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PREFATA

Prezenla lucrare a fost elaboratd pe baza cursului Materiale si
dispozitive semiconductoare, finui de autori incepind cu anul 1973,
la studentii secliei de corp solid a Faculldlii de fizicd din Bucuresti.

Disciplina Materiale si dispozitive semiconductoare s-a consti-
luit de sine stdidioare in ultimii 20 de ani, pe mdsurd ce s-au dez-
voltal tehnologiile de oblinere si melodele de determinare a proprie-
tafilor semiconductorilor folosifi in dispozitive cu aplicatii in cele mai
diverse domenii ale stiin{ei si tehnicii.

In lucrare sint prezeniate la inceput citeva nofiuni referitoare la
legdtura chimicd specificd substanfelor semiconductoare. A poi, sint ana-
lizate defectele structurale, oprindu-ne asupra statisticii si cinelicii celor
punctuale. Difuzia impuritdtilor si defectelor, ca si mecanismele micro-
difuziei constituie un capilol. Sint reamintite diagramele de fazdt nece-
sare conirolului tehnologiilor de obfinere a malerialelor semiconduc-
toare. In continuare, sint analizate procesele fizice ale cresterii cristalelor,
clt si metodele de conirol in formarea germenilor cristalini din fazd
gazoasd. Sint prezentale apoi creslerea cristalelor din topiturd si metoda
zonard de purificare sau dopare. Oblinerea straturilor sublfiri policrista:
line formeazd obiectul unui capilol. Prima parte a lucrdrii se incheie
cu un capilol in care sint disculate principalele mefode de oblinere a
materialelor semiconductoare necristaline, cit si unele parficularitdti
ale fenomenelor de transport specifice aceslor semiconduclori.

In partea a doua a lucrdrii sint descrise si analizate principalele
tehnologii moderne utilizate pentru oblinerea dispozitivelor semicon-
ductoare discrete si a circuitelor inlegrate. O alenfie deosebild este acor-
datd metodelor de caracierizare si proceselor fizice care stau la baza
tehnologiei planare. Astfel, in capitolul IX stnt clasificate procesele de
crestere epilariald si sint analizate principalele melode de oblinere a
straturilor semiconducloare prin creslere epitaxiald din fazd lichidd,
gazoasd sau prin evaporare si condensare in vid. Tot aici, sint descrise
instalafiile utilizate peniru cresterea epitaxiald a Ge, Si si GaAssi sint
prezentate metodele de mdsurd si control a stralurilor epilaxiale. Sira-
turile dielectrice joacd un rol importani in tehnologia planard si sini
tratate in capitolul X. O alentie sporitd este acordald metodelor de
oblinere a stratului de SiO; si a coreldrii parametrilor tehnologici cu
proprietdlile fizice ale structurilor de tipul Si— SiQ;. Mai departe, sint
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analizate si alle lipuri de straturi dielectrice, cit si combinalii ale aces-
fora. In capitolul XI se {rateazid procesele fololitografice ufilizate in
fehnologia planard si sint indicale direcliile de perfeclionare a foto-
litografiei. In capitolul XII este analizatd metoda difuziei in tehnologia
planard si sint descrise procedeele pentru realizarea structurilor de
tipul n— p sau n—p-—-n, cit si difuzia prinir-un strat deoxid sau
difuzia locald. Tot In acest capifol sint descrise diferite melode peniru
realizarea difuziei si sint tratale principalele metode de control si carac-
terizare a siraturilor difuzate. In ultimul timp, implantarea ionicd
este tof mai mult ulilizatd in {ehnologia planard si prezintid avantaje
substanliale falad de tehnologiile clasice. Acest subiect este tratat in
ecapitolul XIII, unde sint analizale principalele procese fizice care
stau la baza tehnologiei de implantare ionicd si sint prezeniate meto-
dele de caracterizare a straturilor dopate prin implantare cu ioni.
Metoda implanldrii este ilustratd la obfinerea diodelor p—i—n, a
iranzistoarelor bipolare si MOS. In ultimul capitol, cu scopul de a
exemplifica melodele utilizate tn tehnologia planard, sint descrise citeva
tipuri de elemente discrete ulilizale in circuitele inlegrale.

