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L feito um estudo sobre difusac de cstanho em
GaAs dopado com Cr {semi-isoclante) e tipo p através da
téenica que utiliza filme de 510,:5n depositado sobre a
amostra. Neste estudo, evidencia-se as influéncias da
conversao do GalAs dopade com Cr e das vacancias de Ga,

Os resultados obtidos sao comparados com  OS

da literatura.
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INTRODUCAO

A pesquisa em dispositivos eletrdonicos & sem divida
um fato de extrema importancia no avango tecnicolfgico, prin-
cipalmente no desenvolvimento das comnnicagoes Spticas, na in
formatica e Areas afins., Qualquer dispositivo eletrdnico tem
como parte principal para funcicnamento, a diferencga de dopa-
gem e/ou diferengas nas estruturas atomicas que o compoe. Is-
to pode ser feito através de crescimento epitaxial (LPE, VPE,
MOCVD, MBE), implantagao ibnica ou difusao. Cada uma destas
tecnologias tem suas vantagens, desvantagens e finalidades.

A difusao de impurezas & uma técnica usada para con
trolar uma determinada concentragac de impurezas em partes lo
calizadas dos cristais semicondutores. Estas impurezas nodem
ser do tipo doadoras (n) ou aceitadoras (p), dependendo se o©
transporte de corrente & feito por elétrons ou buracos, res-
pectivamente. Durante o processamento da difus3o, necessita -
mos de certas condigoes experimentais para gue nao haja gue -
bra na estrutura cristalina nem na homogeneidade do cristal ;
portante, temos que diminuir ao maximo as imperfeigoes e de -
feitos que aparecem no decurso da difusac. A difusao pode ser
realizada através de trés técnicas: ampola selada, ampola fe-
chada e tubo aberto. As técnicas de aifusao com ampola selada'
e com ampola fechada” j& vém sendo usadas por muito tempo no
LPD-UNICAMP; nelas, a fonte de difusao e o cristal semicondu-
tor sao colocados numa ampola onde & feito vacuo e posterior-
mente selada ou fechada apbs o que, & colocada no forno para
processamento da difusao. A técnica da ampola selada, como qual

guer outra, tem swas vantagens ¢ desvantagens necessitando des

pender tempo e dinheiro, devido a gualidade da ampola (quartzo



de alta pureza - para nao haver contaminagao durante a difu-
sao) e todo o sistema de vacuo; no entanto, esta té&cnica & bem
segura e com resultados consistentes e reprodutiveis. Ja a téc
nica da ampola fechada, embora menos dispendiosa, nao & muito
reprodutivel,

Escolhemos, para cste trabalho, a técnica de difu-
820 em tubo aberto, onde o custo & menor e ainda n3o tinha si
do testada por ndos. Como o préprio nome indica, nesta té&cnica
a difusao & realizada em um tubo com atmosfera de um gas (N,)
em fluxo constante durante todo o processo. A finalidade & fa
zer um estudo de difusio de Sn em GaAs em tubo aberto usando
fonte de §i0,:5n,

No primeiro capitulo serd feito uma explanacao  da
teoria de difusao e dos métodos de caracterizacgac usados. No
segundo capitulo serao dados detalhes técnicos do sistema usa
do e do método de difusaoc. No terceiro capitule serao apresen
tados os resultados experimentais. Uma interpretagaoc e discus

5a0 serd dada no quarto capitulo.



CaPITULO I

TEORIA DE DIFUSAO

Um atomo se difunde na matéria quando muda sua posi
¢ao com relagac ao tempo. Este processo - chamado difusdo -es
ta sempre ocorrendo na matéria e pode ser ativado pela tempe-
ratura.

Termodinamicamente, num cristal em equilibrioc (termo
dindmico), as difusOes mant&m, em média, o potencial quimico
constante em toda a matéria. Entretanto, se em algum ponto da
matéria existe uma maior concentragao atomica com © consequen
te aumento do potencial guimico, estes Atomos tendem a se re-
distribuir afim de novamente igualar o potencial guimico em
toda a matéria. Este processo pode ser muito lenteo (da ordem
de milhares de anos) o que propicia a utilizaciao das proprie-
dades elétricas causadas por gradientes de concentragao.

0 estudo matemidtico da difusao apoia-se sobretudo nas
leis de Fick.

O fluxo, 4 ; de uma espécie de atomos esti relaciona
do com seu gradiente de concentragao pela primeira Lei de Fick,

isto é&:
F =_‘{)_."_;.C_ o _f-t=—'D§C {T-.”

onde ¥ & um vetor cujo mdédulo & o fluxo de particulas e cuja
diregao e sentido sao dados pelo gradiente de concentracao €
e P & conhecido como o cocficiente de difusdo das espécies.
Esta equagao & puramente fenomenoldgica; apenas nos facilita
obter D das medidas experimentais, porem nao revela nada so-

bre o processo de difusao a nivel atdmico. 0 sinal negativo da
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equacdo 1.7 indica que o fluxo de impurezas e¢st3a na diregao con-

traria ao gradiente de concentracao. A dependencia de D com a

temperatura & geralmente descrita por:

D =D, exp { - Q/kT) (1.2)

0

onde 7, & um fator independente da temperatura e ¢ & a energia de
ativagao do mecanismo pelo gual estd ocorrendo a difusao. O co-
nhecimento de P & importante uma vez gue, se constante, ele nos
permite controlar a difusde e, se varidvel, nos d3 informacac so
bre o mecanismo de difusao.

As propriedades elétricas especialis dos semicondutores
provém em grande parte do fato que eles tém duas especies mbveis
que podem transportar corrente; eletrons (negativos) e  buracos
{positivos) ., Ha, portanto, trés formas que um dado semicondutor po
de assumir; intrinseco, no gual a concentragao de elétrons e hu-
racos sao iguais; tipe n, no qual a concentragao de elé&trons ox-—
cede a de buracos; tipo p, no qual os buracos predominam, Um se-
micondutor puro e normalmente intrinsico, e os outros dois tipos
sao formados por impurezas adicionadas - dopantes. A adigao  de
dopantcs & normalmente feita por difusao ou por adig¢ac do materi
al durante o crescimento do cristal original. Controlando os ni-
veis de dopagem num cristal semicondutor, & possivel . .controlar

tanto a concentracao, quanto o tipo de portador.
EQUACAO DIFERENCIAL DA DIFUSAO

A variacdo do fluxo no tempo & dada pela ermagao da con
tinuidade e formulads como a segunda Lei de Fick.

Consideremos um clemento de volume na forma de um paralele
pipedo regular cujos lados sao paralelos aos eixos coordenados e
de comprimentos «x,dy, dz (conforme a {igura 1.7). Seja Plx,y,z)
o centro do elemento, onde a concentragac de sustincias difunden

tes & (. Analisemos as faces ABCD e A'B'C'D’' perpendiculares ao
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FIGURA 1.1 - Representagac de um efemenio de volume com uma

variacao de pluxo.

A taxa de entrada de substancia difundente na face

ABCD do elemento de volume no plano x-dx/¢ & dada por:

dy.dz. (F, - 1 . 8Fx gy,
Z 3X

onde Fx & a taxa de transferéncia através da unidade de &rea
entre os planos perpendiculares ao eixo ¥, ‘fimilarmente a ta

xa de perda de substancia difundente A& face A'B'C'D! e:

dy.dz.(F, + 1 . 8Fx  dx)
. 2 oX

A taxa de variagdo da substd@ncia difundente no ele-

mento de volume. dx.dy.dz & portanto:

-dx,dy.dz._ffﬁ_
ax

Um estudo similar para as outras faces nos da:



oF aF
- dx.dy.dz, —H4- e - dx.dy.dz,
2y az

No entanto, esta mesma taxa & dada por:

aC
X

dx.dy.dz.

Portanto, temos imediatamente que:

BFx aF aF

al- . Y, Z .

a9t 3x Dy az

De posse da primeira lei (equagao 1.7), escrevemos:

2 . 8 (p AC, , B (p 3, , . B p 3C,
ot ax Bx ay ay 9z 8z
(1.3a)
ou
4 2 V4
—EE— =D (adg s 8 C‘; l gl para D= constante
Fa X Byz ) dz
{1.,3b)
Em muitos casos & suficiente considerar a difusdo apenas em

uma dimensdo, isto &, existe gradiente apenas na diregao X. AsSim,

as equagOes 1,3a e 1.3b ficam:

BC LB (p 88 | ©[1.4a)
ad 3% X
ou t
aC 3c
—— = 0 para D= constante {1.4b)

ol ax



Solucoes desta equacao dependem de condigoes de con-
torno e podem ser encontradas om gqualguar livro texto socbre
difusao. °

MECANISMOS BASICOS DE DIFUSAOD

No estudo da difusao, uma questao que deve sempre se -
ter em mente (casc microscOpico), & gue os Atomos nao estao.em
posicbes bem definidas na rede cristalina. Devido 3 tempera-‘
tura e ds imperfeigoes da rede cristalina, existe uma :cons-
tante troca de posigao dos atomos com os seus vizinhos de ma
neira a tentar diminuir ao ma3ximo a energia livre do sistema .
Estas imperfeigoes podem ser:

i) vaclneias, isto &, inexisténcia de Aatomos em certos siti-
gs da rede,

ii) atomos presentes em sitios intersticiais, isto &, sitios
que de acordo com a estrutura do cristal nao deveriam es-
tar ocupados.

