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RESUMO 

Este trabalho descreve um método novo de obtenção 

de junções semicondutoras p-n epitaxiais de silício e estuda 

as propriedades dessas junções, tendo em vista a viabilidade 

do método na construção de diodos. 

Apôs revisão das técnicas de construção de jun- -

ções p-n, descreve-se o método em questão, que utiiiza cres-

cimento epitaxial, a partir da fase vapor, de uma camada de 

silício tipo n sobre substrato de silício tipo p . 

O transporte de silício é feito através de compostos de silí 

cio e telúrio. As junções assim obtidas revelaram-se úteis -

na fabricação de diodos semicondutores. 

Às características de còrrente-tensão, capacitan-

cia-tensão e fotocorrente de curto-circuito desses diodos 

foram medidas e os resultados experimentais analisados em 

função da teoria das junções semicondutoras. A distribuição-

de impurezas nas junções ê do tipo abrupto, conforme medidas 

de capacitancia. Quanto aos mecanismos de corrente, as medi­

das das características I-V revelaram junções de dois tipos: 

aquelas em que a corrente ê devida principalmente â geração-

recombinaçao na região da carga espacial, e outras, em que 

há muita corrente de excesso, devido a tunelamento através -

de estados na banda proibida. 

0 processo não foi verificado na plenitude de 

suas possibilidades, pois, fatores importantes como controle 

do gradiente térmico e o grau de pureza dos materiais empre­

gados deixaram a desejar.- Dessa forma, uma boa reprodutibili 

dade não foi assegurada ainda, mas os melhores resultados 

obtidos são comparáveis aos de junções de outros tipos. 
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das por crescimento epitaxial. 

Conforme*veremos adiante, a difusão involuntária de 

impurezas (ver seção 1-4X ocorre praticamente em todos os p r o ­

cessos, tornando às vezes, difícil estabelecer uma classifica— 

ção rigorosa dos processos de obtenção do junções.. 

Por exemplo, no método da junção por crescimento, ocorre d i f u ­

são, chegando a ponto de a distinção entre junção por crescimen 

to e junção por difusão ser arbitrária. Além disso, muitos meto 

dos recentes, utilizados na tecnologia de transistores e circui 

tos integrados , envolvem dois processos originais, como "liga-

difusâo", "epitaxial difundido", etc. 

1.1.- Método da Junção por Crescimento* 2^ (GROWH .7UNCTI0IIS) ***. 

O cristal semicondutor é crescido a partir do semi­

condutor fundido, ao qual foi adicionada impureza tipo p , por 

exemplo. Em determinado estágio do processo de crescimento, a 

condutividade do líquido é invertida, pela compensação por adi­

ção de impureza tipo n . Assim, o cristal crescido a partir dês 

se ponto terá condutividade n , vindo a constituir-se uma j u n — 

ção p-n . 

Os dispositivos podem ser fabricados seccionando-se o lingote -

em diversas pequenas barras, contendo as junções,, conforme a 

fig.1.1.Devido ãs altas temperaturas envolvidas, a difusão- de 

impurezas é elevada e desse modo, as junções obtidas são do ti-

TS") " _ „ 
Quando o uso da tradução ao português nao estiver generaliza 
do, colocaremos entre parênteses o termo em inglês,correspon 
den te. 
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po gradual principalmente. 

As variações de concentrações de impurezas ao 

longo do cristal são governadas pelo coeficiente de distri— 

bulcão ou de segregação de impurezas, definido como a rela­

ção entre o conteúdo de impureza por unidade de massa do só­

lido e o conteúdo de impureza por unidade de massa do líqui­

do. 

Dunlap^ oferece um exemplo numérico detalhado dos cálculos 

relativos â obtenção de junções de germânio por esse proces­

so. 

Este método de fabricação de junções teve bas 

tante importância no início da tecnologia dos transistores. 

Os primeiros transistores de junção foram feitos por esse 

processo e a teoria das características tensão-corrente para 

junções p-n foi verificada pela primeira vez, em diodos de 

junção por crescimento. Mo entanto, o processo não se presta 

ã obtenção de muitas junções no mesmo lingote, pois compensa 

ções sucessivas, em número superior a três, deterioram muito 

a qualidade do semicondutor. Outras dificuldades,como a im— 

precisão na localização da junção e dificuldades na coloca— 

ção de terminais, impediram a utilização generalizada do mé­

todo para produção em série. 

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

VARIATION). 

Este método, proposto por Hall ' baseia-se 

no fato de que os coeficientes de segregação k das varias 

impurezas variam em razões diferentes com a taxa de cresci— 
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mento do cristal. Por exemplo, o coeficiente de segregação 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 aproximadamente iguais de antimonio e boro, será do tipo-

p quando crescido lentamente e, do tipo n, quando crescido 

rápidamente. A variação da taxa de crescimento é obtida sim— 

plesmente variando-se a velocidade com que o cristal é puxado. 

Além disso, para evitar concentrações de impurezas â frente -

da interface de crescimento, imprime-se uma rotação (200 rpm) 

ao cristal. 

Este método tem a vantagem sobre o anterior, de poder f o m e — 

cer um número grande de junções p-n em um mesmo lingote. 

No entanto, a gama de concentração de impurezas está limitada 

a um fator de cinco no máximo, pevido a esta desvantagem e 

mais, as limitações de geometria inerentes, este método tam— 

bêm deixou de ter importância prática. 

*«3vr Método Junção por Liga ou Fusão (ALLOYED JUNCTIONS). 

0 método de junção por liga, assim como o de di­

fusão, são casos especiais da técnica geral de aquecer um 

(5 6) 

cristal semicondutor em contato com uma impureza ' . 

Uma esferazinha do material que constitui a impu 

reza é aquecida sobre um substrato semicondutor, contaminado-

originalmente com impureza contrária. O exemplo clássico é -

aquele que utiliza germânio e índio, ilustrado na flg.1,2. 
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A impureza aquecida funde-se, vindo, posteriormente, com aque­

cimento maior, a atacar o semicondutor, com o qual vai formar 

uma solução saturada. A seguir, a temperatura é diminuída e o 

semicondutor começa a recristalizar na interface sólido-líqui­

do, continuando a estrutura monocristalina do semicondutor ori 

ginal. A parte recrlstalizada porém, terã impurezas de conduti 

vidade oposta â do cristal base, e, em concentrações muito ele 

vadas, constituindo-se, portanto, uma junção p-n . O processo, 

porém, não termina aqui. 

Após o início da recristalização da interface lí­

quido-sólido, as impurezas continuam a penetrar no semicondu— 

tor, agora por difusão sólida (ver método seguinte). A exten— 

são dessa penetração vai depender do tipo de impureza, da tem­

peratura e do tempo. Dessa forma, a junção p-n é deslocada 

além da zona de recristalização.* 

A indústria de diodos e transistores, principal— 

mente de germânio, ainda hoje utiliza este processo. O que li­

mitou a utilização generalizada deste método, no entanto, foi-

o controle precário sobre a penetração da junção, mesmo após a 

introdução da técnica "micro-alloy" v ' . Como se sabe o desem­

penho dos transistores está Intimamente relacionado com a pre­

cisão com que se pode localizar, a distâncias muito pequenas -

uma da outra, as junções emissora e coletora. 
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1.4.- Método da Difusão» 

A busca de um método que oferecesse maior con 

trôle na localização da junção, levou ã adoção da técnica da áí 

fusão sólida de impurezas. Como no caso anterior, a superfície-

do^S^dutor ê exposta a uma fonte de alta concentração de impu­

rezas, de condutividade oposta a do substrato* Contrariamente a 

junção por liga, porém, não hã mudança de fase 

A difusão em sólidos é regida péla equação -

diferencial*8* 

3N 3"̂ N 
~ - D . (1-1) 
3t 3x2 

conhecida por segunda lei de Pick, ou equação da difusão, onde: 

N « concentração de impurezas(número de impurezas por unida 

de de volume) 

x = distância a partir da superfície 

D « coeficiente de difusão da impureza(em unidades de área -

por tempo) 

t « tempo 

A solução desta equação diferencial submetida a condições de 

contorno convenientes fornece as concentrações de impurezas em 

função da distância a partir da superfície do cristal* 

i^S.Existem dois tipos de condições de contorno -

importantes na prática. Num primeiro tipo, a fonte de impurezas 

é constituída por um gas, contaminado com as impurezas, e què -

passa sobre as pastilhas de semicondutor. Neste caso, se a velo 
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cidade de difusão no semicondutor é pequena em comparação com a 

taxa de transporte de impurezas do gás para a superfície do 

semicondutor, podemos considerar a concentração superficial H 

de impurezas como con s tan te)^En t ão, a solução da equação de di-

fusão fornece distribuições de impurezas do tipo função comple­

mentar de e r r o ^ , ou sejas 

H(x,t) « Ng.erfc 25 (1-2) 

2 /5t 

cuja forma correspondente está indicada na fig.1,3-

~^Necessidade3 técnicas introduziram um segundo ti­

po de condição de contorno, onde se parte de uma quantidade fi­

xa de impurezas# já difundidas junto â.superfície do semicondu­

tor pelo processo anterior. Uma atmosfera oxidante forma ura fil 

me de oxido sobre a superfície dp semicondutor, impedindo a saí 

da ou entrada de novas impurezas. Na segunda difusão, as impure 

zas inicialmente presentes junto ã superfície, vão penetrar 

mais profundamente no cristal. Como a quantidade total de impu­

rezas é constante, a concentração superficial vai diminuir com-

o tempo de difusão^1 Esta condição de contorno fornece distribuí 

ções do tipo gaus3iana*8*, ou seja: 

N ( x,t) - 2 e-x
2/4Dt ( 1 . 3 ) 

/ÜDt 

onde Q é a quantidade inicial de impurezas por centímetro qua­

drado de secção do semicondutor, sendo dado pela área sob a 

curva da primeira difusão.A fig.1.4apresenta o aspecto da dis­

tribuição obtida neste caso. 
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O arranjo onde são feitas as difusões consiste de um 

forno, onde a temperatura geralmente varia de 8009C a 12009C^ 

Para uma tolerância de penetração da junção d e ± 5 a ± 1 0 % , o 

perfil de temperatura do forno deve ser plano dentro de ± 0,59C 

na região de utilização, bem como no t e m p o . As impurezas -

podem ser introduzidas no gás inerte, que vai t:ransportã-las, -

de várias formas^"ll) ^ segundo estejam no estado solido, líqui 

do ou gasoso* Raramente usa-se a impureza na forma elementar. 

Por exemplo, o fósforo pode ser difundido a partir do óxido 

PJOJ. , que é um sólido ã temperatura ambiente, pelo processo 

ilustrado pela fig»l-S,ou a partir do composto POC1.J, que é um 

liquido ã temperatura ambiente. A difusão de boro ê feita empre-

gando-se fontes de B 2 0 3 , BCl^ ou BBr^ , respectivamente sólido , 

gás e liquido â temperatura ambiente. 

A junção obtida por difusão ocorre a uma profundidade 

Xj , onde a concentração da impureza difundida iguale a concen­

tração original do cristal, como indicado â fig-1.6. 

Observando-se as expressões 1-2 e 1-3 e as figs.3 e 4 

verifica-se que a forma do perfil de concentração pode ser vari 

ada usando-se diferentes concentrações superficiais, variando o 

tempo de difusão ou o coeficiente de difusão, que é função da -

temperatura. 

No entanto, quer se trate da distribuição tipo função 

complementar de erro ou tipo gaussiana, o seu aspecto ê o de 

uma exponencial decrescente, principalmente em profundidades 

maiores . 

A difusão de impurezas, juntamente com a técnica de -

máscaras s e l e t i v a s , que possibilitou uma precisão muito 

(13) 
grande na geometria, levou â-tecnologia planar e posterior-
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mente, ao desenvolvimento dos circuitos integrados que hoje 

exercem uma influência decisiva na eletrônica. 

I.5.- Crescimento Epitaxial. 

O processo da difusão apesar de estar em pleno -

(9) 

uso, apresenta algumas limitações . Por exemplo, em difusoes-

sucessivas necessárias para a fabricação de um dispositivo com 

mais de uma junção, ocorre a chamada compensação de impurezas. 