In lucrare, nu stnt cuprinse o serie de probleme generale legate de
proprieldifile fizice ale materialelor semiconductoare (structura crista-
lind, benzi energetice, concentrafiile purtdtorilor de sarcind elc.) si nu
sint analizale procesele electronice inir-o gamd exhaustivd de dispozitive
semiconductoare. Studenlii de la sectia de corp solid a Facultdfii de
fizicd primesc aceste cunostinfe la cursul general de fizica solidului
sau la unele cursur: speciale, profilate fie pe procese electronice in dis-
pozilive semiconducloare, fie pe analiza structurii energetice a male-
rialelor semiconductoare.

Lucrarea esie rodul colabordrii strinse dintre aufori pe durata
a mai mullor ani; ei au incercat sd sintetizeze in aceastd lucrare cunos-
tinfe rdspindite inir-un numdr mare de comunicdri, teze de doctorat,
articole de sintezd si monografii, cu privire la principiile fizice care stau
{a baza tehnologiilor de oblinere atit a materialelor, cit si a dispozitivelor
semiconductoare 5i au sentimentul cd au reugit sd redea numai o parle
din problemele importante ale domeniului. De aceea, orice sugestie
din partea cititorului care lucreazd in acest domeniu va fi binevenitd
tn vederea itmbunditdlirii [ucrdrii, la o eventuald reedilare.

In afara studentilor de la facullifile de fizicd, lucrarea este ulild
st studenlilor de la facultitile de electronicd, eleclroiehnicd si melalur-
gie, precum si cadrelor didaclice, cerceldlorilor, inginerilor si tehni-
cienilor care lucreazd in domeniul obfinerii sl folosirii materialelor
si dispozitivelor semiconductoare.
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ION DIMA

CAPITOLUL 1

SUBSTANTE SEMICONDUCTOARE.
LEGATURA CHIMICX IN SEMICONDUCTORI

L1. SUBSTANTE SEMICONDUCTOARE

Dintre substantele elementare, un numar de 12, plasate in coloanele
II1- VII ale tabelului Mendeleev, se considerd ci au proprietiti semiconduc-
toare {1].

in tabelul I.1 sint redate substantele semiconductoare elementare cu

numairul de sarcini si masa medie exprimata in unitati atomice : intre aceste
substante, Si si Ge au proprietati re-

marcabile ce determinid folosirea lor Tabelul 1.1
intr-o diversitate mare de aplicatii.
Combinatiile semiconductoare cer- HI w | v VI | v
cetate s-au inmulfit continuu ajungind
la citeva sute. In tabelul I.2 redim o
parte din acestea, de la cele binare pina _— I;’ g
la combinaliile cuaternare [2]. Am lisat 10,8] 12,0
la o parte cele mai multe dintre combi-
natitle elementelor de tranzitie, precum
si combinatiile organice, ambele cate- . ‘._’114 1:}5 :156
goril  cerind tehnologii specifice de n 281 | 310 2.1
preparare.
Urmairind combinatiile redate in
tabelul 1.2 remarcim c3 prezenta 32 33 34
metaloidului este o conditie ca si avem n=>5 Ge As Se
de-a face cu o Substantﬁ semiconduc- 726 7491 79,0
toare. Prezenta structurii cristaline nu
este obligatorie ca substanta s3 fie se- 50 51 53 53
miconductoare, intrucit acestea din n==6 Sn Sb Te I
urmi pot fi uneori si in stare amorfa. 118,7 {121,8 | 127,6 | 126,9
In completare la tabelul I.2 este

necesar sa subliniem ca existid un numar

insemnat de solutii solide cu proprietiti semiconductoare. De exemplu, Ge-Si,
izovalente de substitutie InAs-InSb, PhSe-PbTe, sau eterovalente InAs-InsTe,,
CdTe — In,Te,.

In functie de raportul componentelor, unele solutii pot fi semiconductoare
sau conductoare, cum este cazul Sh-Bi.

Abaterea de la stoechiometrie nu anuleazi intotdeauna caracterul semi-
conductor al combinatiei : Bi,Tes poate dizolva pini la 0,5% Bi sau Te pastrind
caracterul semiconductor.