11i) Atomos estranhos 3 composic&c cristalina ocupando um si
tic normal da rede ou ocupando sitios intersticiais.

iv) grupos de defeitos que ocorrem juntos.

v) defeitos eletrdnicos, tais como: doadores e  aceltadores
que dao niveis de energia na banda proibida do semicondu
tor.

2 formagao de gqualguer defeito em um cristal lenvolve uma tro ..

ca na entalpia e¢ entropia do cristal, e uma encrgia livre de

formagcdoc pode portanto ser atribuida ao defeito.

Um cristal esta em egquilibrio, quando nao ha gradi-
ente de concentragdo tanto nas imperfeigoes, gquanto nos ato-
mos que compoce a rede cristalina. Se existir um gradiente de
concentrac¢ac, entdo os Atomos se movem de maneira a anula-lo,

A energia de ativagao, 7, csta intimamente relacio-



nada com os mecanismos pelos guais os atomos difundem na rede.
Basicamente estes mecanismos sao:

a) Mecanismo intersticial ou intersticial direto

Um atomo se difunde por este mecanismo quando passa
diretamente de um intersticio a outro. A barreira de potencial
& que determina a maior ou menor facilidade com gque um atomo
se difunde num c¢ristal.

Devido ao pegueno tamanho do atomo comparado com a
distancia entre os atomos numa rede cristalina, o processo da
difusao intersticial &, em geral, o mais rapido dos processos
e, por esta razdo, dos mais importantes.

h) Mecanismo de vacancia

Quando um atomo passa de uma vacancia para outra,
diz-se que este atomo estd se difundindo pelo mecanismo de va
cdncia. A energia limite necessaria para que tal processo ocor
ra estd relacionada com as distorgaes na rede; superada esta
barreira energética o atomo difundido deve esperar at2 uma ou-
tra vacancia torna-se suficientemente prdoxima para novo pro-
cesso ocorrer. Tal periodo pode ser grande se a fragao dos si
tios vagos for muito pequena. Devido a isto, o mecanismo de
vacancia & malis vagaroso gue o mecanismo intersticial.

c) Mecanismo intersticioso ou intersticial indireto

Se um atomo relativamente grande entra em uma posi-
gao intersticial, entao a migragao pelc mecanismo interstici-
al direto produzirad uma distorgac muito grande. Sendo assim,
o atomo intersticial empurra o seu vizinho na rede para mama
posicac intersticial, ocupando este sitio da rede. A distorgao
envolvida neste movimento & bem pecuena e portanto, em alguns
casos, mais favoravel em relagﬁo ao mecanismo intersticial

direto.



d) Mecanismo de deslocagcac linear

Este & outro mecanismo com configurag¢ao inﬁersticial,
no gqual um Atomo estranho a rede desloca varios outros atomos
da rede, porém ao longo de uma linha. Devido ac seu comportamen
to unidimensional, esta configuragaoc & comparada a um fio  de

deslocacao e envolve pequcnas energias,

e) Mecanismo de troca ou de anel

£ a simples troca de posigad entre dois atomos vizi-
nhos mais proxime envolvendo grandes distorgoes, estas scrao
reduzidas se varios atomos rodarem como um grupo. O mecanismo
de anel & um dos possiveils para explicar a auto-difusao.

f) Mecanismo dissociative (substitucional-intersticial)

B um mecanismo no gual os processos substitucional(s) e
intersticial (I) estdo envolvideos. O fluxo de impureza OCOTre quase
inteiramente pela rapida difusdo intersticial, porém uma fra-
¢do significante de elementos difundentes movem para as  posi-
¢Bes dos sitios da rede para ecliminar as vacincia(v), segundo a

reagao:

I+ VY 8

virios, se nao todos os mecanismos, estarao ativos si
multaneamente para uma dada espécie atbmica; porém sob -dadas
condigOes experimentais, a difusdo ser2 usualmente | dominada

por um mecanismo.

CARACTERIZAGAO DAS DIFUSOES

A caracterizagao de uma difusao se faz através de uma
série de técnicas (ue passaremos a descrever.

a) Teste termoelétrico (ponta-quente)

Este teste informa, com um erro aceitidvel, qual o tipo



de portador (p ou n} cxistentes na superficie do cristal.

Consiste de dois contatos: um guente, para excitar os
portadores e um frio, para os coletar. Esta diferenga de tempe
ratura entre dois pontos distintos na superficie do ' iecristal
produz uma diferenca de potencial gue & medida por um voltime-
tro, A partir da polarizagao da d.d.p., pode-se avaliar qual o
tipo de portador que produz a corrente eletrica. Se o cristal
& tipo n, a ponta guente excitari elétrons gue fluirado para a
parte fria, produzindo uma corrente convencional no --gentido
frio-quente; neste caso a ponta quente sera negativa em rela-
¢ao a ponta fria. Se o cristal & tipo p, a ponta guente excita
ra buracos que fluirao para a parte fria, produzindo uma cor-
rente convencional no sentido quente-frio, dando uma d.d.p. in
versa ao caso anterior.

b) Medida da profundidade de jungao

Duas té&cnicas sao usualmente utilizadas para a medida
da profundidade de jungdo: clivagem e polimento em angulo.
b,1 - Clivagen
Este método & usado em jungoes p-n, iguando
a profundidadc de jungad & maior que 1. pm,
Aplicando-se sobre uma parte clivada um de-
lineador, que diferenciara o lado p do lado n, pode-se,com a a
juda de um microscopio Optico ou eletrdnico, medir a profundi-
dade de jungao. (f{{gura 1.Zg)
b.2 - Poliwmento em angulo
No caso de profundidade de jungao muito ra
sa (<7,um.), necessita-se fazer um polimento em gdngulo conforme
ilustrado na g4gura 1.2b e descrito a seguir.
O cristal & colado sobre a parte inclinada
de uma peguena mesa de ago inox. Com a ajuda de uma pasta de

diamante faz-se um desbaste no cristal, aplicando em - scguida



um delineador para revelar a jungao. Pode-se ver, por trigo-
nometria simples, gual a relacao entre a profundidade medida

e a profundidade de jungac (x;) em fungac do angulo de poli-

1
mento.
DELINEADOR JUNGAD
) —
i
L Y
{a)
CLIVAGEM
POLIMENTO EM
ANGULO
CRISTAL  , = — = — « _

X " ‘ ~ A £

N “

e DELINEADDR\ x!i//

7 . T_ H (]
MESA DE Xj® Xm - son
AGO

(b)
(tig.1.2)

FIGURA 1.2 - Tiustragde da técniea utilizado para medin fungdo
pelo métode {a) de clivagem; (b) de polimenioc em angu

Lo,

Devido a colagem do cristal e ao‘prépria polimento
insere-se erros no dngulo de polimento, que "a prieri" deve-
ria ser o mesmo gue o da inclinagao da mesa, Para uma malor
precisdao na medida da profundidade de jungao, faz-se uso do
microscipio interferencial por reflexao.

O principio do microscdpio interferencial por refle
xao estd ilustrado na {{gura 1.3,

Um feixe de luz monocromatica partindo da fonte F &

dividido, por um cubo divisor de feixe,? , em dois outros. Um
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refletindo no espelho E e outro refletindo no objeto em ana-
lise A. Devido a diferenca de caminho Optico perc@rrido por
estes dois feixes eles,ao se recombinarem, produzem anulagao
e reforco de ondas formando franjas de interferéncias que sao
vistas e fotografadas por uma maguina fotografica acopladaao
microscOpio M.

A profundidade de jun¢ao & dada :por x.='—i_ “n, on—

I 2
de X € o comprimento de onda da luz utilizada para medida e
n & o nimero de franjas deslocadas devido a depressao provin

da da nao planicidade do cbjeto . O errco de medida & menor

que A/4.

T
Ty
N
T
e
NN
m

IS Pl

(tig-1.3)

FIGURA 1,3 - Prineipio de funcionamento. do.micrnoscdpio dntexn

ferencial por heflexao.