Assim, uma região que ficou com condutividade tipo p, por exem­

plo, em virtude da formação de uma primeira junção, deve ter a 

sua condutividade mudada para n, através da compensação por um 

número muito maior de impurezas tipo n . Essas compensações 

aumentam grandemente a quantidade de impurezas no semicondutor, 

o que traz consequências graves, como a diminuição da mobilida­

de de elétrons e lacunas. 

Na tecnologia moderna de semicondutores, essas -

limitações são superadas ou contornadas através de combinações-

de crescimento epitaxial e difusão. Por outro lado, o crescimen 

to epitaxial permite obter perfis de impureza que não podem ser 

obtidos por outras técnicas, como por exemplo, camadas finas de 

baixa concentração e perfis quase abruptos. 

O termo epitaxial* e utilizado para descrever-

um tipo especial de crescimento de cristal, onde átomos de uma-

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

Do grego, epl « sobre e taxis » arranjo . 
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do uma nova camada cristalina, cuja orientação e estrutura coin 

cidem com a orientação e estrutura do substrato. 

Dos processos utilizados, aqueles que fazem uso 

do depósito a partir da fase gasosa são os mais comuns para 

crescimento de silício e germânio. O crescimento a partir da fa 

se líquida ê pouco utilizado, mas pode apresentar vantagens 

sobre a fase vapor, quando se trata de crescer filmes epitaxiais 

de alta dopagem e junções p-n de alta qualidade na interface 

(14) 

filme-substrato ' . 

No crescimento a partir da fase vapor, o depósito 

epitaxial pode ser obtido diretamente a partir do vapor, sem a 

intervenção de reações químicas, ou por outro lado, a substância 

depositada pode ser um dos produtos de uma reação q u í m i c a . 

* Os métodos existentes para o silício enquandrám-se neste último-

caso. 

Reações químicas de decomposição pirolítica, redu 

ção e desproporcionamento já foram tentadas,com diferentes graus 
(16) 

de sucesso . Glang e Wajda apresentam um quadro sinõtico das 

várias tentativas com os respectivos resultados. 0 que determina 

o ulterior sucesso de um processo ê a capacidade de controle 

sobre grandezas como : espessura, topografia da superfície, r e — 

sistividade, tipo de condutividade do depósito. 

Os três processos químicos de deposição epitaxial 
~ (16) 

seguem, com pequenas variações, um esquema único . Inicialmen 

te forma-se um composto, gasoso de silício, a uma temperatura , 

Esse composto é mantido a uma certa pressão de vapor, controlan­

do-se a temperatura, físse composto, na forma de vapor, ê trans— 

portado para a região de deposição, de temperatura . 

Essa temperatura 1^ é tal que permite ao composto de silício so-

frer reação química que deposite^ÍlCÍ8Perfícies expostas aos -
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vapores. 

De um modo geral, o crescimento de cristais ainda 

ê um assunto pouco conhecido teoricamente. Através da experiên­

cia, sabe-se quais os parâmetros que têm importância e empírica 

mente procura-se ajustar as condições do processo para atingir-

os resultados desejados. Um resumo sobre a teoria de crescimen­

to de cristais a partir do vapor é dado por Cabrera e Coleman^*, 

O controle da pressão de vapor da substância dentro 

do sistema de depósito e da temperatura do substrato, estão entre 

os fatores mais importantes do crescimento. Em particular, a taxa 

de deposito depende diretamente do grau de supersaturação do com-
Í15) 

posto gasoso na interface do cristal .A temperatura do subs— 

trato deve ser suficientemente alta para permitir grande mobilida 

de aos átomos depositados na superfície do cristal, de modó que -

possam encontrar o lugar conveniente. No entanto para evitar nu— 

cleações estranhas, deve haver compatibilidade entre a temperatu-

ra e a taxa de deposição. 

As condições do substrato são também de grande im— 

p o r t â n c i a . Por exemplo, deve haver certa compatibilidade en— 

tre estrutura cristalina, dimensões atômicas e coeficiente de 

expansão térmica entre o substrato e o material a ser depositado. 

Estas condições, de relevante importância no caso do crescimento 

hétero-epitaxial (depósito e substrato diferentes), são automati­

camente preenchidas no crescimento iso-epltaxial(depósito e subs­

trato idênticos). A limpeza e polimento da superfície do substra­

to sempre são condições essenciais? 

Industrialmente, o processo de crescimento mais em­

pregado utiliza a redução do tetra cloreto de silício^®*, segun­

do a reação química 
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SiCl. + 2IU 1 2 0 0 < ? C * Si (sólido) + 4HC1 4 2 — — — 

0 dispositivo experimental atualmente em uso consiste de um rea-

(19) 

tor horizontal, concebido por Shepherd A reação acima permi 

te obter crescimento de silício intrínseco, sendo as contamina— 

ções efetuadas através da introdução de compostos de boro(B 2Hg)« 

ou fósforo (PH^) t conforme o caso.A"fig.l-7apresenta um sistema-

industrial típico para depósito epitaxial. 

As temperaturas elevadas em que se processa a r e a — 

ção do tetra cloreto de silício propiciam alguma difusão de impu 

rezas na interface filme substrato, durante o crescimento epita-
(9) -

xial . Em consequência o perfil de resistividade, apesar de 

bem mais abrupto que em outros casos, varia de modo gradual,como 

na fig.l-g.Quando se tem necessidade de perfis mais abruptos po­

de-se usar a decomposição têrmica^Silana (SiH^), segundo a r e a — 

ção 

10009C, + ' 
4 <ç 2 

que ocorre em temperaturas em torno de 10009C. Apesar desta qua­

lidade, esta reação é pouco usada, devido a silana ser um m a t e ­

rial de difícil manipulação e sujeito a explosão quando em mistu 

ra com o ar. Dhola e M a y e r d e s c r e v e m um processo em que se 

usa silana diluída com hidrogênio, onde as qualidades do proces­

so são preservadas e a segurança ê melhorada. 

(21) 

O processo epitaxial, introduzido em 1956 y ', come 

çou a ganhar importância a partir de 1960. Uma de suas maiores -

vantagens é a possibilidade de crescer sequências de camadas 

semicondutoras n e p sem a compensação de impurezas , permi— 



16 

BOBINA DE R.F 

TUBO DE QUARTZO 

O O O Ó O O 

JOBII 

y EXAUST. 
o o jo O O O 

SUSCEPTOR DE GRAFITE 

MEDIDORES DE FLUXO 

IMPUREZAS NO ESTADO 
GASOSO 

,HCI 
ANIDRICO 

HIDROGÊNIO PURIFICADO 

SISTEMA 
ATRAVÉS DA REDUÇÃO DO S ¡ C I 4 

FIG. 1:7 S ISTER DE DEPOSIÇÃO EPITAXIAL DE SILICIO 

E o 

ui 
o 

I 
> 

ÜJ 
ce 

10 

1.0 

0,1 

aoi 

o 

V 

10 20 

FIG. 1=8 
X (U) 

PERFIL REAL DE RESISTIVIDADE DE UM FILME 
EPITAXIAL DE 12^ DE ESPESSURA DE S i TIPO n 
4i\cm CRESCIDO NUM SUBSTRATO DOPADO COM 
S b DE 0,0irLcm A I200 9 C. 



-17-. 

tindo um excelente controle de parâmetros como espessura, con­

centração e perfil. Atualmente a indústria de transistores e 

circuitos integrados explora combinações de crescimento epita­

xial e difusão» tirando partido das Qualidades de ambos os mé­

todos* 
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SEGUNDA PARTE 

CRESCIMENTO EPITAXIAL USANDO TELURIO COMO 

AGENTE pE TRANSPORTE 

Introdução; 

Descreveremos nesta segunda parte o processo 

que usamos para crescer epitaxialmente um filme de silício-

tipo n sobre um substrato de silício tipo £ . 

O crescimento de filmes epitaxlais de s i l £ — 

cio a partir da fase vapor, através de reações de despropor 

cionamento, tem sido experimentado por vários autores. 

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

logênios e silício . A reação típica, então, ê a seguin 

tes 

2S1X 2

 V SiX 4 + Si (2-1) 

onde X é um halogênio . Em particular, Wajda, Kippenhan e 

W h i t e ^ conseguiram bons resultados utilizando o despropor 

Cionamento de Sil^ , efetuado num sistema de ampola fechada, 

a uma temperatura de deposição de 9009C. 

Mais recentemente, a descoberta por Kosenko -

(4) * 

e Uesterenko de gue o silício quando aquecido em presença 

de telúrio, apresenta considerável aumento da pressão efeti­

va de vapor, levou à utilização de uma nova reação de despro 

porclonamento para crescimento epitaxial de silício. Basea— 

dos nesse fato, Fischler*' conseguiu crescer monocristais -
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de silicio e Doyce cresceu silicio epitaxialmente sobre 

fosfcto de gálio. 

Como base nesses precedentes, resolvemos 

tentar o crescimento epitaxlal de silício através do des— 

proporcionamento de compostos de silício e telurio, utili­

zando um processo semelhante ao de Boyce ̂  « Esse cresci-* 

mento, apesar de iso-epitaxial¿ apresenta as dificuldades-

relativas â obtenção de superfícies de silício isentas de­

óxido. 

2.1.- Descrição do Processo. 

O crescimento epitaxial de silício através-

de compostos de telurio desenvolve-se em uma ampola fecha­

da de quartzo carregada com uma fonte e um substrato de 

silício e uma quantidade muito reduzida de telúrio. Tal 

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

10 mm de mercúrio, é colocado em um forno vertical, em -

uma região onde existe um gradiente térmico da ordem de 

7,5°C/cm, a uma temperatura média de 8609C. 

Nessas condições, presume-se que os compostos formados no 

sistema sejam o SiTe e o SiTe 2 . O desproporcionamento do 

SiTe sobre o substrato seria o mecanismo responsável pèlo-

crescimento epitaxial de silício, segundo a reação reversí 

vel 

2SiTe(gJ i • SiTe2(g) + Si (S) , (2-2) 

onde (g) significa composto gasoso e (S) significa solido. 
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2.2.- Detalhes do Processo» 

A ampola utilizada (fig.2-1) ê feita a partir, 

de um tubo de quartzo de 11 mm de diâmetro externo e 9 mm de 

diâmetro interno, tendo quando pronta» um comprimento de 4 a 

5 cm. A uma altura de cerca 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 ácido -

nítrico concentrado e uma parte de ãcido fluorldrico concen­

trado, conhecida pelo nome de "etch" branco. Em seguida a am 

pola e lavada com água delonizada e álcool metílico, sendo -

então submetida a um vácuo para secagem. 

O silício, como fonte ou substrato, ê recorta 

do de pastilhas (wafersj, de procedência dos Estados Unidos. 

Essas pastilhas são discos de silício, de cerca de 2,5 cm de 

diâmetro e espessura de aproximadamente 0,2 mm , com superfí 

cie polida. A resistividade do material é fornecida pelos fa 

bricantes, mas, a impureza em geral nao ê conhecida. A face-

dos discos é orientada segundo o.plano (111). O substrato ê 

constituído por um pedaço de silício tipo p , cujo peso 

2 

varia entre 7 e 12 mg, tendo de 25 a 40 mm de área. A fonte, 

cujo peso total pode atingir 10 mg, ê constituída de silício 

tipo n ou p , recortado em vários pedacinhos, para aumentar-

a superfície disponível para reação. 

A limpeza do silício é "feita inicialmente com 

banhos ultrassõnicos sucessivos de tricloretileno, acetona e 
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ãlcool metílico, que têm a finalidade de remover as substânci­

as gordurosas e preparar as amostras para serem atacadas pelos 

ácidos, para remoção do ôxíão superficial. 

Esta fase ê uma das partes críticas do processo. 

Como se sabe, o silício* em contato com a atmosfera, mesmo em 

temperatura ambiente, recobre-se rapidamente de uma camada de 

oxido. Traços de óxido no substrato dificultam a nucleação per 

feita, dando origem a defeitos ou mesmo impedindo o crescimen­

to, ou formando crescimento policristalino. 

Para remoção do óxido inicialmente utilizávamos 

um ataque com ácido fluorídrico. Após esta operação o ácido 

era diluído com álcool butílico normal, que tem a propriedade-

de se impregnar no silício, impedindo contato com a atmosfera. 