Caracterul semiconductor al substantielor redate in tabelul 1.2 poate fi mai
prefund inteles dacii se analizeazd natura legiturii chimice,



CAPITOLUL I.SUBSTANTE SEMICONDUCTOARE. LEGATURA CHIMICA N SEMICONDUCTORI

Snbstanta Releana Substania Heteaua
IvV-1v B siG e. f. c. 1-VIIL AgBr
5iGe c. f.c.
11-via CdF; c.if.c.
II-1v MggSi, MgaGe c.f.c.
MgsSn c. f.o. lanta- }
nide LaTe, Eus c. f. c.
-V NagSh hexagonal | EuSe, EuTe c.i.c.
CSng, LigBi c.f. c. .
LiAs monoclinic || 2¢tinide ThaAs,
USe
‘ Us3Se,
1I-v ZngPy, ZngAsg cuart
MgePs, MgaAs, c.v. C.
MgsShy, hexagonal 1-1-V1 AgTITe
CdgPa, CdyAs.
ZaSh, CdSb
CdAs, orlorombic -IV-VI CuSiyPy cuary
CuGesPy
III-v GaP, InP, e £, c.
GaAs, InAs I-1I1-V1
AlSb, GaSh, : AgInTe,
InShH c. {.c.
1-V1 Ag,S, B Ag,Se, -V-V1 AgSbTe,,
ﬁﬁ EQQT{Z g c.v-C. AgDBiSe cubic
o Ag,Te ortorombic TlAsS{
Cu,y0 cubic CugAsS,,
CusS hexagonal CugAsSs,
Cu,Se c.f. c, CuAsS,
Cu,Te hexagonal
-V Zno. Cds, LA COSnAS: -
CdSe, Zns Lt Sz cuart
ZnSe, ZnTe, hexagonal (;dg:i':z
CAaTe, HgSe, si (sau) ‘;inh(‘ P2
1igTe c. f. c. Mghiel’s
ITI-V1 Inle, TiSe cuari I1I-11-V1 CdHgTe
GaSe hexagonal xr 1—=x
GagTea, IHZTEQ,
In,Seg c.f.c.
Tl,5% rombic II-111I-Vi Cdln,Te,,
Hgln,Te, cubic
Iv-vi 5nS, Snse ortorombic
FbS, PbSe, ) .
PhTe c. f. ¢ ITI-V-V1 In,,,f_stea
Sn0. cuart
IV-Iv-vI PbSiSe,,
V-v1 AsySeq amorf PhSntTe
Ange-s xr 1—=x
SheSy, SheSeg ortorombic
Bighea, ShoTey, rombic
Bi,Teg ‘ I-IV-V-VI CuPbAsS,
c.f. c. == cubic cu fele centrate
¢. v. c. = cubic cu volum centratl
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ION DIMA
1.2, LEGATURA CHIMICA IN SEMICONDUCTORI1

Proprietiatile semiconductorilor sint nemijlocit determinate de natura ato-
milor constituenti si legitura chimica dintre acestia. Pornind de la aceasta au
fost elaborate asa-numitele modele cristalo-chimice ale legaturii dintre atomii sub-
stantei semiconductoare [3]. Pentru semiconductorii elementari (constituiti
dintr-un singur tip de atomi sau, ecum se mai numesc, monoatomici) s-a con-
siderat ca intre atomi se stabileste o legituri de tip covalent directionati in
spatiu (fig. I.1) care se supune regulii octetului: 8— N, unde N este numarul de

$i
3 -~ "\L
Si e ) ~.
(] -7 ) ~.
Si a Lo O S
= Si =35 el Ty T e
5 O0=—"—"—"—"0" ,f
= ~ S’ i ,f
l I e - : ,/
S.f ~ -
Retea bidimensionald Refea Iridimensionald
a b
Fig. 1.1. Legatura covalentd in semiconductorii
monoatomici

electroni de valentd ai unui atom. Diferenta 8 - N dd numirul de legituri ale
unui atom cu vecinii sai. In cazul Si si Ge, unde N=4, rezulta patru legituri
covalente ale unui atom cu vecinii (fig. 1.1). fn tabelul 1.3 sint prezentate si
alte cazuri ca ilustrare la regula octetului.