¢) Prova de gquatro-pontas lineareb

Este método & utilizado para se medir a resistivida -
de de folha do eristal semicondutor, Consiste em colocar so-

bre o cristal, guatro pontas (normalmente de tungsténio)} i-



gualmente espag¢adas entre si. Passando uma dada corrente nas

pontas externas, resulta uma d.d.p. entre o par interno

que & medida, como mostrado na figura 1.4.

(fig.1.4)

FIGURA 1.4 - Medida de nresdistividade pelo metodo de prova de

guatro-pontas Lincanes,

Uma camada difundida (ou crescida) pode ser conside

rada como uma camada fina tendo um contorno isclante com res

peito ac material do cristal.

A resistividade de folha para uma amostra retangular

e dada por:

de acordo com F. M. Smits* onde:

a & o comprimento da amostra

d @ a largura da amostra

4 & o espacamento entre as pontas

w & a expessura da camada difundida ou crescida

Cla/d;d/s) & uma corregac dependente da geometria da amostra.

No caso de w<,4s, podemos avaliar a recsistividade
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da camada com um €rro mchor que .5*70‘4pé
Foi também mostrado por L.B.Valdes® que sc w<(.14 e
as dimensoes do cristal forem »Z04, a resistividade e a resig

tividade de folha sac dadas, respectivamente por:

p = 4.5% w (V/T)

p, = 4.53 (V/1) = 1 (v/1)
£n?

A correcido mencionada na eguacao J.5 estd mostrada na

tabela abaixo:

d/s a/d =1 a/d =7 a/d =3 a/d =4
I, 0.998¢ 0.9994
1.25 1.2467 1.224%
1.5 1.4788% 1,489% 1.4893
1.75 1.71964 1.7238 1.7238
2.0 1,.9454 1,9475% 1.9475%
2.5 7.3537 Z2.3541 72.3541
3.0 2.4575 2.7000 2.7005 2.700%
4.0 3.1157 3.224¢6 3.2748 5,2724%
5.0 2.5098 3.5749 2.05750 3.575¢0
7.5 4,0095% 4.0361 4.0367 4,0361
10.0 4.2709 4.2357 4.7337 4,25%7
15.0 4.3882 4.5947 4.,3947 4.5947
20.0 {4.45164 4,4553 4.4555% 4,4553
40.0 4.51120 4.5129 4,.5129 4.51129
o 4,5324 4,5374 4.5324 4,.5374

TABELA 1.7 - Faton de corhecao C pana medida de resdsfivida

de de folha com prova de quatho-ponias.’
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d) Efeito Hall-van der Pauw

0 efeito Hall & utilizado na caracterizag¢ao do semi-
condutor para medir a concentragao de portadores, resistivida
de e/ou mobhilidade dos portadores.

Quando um campo magnético & aplicado perpendicular-
mente ac plano da amostra onde esti-se aplicando corrente, um
campo eletrico EH & gerado perpendicularmente ao campo magné-
tico e a corrente. Este & diretamente proporcioconal ao produto

da intensidade de coxrrente e a indugao magnetica. Portanto,

EH = RH-IfB/A

_onde R, & o coeficiente de Hall, I & a corrente através da a-
mostra, A & a Area de segac reta da amostra e B a indugao mag
nética.

No experimento, o que se determina & a voltagem de
Hall (V). Sendo d a distancia entre os contatos onde se mede

VH e w a espessura da amostra, temos:

UH= = EH“d

Ry*B=T-d/w+d

H

RH-B-I/w

A geometria estd mostrada na figura 1.5.
Através da constante de Hall pode-se medir o tipo e
a concentragdo de portadores, Uma teoria simples prediz que:

4

-1 1
ng Pq

onde ¢ @ a carga do elétron e nou p & a densidade de porta-

dores. Se a convengao de sinal da figura 1.5 for seguida Ry



e negativa para tipo-n, e positiva para tipo-p.

|B +«{tipo n)

*0

. P
#r_ //'M T

=(tipo n)

{fig_1.5)

FIGURA 1.5 - Esgquema de contatos scbre uma amostrha para medd-

da de efeite Hallf-van der Pauw.

A mobilidade Hall & dada por:

H

R

HHE D
onde p & a resistividade da amostra.

A colocacao de peguenos contatos em partes arbitrari
as na periferia do cristal, como ilustrade na figura 1.5, foil
introduzida por L.J.van der Pauw® para se medir a resistivida
de e a constante de Hall,

Aplicando uma corrente (IMN) entre os contateos M e N
¢ medindo a diferenca de potencial (V,-V,) entre os contatos
P e (0 define-se a resisténcia RMN,OP igual a:

V-V

. P 0
RMN,OP = : — (7.6}
MN
analogamente;
R = _Eﬂ;ER, {1.7)
NO, PM T ’

NO



A partir destas duas definigbes, a resistividade ©

dada por:
R +R R
b = LI MN,OP NO,PE‘}_é[ MN, OP |
£n? 2 RNO,PM
Ruw,or , . - .
onde f{——*"——) & um fator de corregdc sendo uma fungao a-
Ryvo, P
Run, op
penas do raio ——*— , 0 seu comportamento pode ser visto
. Rno, pa
na figura 71.6.
|
l 4
0.8¢
061
041
0.2¢
0 ) 4 + Ay + : i
| 4 ]
1 2 & 10 2 E 10 2 5 10
. Rmn,up
Rlﬁtrﬁ

(fig.1.6)

FIGURA 1.6 - Grafico da nelacde exdistente entre o faton de

Run,op 5.

R

cernegao 4 e o rado

NO, PM

e} Perfil de concentragao usando efeite Hall.

No caso de amostras em que a concentragac varia com
a profundidade, o efeito lall determina apenas a concentra-
gac média de portadores.

Para levantar o perfil de concentracao, faz-se e-
feito Hall e atague guimico subsequentes, devendo-se ideali

zar a camada (w) como sendo formada por m subcamadas de es-
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pessura (8w = t) com uma concentrac¢ao de portadores n . A fi-

gura !.7 dad uma melhor comparagac desta idealizagao.

|-—s—-l

(tig:- L.T)

FIGURA 1.7 - Tdealizag¢ao de subdivisves de uma camada difun-
dida para medida de penfil de concentragaoc usan

do efeito Hall,

A concentracao medida por efeito Hall pode ser ex-

pressa Como:

H_’ e ’(". = ?,m (1.8]

onde w & a espessura total da camada, t & a espessura de ca-
da camada, n, € a concentragac de portadores de cada camada

e hy; & a concentragdo média de portadores medida por e&feito

Hall.

-

Retirandeo a camada | e fazendo nova medida de con-

centracgao, teremos:

L ten.
L

HZ (/U--,.t ’m (I.q)

Reescrevendo a equacgac /.4 em termos de n, usando



weny - (w~t)'n2
t

Generalizando, podemos encontrar uma relacao de recorréncia

para a concentragao de portadores de uma camada { qualguer.

onde w,,w, € a espessura da camada antes e apds o ataque qui
mico, respectivamente e EA’HP & a concentragao medida por e
feito Hall antes e apds o atague guimico, respectivamente.

- £f) Medida de capacitancia-voltagem.

Devido a variagao da camada de deplegao com a vol
tagem aplicada seja numa juncic metal-semicondutor, jung¢zo
p~n, ou numa estrutura MIS, podemos fazZer um estudo do per-
fil de concentragao de portadores.

De uma forma simples, a camada de deplegac, guan-

do uma d.d.p. (V) & aplicada nos extremos de uma barreira

Schottky, & escrita como:
1/12
= [Zap. -

Wy = (Zeeg-(Vy-Vl/qn)
onde €g & a permissividade do meio; Vs & o potencial de con
tato do material; ¢ & a carga do elétron; n & a concentragao
de portadores do semicondutor.

A carga espacial criada na camada de deplegao &:

4]

Qg = quwphA = (ZQESH(VD-U)}I/Q'A
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onde A & a area de contato da barreira Schottky.

A capacitdncia C &:

|30 ar |
¢ = L TCE . A'(QESH/Z[UD-V,)I/Z = ESA/WD (1.10}

aV

Esta equagdo pode ser modificada e escrita na forma:

CZ qeh

derivando em relagac a V, temos:

2,2
S au
ou
n o= -12/qeg)-lalalefysav) 7!
Medindo Cxl! .e fazendo um grafico de AZ/CZ x V pode-
mos determinar a concentragdc de portadores a profundidade

X = Wy que & funcido da capacitincia medida. (equagao J,10)
i
g) C-vV eletrogquimico (Polaron)

0 Polaron & um instrumento que permite medir o perfil
de concentragao automaticamente. Consiste basicamente de uma
cdlula eletroguimica, uma fonte de luz monocromatica, e apare-
lhos medidores de C-~V, acoplados a um micro-computador e a um
_tragador de grafico.