Assim, o silício poderia ser carregado na ampola sem sofrer no 

va oxidação. Este processo não apresentou bom resultado, tal— 

vez porque o ácido fluorídrico'somente,não fosse suficiente pa 

ra remover o óxido ou talvez devido a impurezas dos produtos -

químicos utilizados. 

Posteriormente passamos a atacar o silício com uma 

mistura de cinco partes de ácido nítrico para uma parte de áci 

(1) 

do fluorídrico , seguida de banho em metanol, ataque com 

ácido fluorídrico e novo banho em metanol. Por desconfiar que 

a pureza do álcool normal butílico não era suficiente, foi 

abandonado o seu emprego. Este segundo processo forneceu bons 

resultados, e por isso foi utilizado nos demais crescimentos. 

A ampola já carregada com o silício e o telúrio é 

ligada a uma bomba de vácuo, tendo antes sofrido, na parte su­

perior, um estreitamento a maçarico de hidrogênio, para faclli 
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tar o posterior fechamento. A quantidade de telurio, de pureza 

99,999 % é da ordem de 0,1 mg . A pressão final da ampola ao 

serfechada, também por maçarico de hidrogênio, varia entre 1 

—5 - -
e 2x10 mm de mercurio. A seguir a ampola é supensa por um -

fio de níquel-cromo dentro de um forno vertical (fig.2-2), on 

de existe um gradiente térmico de aproximadamente 7,5°C/cm, -

(íig-.2-3) a urna temperatura média de 860°C . O tempo de depo 

sição é da ordem de 24 horas. 

O forno utilizado é do tipo de aquecimento -

por resistencia e de disposição vertical para garantir maior-

uniformidade da temperatura no plano do substrato. Um contro­

le da temperatura é assegurado através de um regulador de ten 

sao alternada da General Radio, mod.1570 AL, ligado â entrada 

•da alimentação do forno. Esse regulador mantêm a tensão de 

salda constante dentro de 0,25*% para uma variação de - 10 % 

na entrada, com um tempo de resposta de 1 segundo. Sendo as -

correntes de convecção com o meio ambiente praticamente ine— 

xistentes e a temperatura ambiente mantida constante, esse -

processo de regulação foi julgado suficiente para uma primei­

ra fase dós trabalhos. 

Â medida da temperatura ê efetuada por um -

termo-par de Chromel-Alumel, cuja saída é ligada a um micro— 

voltímetro de corrente contínua Philips, mod.GM 6020. 

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

lizado para o crescimento epitaxial. 
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fiQ. 2:2 OIAGRAMA DO F O R N O 
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2.3.- Resultados Obtidos. 

Utilizando o- sistema acima descrito, após alguns 

insucessos da fase de melhoria do processo de limpeza e do gra 

diente térmico, conseguimos efetuar dez séries de crescimento-

epltaxial consecutivas . Para efeito de referências posterio— 

res, os resultados e características desses crescimentos estão 

especificados no quadro 2-1. Em todas as séries, o tempo de 

deposição foi de aproximadamente 24 horas. 

O caráter epitaxial do deposito pode ser eviden— 

ciado de vários modos . Por exemplo, o exame visual ao micros­

cópio revelou, em muitos casos, formações de pirâmides triangu 

lares (fig.2-5), típicas do crescimento na direção(111), que ê 

(13) 

a orientação da superfície do substrato ' . Outra forma de 

. verificar a epitaxia do depósito ê submeter a intersecção suba 

trato-depósito a um "etch" preferencial, isto é, que ataque se 

letivamente as diferentes direções de orientação • Segundo 

Marlnacex , esse tipo de exame permite determinar a epitaxia-

dentro de alguns graus. Os depósitos submetidos ao "etch" da 

solução de 50 % de KOH aquecida a 659C, que é preferencial pa-
(7) 

ra a direção (111) *, apresentaram aparência e reflexão espe­

cular semelhantes para o substrato e o depósito , indicando 

terem ambos a mesma orientação. 

O critério mais rigoroso para determinar se um 

crescimento cristalino é epitaxial, no entanto, ê a análise -

através de raios-X . Os depósitos das séries 2 e 3 submetldos-

a análise por difração de raios-X, pelo método da precessão, -

não revelaram caráter 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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FIG. 2:4 DIAGRAMA DO ARRANJO PARA CRESCIMENTO EPITAXIAL 

Série 

Cone. do 

Substrato P 

(cm"3) 

Condut. 

da fonte 

Cone. da 

fonte 

(cm ) 

Cone. do 

depósito 

(cm ) 

Topografia 

da 

Superfície 

1 ' I O 1 5 P 17 
5xlO x / 

— uniforme 

2 I O 1 5 P 17 5X10 a' -1.4X10 1 9 uniforme 

3 I O 1 5 P 17 5x10a- 19 
~6.9xl0 i y uniforme 

4 5xl0 1 7 n 5xl0 1 4 -1.5xl0 2 0 não uniforme 

5 5 x l 0 1 7 n 5xl0 1 4 - uniforme 

6 5 x l 0 1 7 n 14 5X10 a - não uniforme 

7 l,5xl0 1 5 n 
14 5xlO x - não uniforme 

8 l,5xl0 1 5 n 5 x l0 1 4 - uniforme 

9 l,5xl0 1 5 n 5 x l0 1 4 - uniforme 

.10 4,3xl0 1 5 n 5xl0 1 4 - uniforme 

Características das series de 
QUADRO 2-1 . 

crescimento epitaxial. 



FIG. 2:5 DEPOSITO EPITAXIAL DA SERIE N « 5 . 
OBSERVAM-SE FORMAÇÕES DE PIRÂMIDES 
TRIANGULARES TÍPICAS DO CRESCIMENTO 
NA DIREÇÃO ( I I I ) (AUMENTO 300 X) 

• 

FIG. 2*6 O RESULTADO DA ANALISE POR DIFRAÇÃO 
DE RAIOS X (METOÇO DA PRECESSÃO) DO 
CRESCIMENTO DA SERIE 2 INDICA M O N O ­
CRISTAL 
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Atê certo ponto essa taxa mostrou-se proporcional â quantidade 

de telúrio na ampola. A topografia da camada depositada nem 

sempre se apresentou uniforme. Em alguns casos» como na 

fig.2-7 ocorreu nucleação apenas em pontos. O crescimento np 

entanto, parece epitaxial, quando observado ao microscópio. 

Em outros casos houve evidência de crescimento policristalino-

e de falhas em algumas regiões. Esses fatos são devidos prova­

velmente ã oxidação ou impurezas químicas, que impediram nucle 

ação uniforme. A aderência do depósito ao substrato nem sempre 

i boa, conforme pode ser visto pela flg.2-8, que apresenta a 

interface depõsito-crescimento para a série n9 5. 

Medidas de capacitância em função da tensão das 

junções construídas a partir dos depósitos, revelaram que as 

mesmas são abruptas. Portanto a concentração de impurezas no 

filme epitaxial é uniforme, não tendo ocorrido difusão aprecia 

vel* Cálculos da concentração de impurezas dos depósitos (ver 

quinta parte), indicaram que o* filme epitaxial em geral é dege 

nerado. 

2.4.- Mecanismo de Transporte e Discussão dos Resultados. 

O processo de transporte de silício em presença 

de telúrio não é bem conhecido, devido à falta de dados termo­

dinâmicos sobre os compostos desses elementos. Presume-se que 

os compostos mais prováveis que existem na ampola sejam o 

SiTe 2 e o SiTe, em equilíbrio dinâmico, em proporções varia- -

veis com a temperatura: 

aSiTe2(g) + bSiTe (g) (2-3) 



FIG. 2-7 NUCLEAÇÁ*0 EM PONTOS APENAS. CRESCIMENTO 
NO ENTANTO. R E V E L A - S E EPITAXIAL , QUANDO 
OBSERVADO AO MICROSCÓPIO (AUMENTO 150 X) 

PIG. 2:8 INTERFACE SUBSTRATO - DEPOSITO. O DEPOSITO 
É A PARTE SUPERIOR (AUMENTO 300X) 
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Evidências experimentais levaram Boyce a 

concluir que a reação reversível 

2SiTe (g) • * Si (s) + SiTe2(g) (2-4) 

é o principal mecanismo de transporte. Esta reação existiria 

tanto na região da fonte, como na região do substrato. Junto 

ã fonte, porém, onde a temperatuta é maior, o equilíbrio ê 

deslocado para a esquerda e próximo ao substrato,onde a tempe 

ratura é menor, o equilíbrio ê deslocado para a direita. 

Em outra palavras, na região da fonte predomina a formação de 

SiTe, que devido ao gradiente de concentração ê transportado-

por difusão, e possivelmente também por convecção, para a re­

gião do substrato, onde se desproporciona, vindo a depositar 

silício epitaxialmente e formando SiTe 2, que por difusão, é 

transportado para a região da fonte, completando o ciclo. As 

duas etapas do mecanismo de transporte seriam então resumidas 

pelo seguinte esquema: 

SiTe2(g) + Si(s) ^ 2SiTe(g) (fonte) 

f 1 (2-5) 

SiTe2(g) + Si(s) * 2SiTe(g) (substrato) 

Boyce desenvolveu um modelo teórico simplifica 

(9) 

do para descrever o processo de transporte na fase vapor , 

que ocorre através de reações de desproporcionamento do tipo 

da expressão (2-4). A dificuldade de obtenção de dados sôbre-

os compostos não permitiu a verificação quantitativa do mode­

lo. Alguns resultados qualitativos, no entanto, confirmas 

razoavelmente as previsões teóricas. 
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A reação de desproporclonamento, para resultar em 

crescimento monocristalino, deve ser heterogênea isto e, deve 

ocorrer somente na superfície do cristal e não na fase vapor. A 

reação deve ter lugar apenas quando duas moléculas deSiTe • se 

encontram em presença de um terceiro corpo . 

Durante os crescimentos da fase inicial, o gradi­

ente térmico do forno era tal que aumentava continuamente com a 

diminuição da temperatura, razão pela qual o crescimento tinha -

lugar nas paredes do fundo da ampola e não sobre o substrato*8*. 

Posteriormente, com a modificação da geometria do enrolamento do 

forno, e/ou envolvendo-se a região da ampola com um tubo cilín— 

drico de aço^(ÍLg.2-2 ) ,criou-se uma região de mínimo de gradien 

te térmico na altura do substrato. Com essa modificação, pratica 

mente todo o crescimento passou a ocorrer no substrato. 

Qualitativamente verificamos que quantidades maio 

res de telúrio aumentam a taxa de crescimento, fato este que está 

de acordo com a observação de Boyce*6^ e a descoberta de Kosenko 

(4) 

e Nesterenko . Como era de se esperar, um aumento da diferença 

de temperatura entre fonte e substrato, também acelera a taxa de 

depósito. 

A qualidade dos depósitos obtidos nem sempre foi-

satisfatõria. Esse fato, no entanto, acreditamos ser devido m e ­

nos ao método, do que às condições de limpeza e pureza dos mate­

riais empregados. Para realçar este aspecto, basta dizer que a 

indústria de semicondutores nos Estados Unidos motivou a obten— 

ção de produtos químicos com um grau de pureza antes não conheci 

do, a ponto de a pureza desses produtos ser designada por "Elec­

tronic Grade" ou "Semiconductor Grade", significando pureza -

igual ou melhor qoe 99,999 % . No método da redução do tetra cio 
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reto de silício {ver secção 1-5) , por exemplo, impurezas nos 

gases reagentes da ordem de 25 ppm seriam o suficiente para -

impedir o crescimento de cristais p e r f e i t o s . Em compara— 

ção, os produtos químicos que utilizamos, do tipo P.A.(para -

analise), têm um grau de pureza de 99,5% apenas. 

(11) 

Conforme verificado por Inghan e McDade ,no 

crescimento de germânica partir do desproporcionaran to de -

Gel2» a perfeição do cristal ê controlada principalmente pelas 

condições da superfície do substrato. Partículas de poeira, 

impurezas químicas ou oxidação no substrato podem ser a origem 

de defeitos na ordem de empilhamento dos planos de átomos 
(12) 

(stacking faults)* '. Tais falhas iniciam-se nos defeitos da 

interface, acima citados, e propagam-se na forma de tetraedros 

ao longo do crescimento. Manifestam-se ã superfície como peque 

nos triângulos equiláteros, que representam a intersecção da -

superfície com as faces dos tetraedros. 