In privinta combinatiilor, s-a presupus existenta unei legituri chimice de
tip semiconductor pentru care este caracteristici starea excitatd s.p a clemen-
telor (atomilor) ce intra in legatura (fig. 1.2). In cazul InSb, observim c& initial,

Tabelul ¥.3
N 8—N < b P
In 55250 feefef ] o1
Si 4 4 \\ E
L inie
(R
$o5525p (ST
Ge 4 4 e | ° =TT
i " p i
As 5 3 atomir 1zolats storea ¢ excitata
) thibrida) sp
Fig. 1.2, Legitura chimici in InSb
Se 6 2

in atomii izolatli existau stirile 55* 5p in In si 552 5p° in Sb. Cind se realizeaza
legitura intre cei doi atomi, nivelele p ale In se completeazi cu un electron
de pe mnivelul s care-i apartine si cu un electron de pe nivelul 5 ce apartine Sb.
In felul acesta, nivelele sp sint la fel completate In cei doi atomi cind sint legati

in combinatia InSbh. Leg#tura realizatd prin intermediul stirilor excitate (hi-

bride) sp se supune regulii : ﬁ’

—+ b—28, unde n, este numirul de electroni de

11
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valentd apartinind atomilor ce intrd in combinalie, n,, numirul de atomi ce
apar{in coloanelor IV— VII din tabelul Mendeleev, iar b, numarul de legaturi
dintre atomii ce aparlin aceleiasi coloane.

In tabelul 1.4 este ilustrati regula in cazul citorva substante.

Pentru legiitura chimica in semiconductori au fost propuse si alte modele {4].

Se stie cd legitura ionica poate fi exprimatd simbolic cu M#*X®-, notind
cu M metalul si cu X metaloidul, iar n' fiind numirul de electroni cedati de
metal si n-, numérul de electroni primiti de metaloid. Legitura covalenta se
exprima ca M™-X™%, unde mt este numarul de electroni ,riaticitori“ ce pleaca
de la metaloid pentru a fi realizatd starea excitata (hibridd) despre care s-a
vorbit mai inainte. Daci se noteazid cu n numirul electronilor de valentd ce
apartin atomului izolat de metal si cu m numarul de electroni ce trebuie sa
plece de la metaloid pentru formarea stiéirii hibride, atunci se poate scrie :
n-+m=c, unde ¢ este numirul de coordinatie egal cu numirul de legaturi ai
unui atom cu vecinii, In cazul InSb, n=3, m=1 si ¢==4.

fn lucrarea [4], legaturii chimice in semiconductori i se cere sd& se supuna
regulii : a-+b=2¢, unde a este numirul electronilor de valenta apartinind com-
binatiei, b, numarul de legituri dintre atomii apartinind coloanelor IV— VII,
iar ¢, numarul de coordinatie.

Tabelul J.4 Tabelul 1.5
n
n, n, b S +b a [ c A
nﬂ,
Ge 4 1 4 8 ZnS 8 0 1 0.77
AsS 5 1 3 8
GaP 8 0 1 0,67
InSh 8 1 Q 8
C.dSh 7 1 4 —
AgInTe, 16 2 0 8

In tabelul 1.5 se aduc citeva ilustriri la regula imediat mai sus amintiti.
Natura legaturii chimice specifice pentru combinaliile semiconductoare se
considerd a fi covalent-ionica.

Pentru caracterizarea cantitativid a ionicitatii legiturii se introduc mari-
mile :

— grad de ionicitate (sau ionicilate) alomicd Xy dat de expresia :

143 n

T -
L1 (L.1)

}\o.vv_

— grad de ionicilale (sau ionicifate) cristalind A dat de expresia :

A—=Dhot > (1.2)

unde ¢* este sarcina efectivd pentru care se foloseste expresia [4}:

p=—n[1-&(Z 1+ Z|| (1.3)

r

12
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unde K=0,0118 c¢m, Z, Z’, r, r’ fiind numerele de sarcini, respectiv razele celor
doi atomi. In rest, notatiile pistreazd semnificatiile folosite inainte, iar rela-
tia (I.3). scrisd in sistemul CGSeg, exprimi ¢* in sarcini elementare. In tabe-
lul 1.5 sint date valorile ionicititii cristaline pentru ZnS si GaP.
Intre ionicitatea legaturii si diferenta electronegativitatilor atomilor ce
intra in combinatie existd o legiituri directd, o dependenti lineara.
Diferenta electronegativitiitilor se defineste [5] :

AX=VE (1.4)
unde
- 1
Ii— FE p— 5 (Ea4a+Epg), (1.5)
iar
E, ., - energia de disociere a moleculei AB,
E, 4 — energia de disociere a moleculei AA,
Erg — enegia de disociere a moleculei BB.