0 perfil de concentragao & feito a partir de quatro
equagoes relacionadas aos parémetgos instrumentais, que sao:

1) Concentragao liquida de portadores
2e

5 L
-N. =
A q &(w%)




S0

onde 8V & a componente de modulacac do peotencial (100 mV rms,
30 Hz ).
2) Camada de deplegao
Wy ESA/C
ondé C & a capacitancia (sinal de teste: 50 mV, 2KHz) e A & a
area do contato Schottky (circular, com 1 mm. de diametro).
3) Camada removida

. M
Wp = ———= J1dxt

NFDA
onde M & o peso molecular, U a densidade do semicondutor, N o
nimero de portadores de cargas transferidos por molécula dis
solvida, F Faraday e 1 a corrente de dissolugdo instantanea,
4) Expessura em analise

X = W.D"'WR

TECNICA DE DIFUSAO UTILIZANDQ EMULSAGO DOPADA

Sobre o cristal polido & limpo aplica-se com um con
ta-gotas , a emulsao dopada que & espalhada sobre o crigtal
por um rotador. Um tratamento térmico adegquado na estufa, faz
o solvente evaporar, produzindo um filme sélido. O sistema fil
me-cristal segue para o forno ocorrendo difusido das impurezas
do filme para o cristal em consequéncia do gradiente de ocon-
centragao existente. Apds a difusao, a fonte & removida  por
um ataque gquimico,

Esta teécnica pode ser esguematizada pelo seguinte

resumo s
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RESUMO ESQUEMATICO DA TECNICA DE DIFUSAO POR FILME

DOPADO

CRISTAL - p
ou

CRISTAL. -Cr(SD

POLIMENTO APICAGAO EMULSAD 5i0,'Sn
E

LIMPEZA  —— ——®1 DO FILME -—-—I
UNIFORMIZACAO TRATAMENTO FILME $OLIDO
DO FILME m TERMICO ¢/ 7777777,
(ROTADOR) A _'""""'soumFu:AS&b ]
DIFUSAD 72Ty REMOCAO DA I
(FORNO) | i e |FONTE E LIMPE- ]

—-l—-—_ ZA l e
CL'VAGEM Dos BRG] - TR ST CARACTERI -
LADOS L | . lzacao

e |




capITULO T1I
PREPARACAO DOS CRISTAIS

a. Polimento e limpeza

A pastilha semicondutora & polida com uma solugdo
de Br-metanol (3%-.5%). Esta solugao & derramada em uma cu-
ba contendo um panc de polimento aderido ao seu fundo plano.
A pastilha estad presa a uma pega cilindrica de a¢o e o poli
mento & feito movendo-se o cilindro na forma de oito, de mo
do que o polimento figue uniforme em todo o cristal. De tem
pos em tempos, verifica-se a qualidade da superficie polida
€ a espessura da pastilha, diminuindec, entao, a concentragao
da solugao de Br-metanol. Quando a pastilha estiver com a-
proximadamente 400 um de cspessura e a gualidade da superfi
cie polida sem defeitos macroscdpicos, retira-se a pastilha
do cilindro clivando-a nas dimensoces 0,8x0.8 cmz.

Antes da aplicagao da fonte de difusao, estes cris
tais passam por uma limpeza organica e um atagque guimico su
perficial gue passaremos a descrever:

i) Passa-se uma haste com algodao, embebido com tricloro-e-
tileno, levemente sobre o cristal de modo a retirar pegue-
nos residuos de gordura que possam existir na superficie;
ii) 15 min. em tricloro-etileno gquente (& 60°C) ;

iii) 15 min. em acetona guente (W GDOC), para remogao do
tricloro-etileno;

iv) 15 min., em metanol quente (" GDDC), para remcgéo da ace
tona;

v) lava-se com isopropanol;

vi) seca-se com fluxo de N2 (ultra-puro);

vii) 1 min. em HZSO4;

vijii) 1 min. em H2504:H202:H20 (10:1:1);
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ix) lava-se abundantemente com agua deionizada (HEDDI);

¥) seca-se com fluxo de N, {(ultra-puro).

b. Preparacdo e aplicacao da fonte de impurezas

Duas fontes de dopantes foram testadas: (1) TINSI-
LICAFILM {( EMULSITONE Co., E.U.A. ) e (2) solugao DEMESOL (
DEMETRON Inc., R.F.A. ); mais tarde dissoveu-se Galio nestas
fontes, por motivos gue serao explicados no decorres do traba
lho. A composicdo destas fontes sac confidenciais; no entanto,
esgsencialmente sao compostas por um filme base { normalmente
&ster acido de silicio), uma componente de reacao (p.ex: HCI,
HZD)' um dopante (na forma de sal) e um solvente (p .ex: eta-
'nﬁl).

Com o cristal clivédo e limpo, a emulsac liguida &
aplicada sobre este com um conta-gotas (1 gota) sendo espalha
da com a ajuda de um rotador, preduzindo um filme basicamente
uniforme sobre o cristal. Um tratamento térmico a 300°¢ por
15 minutos numa estufa se faz necessario, para a evapcragao do
solvente.

&
FORNO DE DIFUSEO E{ACESSORIOS

0 forno utilizado para difusao & um forno da VARIAN,
mod. 1027, de uma zona, tubular, de aproximadamente 60 cm. de
comprimento e 5.5 cm. de diametro interno com 15 derivagoes ;

¥ eontrolado por um controlador BARRER-COLMAN, mod. 524 . O perfil de
frgémperatura & ajustado por resisténcias de derivagao externa.
Bo longo do forno & colocado um tubo de guartze con

tendo nas extremidades, duas tampas‘de vidro .que sao conecta-
das, por intermédio de um tubo de teflon, a um fluxometro e a

um borbulhador.

Dois tubos de diferentes geometrias, foram @ usados



no decurso deste trabalho. O primeiro, fig Z.1a, de aproxima-
damente 80 cm. de comprimento, com 4.5 c¢m. de didmetro exter-
no ¢ 4,0 cm. de diametxo interno, foi uvutilizado na maioria dos
IexperimentOS. Devido ao mau projeto, este forno impossibilita
va a medida de temperatura simultaneamente com a experiéncia.
Para se medir a temperatura, necessitava-se retirar o tubo de
teflon da tampa de vidro de saida de gas introduzindo, .atra-
vés desta, um termopar. Devido a variagio rcasionada pela rretirada
do tubo de Tefion 2 temperatura medida continha um &rro avali
ado em :59C. A medida da temperatura era efetuada antes e a-
pds o experimento; e com um fluxo de N, de 0.5 £/min. a zona
de temperatura constante era de 9 cm.

0 segundo tubo, figura ?.1b, de aproximadamente 100
cm, de comprimento, com 4.5 cm. de didmetro externo e 4.0 cm.
de diametro interno, contem um tubo capilar, com a extremida-
de interna selada, preso a tampa de vidro de entrada de gas.
Neste tubo capilar esta introduzido um termopar gque fica lo-
calizado na zona de temperatura constante, permitindo a medi-

da da temperatura ao mesmo tempo gque a difusao & @ realizada.

Com um Fluxo de&N2 de OQE_E}Ain. a zona de temperatura cons-
tante & de "5 cm.

A barquinha, figura 2.2, €& feita de quartzo, com
3.5 cm. de comprimento e 2.5 cm. de largura, estad dividida em
6 compartimentos de dimensoes 1x1 sz. Esta, & empurrada por
um bastdo de vidro de 61 cm. de comprimento, apds a retirada da

tampa de vidro de salda de gas.

PROCEDIMENTOS NA COLOCAGAQ E 'RETTRADA DOS CRISTAIS

DO FORNO

Apds a limpeza dos cristais, a aplicagao da ' fonte

de impurezas e do tratamento térmico, na estufa, o(s) cristal
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(is) &(sao) colocado(s) na barquinha. Utilizamos varias formas
diferentes para posiciona-los: em sanduiche (um ecristal sobre
cutro com a fonte no meio), fonte em contato com a barguinha e
tfonte em contato com o ambiente de N2. Este Gltimo foi o esco-
lhido para dar continuidade ao experimento, pois aparenta ser
0 mais reprodutivo e resultou em difusoes mais profundas.
Retirando-se a tampa de salda de gas, a barguinha &
posicionada na boca do tubo ficando al por 5 min. Com a ajuda
do bastao de vidro ela & empurrada vagarcsamente até a boca do
forno fazendo al um nove tratamento térmico na fonte, por mais
10 min. (Esta posigac & varidvel conforme a temperatura no cen
tro do forno), sendo entac empurrada vagarosamente até a zona
onde o perfil do forno & plano. ApOs © tempo necessirio para
se efetuar a difusao, a barguinha & retirada vagarosamente do
interior do forno, ficando aproximadamente 15 min. na boca do

tubo para resfriar.
RETIRADA DA FONTE DE IMPUREZAS E PROCEDIMENTOS FINAIS

Apds a difusao, os cristais passam por uma limpeza ,
para retirada da fonte e possiveis formas metdlicas existentes
na superficie, Esta limpeza & feita segundo a seguéncia:

i) 5 min. em HF, com agitagao;
ii) 15 min. em HCl guente (mﬁooc);
iii) lava-se abundantemente com HEODI;

iv) seca-se em fluxo de N, (ultra-puro)

2

Apbs esta limpeza o(s) cristal(is) esti(ao) pronto(s)
para ser (em) caraclterizado(s). Com ¢ intuito de evitarmos pos-
siveis erros durante a caracterizagdo, retiramos aproximadamen
te 1 mm. de cada borda do cristal. Algumas vezes, esta sequen

cia foi invertida; ou scja, primeiro retiramos um pedage = do

cristal (logo apds a difusao) para medirmos a profundidade ‘de



— 7 E-

jungao e caracterizarmos o filme; somente apds esta caracteri

zagao foi feita a limpecza para retirada da fonte.