A interface depósito-substrato também pode ser 

prejudicada pela oxidação superficial. Quando a aderência é 

perfeita, a intersecção depósito-substrato mal deve ser perce­

bida, mesmo quando tratada com agentes corrosivos. A fig.2-7 -

ilustra um caso de aderência imperfeita, embora tenhamos obtido 

outras junções onde a qualidade da interface era melhor. Os fil 

mes de Óxido, mesmo°%e alguns angstrons de espessura, que não -

são removidos pelo "etch", podem dificultar a nucleação. Nos 

casos mais extremos, o crescimento começa em pequenos pontos de 

interrupção da película de óxido, espalhando-se então, ao redor. 

A interface nestas condições será precária, apresentando vazios 

. e impurezas aprisionadas. 

Para contornar esses problemas, tentamos fazer -
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uma remoção de material do substrato antes de se Iniciar o cres 

cimento. Com esse objetivo, colocamos a ampola em um gradiente-

térmico adequado, isto' é, o substrato ocupando a região de tem­

peratura mais elevada. A remoção, no entanto, ocorreu apenas em 

pontos, ficando a superfície do substrato multo corroída, o que 

poderia comprometer mais ainda a qualidade. A introdução de hi­

drogênio na ampola, que pode melhorar sensivelmente a aderência 

* (1) ~ 
deposito-substrato , ainda nao foi experimentada. 

Quanto â contaminação, as impurezas contidas -

no depósito epitaxial obtido por desproporcionarento do SiTe , 

podem ter as seguintes origens: 

a) impurezas transportadas a partir da fonte 

b) átomos de telurio introduzidos durante o crescimento 

c) impurezas transferidas por difusão do substrato ao de­

pósito. 

d) defeitos cristalinos. 

e) outras impurezas acidentalmente presentes na ampola. 

As medidas sobre concentrações de impurezas -

nos depósitos indicaram concentrações elevadas, sendo o filme -

epitaxial via de regra degenerado. Por outro lado, a condutivi­

dade observada é sempre do tipo n, mesmo nos casos em que a fon 

te era do tipo p . 

Estes resultados parecem indicar que o telurio 

é realmente introduzido como impureza elètricamente ativa no -

depósito. Ê fato conhecido, que o telurio como impureza no sili 

cio cria estados doadores duplos, isto ê, que podem ceder dois 

elétrons de níveis de energia diferentes. 

O mecanismo de transporte de impurezas, pela -

mesma razão da falta de dados termodinâmicos, não é conhecido* 
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As impurezas podem ser transportadas a partir da fonte na for­

ma de compostos com o telúrio, ou simplesmente na forma elemen 

tar, através de um mecanismo de transporte na fase vapor, sem 

interferência de reação química. A este respeito, sabe-se expe 

rimentalmente que as impurezas tipo n são mais facilmente i n ­

troduzidas no silício, a partir da fase vapor, do que as de ti_ 

po p. 

A difusão de impurezas do substrato para o depõ 

sito, acreditamos que tenha pouca influência, devido âs tempe­

raturas relativamente baixas e pelo fato de as medidas de capa 

citância revelarem concentrações de impurezas uniformes. 

Os defeitos cristalinos podem introduzir esta--

dos na banda proibida. Conforme veremos na quinta parte do tra 

balho, esses estados têm papel preponderante em alguns casos. 
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TERCEIRA PARTE 

TÉCNICAS DE FABRICAÇÃO E MEDIDAS 

3.Í.- Montagem dos Dispositivos. 

A primeira etapa da montagem dos diodos, obtidos 

através do crescimento epitaxial, é a remoção do depósito da par 

te inferior do substrato . Tal operação ê feita esmerilhando -se 

a amostra contra uma placa de vidro, com uma solução aquosa de 

abrasivo do 3200 malhas* Para evitar danos ao deposito, o cris— 

tal é fixado, por meio de uma resina, ã base de um cilindro meta 

lico, com a parte a ser removida para fora . Terminada essa fase, 

o cristal ê quebrado em vários pedacinhos, de dimensões lineares 

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

passam então por um processo de limpeza semelhante àquele que 

antecedia o crescimento. São submetidos a banhos ultrassônicos -

de tricloretileno, álcool metílico e agua deionizada. A seguir -

sofrem ataque químico com "etch" branco (ver segunda parte) dilu 

ído em água deionizada na proporção de 1:1, durante 5 a 10 segun 

dos. Após limpeza em álcool metílico, são mergulhados em ácido -

fluorídrico para remoção de óxido. Como última etapa da limpeza, 

o ácido fluorídrico é diluído em álcool normal butílico, dentro-

do qual os cristais serão mantidos ate a montagem. 

Cada um dos cristaizinhos será montado em um su­

porte metálico banhado a ouro, do tipo TO-5 utilizado na montagem 

de transistores. Inicialmente o cristal ê soldado ao suporte com-

o lado p para baixo. Para formar um contato ôhmico, utiliza-se nà 

solda uma liga de ouro com 1% de gálio. Essa operação, acompanha-
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da através de microscópio, é levada a efeito dentro de uma campa 

nula de vidro, onde existe uma atmosfera de hidrogênio. O supor­

te TO-5 ê posicionado em uma placa de molibdênio, conforme a 

fig.3-1 . 0 cristal de silício contendo a junção, é colocado no 

suporte sobre um pedacinho da liga de ouro e imerso em uma gota 

de álcool normal but£llco. O álcool evapora rapidamente em presen 

ça do fluxo de hidrogênio. A temperatura de 400^0 necessária â -

solda, ê obtida fazendo-se passar uma corrente elétrica através -

da placa de molibdênio. Durante o processo de solda, que dura 'uns 

dez segundos, uma pressão finamente controlada é exercida sobre o 

cristal, através de uma agulha de quartzo mecanicamente ligada a 

um micromanipulador tridimensional. Essa pressão permite que a -

solda se inicie a temperaturas menores. Este processo de solda , 

que aplica simultaneamente calor e pressão, ê denominado de termo 

compressão» A seguir no lado n da junção solda-se, pelo mesmo pro 

cesso anterior, ura pedacinho de liga de ouro com 1 % de antimonio, 

para formar o outro contato ôhmlco. Entre as duas operações acima, 

o cristal é exposto ao ar, em virtude de que novo tratamento quími 

co deve ser feito. 

A solda dos contatos ôhnicos é realizada a uma tem-

peratura relativamente baixa, graças ao fato de a liga de ouro 

íl J 

com silício apresentar um ponto eutêtico ã temperatura de 370°C 

sob pressão normal (fig.3-2) . Aplicando-se pressão maior, o diagra 

ma de fase experimenta tun rebaixamento, de modo que o eutêtico ocor 

re à temperatura mais baixa ainda. 

Terminada a fase de obtenção dos contatos ôhmicos , 

um fio de ouro de diâmetro de um milésimo de polegada, ê soldado -

entre o contato ôhmico dó lado n e um dos terminais do suporte TO-5. 

Essa operação 5 levada a efeito por intermédio de uma máquina de 

solda de termo-compressão, baseada no processo "wedge bonding"^ 
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ilustrado na fig.3-3 . 

Durante o processo de montagem a junção é bastante mal­

tratada, acumulando-se resíduos de materiais sobre a mesma. Nessas 

condições, o estado da superfície da junção e muito precario, acar** 

retando consequências ruins ãs características do diodo, como, cor-

rente reversa elevada e tensão de ruptura baixa. Para remover os 

resíduos, o diodo é submetido a um banho em "etch" branco diluído -

com água delonizada, durante 15 segundos . Â seguir,é lavado em 

água deionlzada aquecida a 60°C . Finalmente, o diodo está pronto -

para os testes e medidas. 

3.2.- Técnicas de Medidas Elétricas e Óticas. 

As propriedades dos dispositivos construídos segundo o 

método descrito anteriormente foram testadas através de medidas -

das características de corrente em função da tensão, tendo como 

parâmetro a temperatura, de medidas de capacitancia da junção ' em 

função da tensão aplicada e medidas de fotocorrente. 

3.2.1.- Medidas de Corrente - Tensão. 

As medidas de corrente en função da tensão foram feitas 

através do arranjo ilustrado na fig.3-4 . Para as características » 

reversas a alimentação é substituida por uma bateria de pilhas de -

90 Volts e um potenciómetro de 10 K ohms. A tensão ê aplicada ao 

diodo variando-se o ajuste do potenciómetro helicoidal. Como m e d i — 

dor de corrente utilizamos em algumas medidas um picoamperímetro da. 
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Keitley, mod.413A, que mede correntes de 10 • a 10 Amp. 

A tensão de salda do instrumento ê proporcional ao logaritmo da 

corrente e alimenta a entrada y do registrador . A queda de ten 

são na resistência de entrada deste aparelho ê inferior a 5 mV em 

qualquer posição da escala . fisse valor é desprezível em relação-

às tensões medidas. Portanto, podemos considerar a tensão na com­

binação diodo+picoamperímetro, que alimenta a entrada X do regis­

trador, como sendo a tensão aplicada ao diodo, sem cometer erro -

importante, fi de se notar que, nesta faixa de correntes, a entrada 

X do registrador não poderia ser ligada diretamente em paralelo 

com o diodo, pois esse instrumento necessita de uma corrente de 

5 uA para deflexão total, na escala utilizada. O processo acima 

permite traçar a curva m I-V diretamente pelo registrador. 

Além do picoamperímetro, utilizamos em outras vezes 

-13 
um eletrometro da Keitley, mod.610A , que mede correntes de 10 

a 3 Amp . Dois métodos de medida são possíveis. Para correntes 

-4 ~ -
inferiores a 10 Amp. pode-se usar a posição "fast" que, através 

de reallmentação negativa, torna desprezível a queda de tensão 

nos terminais de entrada e reduz o tempo de resposta. Hum segundo 

processo, que é válido em toda a gama do aparelho, a corrente ê 

medida através da queda de tensão que ocasiona na resistência de-

entrada. Quando utilizamos o eletrometro, a curva í.n I-V é levanta 

i -4 -2 

da ponto por ponto. Para correntes de 10 a 5 x 10 A, a tensão e 

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

lo com o diodo. , 

Cuidado especial é tomado em relação à blindagem do 
* * 

sistema para atenuar a influência de ruídos nas medidas de corren­

tes muito baixas . O diodo ê também protegido com uma cápsula meta 

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

As medidas em temperaturas abaixo da ambiente são 

feitas introduzindo-se o diodo em um longo frasco "dewar", que ~ 
4 

contém nitrogênio líquido no fundo. Ao longo da parte interna — 

desse recipiente forma-se um gradiente de temperatura relativa— 

mente estável, desde 789K até próximo da temperatura ambiente. A 

temperatura ê medida por um termo-par de cobre-constantan conec­

tado junto ao invólucro do diodo. As temperaturas acima da ambi­

ente são obtidas por meio de um banho de óleo aquecido. A tempe-
um 

ratura do banho e controlada dentro de 0,5°C por circuito eletro 

nico de controle de temperatura. 

3.2-2.- Medidas de Capacitancia em Função da Tensão. 

As medidas de capacitancia da junção em função da 

tensão aplicada foram feitas nas frequências de 100 KHz e 5 MHz, 

ã temperatura ambiente. No primeiro caso utilizamos a ponte de 

capacitancia Mod.75C, da Boonton, que inclui gerador, detetor e 

fonte de polarização, internamente. Este aparelho mede capacitan 

cias com uma precisão de - (0,25% + — ^ P , ? . Q — pf + 0,02 pf) na -
o 

faixa de 10 a 100 pf e - (0,25% + pf + 0,005 pf) na fai 
P 

xa de 1 a 10 pf, onde é a resistência paralela equivalente,em 

ohms, da unidade em teste. Em nosso caso, o termo que contêm R -

pode ser desprezado. Esta ponte mede "capacitancia direta", isto 

é, apenas a capacitancia existente entre dois elementos conduto­

res, excluindo toda a capacitancia parasita que possa existir 

entre os elementos considerados e outros condutores. 