In relatiile (I.4) si (1.5), energia se exprimia in eV.

O serie de proprietiti ale semiconductorilor pot fi intelese calitativ cu aju-
torul gradului de ionicitate a legaturii chimice si implicit, cu ajutorul marimii
AX. In tabelul 1.6 sint prezentate
valorile benzii interzise AE,, ale Tabelul 1.6

mobilititilor electronilor (u,) si go-

larilor (u,), confruntate cu wvalorile InSh CdTe Asl

lui AX pentru citeva substante

semiconductoare. In lucrarea [6] se AX 0,2 0.8 0,8

subliniaza faﬁtul ci mobilitatea pur-

tatorilor de sarcini creste cu gradul AE, (eV) 0,22 1,5 2,8

de ionicitate, atinge un maxim si

apoi scade. . (“;“‘2] 65000 | 300 30
Modelele legiturii chimice per- =z

mit infelegerea calitativi, pentru un Mp{ em?® 1000 | 100 _

numir relativ restrins de substante, V-3

a proprietitilor semiconductorilor.
Un tablou cantitativ mai complet cu privire la proprietitile semiconduc-
torilor se obtine cu mijloacele moderne ale fizicii corpului solid.
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CAPITOLUL 11

DEFECTE STRUCTURALE.
STATISTICA $1I CHIMIA DEFECTELOR

2.1. DEFECTE STRUCTURALE

Intr-un cristal real existi defecte punctuale, lineare si bidimensio-
nale [1 = 4],

Defectul punetnal constid fie in lipsa unui atom, ion sau moleculi dintr-un
nod al retelei, cind se spune ci avem de-a face cu o vacan{d, fie in prezenta
unui atom plasat intre noduri si atunci se spune ca avem de-a face cu un atom
interstifial.

Dupé energia de formare, defectele punctuale sint clasificate in defecte
de tip Schottky si defecte de tip Frenkel. Dupi cum rezultd din.figura II.1,
a crea o vacanta prin transportul atomului la suprafata cristalului (defect
Schottky) inseamni a consuma o energie diferitd de cea necesarid formirii vacan-

& © B P © ¢ o ¢
Q@ ~_
e ¢ © o © o o0 o
_d"'-"b@ "'""
f'-«/ "\l"
@ e g o (' & ¢©
® e & G S o o ¢
Defect Schottky Defec! Frenkel

Fig, 11. 1. Defecte punctuale

tei prin trecerea atomului intr-un interstitiu (defect Frenkel). Energia de for-
mare a defectului Frenkel este egald cu energia necesari transportirii atomului
la suprafata cristalului plus energia pentru transportul aceluiasi atom de la
suprafatd in interstitiu.

Prezenta atomilor de alti naturd chimicd poate conduce la defecte punc-
tuale cum sint impuritatile interstitiale si impuritatile de substitufie, in cazul
din urma fiind vorba de substituirea intr-un nod al unui atom apartinind cris-
talului de bazd cu un atom de impuritate.

Prin ridicarea temperaturii cristalului, defectele punctuale de tip Schottky
si Frenkel se inmultesc. In apropierea temperaturii de topire, concentratia
defectelor punctuale poate atinge o valoare de echilibru.

Prin racirea cristalului, oricit ar fi de lentd, nu se ajunge la o concentratie
de echilibru, corespunzitoare temperaturii finale, ci intotdeauna mai mare.
Tratamentul termic, sau recoacerea, are de scop si mai reducl concentratia
defectelor.
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Defectele lineare (disloeatiile) se impart in doua categorii : a) dislocatii
de margine ; b) dislocalii elicoidale. Aceste defecte apar sub acfiunea unor forte
de deformare a cristalului. Tn cazul dislocatiilor marginale, forta este perpen-
diculard pe defectul linear, iar in cazul dislocatiilor elicoidale, forta este para-
leld cu defectul linear (fig. 11.2).

