusio & dado pela expressie(l)

NN

v, = KT L, DA _ (A-1)
q 2
"y

que supOe valida a estatistica de Boltzmann. Como em nosso caso
a jungao & degenerada no lado n, a aplicagao de (A-1l) envolve -
alguma aproximagao.

De (A-l)' vem:

kT 2
VD - -—q—-o [ln (NDNA) - lnni ] ; (A-Z)
Substituindo
E
27 (m mn)ll2 kT /2 - 2§T
n, =2 [{ L ). e ] (a-3
h? .
- T
vem: V= -i-!-[zn NN, = ¢t Grle KT ] (A-4)
onde
2% (mp mn):l/2 k 3
G .= 4 [ ] (A-5)
2 .

Supondo para E_ uma variacao linear com a temperatura(Z), isto

9

E = E  « 7 (A-6)
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onde E; é a extrapolagao para ©K do trecho linear da variagdo

de Eg com a temperatura e ¥ & o coeficiente de variagao de -

Eg com a temperatura.

Vem: .
. ¥ £Q-
V, = —— [ ¢ LG =32 T = ] +
D q n D A" 'n n k a

e (A=7)

av ¢

D k
p - . [!.n D Ny -2t G-3(1+ ln'l') —;—] (A-8)

Se considerarmos que LnT varia numéricamente entre 5,0 e 6,3
no intervalo de temperatura de 150°9K a 550°K, podemos fazer -
T igual a um valor médio dentro désse intervalo, sem que isso
afete sensivelmente os resultados. Nessas condigoes, a deriva
da de Vv, em relagao 3 temperatura é aproximadamente constante,
na gama de temperaturas considerada.

Portanto, podemos escrever

o o- -
Vp = Vp = 8T (A-9)
onde Vg € a extrapolagao linear de VD desde a temperatura am-
biente, até 0°K, dado por Vg - E§

q

e 8 @ b coeficiente linear de variagao de VD com a temperatu-

ra, dado por:

B.a-—l‘-—[l

- 1
nNpNa = 4,6 = 3(142 T) - - ] (A-10)
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FIG. B:l METODO DE DETERMINAGAO DO POTENCIAL
DE DIFUSRO Vp A PARTIR DA CARACTERISTICA

DIRETA
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APENDICE B

DETERMINAGAO DO POTENCIAL DE DIFUSAO

O potencial de difusao V, pode ser determinado
pela intersegao da extrapolagao para I=0 da parte retilinea -
da caracteristica linear I-V em polarizacao direta. De fato ,
a tensao aplicada ao diodo, V , é igual 3 soma da queda de
potencial na juncgao , Vj' mais a queda na resisténcia série -
Rs do diodo. No limite, quando Vj — VD' admitindo que nao
ocorra alta injecao, a corrente no diodo seria limitada apenas

por Rs. Nessas condigoes, terfamos:

V= VD + I Rs (B-1)

constituindo a caracteristica I-V do diodo. Essa reta, extrapo
lada para I=0, fornece V-VD, conforme a fig.B-1l., Esta explica-
¢ao é apenas uma justificagdo formal do processo e inclui a -

hipdtese de que nao haja aquecimento da jungio.
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