Na frequência de 5 MIIz foi utilizada a ponte Hod. 

B.8101B, da ííayne I'err, que pode ser operada entre frequências 

de 1 a 100 HHz . Como gerador de RF utilizamos a unidade S161B 

da Wayne Kerr . A unidade Q801, também da Wayne Kerr, possibi­

lita adaptar o diodo ã ponte e polarizá-lo, sem a utilização -

de fios de ligação, cujo posicionamento variável poderia alte­

rar as medidas. O detetor utilizado é um receptor de comunica­

ções National . MOÚ. NC-183D . Neste caso, quando as capacitan 

cias eram pequenas, para diminuir o erro, utilizamos o mêtodo-

da substituição, com uma capacitancia padrão conforme descrito 

por Eisencraft^ . A capacitancia do suporte do diodo, que apa 

rece em paralelo com a capacitancia da junção, foi subtraída de 

todas as medidas. A fig.3-5 representa o esquema da montagem -

utilizada. 

O diodo , cuja capacitancia queremos medir, é 

"visto" por uma ponte de admitâncias como uma combinação de uma 

capacitancia em paralelo com uma condutância (fig.3-6a). 

Por outro lado, o circuito equivalente do diodo semicondutor, -

para pequenos sinais, pode ser representado pelo modelo daífig. 

3-6b ), onde: 

Rg • resistência série total, que inclui resistência dos 

contatos no diodo, mais a resistência do corpo do -

semicondutor. 

Rj «= resistência incremental da junção, que depende da 

corrente. 

C. a capacitancia da junção» 
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Pode-ce obter uma relação entre e os valores me-

didos, C M e ^ , estabelecendo a equivalência dos circuitos da 

fig.3-6 . Resulta: 

C, 
C • 3 : (3-1) 

n "} o *> 9 
*r Cj.Rg + ( l + % / ^ ) 

onde w ê a frequência angular . Como se verifica, CL serã igual 

ao valor medido se 

R s << Rj (3-2) 

w 2C? R* << 1 (3-3) 
3 S 

A primeira condição é facilmente- satisfeita quando a corrente -

na junção ê relativamente baixa. A segunda condição impõe r e s — 

trições na frequência máxima de medida. Admitindo Rg=10 ohms , 

« 10 pF, a frequência máxima para, erro de 1% seria f*=159 flllz, 

3.2-3.- Medidas Óticas. 
j 

Através, do arranjo da fig.3-7 mediu-se o espectro 

de fotocorrente de curto circuito de alguns diodos. O monocro-

mador 99 da Perkin-Elmer e do tino de dupla passagem e utiliza 

prisma de vidro (DF-2) . A luz monocromática, de comprimento -

de onda variável, fornecida pelo mocromador, incide na junção 

e provoca o aparecimento de fotocorrente , que é medida através 

da queda de potencial em R . O valor de R(10 K ohms) ê escolhi­

do de modo que seja pequeno em relação ã resistência incremen— 
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tal do diodo, para V=zero . O sinal sobre a resistência é aplica­

do a um amplificador tipo "lock-in", mod.P.A.R. HR-8 . Éste aparé 

lho funciona como um detetor síncrono, permitindo amplificar o 

sinal dentro de urna banda passante muito estreita, o que implica-

na diminuição da influencia de ruídos. Varlando-se a frequência -

da luz monocromática, o espectro de fotocorrente pode ser obtido 

no registrador de fita, em função da energia dos fotons inciden— 

tes. 

Tentamos obter o espectro de fotoemissão colo­

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

monocromador. Utilizamos como detetor um diodo de PbS . 
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QÜARTA PARTE 

RESULTADOS OBTIDOS 

Introdução: 

Nesta seção descreveremos os resultados das medi­

das sobre os diodos em estudo e destacaremos sua3 característi­

cas importantes, que serão discutidas na seção seguinte. 

Apesar de terem sido medidos diodos provenientes 

das várias séries de crescimento, centralizaremos a apresenta­

ção e discussão dos resultados nas unidades A208 e A201, que -

pertencem â segunda série. Estes diodos são típicos das duas 

categorias de comportamento reveladas pelos dispositivos que 

construímos. Para efeito de comparação apresentaremos também -

algumas características do diodo comercial BA100, de silício , 

construído pelo processo de liga/ 

4.1.- Características Corrente-Tensão. 

4.1-1.- Polarização Direta. 

Os diversos mecanismos dê condução de corrente -

em díodos semicondutores apresentam comportamentos diferentes 

em relação â temperatura. Portanto, um estudo das caracter!3ti 

cas de corrente-tensão em função da temperatura permitirá dis­

tinguir os mecanismos de condução e determinar alguns de seus 

parâmetros. 
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As figuras 4-1 e 4-2 apresentam as características 

corrente-tensão em polarização direta, em função da temperatura, 

para os diodos A208 e A201 respectivamente. Nas características 

do A201 interessa-nos particularmente o trecho compreendido pe­

la faixa do tensões de zero a 0,3 volts. 

Apesar das curvas características das duas unida­

des serem retas ou apresentarem trechos retilíneos, o comporta­

mento em relação â temperatura ê diferente nos dois casos. Para 

o diodo A201, as características, na faixa citada anteriormente, 

apresentam-se como retas paralelas. No caso de unidade A208 ,as 

características não se mantém paralelas em função da temperatura. 

Relativamente ao comportamento apresentado, verifi 

camos que é possível descrever as características I-V dessas uni 

dades por expressões do tipo: 

J£L 
diodo A208 I - A . e nKT* (4-1) 

o 

diodo A201 I - B . e * V (4-2) 
o 

(V< 0,3 volts) 

onde q ê a carga do elétron, K, a constante de Boltzmann e T a 

temperatura em °K . O parâmetro n é constante em função da tensão 

para uma dada temperatura e « é constante em função da tensão e 

da temperatura. A Q e B Q são praticamente constantes em relação â 

tensão, mas -envolvem alguma dependência com a temperatura. 

No quadro 4-1 apresentamos os valores de « e n 

calculados a partir das características das duas unidades, segun­

do as expressões (4-1) e (4-2) . Para o diodo A201, os dados apre 

sentados referem-se ã região de V <0,3 volts. Conforme se verifi­

ca, no diodo A208, n , apesar de crescer monotônicamente com a -
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diminuição da temperatura, mantêm-se mais constante do que * . 

Para o A201 n aumenta com a diminuição de T, enquanto « permane 

ce constante. 

As características £ I-V da unidade A201(fig.4-2) 

Unidade T{°K) a (V - 1) n 

350 22,2 1,50 

330 21,8 1,61 

235 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 

* 

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

e A201 . 

não se apresentam paralelas ao longo de toda a faixa de tensões. 

Entre 0,3 é 0,6 volts nota-se que a inclinação das curvas aumen 

ta sobretudo nas temperaturas menores. Este fato indica que nes 

sa região há composição de dois tipos de características. 

Usando o método descrito por Eisencraft^ , seria possível sepa 

rar essas duas componentes. 
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Em nosso caso, porém, não ê interessante fazer 

tal separação, pois nessa região as curvas também são afetadas 

por um outro efeito, a ser discutido mais tarde, que ocasiona-

o "dobramento" das características para temperaturas baixas. 

Os valores de a e n marcados sobre essa região das caracterís 

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

interpretados tendo em vista a sobreposição dos efeitos meneio 

nados. 

A fig.4-3 é uma fotografia das características 

diretas do diodo A208, com a temperatura variando entre ambi­

ente e 78°K. A ultima curva não se distingue do eixo horizontal. 

Para as temperaturas mais baixas verifica-se uma curvatura acen 

tuada das características, que começa a ter influência em c o r — 

rentes cada vez menores, com a diminuição da temperatura. 

A fig.4-4 ê uma foto das características de cor 

rente-tensão em polarização direta para a unidade A207 , que é 

semelhante â unidade A201 . Verifica-se o mesmo efeito anteri­

or, porém a corrente do diodo varia em proporção menor com a 

temperatura, isto é, para manter-se a corrente constante com a 

temperatura é necessário uma variação de tensão menor. 

A foto da fig.4-5 mostra as características 

diretas da unidade A305, que ê semelhante ao diodo A208. 

No A305 a variação da corrente com a temperatura é mais acen— 

tuada que no A208. 

Finalmente, a foto da flg.4-6 representa as cur­

vas características diretas da unidade A1001, da décima série -

de crescimento. Nesta série, o substrato era formado por um 

filme epitaxial de silício tipo p depositado sobre silício ti 

po p*, isto é, altamente contaminado. 
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A camada P, que serviu de semente, e contaminada com boro e tem 

resistividade de 3 ohm-cm. A base p + tem a finalidade de facili­

tar a formação do contato õhmico quando da montagem, ao mesmo -

tempo que dã rigidez mecânica ao substrato propriamente dito. 

iio caso do diodo A1001 não se verifica o efeito de dobramento da 

característica, nem mesmo a 78°K. 

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

as características I-V em polarização direta do diodo comercial-

DA100. 

4.1-2.- Polarização Reversa. 

Da mesma forma que no caso das características 

diretas, os diodos de números A208 e A201 são exemplos típicos -

dos dois tipos de curvas reversas» que tivemos. 

Na fig.4-8 estão representadas as característi 

cas * nI~V em polarização reversa para a unidade A201 . A corren­

te reversa, conforme observamos, não apresenta saturação em rela 

ção S tensão, apesar de variar mais lentamente em temperaturas -

maiores. 

Jã as características reversas * nI-V, em f u n — 

ção dá temperatura, da unidade A208(Pig.4-9), têm aspecto diver-

30. A variação da corrente com a temperatura, para uma tensão 

fixa, ê muito maior neste caso. Em temperaturas baixas a corren­

te varia mais rapidamente com a temperatura e a 350°K nota-se -

uma variação mais lenta, indicando uma possível tendência à satu 

ração. 

O fenômeno de ruptura da junção pode ser melhor 
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IAMP) 

I 2 3 4 5 6 VOLTS 

FIG. 4:8 CARACTERÍSTICAS tfnl-V EM POLARIZAÇÃO 
REVERSA PARA A UNIDADE A20I 
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analisado através das fotografias obtidas com o traçador 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 tensão reversa de aproximadamente 76 volts. A ruptura ocorre 

em etapas sucessivas, conforme se pode observar. Ã temperatura 

de 78°K (curva 2 , fig.4-10) a ruptura ê mais abrupta e ocorre ã 

tensão de 55 volts aproximadamente. O coeficiente de temperatura 

B da tensão de ruptura definido pela relação 

e V r " > . — J L _ (4-3) 

V R O T " T o 

* 

onde V R 0 ê a tensão de ruptura â temperatura ambiente T Q e V R é 

a tensão de ruptura à temperatura T, é positivo e vale 0 - 1,3 x 

x I0~y OQ"1 . 

A fig.4-11 representa as características reversas 

de corrente-tensão para a unidade A305 A ruptura é abrupta e 

ocorre ã tensão de 50 volt3, â temperatura ambiente e 44*volts a 

78OK . O coeficiente de temperatura neste caso é 0 • 5, 4xl0~4(=>c"~* 

para I >= 200 uA . 

A unidade A207, cujas características reversas 

aparecem na fig.4-12 , apresenta uma tensão do ruptura que ocorre 

acerca de 5,3 volts. Até uma corrente de 100 uA, o coeficiente de 

temperatura da tensão de ruptura é negativo. Uma estimação de seu 

valor para a corrente de 40 uA, fornece o resultado 0 « -5,7 x -

-4 -1 

x 10 °C • Para correntes maiores do que 120 uA, o coeficiente-

de temperatura ê aproximadamente igual a zero. 

A unidade A1001 (fig-4-13) apresenta uma corrente 

reversa muito maior que os diodos anteriores. A ruptura é do tipo 
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suave ("soft") e o coeficiente de temperatura é -1 ,860c para 

1=5 mA . O fenômeno da ruptura serã analisado na seção seguin­

te, guando precisaremos melhor algumas definições. 

4.2.- Características de Capacitancia em Função da Tensão. 