® & 8o g 4 ] ) dislocafie
® o e dislocatie elicordald
e o === de margine s
-

{

‘ |
|
|
|
® |
I._
l
|
i
i
|
|
|
|
~i
\\\4
Tt Ve

Fig, 11.2. Defecte lineare

Refeaua ramine nemodificati cu exceplia unui domeniu restrins in apro-
pierea defectului linear (dislocatiei).

Dislocafia de margine se caracterizeazi prin lipsa unui semiplan al retelei.

Existenta dislocatiei de margine este strins legata de aceea a planului de
alunecare, desenat punctat in figura I1.2. Deplasarea dislocatiei de-a lungul
planului de alunecare poate aduce dislocatia la suprafata cristalului unde ia
forma unei trepte. Dislocatia se poate deplasa farid aplicarea unei forte exte-
rioare. Asa se explici de ce forfa de deformare este mai mici decit forta nece-
sard ruperii tuturor legiturilor dintre atomii ce se afld de o parte si de alta
a planului de alunecare.

Dous dislocatii asezate de o parte si de alta a planului de alunecare se
considerd de semne opuse. Intilnirea dislocatiilor de semne opuse duce la anu-
larea lor. Intilnirea dislocatiilor de acelasi semn duce la insumarea efectului lor,

Dislocatia elicoidald are ca efect o treaptd incompletd la suprafata cris-
talului.

O dislocatie elicoidald poate sa se anuleze de asemenea cu alta de semn
opus sau sa-gi insumeze efectul cu una de acelasi semn.

Pentru caracterizarea cantitativi a efectelor dislocatiilor se foloseste vec-
forul Burgers. In cazul dislocatiei de margine, cind lipseste din retea un semi-
plan, vectoru! Burgers este egal cu unitatea. Aceeasi valoare ia acest vector
si In cazul dislocatiei elicoidale cind treapta incompletsd se formeazi in limitele
unei constante de retea. L.a ambele tipuri de dislocatii, vectorul Burgers poate
lua valori mai mari decit unitatea.

Linia dislocatiilor trebuie si se inchidi in interiorul cristalului sau si
aiba capetele la suprafata cristalului. De-a Iungul liniei inchise se poate intilni
dislocatia €licoidala, cea de margine, precum si dislocatia mixti,

Conform figurii 11.3, daci planul de alunecare este FIGH si forta aplicata
pariii cristalului de deasupra acestui plan este paraleld la plan, atunci linia
dislocatiilor comtine : AE si BC, portiuni ale dislocatiilor de margine, A B si
DC portiuni ale dislocatiilor elicoidale si I'D, portiune mixtéa.

Cind dislocatiile elicoidale ies la suprafald pot juca, asa cum a presupus
Frank, un rol esential in cresterea cristalelor [5]. Ipoteza lui Frank a fost confir-
mata experimental in lucrarea [6], cu ajutorul microscopiei electronice.
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l.a treapta datoritd dislocatiei se adaugad atomi in timpul cresterii ficind
ca fata cristalului sid inainteze pe directia dislocatiei elicoidale. Ordinea de
agezare a atomilor este indicatd in figura II1.4. Dreapta A B reprezintd treapta
initiala a dislocatiei.

F I <
£1344 B
A E LRI I v B A N A B B B O I A O A
o s 312V 2212121 2)2
’ £ 21312122213
g C 4141414l ¢fcie!
|
6 H |
Fig. I1.3. Linia dislecatiilor Fig. 11.4. Asezarea atomilor pe treap-

ta dislocatiei elicoidale, ajunsa la
suprafatld, in timpul cresterii crista-
lului

Dislocatiile pot fi observate experimental cu ajutorul metodelor microsco-
piei electronice, microscopiei optice in contrast de fazi, interferometriei multi-
fasciculare si a decapirii. Prin metoda chimici a decapirii sint puse in evidenta
gropi care pot constitui iesiri la suprafatd ale dislocatiilor. Densitatea gropilor
de decapaj are valoarea situata in jurul a 10* em-2.