CAPITULO ITII

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Foram feitos 203 experimentos sendo 177 no primei-
ro tubo e © restante no segundeo. Durante este trabalho foram
utilizados 2 substratos de GaAs:Ca ((100),p ~ 10° @ om, MCP),
1 substrato Gads:p {({100),p ~3 x?U?gcm_g) e 4 cristais {3

GaAs:Ge, 1 GaAs nao dopado) crescido por LPE,

a) Sistema inicial ~ (primeiro tubo)

1 - Primeira fase

Iniciamos este trabalho utilizando a fonte TINSILICA
FILM (experimentada em 70 cristais). A dificuldade encontrada
na uniformizagae e no rompimento do filme apds tratamento tér
mico, levou-nos a diluir a fonte TINSILICAFILM em etanol e fa
zer um estudo da uniformizac¢ado desta. A velocidade angular do
rotador dque resultava em melhor uniformidade estava - entre
5,000 - 7,000 r.p.m.

0 filme de 5102 sendo transparente e muito fino, in
troduz pertubagoes na franja de interferéncia, e por essa ra-
zao, a tentativa de se medir a cspessura do filme com o micros
copio interferencial por reflexdo, ou microscdpio eletrdnico
usando a fonte TINSILICAFILM + etanol (1:1) - 6.000 r.p.m. foi
em vao. Uma técnica diferente foi testada, evaporando uma fi-
na camada de ourc-niquel sobre parte do filme e medindo no mi
croscOpio interferencial por reflexdo a diferenga de espcssu-
ra entre o filme metalico sobre o cristal e sobre o filme de
Sioz. Esta técnica apresentou um bom desempenho e pode ser re

sumida segundo o sequinte esgquema:



aplicagad do aplicacdo
fiilme & frata- {—— de fotorre - i | o——
mento termico siste
fotogravagdo atagque com
I - - - , .
na metode HF e retirado
do cristal fotorresiste
e\.ruporucé"o e T )
de ouro -niquel carocteristica final do
na metade cristal
paralela

Tinsilica Film

B Foforresiste TSR T

B Filme ourg-niquel R

Assim, a espessura do filme de 8102 medida foi de ~ 1.400 & r

para a caracteristica de aplicagao do filme citada anteriormen
te.

As primeiras difusces realizadas nos cristais de GaAs-p
(pn3x 1018 cm_sl nio mostraram mudanca de tipo do cristal caracg

. . ~ 1.8
terizando assim, uma concentragac de doadores menor que 3 x70

crrf3

Nas primeiras difustes realizadas em cristais semico
lantes (dopados com Cr), foram obtidas jungaes rasas. .Entretan
to, a superficie dos cristais se apresentavam plena de defeitos.
Ura inspecac visual destes defeitos mostraram gue eles era devidos
ac rompimento do filme de SiOz.

A fim de melhorar a qualidade do filme, numa primei-
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ra tentativa, adicionamos mais 8102 atraveés da emulsaoc de TIN
SILICAFIIM:SILICAFILM:etancl (l:1:1) tratada a 100°¢ (aguecida
juntamente com a estufa) durante 15 min, Conseguimos reduzir os
defeitos do filme obtide sem, contudo, elimina-los totalmente.
Na figura (3.1) temos o que foram tipicamente as jun
coes obtidas. Note-se que se trata de uma jungao irregular.
Estas jungdes foram reveladas com uma solugao de KOR

+ KAu(CN) , + H,0 (20g.:73ml.:100ml.) em cristais pelidos em an

2
gulo.

Vale a pena mencicnar, gue durante esta fase, oscris
tais eram colocados no forno com ocutros cristais sobre eles a-
fim de formar um "sandulche” com o filme de §10, no intuito de
evitar evaporagoes indesejaveis a partir do filme,

2 - Segunda fase

Com o aprimoramento do tratamento térmico (2OODC, 20
min, com rampa lenta de temperatura mais um tratamento térmico
no forno em aproximadamente 600°C per 30 min), conseguimos Jun
¢oes regulares em cristais 5.1 e Galds-p e poucos defeitos super
ficiais; porém sem muita repetibilidade.

A resisténcia de folha (medida pelo métoedo de guatro
pontas) estava na ordem de 100 Q4 ; a resistividade, mobilidade
e concentracao de portadores medida por efeito Hlall -~ :Van der

16 -3

Pauw era de p m.lo_z Q-em, u ~ 500 cmzlv—a en 10 "em res

pectivamente,
Os resultados das profundidades de jungoes da primei-
ra e segunda fase, estao mostradas nas tabelas 3.1 e 3.2, res-

pectivamente.

3 - Terceira fase
Verificamos que havia uma diferenga na profundidade de
jungdo na parte do cristal que ficava fora e na que ficava den-
tro do sanduiche" (dentro do sanduiche a jungdo era mais rasa).

Figura(3.2).
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FIGURA 3.1 - Microfotogradia da jungao cbtfida na amostra 1

[tecnica de pofimento em dngulel {x1120),

FIGURA 3.7 - Micurofotoghafdia apreseniando difernenca na jungdo
entre a parte dentro e fora do "sanduiche” na a-
mostha CR141 (feanica de polimento em dngulao)

(x3120)
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Medidas de Espectroscopia de Massa por lon Secunda-
rio (SIMS)*, na tentativa de levantar o perfil de 8n difun-
dido, foram feitas em trés cristais. Duas novas informacoes
foram obtidas:

i) Houve uma mudanga na compesigao superficial ‘do material ,
indicando falta de galio;

i1i) © perfil de 5Sn caiu rapidamente; mostrando gue, prova-
velmente o que viamos na profundidade de jun¢ao revelada por

polimento em angulo, nao era sO0 devida aoc Sn.

Uma analise gualitativa de filme-fonte, feito a
partir de um experimento de Espectroscopia Eletrdonica para
Analise Quimica (ESCA)tt, apresentou uma fina camada de ga-

lio acima deste, apds a difusao.

A partir deste resultado e dagqueles obtidos por
SIMS, resolvemos diluir um sal de galio (Ga+Batetancf) no
filme de 240, (para evitar o gradiente de concentragao) ,
além de utilizar a solugao Demesol (a mudanga de fabrican
te ocorreu, devida a deterioragac de uma das fontes de TIN-

SILTCAFILM).

Para verificar a contaminagac de Bx e a quantidade
de galio dissolvido no filme, noves experimentos ESCA foram
realizados. Inicialmente, fizemos um tratamento t@rmico a 600
°c por 30 min. em um filme com galioc e em outro sem galio. Re
sultados semi-quantitativos sao apresentados na figura 3.3 ,
mostrando haver uma proporcac de gilico bem maior no filme on

de se dissolveu galio., Como era esperado, nhenhuma .contami-

nagdo por parte do Baome foi detetada.

t agradeco ao Prof. Farah por estas medidas

t+ agrade¢e a Profa. Sandra pot estas analises
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Assim, realizamos uma difusdo & 900 °C por 30 min,
utilizando galio dissolvido na fonte de impurezas, seguindo
para um experimento com ESCA, 05 resultados semi-qgquantitati-
vos (figura 3.3), mostram haver um crescimento na concentra-
gao de galio na fonte, apds esta difusae, para aproximadamen

DC. Este

te duas vezes o valor desta concentragao para 600
aumcento @ esperado, scendo provavelmente o limite de solubili

dade do galio no SLOZ A egta temperatura.

Um experimento, utilizando uma fonte sem galio '
tambam foi realizado & temperatura de 900 °C por 30 min. No
entanto, nao foi possivel obter o resultado semi-guantitati-
vo; porém, o resultado qualitativo obtido aparenta concor-—
dar com aguele obtido para a fonte com galio a mes-

ma temperatura.