A capacitancia C^ de uma junção p-n pode ser 

calculada a partir da expressão 

(4-3) 

W 

onde S ê a área da junção; e é a permitividade relativa do m a — 

terial da junção; e Q é a permitividade do vácuo, e W a largura-

da região de depleção. Se a junção p-n for abrupta, a expressão 

(4-3) resulta, através dc W, em: 

c c . 

2 (VD-V) 

. N 
1/2 

(4-4) 

onde 

N 
NA"D 

A D 

(4-5) 

onde q é a carga do elétron; V D, o potencial de difusão ou de 

barreira interna; V é a tensão aplicada; a concentração lí-

lado 

guida de impurezas aceltadoras do%t> e Np, a concentração liqüi^ 

da de impurezas doadoras do lado n . 

Da expressão (4-4) conclui-se que se a jun-

ção fôr abrupta, um gráfico de 1/C| em função da tensão aplica 



40 X 10 

DA TENSÃO PARA A UNIDADE A208 



68 

35X 10 

l / C 2 

( F 2 ) 

21 

30 

20 

10 

0 
- 6 

• 

DIO DO BAI0< ) 

• 

• 

- 4 

FI6. 4:15 

- 2 0 VOLTS 

CARACTERÍSTICA l/cf EM FUNÇÃO 
DA TENSÏO PARA O DIODO BA 100 



12
 

D
ÍÜ

Ü
Õ

 
A

Z
Ü

3 
T

*
2

9
5

*
K

 

RE
SO
LU
ÇÃ
O»
 0
,0
09

 «
V 

yo
 

M
S

 
l£

0 
1,

25
 

1,
30

 
1,

35
 

1,
40

 
eV

 

F
IG

. 
4:

16
 

E
S

P
E

C
T

R
O

 
D

E
 

F
O

T
O

C
O

R
R

E
N

T
E

 
E

M
 

F
U

N
Ç

Ã
O

 
D

A
 

E
N

E
R

G
IA

 
D

O
S

 
F

Ò
T

O
N

S
 

IN
C

ID
E

N
T

E
S

 



-70-

da, deve produzir uma reta. Esse é realmente o caso da unidade 

A208 (fig.4-14) e de todas as demais unidades que testamos. 

Por outro lado, a capacitância medida â temperatura ambiente , 

mostrou-se invariante em relação â frequência entre lOOKHz e 

5MHz. Para efeito de comparação, a fig.4-15 apresenta o grãfi-

co de 1/Cj - V do diodo comercial BA100. 

Os resultados obtidos a partir das medidas de capa 

citância serão melhor discutidos na seção 5-2. 

4.3*- Efeitos Óticos, 

As curvas de fotocorrente de curto circuito, medi­

das em temperatura ambiente para unidades de diversas séries , 

apresentaram-se bastante semelhante às da flg.4-16, que perten 

ce ao diodo A203. Este diodo tem um comportamento geral seme—-

lhante ao da unidade A208. 

No levantamento do espectro de fotoemissão não foi 

possível detetar radiação em nenhuma das unidades estudadas . 
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QUINTA PARTE 

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 

5.1.- Características de Corrente em Função da Tensão e 

Temperatura. 

5.1-1.- Polarização Direta. 

a) Unidade9_.dg_tl£O_A208. 

Conforme verificamos pelo quadro 4-1, o va­

lor de n dado pela expressão 4-1 mantém-se razoavelmente cons­

tante com a temperatura, para a unidade A208. Em consequência, 

podemos supor que as suas características corrente-tensão,ten 

do a temperatura como parâmetro , (fig.4-1) sigam uma lei do 

tipo da expressão (4-1), ou seja 

I » A . exp ( 2-5L- > (5-i) 
° n k T 

para V >> kT/q . 

Este resultado, de acordo com a teoria de 

San, Noyce e Shockley^ , sugere que os mecanismos de corren 

te sejam os de injeção de portadores sobre a barreira e o de 

recombinação de pares elétron-lacuna na região de carga-espa­

cial. Conforme a referência (1), n tem o valor 2 para corren­

te de geração-reoombinação na região de carga espacial e pode 

variar entre 1 e 2 quando coexistir uma corrente de injeção. 

Esta teoria admite que os centros de geração-recombinação es­

tejam situados no centro da banda proibida e formem estados -

singelos. Apesar desaa simplificação, consegue explicar por— 

que junções p-n de silício, e outros materiais, afastam-se do 

comportamento ideal do modelo de difusão ^ . 
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Pela teoria de Sah, Noyce e Shockley*1*, a cor 

rente de recombinação através de centros de geração-recombina-

ção na região de transição, para uma junção p-n simétrica, s e — 

ria expressa pors 

I . S . JSÜL . ? ni .exp (qV/2kT) (5-2) 

para V >> kT/q 

onde E é o campo elétrico na junção,S,a ãrea da junção, ^ o 

tempo de vida efetivo dos portadores minoritários e 1 ^ a cone 

centração intrínseca de portadores. 

A expressão (5-2) pode ser colocada na forma 

( E - q V ) 

I - cte'.T 5 / 2. e"* 2 k T (5T3) 

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

admitir uma variação linear de E^ com a temperatura*3*, isto 

E • E° - tfT (5-4) 

onde E° é o valor de E g extrapolado para ooK etfé o coefici­

ente de variação de E g com a temperatura. 

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

<E° - qV) 

X - cte.T 5' 2. e- • J£- (5-5) 

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

gráfico de tn ( •) em função de l/T, para V constante,-
T5/2 

deve fornecer uma reta. Esta construção gráfica foi feita pa 

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

Para V»0,2 volts obtivemos uma reta única e 
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para V«=0,5 volts, obtivemos dois trechos retillneos, de diferen 

te8 inclinações. 

A expressão (5-3), relativamente à expressão -

(5-1) é valida estritamente para n«2. Nos diodos reais, onde -

provavelmente não se verificam as condições da teoria, é de se 

esperar um valor de n diferente. Calculando-se esse coeficien­

te n do gráfico da fig.5-1, através da relação. 

Eg - qV A ( • 'y ) 
(5-6) 

2,3 A[log( )] 
T5/2 

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©K 

Esses resultados reforçam a idéia de que os -

mecanismos de condução de corrente sejam os de injeção e de -

recombinação na região de carga espacial. De fato, para a ten 

são mais baixa, de 0,2 volts, o mecanismo de recombinação na 

região de depleção é predominante, mesmo para temperaturas e-

levadas, explicando a existência de um único valor de n , pró 

ximo de 2. Tal fato, para junções de silício, já foi amplamente 

verificado, tanto teórica, como experimentalmente^'^. Para a 

tensão maior, de 0,5 volts, o mecanismo de injeção de portado— 

res sobre a barreira começa a aumentar mais rapidamente que a 

coerente do recombinação »« região da barreira<5>, principalmen 
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te para temperaturas mais altas. Dal, a diminuição do valor de 

n para T > 240°K. 

A variação de ncom a temperatura, observada na 

fig.4-1, pode ser atribuida a diversas causas, como, variação-

diferente dos tempos de vida de elétrons e lacunas em relação-

à temperatura, e a existência de mais de um nível de centros -

de geração-recombinação. Na referência (6) existe uma discussão 

sobre estas causas. 

b) ynidades_do_tÍ22_A201. 

O comportamento das unidades do tipo À201 . 

(fig.4-2) jã é totalmente diverso. O parâmetro a, definido na 

expressão (4-2) e tabelado no quadro 4-1, mantém-se constante -

em função da temperatura. Portanto, podemos presumir que as -

características de corrente-tensão, em função da temperatura si 

gam uma expressão do tipo 

I «• B exp. U V) (5-7J 
o 

Através do quadro 4-1. verificamos também que n 

não se mantém constante neste caso. Em consequência, os meca­

nismos de injeção e de recombinação na região de carga-espaci­

al devem ter influência muito pequena na condução de corren* -

te' 7' 8'. 

Diversos autores já constataram esse tipo de -

comportamento, onde as curvas características guardam um para­

lelismo em função da temperatura, em junções de silício, arse-

neto de g á l i o ^ e heterojunções^. Nos diversos casos, o 

mecanismo de condução responsável por esse comportamento foi -

atribuído ao tunelamento de elétrons através de estados ha ban 
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da proibida, em analogia com a corrente de excesso em diodos de -

túnel. Vários percursos de tunelamento são possíveis, conforme 

a fig.5-2 . Um modelo simples, construído por Chynoweth, Feldmann 

(9) * -
e Logan , explica adequadamente esse mecanismo de corrente. 

Na fig.5-2, no percurso ADC, que vamos tomar como 

processo básico, um elétron da banda de condução do lado n pode tu 

nelar de A a D e dal , recombinar-se com uma lacuna, caindo em C f 

na banda de valência do lado p . A densidade de corrente causada -

por esse mecanismo, suposta limitada pelo tunelamento de A a D, é 

dada por * ' t 

J - qN D . v . Pr. T (5-8) 

onde v ê a velocidade térmica média dos elétrons incidentes em A ; 

Pr, a probabilidade de recombinação, inclui os efeitos da densida 

de de estados desocupados na banda proibida, bem como na banda de 

valência» T ê a probabilidade de tunèlamento que, calculada a par 

tir da referência (9) , é dada por : 

, T « exp [ / ^ t°H (v -V) ] (5-9) 

3ft V N u 

onde m^ é a massa efetiva de tunèlamento eft * h/2 ir , Sendo h a 

constante de Plank. Existe dúvida em que valor utilizar para m̂ ,. 

(8 9) 

Seguindo diversos autores ' , utilizamos como a massa redu­

zida 

i m . m 
« S 5 (5-10) 

m + m. 
e l 

com m n e m A , 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 
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uma expressão do tipo 

I - A i0 exp [ - a (VD - V)] (5-11) 

com 

„._<_ [ "« ' 'O fl «5-12, 

3h N 

A dependência de Pr com a energia é considerada desprezível em 

relação ao termo exponencial. 

Comparando-se esta teoria com os resultados expe­

rimentais das unidades do tipo A201, concluímos que o princi­

pal mecanismo de corrente nessas unidades ê de fato o tunela— 

mento através de estados na banda proibida, embora a concordân 

cia entre os valores teórico e experimental de a esteja longe-

de ser verificada. A expressão (5-12) fornece a« 1170 v" 1 e n — 

quanto o a experimental ê de 20,3 v" 1. Diversos autores também 

encontraram coeficientes teóricos muito maiores que os experi-

mentais1 Essa discrepância leva a crer que o modelo de tu -

heiamento utilizado seja muito rudimentar. Ê provável que um 

processo de multas etapas de tunelamento descrevesse melhor o 

mecanismo de corrente 

Ê possível uma outra verificação da validade da -

expressão (5-11) para descrever o mecanismo de corrente das u-

nidades do tipo A201* Consiste em determinar, através de (5-11}, 

a variação de V D com a temperatura, utilizando dados experimen­

tais e comparar essa variação com uma determinada por outro 

processo. 

Admitamos que V_ varie linearmente com a temperatu 

ra, isto êt 

V D - v£ - BT (5-13) 



80-

onde vj ê o valor de V D extrapolado para OOR e 6 , o coeficien­

te de variação de V D com a temperatura. 

Então, 

I » A Q . e "
 O Í VS - V ) . e o B T (5-14) 

Na expressão (5-8) v é proporcional a T 1^ 2; podemos admitir -

que essa também seja a dependência de A Q com a temperatura. 

Assim, um grafico de i ( -— ) em função de T, para V cons 
n

 Tl/2 
tante, fornece uma reta, conforme a fig.5-3. Do coeficiente an 

guiar dessa reta, tiramos: 

J72 2,3 x Alogí—T-Tx—) 

8 m 1 (5-15) 
o & T 

0 cálculo de 8 nessas condições, utilizando o valor experimen­

tal de a «• 20,3 v" 1, forneceu 

B * 4,2 x 10~ 3
 V / O K I 

Como não encontramos uma referência sobre o valor 

de 0, desenvolvemos a seguinte expressão teórica aproximada: 

(ver apêndice 1) 

0 - — 2 [ —ÍL. l (N_N. ) - ̂ - 1 GT - JL. ] 
dT q n D A q n q -> 

(5-16) 

onde 

O - 4 I (5-17) 

h 2 

onde m_ e m são as massasefetivas para lacunas na banda de p n 

valência e para elétrons na banda de condução, respectlvamen 

te. O cálculo através da expressão (5-16) forneceu 6 • l,5x 

xlO V / O K . A concordância entre os dois valores de& pode -
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ser considerada razoável. 