Defectele bidimensionale se intilnesc sub forma unor suprafele care
constituie o discontinuitate in ordinea de asezare a atomilor in reteaua crista-

Defect de inctinotie

Detect de rotate

Yr”
Fig. 11.5. Defecte bidimensionale

lina [7]. Defectele bidimensionale se impart in defecte de reorientare prin incli-

nafie si defecte de reorientare prin rotafie (fig. I11.5). Se observa din figura IL.5
b

ca im cazul defectului de inclinatie, cind 6 este mic se poate exprima: D= 5

2.2. STATISTICA DEFECTELOR PUNCTUALE

Vom reda, pe scurt, calculul concentratiei defectelor punctuale de tip
Schottky, precizind c& aceeasi metodi de calcul se foloseste si in cazul defec-
telor de tip Frenkel ca si al altor defecte [21.
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Calculul se efectueazid pentru starea de echilibru termodinamic folosind
mijloacele fizicii statistice si termodinamicii.

In starea de echilibru, referindu-ne doar la defectele de tip Schottky,
energia liberd a cristalului ia valoarea minima in raport cu numirul defectelor
punctuale.

Energia libera — prin definitie — se exprim3 ca F=U— TS, unde U este

energia interni, S entropia si T temperatura absoluta a cristalului. L.a 7T— const
se poate scrie :

AF=AU - TAS. (I1.1)

Daci, initial, cristalul este lipsit de defecte, deci este un cristal ideal, se
caracterizeazi prin entropie egald cu zero. Vom calcula AF, variatia energiei
libere a cristalului, presupunind ci au apirut n defecte punctuale Schottky in
unitatea de volum. Sa notadm cu W, energia necesari crearii unui defect Schottky,
deci pentru a scoate un atom dintr-un nod la suprafata cristalului.

Pentru a fi create n defecte va fi necesari energia :

AU==nW, (11.2)

egald cu variatia energiei interne a cristalului.
Pentru calculul variatiei entropiei, vom apela la relatia Boltzmann :

S—kinP (11.3)

unde k este constanta Boltzmann, iar P, probabilitatea termodinamici a unei
stéri determinate a cristalului. Se poate lua AS=3S avind in vedere ¢i starea
initiala a cristalului este caracterizatid de entropia zero. P este egal cu numairul
de posibilitili de a crea n defecte, vacante, in cristalul ce contine N noduri,
care se exprim@i prin combinatii de N luate cite n:

N1
. (N—n)tnt = (11.4)

Pentru variatia entropiei, vom scrie deci :

N1
AS=k In—m—rir - (1L.5)

Variatia energiei libere la trecerea de la cristalul ideal la cristalul cu n
defecte se va exprima :

N!
AF=AU--TAS=nW,~ Tk In —g—eer-- (11.6)

Folosind formula Stirling, z In x—x=Inz!, cind £>1, vom putea scrie :

In (‘N—Arrz)!!n! =NInN—(N—n)In(N—n)—nInn. (I1.7)
Substituind (I11.7) in (I1.6) se obtine :
AF=nW,— kT [NIn N— (N—n)In (N—n) —n In n]. (11.8)
Conditia de minim pentru energia liberi se scrie :
l 2 (A F) _ 9(nW,) — T 8 [N In N— (N—n) In (N—n) — n In n] —0. (11.9)
en |\p én an
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Termenul al doilea din membrul drept capiti forma kT In-2—

si deci:
[M] —W,—kTIn ¥=2 —o, (11.10)
an |\ n
De unde se obtine pentru concentratia defectelor Schottky :
Wl
n—Ne K (I1.11)

La T=1000 K si W,=1 ev,% ~ 10712, Relatia (II.11) a fost scrisa

facind aproximatia N-—n=<N. In cristalele combinatii binare MX, cind vacan-
tele de metal (M) se giisesc in numiér egal cu cele de metaloid (X), concentratia
defectelor Schottky capiti expresia :

w

n—N e  FT (11.12)

H

unde W,=W,, +W,.y, deci energia de formare se referd la dublu defect
vacantd de metal plus vacanti de metaloid.