Como o intuito inicial destes experimentos era a-
penas o de verificar a gualidade da fonte de impurezas antes
e apds a difusao, nao podemos afirmar categoricamente as con
clusoes obtidas apds a andlise dos resultados. E  importan-—
te frizar que o0s resultados semi-quantitativos foram obtidos

a4 partir das anadlises gualitativas.

Vale a pena acrescentar que nenhuma impureza éstra

nha as da fonte foi detetada pelas analises.

Com a nova fonte de impurezas em uso, necegssitava-
mos controlar a uniformizagao e conhecer a espessura do fil-
me, uma vez verificado gue esta era também responsavel pelo

rompimento do filme no tratamento térmico,

As medidas de espessura dos filmes com Ga e sem Ga

foram feitas, utilizando um elipsdmetro. Para cada velocidade



ESPESSURA (A°)

—T k-

angular, foram medidas as espessuras do filme &m quatro cris-
tais diferentes. As velocidades escolhidas para estas medidas
foram 2000, 3000, 5000, 7000 e 10000 r.p.mt.Um grafico de es-

pessura do filme X velocidade angular do rotador foi feito (fi

gura 3.4}.
Grafico de Espessuro do Filme Dopante x Rotogdo do Rotator

UR- 85%

3500, T »-5n0p2 + 5i02+ GoBrz
*-S5n 02 + S102

3000

25004

20001

1500

QOO0 -

| 2 3 4 5 6 7 8 . 9 10
VELOCIDADE ANGULAR (rp.m.) x |0

FIGURA 3.4 - Gragico da variagao da espessuna do {{fme dopante
em nelagdo a veleocdidade angular do rotadon (elip-
sometrno-CPgD) .

As velocidades de 3000 r.p.m., para fontes com Ga e
5000 r.p.m. para fontes sem Ga foram as velocidades escolhidas;
i) per terem uma pegquena dispersac no valor da espessura;
ii) por reproduzir a espessura medida anteriormente com fonte

da EMULSITONE.
tagradego a Ricardo Guerra pelfa afuda nestas medidas,



Reiniciamos as difusoces colocando os cristais no for
no com o filme exposto ac ambiente de N, .

Devido a falta de cristais, muitos deles que apresen
taram difusées irregulares e muitos defeitos superficiais fo-
ram repolidos e as dimensoes dos cristais, ainda nao difundidos,
foram diminuidas.

Verificamos o aparecimento de micro-bolhas neste no-
vo filme fortemente relacionado com a umidade relativa do ar..0O
tratamento térmico foi aprimorado para 300°C por 15 min na es-
tufa (com rampa térmica vagarosa). Peguenos defeitos superfici
ais com concentragao variavel segqundo a umidade do ambiente, fo
ram verificados apds a difusio.

Devido as constantes panes no SIMS do ILF., passamos
a medir o perfil de portadores utilizando o método de C-V. Con
tatos de aluminio em formas circulares e de didmetros variados
foram evaporados sobre os cristais D52, D53 .e D53B para formar
a barreira Schottky. O contato ohmico foi feito com In e um tra
tamento térmico adequado. Os diodos mostraram uma voltagem de
ruptura muito baixa (vl1.5 V) e corrente de fuga alta. Assim pou
cos pontos puderam ser medidos nao nos dando uma curva de con-—
centragao passivel de andlise.

Resultados de profundidade de jungao da terceira fa-

se podem ser vistos na tabela 3.3.

b) Sistema atual - (segundo tubo)

1 - Quarta fase
0 perfil de concentragac de portadores, 'do  crigtal
D57, foi obtido pelo método de efeitoc Hall com decapagem..’0 de
capante utilizado foi acido citrico 508+H,0, 30%(1:5) tendo uma

taxa de atagque de (lDOiS)R/min a 23007. Junto com este perfil,
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obtivemos também o perfil de mobilidade a partir da relacao ae

recorréncia:

W i (w0, T T T (3.1)
(wy-wp )+ n
onde w, e Wp €& a espessura da camada antes e apds a difusao,n
& a concentragao de portadores da camada({obtida do perfil de
concentragcac de portadores), iA e ﬂp & a mobilidade Hall medi-
da antes e apos a decapagem.

Estes dois perfis sao mostrados na figura 3.5 e 3.5,
respectivamente. Podemos ver pela baixa mobhilidade da superfi-
cie gue a concentragao total de impurezas deve ser muito alta.
O perfil tende a v 5000 cmz/VA, proximo & "jungao" (que deve
ser a mobilidade do substrato dopado com Cx).

Para verificar se o coeficiente de difusao era cons-

tante, os pontos experimentais deste perfil de concentragao fo

ram colocados num papel de probabilidade, SGC{XJXJL onde CD &
C, VT
a concentragao de portadores na superficie do cristal (avalia-

do em 3.0x1018cm_3

), x & a profundidade, C{x) & a concentracio
a4 profundidade x e £ & o tempo de difusdo. A interpolagdo dos
pontos usande o método dos minimos guadrados apresentou duas
retas com a aparéncia de existirem dois coeficientes de difu-
sao {um proximo & superficie e outro proximo & "jungio").

Utilizando os trés cristais crescidos por LPET  com
concentracgoes de impurezas aceitadoras diferentes,tentamos ob-
ter um perfil de concentragao usando o método de jungao pP-#.
As profundidades das jungoes nestes cristais ficaram muito ra-
sas, impossibilitando a obtengao do perfil.

Uma tentativa de medir a variacao da profundidade de
juncdo com a raiz gquadrada do tempo fol feita nos cristais D6l

D62, P63 e DG4. Para evitar o esgotamento da fonte como conse
T oagradeco a Aldinso por estes chescimentos
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NOME DO CRISTAL: b 57

197 # Pontos experimentgis (Efelto Hall)
' -C=Co erfc(x/2VIF ), teorico
D=2.2 x ﬁ:"' crnzls
t=900s
T=95%0*C
8.2 x 107cm:

1d®

CONCENTRACAO (cnt )

O
L]
|

T T T T T T T 1§ ¥ r—
00 02 04 06 08 10 1.2 14 1.6 |8 2.0

PROFUNDIDADE (MICRON)

1d®

FIGURA 3.5 - Pen4id de pontadornes do cristal DL7 obtido

por efedito Hatl com decapagem,
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FIGURA 3.6 - Penfdl de mobitidade do chistal D57, obtide
por efesie Hall com decapagem;eutifizando a
rnelacac de reconadneda 3.71; * utifizando o

penpif de concentracac para NAHN'D“
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guehcia da evaporagao de impurezas, um filme de SLOE foi evapo
rado sobre a fonte, Utilizamos tempos de 1, 4, 9 e 16:40h. a
uma temperatura de 887°C. Os resultados s3o mostrados na figuna
3.7 . Comc se vé, nao obtivemos uma reta.

Os outros perfis de concentragao de portadores foram
feitos utilizando o C-V eletroguimicot.0s resultados obtidos
podem ser vistos nas figuras 3.8 (D52), 3.9 (D53), 3.10(D594),
5.11(D6Z) e 3.12(D68}). A partir destes resultados, cdlculos
computacionais foram feitos para obter através do méetodo de
Boltzmann-Matano (apé€ndice I ) a variagdo do coeficiente de di
fusao constante e o caso de fonte infinita para a solugao da ie
quagdo de Fick. A figura 3.713 mostra o grafico ﬂxl, onde D & o
coeficiente de difusdao gue interpola os perfis, eTT a tempera-
tura absoluta na gual foi feita a difusdo. Utilizande o método

_Scmz/a e 1,4eV para D, e

dos minimos quadrados obtivemos §.1 10
0,respectivamente,
Resultados de profundidade de jungao da quarta fase

podem ser vistos na tabela 3.4.

t agradeco ao ecolega Fernando Giglio pelfas medidas no Polanron.
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NOME DO CRISTAL . D52

Idﬁ- «Pontos experimentais (C-V)
-C=Co earfc{x/2VD), teorico
-13
D=26x 10 céas
tz 900s
T=1045%C (8 -3
* Co=2.4x10cm
1d¥]
mil-h
'E
L3 ]
9
'Y iy
«< 10
@
'—
z
]
o
z
o
L& ] ..“
*
1d &7
16 T T Y T T 7 T T T T -"'
10 00 0.2 04 06 08 1LO 1.2 14 1.6 18 2.
PROFUNDIDADE { MICRON)
FIGURA 3,8 - Peafdil de porntadores doiénistal D52 obitide no

C-V edetroquimico,* pontos experimentais, -—

intenpolagac usande € = C, erfe {x/(ﬂ,t]?/zl.