5.1-2.- Polarização Reversa. 

a) ynidades_do_tÍE2_A208. 

Aá unidades do tipo A208 praticamente nâo apre­

sentaram evidência de une lamento via estados na banda proibida , 

em polarização direta. Portanto, é de se esperar que o mesmo ocor 

ra em polarização reversa. Como se pode obervar nas característi­

cas da figura 4-9, a variação da corrente reversa com a temperatu 

ra, à tensão constante, é relativamente alta para ser causada por 

tunelamento. Essas razões permitem eliminar o tunelamento como me 

canismo de corrente predominante. Outras componentes possíveis da 

corrente reversa seriam: corrente de geração térmica fora da regi 

ao de carga espacial; corrente de geração através de centros de 

geração-recombinação na regiãox de carga espacial e corrente de su 

perfície. 

A corrente de geração através de centros de ge­

ração-recombinação na região de carga espacial de uma junção p-n-

* - (11 
simétrica e dada, em polarização reversa, por' ' 

q S Wiw 

I . i (5-18) 

2 &o 

para V >>kT/q 

onde ^ 0 é um tempo de vida efetivo dos portadores minoritários, 

que pode ser obtido experimentalmente. Desprezando-se a dependin 

cia de £ 0 com a temperatura, a corrente reversa acima depende 

desta última grandeza com r\. , ou seja, com 

T . exp(- E g/2kT) (5-19) 
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O gráfico do ^(I/T ' ) em função de l/T, obti­

do a partir das características reversas t I-V da unidade A208 

resultou era urna reta, conforme a figura 5-4. Todavia, a variação 

com 1/T encontrada ê mais lenta do que E^/2k. Isto pode indicar-

que, além da corrente de geração, existam outras componentes,cu­

ja variação com a temperatura seja menor que E g/2k, como por - -

exemplo, corrente de superfície, ou mesmo algum tunelamento. 

No entanto, devemos lembrar que a expressão (5-18) representa um 

modelo que supõe centros de geração-recombinação simples e situa 

dos no nível de Fermi intrínseco, o que pode não ser o nosso ca­

so. 

A ruptura da junção, como pode ser observado nas 

figuras 4-10 e 4-11 ê do tipo abrupto, ocorre a tensões entre 

50 e 80 volts, apresentando coeficiente de variação com a tempe- . 

-4 -1 

ratura positivo e da ordem de 10 °C . Portanto sao rupturas -

tipicamente de avalanche . Os valores das tensões de ruptura 

medidos são menores do que os previstos pela teoria para o mesmo 

substrato. Isto significa que está ocorrendo ruptuta de superfí© 

cie, devido â contaminações ou ruptura devido a defeitos crista­

linos. Em ambos os casos a avalanche pode ser iniciada através -

da formação de microplasmas em tensões bem inferiores â tensão -

de ruptura do semicondutor sem esses problemas^ 1 0' 1 1' 1 2^.Eviden­

ciando este fato, verifica-se pelas fotos citadas que a ruptura 

ocorre por etapas, indicando possivelmente a formação de micro— 

plasmas sucessivos. 

b) Unidades_dg_tigg_A201. 

Examinando-se as características corrente-tensão, 

em polarização reversa, da unidade A201(fig.4-8) nota-se uma v a — 

riação relativamente pequena da corrente em função da temperatura 
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e uma ruptura do tipo suave. Ambos esses efeitos são caracterís­

ticos de junções que apresentam tunelamento^' 1 0^. Consideremos» 

portanto, um modelo de tunelamento oom o qual tentaremos expli­

car o comportamento apresentado por essas unidades. 

Verificações posteriores (seção 5-2) vão mostrar 

que as junções p-n que estamos estudando são abruptas e têm o la 

do n degenerado. Nessas condições, o perfil de energia potencial 

ao longo da barreira ê parabólico e o campo elétrico ê uma fun­

ção linear da distância. Todavia, para efeito de calculo de proba_ 

bilidade de tunelamento de elétrons da banda de valência do lado 

p para a banda de condução do lado n, Moll^ 1^ demonstrou que o 

erro cometido é pequeno, se a junção p-n* fôr substituída por uma 

do tipo p-i-n. Neste tipo de. junção (fig.5-5), onde se tem uma -

camada intermediária intrínseca, i, o campo elétrico é constante. 

A corrente devido aos elétrons que, incidentes -

no topo da banda de valência, executam o tunelamento através da -

barreira, pode ser representada p o x ^ ^ : 

J « q v N y WT (5-20) 

onde v dá o número de oscilações por segundo de um elétron na 

banda de valência, N v é a densidade de elétrons na banda de v a — 

lêncla, W ê a largura da região de carga espacial. A probabllida 

de de túnel amento T ê dada por^ 4^ 

T - exp [ -4 ( 2 1 ^ ) 1 / 2 E g

3 / 2 / 3 qftEj (5-21) 

onde E m é o campo elétrico máximo em uma junção abrupta, p-n
+ 

dado por ^ 2 

2 q N (V -V) 
E m - [ . à _ D ] (5-22) 
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Fia 5:5 DIAGRAMA DE BANDAS DE UMA JUNÇÃO p - i - n * 
POLARIZAÇÃO REVERSA 



Substi&üindo-sse os diversos fatores ©ra CS—201, ©ncontra-se para 

uma junção abrupta 

I - Cte.(VD-V) exp[ -A /• V D-V ] ( 5 „ 2 3 ) 

onde 

/ " V c c o # v 3/2 

» N A 

. V J " (5-24) 

onde 
E 

9 q 

Para verificar a conveniencia deste modelo de 

tunelamento fizemos os gráficos de t^I em função de -

—1/2 

(Vp-V) , i temperatura constante, para as unidades A201 , 

A206 e A207 (figs.5-6, 5-7 e 5-8, respectivamente). Despreza— 

mos o termo (V D~V), por ser pequena a sua influencia em relação 

ao termo exponencial. Os resultados com algumas características 

peculiares ã cada unidade, forâ m retas, o que significa que o 

modelo descreve ao menos qualitativamente o comportamento expe­

rimental desses diodos. Na comparação quantitativa, já não se -

verifica concordancia. Enquanto o valor da constante A determi­

nada a partir dos gráficos, é da ordem de 20 V 1 / , 2,o seu valor -

teórico (expressão 5-24) é de aproximadamente 1000 V 1 

Tal discrepância parece indicar que o modelo teórico é muito -

simplificado. Penley^*^ demonstrou que se no interior de uma-

barreira de potencial existirem estados de energia permitidos, 

a probabilidade de tunelamento e muito maior. Assim em, nosso 

caso, se o tunelamento se verificasse através de diversas eta­

pas, devido a estados na banda proibida, teríamos uma probabi­

lidade de tunelamento maior, podendo justificar o menor valor 

de A encontrado. 



I 
IA

M
P)

 

10
 -7
 

10
 

-8
 

10
 

-9
 

10
 -1
0 

10
 -II
 

10
 

DI
OD

O 
A2

C 
1 

A 
»5

,9
 

A
*I

0
P 

Vi
) 

N 
0.5

 
O

fi 
0.7

 
0.8

 
0.

9 
1^

 

-1
/2

 
FI

6.
 5

6 
£n

l~
 

[V
D 

-V
] 

EM
 

PO
LA

R
IZ

A
G

A
O 

R
E

V
E

R
S

A 
D

IO
D

O 
A 

20
1 

(V
O

LT
) -1

/2
 





I 
(A) 

- 3 
10 

-4 
10 

-5 
10 

-6 
10 

-7 
10 

-8 
10 

- 9 
10 

- 1 0 

10 

-Il 
10 

DIOOO A 2 0 7 

1 / 2 

>,6V 

A 

N460*K 
y 

0,4 0,5 0,6 0 7 

0 r - J * N^V 
FI6. 5-8 X n l - [V Q -V] EM POLARIZAÇAO 

DIOOO A 2 0 7 

0.8 - 1 / 2 
(VOLT) 

REVERSA 



-91-

Tentaremos agora explicar as diferenças indivi­

duais entre os três diodos. Na unidade A207(fig.5-8) o valor -

de A mostrou-se constante com a temperatura e a tensão, estan­

do, nesse sentido, de acordo com a previsão teórica. Já na uni­

dade A201 (flg.5-6) o valor de A apresenta-se proporcional ao 

inverso da temperatura. Através da expressão teórica de A, ape 

sar de diminuir ligeiramente com o aumento da temperatura , 

não é possível explicar tal variação. A existência de alguma -

corrente de geração na região de transição seria uma possível 

razão para tal comportamento, uma vez que esse tipo de corren­

te varia com exp( ^ 2 — ) . Em favor desta hipótese, nota-se 

que há evidência de alguma corrente de recombinação na região-

de transição, em polarização direta (fig.4-2). Na unidade A206 

(fig.5-7), além da mesma variação com a temperatura, nota-se -

um aumento de A para tensões maiores. Este efeito, também veri 

ficado por lyagi , foi por ele explicado como proveniente -

da multiplicação por avalanche dos portadores que executam o -

túnelamento. 

5.1-3.- Comentários. 

a) As características I-V em polarização direta de vá­

rias unidades (flgs.4-2 e 4-3 a 4-5) apresentam um dobramento 

para baixo. A explicação desse efeito parece estar na formação 

de um mau contato ôhmico. A junção de um metal (ouro) com o 

semicondutor tipo p pode formar uma barreira de potencial do -

tipo da fig.5-9a • Quando o diodo está polarizado ho sentido -

direto, a referida junção fica submetida a uma polarização re­

versa. 
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A característica corrente-tensão nessas junções seria dada por<16> 

I SA.T2. exp [ 2 ( n ~ 1 ? * -2 - . .V D[(1-VA D)
1 / 2 -1 ] ] . 

JcT 

exp[( ^ V ) - 1 ] (5-25) 
kT 

onde A é uma constante e n p 1 

Em polarização reversa, guando -V> V D, 

I = A.T2.exp [ 2 ( n " 1 ) . ( - V A J 1 / 2 1 (5-26) 
n kT D 

A expressão (5-26) indica que a característica -

reversa da junção metal-semicondutor depende da temperatura com 

2 

T e nao chega a saturar. Aplicando ao nosso caso, a fig.5-9b -

mostra como a tensão (direta) na junção p-n mais a tensão(rever­

sa) na junção metal-semicondutor podem ser somadas a uma determi 

nada corrente, para reproduzir o efeito verificado naquelas unida 

des. 

Quando o semicondutor é degenerado, ê muito mais-

fãcil fazer contato ôhmico, pois a espessura da barreira de poten 

ciai é muito menor, tornando-se transparente aos p o r t a d o r e s . 

Ê o caso do diodo A1001 (fig-4-6), que não apresenta o efeito veri 

ficado nos outros diodos. 

Estes comentários, apesar da concordância qualita­

tiva com a experiência, são apenas uma tentativa de explicação, 

pois nao se pode saber exatamente que fenômeno está ocorrendo. 

b) Da discussão das secções 5-1-1 e 5-1-2, concluímos que 

a corrente nos diodos estudados ou tem origem em centros de geração 

recombinação na região de carga espacial, ou é uma corrente de tune 
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FIG. 5:9a DIAGRAMA DE BANDAS DE ENERGIA DE 
UMA JUNÇÃO METAL-SEMICONDUTOR P 

I 

VOLTS 

FIG. 5:9b EFEITO COMBINADO DAS CARACTERÍSTICAS 
DA JUNÇÃO p-n E DA JUNÇÃO METAL-
SE Ml CONDUTOR. 
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1amento através de estados na banda proibida. Ambos os casos de­

notam a existência de estados na banda proibida. A origem desses 

estados não ê conhecida. 

Noyce e Shockley , podem ser deslocamentos na rede cristalina, 

átomos de impurezas localizados intersticialmente ou substitucio 

nalmente, ou defeitos de superfície. Os níveis de energia locali 

zados na banda proibida, e que possibilitam a corrente de exces­

so em diodos de túnel, teriam por origem principal, segundo 

Chynoweth, Feldmann e Logan ', distorções nas extremidades das 

bandas de energia, devido às grandes concentrações de impurezas-

presentes. Essas distorções introduziriam "caudas" de níveis de 

níveis de energia na banda proibida. O fato de na mesma série -

de crescimento epitaxial alguns diodos apresentarem tunelamento-

(corrente de excesso) (A201) e outros não (A208), parece indicar 

que em nosso caso, os estados que possibilitam tunelamento sejam 

causados por defeitos na estrutura cristalina. Assim, em dètermi 

nadas áreas do depósito, a densidade de defeitos seria maior que 

em outras áreas, talvez devido â condição de limpeza do substra­

to não ser uniforme. 

5.2.- Capacitancia em Função da Tensão. 

1/Cj-V para os diodos estudados, podem ser aproximados por uma 

reta (flg-4-14). Como o modelo da capacitancia de transição de -

uma junção p-n abrupta prevê esse mesmo tipo de comportamento,ou 

Os centros de geração-recombinação, segundo Sah, 

Como vimos na seção anterior, os gráficos de 

2 

seja, (11) 

1 2 (VD - V) 1 (5-27 

2 
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com 
NA N D 

N » - — - (5-28) 

~ _ (18) 
podemos concluir que as junções que fabricamos são abruptas . 

Essa teoria, apesar de usar a simplificação da hi-

pótese da depleção, fornece um coeficiente angular d/dV(l/C^) 

razoavelmente correto ̂ 9 ^ . De acordo com a expressão (5-27) a 

- 2 2 
interseção do grafico de 1/C^ com o eixo " zero fornece V«V D, 

potencial de difusão. Já esta determinação, porém, está sujeita a 

(19) 

erros consideráveis, conforme verificado por Chang , principal 

mente se N A/N D ou N D/N A forem grandes. 

O coeficiente angular determinado a partir de 

(5-27) pode ser utilizado para determinar N através de 

N » . [ ( —L-) ] 1 (5-28) 

qce ôS
2 dV 

A ãrea S da junção foi determinada'através de comparação ao micros 

copio das medidas lineares da junção com uma medida conhecida. Acre 

ditamos que este calculo possa ter um erro máximo da ordem de 20%-

2 ~ 
S poderá ter, portanto, 40% de imprecisão. Os cálculos de N sempre 

forneceram valores próximos da concentração do substrato, o que 

leva a indicar que a concentração do depósito é muito maior que a 

do substrato. 

Conhecido o valor de N, teoricamente seria possível -

calcular o valor de N Q através de (5-28), pois a concentração N f t do 

substrato ê conhecida. Este cálculo, por ser muito impreciso, não 

será realizado. No entanto, o conhecimento do potencial de difusão, 

V D, permite determinar N D através da relação 
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Essa expressão pressupõe que sejam válidas as estatío 

ticas de Boltzmann e a hipótese da ionização total de impurezas. 

De (5-29) retiramos 

M a 1 o v ? ( u ) 

- kT « 5 - 3 0 ' 
A 

Determinamos V Q pela interseção da parte retillnea da caracterís­

tica linear corrente-tensão em polarização direta com o eixo 1=0,-

(ver apêndice 2).Encontramos: 

série 2 - V D - 0,8 volts N D - 1,4 x I O
1 9 cm" 3 

série 3 - V Q » 0,8 volts N D - 6,9 x IO
1 9 cm" 3 

série 4 - V Q - 0,9 volts N Q « 1,5 x I O
2 0 cm" 3 

A concentração do deposito resultou degenerada,resul­

tado que aceitamos, porém com alguma reserva, devido a aproximação 

envolvida no uso de (5-29). Além disso, um erro de 5% no potencial 

de difusão de 0,8 volts pode ocasionar um erro de quase uma ordem 

de grandeza no valor de N D . 

Devemos notar que, admitindo as concentrações acima , 

~ (19) 
e utilizando a correção proposta por Chang* ' para o cálculo de -

«• 2 

V D, o método 1/C^ » zero de determinação do potencial de difusão -

fornece aproximadamente os mesmos resultados que o processo da 

característica linear corrente-tensão. Essa concordância, assegu­

ra, de acordo com o método de Opdorp^ 8^, que o perfil de distri­

buição de impurezas da junção abrupta não possui uma camada in—-

trínseca ou uma intercamada de alta contaminação, na região de -

carga espacial. 

Finalmente, queremos observar que a capacitâncla dos 

diodos que testamos é independente da frequência na faixa de 

lOOKHz a 5 MHz. Isto indica que são mínimos os efeitos de tempo -

de relaxação associados com o aprisionamento de portadores em esta 
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dos na região de depleção 1 1, nessa região de frequências. 

5.3.- Efeitos Óticos. 

A fotocorrente é originada pela absorção de fó-

tons na região de transição, criando pares elétron-lacuna. São 

possíveis vários processos de absorção, envolvendo transições -

de elétrons da banda de valência para níveis doadores ionizados, 

transições de elétrons de impurezas aceitadoras ionizadas para -

a banda de condução , transições entre níveis de impurezas acei­

tadoras e doadoras e transições através de centros de geração-re 
espacial.,, 

combinação, situados na região de cargaVTPodos estes processos -

implicam em energias de fõtons inferiores ao intervalo de ener­

gia da banda proibida do silício e têm relativamente pequena im­

portância para a fotocorrente, como observamos no espectro da -

flg.4-16. Em nosso caso, a contribuição mais importante para o 

fotocorrente decorre das transições entre bandas, através de fó-

tons de energia > 1,1 eV . 0 máximo do espectro de fotocorrente-

corresponde a uma energia de 1,2 eV aproximadamente. Conforme -

demonstrado por Lopez e Anderson* ' , essa energia (hvf) deve -

ser tal que 
a (hv.) - a- - — — (5-31) 

1 1 d 

sendo a (hv ) o coeficiente de absorção do material, função da 

frequência da radiação incidente e d a espessura do material a 

ser atravessada pela radiação antes de atingir a região de car­

ga espacial. 

Para energias maiores, a absorção nas regiões -

neutras torna-se muito grande, diminuindo assim a quantidade de 

fõtons que chegam ã região de transição , e em consequência, a 

fotocorrente. 
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5.4.- Comparações Com o Díodo Comercial BA100. 

Estas comparações têm a finalidade apenas de si­

tuar algumas das características dos díodos que construímos em -

relação a um diodo comercial, o BA100. Este ê um díodo de sllíci 

o, fabricado segundo o que pudemos apurar, pelo processo de liga. 

As características deste díodo, algumas das quais aparecem nas -

figs.4-7 e 4-15, resultaram semelhantes aquelas das unidades ti­

po A208. A distribuição de impurezas na junção é também do tipo-

abrupto, conforme verificamos pelo grafico de l/C? -V da flg.4-15. 

O mecanismo de corrente predominante no diodo BA100, em polariza­

ção direta, provavelmente é o de recombinação através de centros 

de geração-recombinação situados na região do carga espacial, a 

julgar pelas características da fig.4-7. O valor do parâmetro n , 

tal como definido pela expressão (4-1), varia de 1,47 a 2,20,quan 

do a temperatura varia entre 300<>K e 127«K, sendo, portanto, uma-

variação semelhante â do A208. s . 

As características I-V em polarização reversa são 

também semelhantes âs deste último. Porém, enquanto a corrente -

reversa é da mesma ordem de grandeza, a tensão de ruptura no 

BA100 é de aproximadamente 200 Volts em temperatura ambiente. Não 

conhecemos a resistividade do material utilizado no BAIOO, mas -

certamente a ruptura devido a efeitos de superfície ou defeitos -

cristalinos , deve ser menos importante neste ultimo caso. 
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VI-CONCLUSÕES 

Este trabalho mostrou ser possível o crescimento 

epitaxial de silício sobre silício utilizando.telúrio como a — 

gente de transporte, em um sistema de ampola fechada, segundo-

o método descrito. Os diodos fabricados a partir das junções -

assim obtidas revelaram-se comparáveis, em muitos casos, a dio 

dos comerciais de silípio. 

Os mecanismos de condução de corrente nesses dio 

dos resultaram de duas espécies, principalmente: unidades em -

que a corrente é constituída por geração-recombinação atravês-

de centros de geração-recombinação na região de carga espacial 

e unidades em que predomina o tunelamento através de estados -

na banda proibida. Estes estados foram atribuídos a defeitos -

cristalinos. A distribuição de impurezas na junção é abrupta,-

conforme característica do crescimento epitaxial. 

Apesar das limitações da utilização de um siste­

ma fechado, o método descrito, por sua simplicidade, parece — 

ter utilidade, pelo menos em escala de laboratório. Dessa for­

ma é desejável melhorar a qualidade dos depósitos cristalinos-

pela utilização de produtos químicos de maior pureza e um con­

trole mais preciso do gradiente térmico. Uma compreensão melhor 

do processo de transporte, seria importante no controle de para 

metros do crescimento epitaxial. 
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APÊNDICE A 

DETERMINAÇÃO TEÕRICA DA VARIAÇÃO DE ÇOM A 

TEMPERATURA 

O potencial de difusão é dado pela expressão^ 

kT N D N A 

q 2 
ni 

que supõe válida a estatística de Doltzmann. Como em nosso caso 

a junção e degenerada no lado n, a aplicação de (A-l) envolve -

alguma aproximação. 

De (A-l), vem: 

V D - -S- 0 n (N DM A) - l nnj ] (A-2) 

Substituindo 

E 

2» (m m ) 1 / 2 kT 3 / 2 ~ "lff~ 
n t - 2 [( 2-S — ) . e ] (A-3) 

h 2 

E. 

vem: V D - N D N A - lft G.T
3 e k T ] (A-4) 

q 

onde 1 / 2 , 
r 2w (mn m n )

1 / 2 k 3 

G . « 4 f 2 — 2 1 ( A - 5 , 
L h 2 J 

Supondo para E g uma variação linear com a temperatura*
2*, isto 

e, 

E g - E° - *T (A-6) 
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onde E° é a extrapolação para °K do trecho linear da variação 

de Eg com a temperatura e ê o coeficiente de variação de -

Eg com a temperatura. 

Vemt 

dV, 

v D - -HL c in V a - » G - 3 i T - — ] + 

q k q 

(A-7) 

- — C»n N N A - l nG - 3 (1 + t nT) - — ] (A-8) 
dT q " u " " k 

Se considerarmos que £ RT varia numericamente entre 5,0 e 6,3 

no intervalo de temperatura de 150<>K a 550OK, podemos fazer -

T igual a um valor médio dentro desse intervalo, sem que isso 

afete sensivelmente os resultados. Nessas condições, a deriva 

da de V Q em relação â temperatura ê aproximadamente constante, 

na gama de temperaturas considerada. 

Portanto, podemos escrever 

V D " V D " 8 T <A-9) 

onde V° é a extrapolação linear de V Q desde a temperatura am­

biente, até O O K , dado por v£ -
q 

e 0 i o coeficiente linear de variação de V Q com a temperatu­

ra, dado port 

6 - - — [l N_N a - l G - 3(1+1 T) - — ] (A-10) 
_ n u A n n %, 
q K 
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FIG. 8:1 MÉTODO DE DETERMINAÇÃO DO POTENCIAL 
DE DIFUSÃO V D A PARTIR DA CARACTERÍSTICA 

DIRETA 
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APENDICE B 

DETERMINAÇÃO DO POTENCIAL DE DIFUSÃO 

O potencial de difusão V Q pode ser determinado 

pela interseção da extrapolação para 1=0 da parte retillnea -

da característica linear I-V em polarização direta. De fato , 

a tensão aplicada ao diodo, V , ê igual â soma da queda de 

potencial na junção , V^, mais a queda na resistência série -

Rs do diodo. No limite, quando —-* Vp, admitindo que não 

ocorra alta injeçaor a corrente no diodo seria limitada apenas 

por Rs. Nessas condições, teríamos: 

V - V D + I Rs (B-l) 

constituindo a característica I-V,do diodo. Essa reta, extrapo 

lada para 1*0, fornece V«V D, conforme a fig.B-1. Esta explica­

ção é apenas uma justificação formal do processo e inclui a -

hipótese de que não haja aquecimento da junção* 
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