NOME DO CRISTAL. D53

H'CI)B B * Pontos experimentais{(C -V)
-C=Co erfe { x/2 VDi},teorico
D=2.0 x 10 cris

t=900s
T=993°C
. 18 -3
8- Co=2.8 x10 ecm
10
e
o
0 ldrﬁ
= »
-
=z
w
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o *e
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»
16—
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|d5 T T T T T T T T T T
00 02 04 08 08 10 12 14 16 18 2.0
PROFUN DIDADE { MICRON)
FIGURA 3.9 - Perdid de pontadores do cnistal D53 obidide
no C-V eletnoquimice,* pontos expendmenta-

44, — dntenpolagac usande C = Com.ﬁc.(x/(vml/zl



NOME DO CRISTAL: D5%2A

I_-'_

IDlB «Pontos  experimentais {C-V)
~C=Co erfc (x/2VDH), tedrico
D=T711x K?%nﬁ%
t= 900s
= 1003°C
IT -3
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FIGURA 3..10 - Pengdf de pontadores do caistal D5IA ob-

tido no C-V eletrnoquimico, * pontos expe

rimentadis, — dAndenpolacdo usando € =

Cp enfe (x/(Di)]/E).
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NOME DO CRISTAL: D62

IOIB' *Pontos experimantais (C -V)
-CzCo erfc_(‘: IEEVE) , teorico
D=2.9x 10 cm/s
t=1.44 x ID‘ 3
- [ ]
T: 87*C 18 .3
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PROFUNDI DA DE { MICRON )

FIGURA 3.17 - Penfil de pontadores do cuaistal D62 obtide no

C-V efetroquimico, * pontos experimentadls,-—

{ntenpolagcao usando C = Coerbe (x/(D«t]”?}-
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FIGURA 3.12 - Penf§if de portadones de cnistal Dé6& vbtide ne

C-V eletroguimico. Jungauv em um substrato £4-

po p (3 x 1078 o3y,



-13
10—

<57

o- Substrato semi-isolante

«-5Substrato  tipo-p
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D=8.1% 10 expl1.4/KT)
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FIGURA 3,13 - Gragdico Dx 1/T, 0s valohes de D foram obtidos

a pariin dos penfis de difusac utilizando o
metode de Bufizman-Matano e calfculande o va-

Lorn medio de D.
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CAPTIULO IV
INTERPRETAGAO E DISCUSSAO

Para interpolar os perfis de portadores obtidos, par-
timos de trés fatos conhecidos empiricamente: (a) existe uma fon
te de vacancias de galio providenciada pela difusio de gilio no
510,; (b) existe uma redistribuigdo do cromo no substrato semi-
solante, apbs este sofrer um tratamento térmico; (c) o dtomo de
estanho tanto pode ser doador como aceitador no GalAs. A maior
parte destes atomos comportam-se como doadores,

O primeiro fato foi verificado por nos e tem sido es-
tudado por varios pesquisadores. Konig e sasse® fizeram um es-
tudo por XPS(Espectroscopia Foto-eletrdnica por Raio-X) em in-
terface Sioz/GaAs, apbs tratamento térmico & 670°C por 4 horas,
e verificaram o aparecimento de uma fina camada de gilio sobre
o $i0,, além de Oxidos de Ga e As na interface. M. Chezzo e D,
M. Browm?, utilizando os resultados obtidos por A. 5. Grove et
all?, acharam os valores de 1.04N105cm2/s e 4.17 eV para a cons
tante de difusao e a energia de ativagdo do Ga no SiOZ, respec-
tivamente,

Como foi visto no capituleo anterior, através de expe-
rimentos ESCA, nods verificamos o aparecimento de Ga na superfif
cie do filme de SiDz:Sn.(figuraE.B). Assim, atribuimos
este aparecimento de Ga a difusao destes a partir da superficie
do GaAs (interface).

varios autores concluiram gue a vacincia de gdlio tem

L

carater aceitador '  l° Chiang e Pearson " concluiram, a partir

da depcndencia com a pressao de vapor de arsénio, que as vacan-

cias de galio atuam como aceitadores, e se difundem no c¢ristal

3

segundo D = 2,7 x 710 7 exp(-2.1/kT).

Estudos feitos com encapsulamente de GaAs' usando



5i,N, mostram que, quando livres de oxigénio, este encapsula-
mento empede a difusao de galio para o filme. Havendo oxige-
nio no filme, o galioc se difunde mais facilmente atraves dele
(figura 4.7). Isto explica porque o perfil de portadores do
cristal P77 (figura 4.7) apresentouw um carater p. Esta difu-
sao foi feita usando uma interface de SiBN4+entre O cris-
tal e o £ilme da 5102 dopado. Possivelmente o Si3N4 era rico
em oxXigénio, permitindo a difusao de galio para o filme. As-
sim, como o filme de SiBN4 estid em contato com o GaAs; .antes
mesmo do estanho chegar ao GaAs, a difusao de galio no filme
de Si3N4 criou vacdncias no GCaAs tornando-o tipo p.

0O sequndo fato considerado & o do substrato GaAs:Cr
perder o seu carater semisolante apds sofrer um tratamentotéE
mico. O mecanismo pelo gqual isto acontece ainda nao & bem en-
tendido e muitos modelos surgiram para explicar a redistribui
¢do do Cr no GaAs'? ’*, Estudos usando implantagao idnica com
ou sem cncapsulamento de Si0, ou Si3N423"26mostram que exis-
te um actimulo de Cr na superficie do cristal, com uma concen-

tracao de aproximadamente lDlgcm_B. A. M. Huber et al.’’ nota

ram gue, apbs tratamento térmico de 2 h. a 900°C, ha formagdo
de uma camada de 1500 % com alta concentracao de Cr na inter
face SiBNd/GaAs (figura 4.3). Juntamente com a redietribuicao
do cromo, notaram o aparecimentoe de uma camada condutiva com
uma concentragao de portadores na ordem de 2 x lOlGCm_B, de-
crescente a medida gue se aprofunda no cristal (figura 4.4 ).
Esta camada condutiva foi explicada como sendo devida a inpurceas
residuais de silicio gque se tornam portaderes majoritarios na
camada depletada de cromo.

No experimento mostrado na figura 4.5, fol feito um

tratamento térmico num cristal de GaAs:Cr com um filme prote-

tor de $i0, sem gAlio. Através de analise C-V, vimos uma pro-
T EsZe fid&me foi deposdifade no CPD (Tefebnas! Peda eenica de

deposdgao CVD. Postendlonmente, tivemos a confirmacaro, porn eles,
A% exdatencda de ox{aénio nestes filmes,
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fundidade de 2 m com carater p; apds o que ha uma camada com
carater n. Este mesmo cexperimento repetido em dois outros crig
tais ( desta feita, com filmes de §i0, com e sem galio) nao a
presentou o mesmo comportamento anterior, perém com significan
tes diferencas entre eles,

Finalmente, o terceiro fato conhecido & que o esta
nho & um elemento gquimico pertencente ao grupoc IV~A da tabela
periddica, podendo ocupar tanto o sitio do gilio (doador) co-
mo o do arsenio (aceitador). Devido a este comportamenta,diz-
se gue ¢ 5n & um elemento anfdotero para o GaAs. Preferencial-
mente o estanho se incorpora na rede como um doador. Entretan
to, para altas concentragbes, aproximadamente um tergo das es
pécies eletricamente ativas atuam como aceitador. Este resul-
tado foi verificado por virios métodos de incorporagao de es-
tanho em GaAs (difusdo’?’:°LPE’" *?Z vPE'®). M. B. Panish®’con
cluiu, apbs extensivo trabalho experimental e tebrico, que o
estanho aceitador & um complexo associado a provavelmente du-
as vacincias de gilio. Por outro lado, virios autores '’ '" *f
notaram gue embora a concentragac de estanho superficial difi
ra da de portadores, os perfis tendem a um sO no interior do
cristal (figura 4.6).

Considerando o que foil citado, para o calculo apro-
ximado do coeficiente de difusfo de Sn em GaAs temos gque le-
var em consideracao gque:
i)Devido a distribuigao do Sn entre aceitador e doador ., o
perfil de concentragao perto da superficie nao deve ser leva-
do em conta na interpolagao tedrica da curva experimental. Po
deriamos, outrossim, levd-lo em conta multiplicando-o por um
fator de 3. Entretanto, como este nao & constante, preferimos
utilizar somente a partc do perfil onde a concentragao & menor

que 5 x1017cm-3.
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ii}Devido 3 conversao em tipo n da camada superficial do subs-
trato dopado com Cr, e considerando o perfil desta conversao |
figura 4.4}, nao levamos em consideragao a parte do perfis de
concentragdo para concentragoes abaixo de 5 10%0cn™3. 1sto se
justifica pelos resultados de Arnold et al’’ que, com a mesma
thenica de difusdo, utilizando o SIMS para medir o perfil de Sn
no GahAs, verificou que a concentragao do Sn cal rapidamente a
partir de uma certa profundidade como consequéncia da dependen
cia do coeficiente de difusdo com o guadrado da concentragao.
(figura 4.7)

A figura 4.§ indica o que supomos ser medido no nos-

s0 trabalho.

Como se pode observar, a densidade total de impure-
zas & bem grande perto da superficie do cristal. Isto & coe-
rente com a figura 3.6 onde observa-se uma mobilidade de por-
tadores perto da superficie bem menor do gue a mobilidade cal
culada a partir da densidade de portadores.

i Evidentemente, & partir de uma curva experimental co
mo esta, acharemos um coeficiente de difusaoc crescente com a
profundidade porgue na superficie, temos uma concentragac apa-
rente menor que a rcal. Por outro lade, na "cauda" da curva te
mos uma concentrag¢ac aparente maior que a real. Em efeito, is-
to pode ser verificado nos coeficientes de difusao achados le-
vando em consideragao a curva como ela se apresenta. (figura 4.9).
Assim, tomando em conta somente a pegquena regiaoc de

concentragac entre 5 x 102%™ e 5 x 101 cn3

r determinamos coe
ficientes de difusao médios. Por outro lado, fazendo o grafico
destes cceficientes em funcao da temperatura (figura 3.13), pu-
demos determinar a energia de ativa¢ao da difusdo do Sn em GaAs.

0 quadro 4.1 . coloca nossos resultados em compara

gao com os de outros autores.
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Finalmente, um problema gue poderia ter sideo dimpor-
tante & o da difusdo do estanho pela superficie livre do filme,.
Esta difusao poderia ter esgotado o filme o gue acarretaria no
vos € complicados problemas na analise da difusao. Aparentemen
te, para tempos menores que 4 h,, o esgotamento da fonte nao o
correu, Isto pode ser ﬁerifiCado‘pmrqua:wa) para uma mesma tem
peratura, a concentragao superficial & constante para todas as
duracoes de difusdo menores que 4 h.; B) para estas difusdes ,
nzo ha maximos de concentracdo dentro dos substratos.

Entretanteo, para tempos maiores parece ter havido es
gotamento do filme-fonte. A figura 3.7 & um exemplo disto. ve
rificamos que a concentragao diminui apds 4 h. de difusao. Is-
to indica um esgotamento da fonte e a conseguente retro-difusao

de Sn do GaAs. Resultados semelhantes j& foram narrados na li-

teratura %7,
QUADRO 4.1
7 len’/s) Qlev) nefenencia
3.5 3.3 24
7.6x10 % 1.2 24
6% 107 2.5 38
5. 6% 10 ¢ 2.7 39
g

E.1 %10 1.4 neste trnabalho
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CONCLUSAD

NOs nos propomos estudar a difusido de Sn em GaAs
através da técnica que usa filme de $10,:8n.

Neste estudo conseguimos dominar uma série de pas
505 nesta tecnologia tais como obtencao de filmes de  hoa
gqualidade e de rampas térmicas apropriadas, utilizacao ‘do
Ga como protetor da superficie do GaAs, obtencio de jun-
goes planas, revelagao de jungdes ultrafinas, etc.

Scb o ponto de vista da anilise das difusces, a-
pesar de termos feito uma analise qualitativa aceitavel, fo
mos prejudicados por fatores alheios a nossa vontade, tais
como; falta de substratos, falta de variedade de substra-
tos, falta de um SIMS para uma anilise mais apurada.

Acreditamos que um estudo mais apropriado desta
técnica deverid contar com, pelo menos, substratos nao dopa

dos e analise através de SIMS.



APENDICE I

METODO UTILIZADO PARA CALCULAR OS5 COEFICIENTES

DE DIFUSAOQ

Caso o ceoeficiente de difusao nao seja constante,
a equagao l.4a ndo pode ser resolvida analiticamente. No en
tanto, se o coeficiente de difusio depender apenas da con-
centragao, Boltzmann mostrou que a concentragao de impurczas
pode ser expressa em termos da variavel n = x/2/1.

A técnica de Boltzmann-Matano, utiliza o perfil de
difusao para achar o coeficiente de difusdo cm fungido da con

centragao. Utilizando a transformagido de Boltzmann, isto &,

fazendo n = x/2/%, a eguagido de difusio fica:
_gmdC .4 (p dC (AT.7)
dn an dn

a. Condigao de fonte inesgotavel
Para uma fonte inesgotével, as condigbes de contor

no podem ser escritas come:
a para x=0, 1>0
c =20 para x=0, =0

ou em fungao da variavel n

]
p=l

¢ =¢C para n

1
2

C =10 paka n

Supondo gue esta condigOes sao validas no experi-
mento e integrando a equagac AI.] entre C = 0 e C = C' (onde

C' & gqualquer valor especifico de (, isto g, O{C'{CS), tem-se



- A k-

c-cr
-2[ndc = d]in (AT.7)
Toig=g

Como a difusao & feita & temperatura constante, po-

demos retomar as variaveis x e 14, ficando:

! c=C"
1
_TJ xac - tlv-dd-% (AT.3)
0 C=0
uma vez que gg = 0 para C = 0, esta equagdc fica:
Cl
| xac - 2SS }
0 c=C'
ou
C'
D = "-'73.— T)‘C_Cl xAacC [AI.4)
) 0

E 8bvio que num perfil de difusdo os valores medidos
da concentragao ndo chegam a zero. Poré&m a area considerada @
desprezivel quando o menor valor de C & 100 vezes menor gque CS'

Assim, podemos escrever Al.4 como:

Cl
1 ac

g xd(C = L7 dx

CO c=C?
ou
¢
D= %"% J xdcC (AT.5)
c=C" CO

onde C, & a menor concentragcao obtida do perfil experimental.

b. Métgdos numéricos

Utilizamos dois métodos numericos para obter a varia
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gao do coeficiente de difusdo com a concentracao. O primeiro,
partindo da interpolagac dos pontos experimentais utilizando
os polinomios de Chebyshev'® e resolvendo a equacgao AI.5. O
segundo, partindo dos pontos experimentais e calculando a a-
rea e derivadas por métodos convencionais.

i) Utilizando os polindmios de Chebyshev

A escolha dos polindomios de Chebyshev, para inter-
polar os pontos experimentais, foi feita devida a existéncig
de rotinas e a facilidade de manuseio destes polindmios no
computador do I.F.

A partir da interpolagac dos pontos experimentais
e utilizando o método de Simpson para calcular a integral da
cquagao Al.5, obtem-se uma curva da variagao do coeficiente
de difusao com a concentragdo de portadores. Uma destas cur-
vas pode ser vista na figura 4.9.

As flutuagoes envolvidas na curva citada, podcm ser
devidas a erros de instabilidade num@rica.

ii) Utilizando os pontos experimentais

A integral na eguagao Al.4 pode ser transformadapa
uma somatoria na forma:
Cl’

xgc C x

0 (AT. 6}

0

onde Co,xg sdo as coordenadas do ponto experimental de menor

concentragao, Ih & o valor midio entre os pontos experimenta

. 1 1
is n-5 e n+3

5, AC, & a diferenga de concentragio entre os pon

tos n e n~1 ¢ £, & um erro.

1
A figura AIl.] esgucmatiza o cilculo utilizado na
equacao Al.é.

A diferencial da egquagao AIl,5 pode ser escrita como:



X.pontos experimentois
X
x
L nei!
Cl =Cn g—":l
[ =
O
)
Nz j-{
;4 nzl
n=o
) X Ao X
Xney Xn
fig. A1.4
FIGURA AT.1 - Esquema numenico para calculo da in-
teghal.
dx (En+1'xn) (Xn_zn] |
. = + + £ (AI . 7
Moz 8Chi1 AC 2

onde x_ & o valor da profundidade medida experimentalmente e
€, Um erro.

Substituindo AT.é6 e AT.7 na equagao AT.3, tem-se:



I o

X - X_ =X
D= b q(—R*Ln D ey, TXoac)
VE§ AC AC o0 “n"n
n+l n
X -X X_~X
. n+l “n nn - o
al(—— - + ) o+ e2(00x0 +) anCn} + Elaz}
AC AC
n+1 bl

(AT. &)
Os erros Ey € &, dependem de fatores tais como
concentragac mais baixa obtida experimentalmente e quantida

de de pontos experimentais. Supondo El e E2 despresiveis ,
quando C0{7016 e n>!0, a equagao Al.§ fica:r

x -x x_ -x
D - é; ( n+l "n R n n 1 (c

ACn+l ACn

O'XO + ZxACn)

0 algoritmo deste cileculo pode ser visto - no final
deste apéndice,

Para interpolar os pontos experimentais e calcular
a energia de ativacgao, utilizamos:

Clx) = Cq enfe ————
?2/<D1

onde

“D» = _n=i para SXTOIE{CéSXTOI7
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