Prin rationamente analoage celui de mai sus se poate stabili expresia con-
centratiei defectelor de tip Frenkel, a impurititilor sau a altor defecte.

2.3. CHIMIA DEFECTELOR PUNCTUALE

In acest paragraf, ne vom ocupa de formarea, la echilibru termodinamic,
a defectelor punctuale intr-o substanti cu un singur tip de atomi si apoi intr-o

substantad cu doud tipuri de atomi, folosind legea actiunii maselor [8].
S& notam in cazul substantei formate dintr-un tip de atomi A :
— A,, atomul asezat in nodul retelei ;
—~ Ag, atomul de la suprafata cristalului ;
— A,, atomul din interstitiu ;
-— V,, vacanta din nodul retelei :
— V3, lipsa atomului din interstitiu ;
— Vs, lipsa atomului de la suprafata cristalului.

Crearea defectului Schottky poate fi descrisd cu ajutorul unei reactii
pseudochimice de forma :

Vet A== Ag+V,, (I1.13)
tar crearea defectului de tip Frenkel cu ajutorul relatiei :
Vi+Ag== Vi+A,. (I1.14)
Pornind de la cele dou# reactii, pe baza legii actiunii maselor se va scrie :
[As]-[Va] it
1Al IVal | e o7 FT I11.13 a
[Vl [A.]  Be=e 7. ) )
[Vsl-[A4] o
A¥sl A o e kT 11.14 a)
Va1l He—e T )
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Cu paranteze dreple se noteazid concentratia. In relatiile (I1.13 a) si (I1.14 )
K. st K; sint constante de reactie ce se exprima cuajutorul functiilor exponen-
tiale lJa exponentul cirora intrd energiile de activare W, si W,, constanta Boltz-
mann k si temperatura T.

Luind [Ag] = [Vs], atunci din (I1.13 a) se obtine concentratia vacantelor :

W6
[Val = [A]e 3T, (1113 b)
iar din (I1.14 @), concentratia atomilor din interstitii :
WI
[Ay] = [Vie T (I11.14 b)

Dar se poate scrie [V ] =C;[A,], unde C; este o constanti ce depinde de
structura cristalind a substantei. Atunci, (I1.14 b) devine :

W,
[A] =C[Ade *T RO,

Rezultd din relatiile (I1.13 b) si (I1.14 ¢) ca la o temperaturd dati, in con-
ditiile cind aceastd temperaturi se pastreazi un timp suficient de lung, concen-
tratiile vacantelor [V,] si ale atomilor din interstitii [Ai] ating wvalori de-
terminate ce depind de energiile de activare,

We Si W,. 5
In cazul substantei compuse din doua sor-

oy \

turi de atomi M si X, prin M notind atomul M )E-‘J\ﬂ “'ﬁ-—-—-—" S e
de metal si prin X atomul de metaloid, folo- '\':,".«' ,-‘1
sind aceeasi lege a actiunii maselor se pot expri- 7)(l,i..l:-1 X M X X
ma concentratiile defectelor la echilibru ter- LALLM 73
modinamic. M ’x(-’tﬂl,x M X1)8

In general, o combinatie binara se exprimé X M X MM X
MqXg, dar pentru simplificarea calculului, ne o N

: ot N M X M X}, M

putem opri la o combinalie binard cure are o X 72
a=B=1. In figura I1.6 este redati o retea pla- X M X M™-"M X
na cu defectele care pot apare, in cazul combi- Fig. 11.6. Defecte punctuale in
natiei binare MX. Prin 1 s-a notat wvacanta de corpul solid. Combinatie
metal, 2 — vacanta de metal cu deplasarea binara
nodurilor vecine de metaloid, 3 - metalul in
interstitiu, 4 — metalul in interstiliu cu deplasarea nodului vecin de metal,

9 — defect antistructural, cu schimbarea locurilor intre metal si metaloid, 6 —
impuritate in nod sau impuritate de substitutie si 7 — impuritate in interstitiu.

Referindu-ne la combinatia de baza MX, pentru defectul de tip Schottky
se poate scrie reactia pseudochimica :

2V | My + X 2= M| X+ Vy+ Vy. (I1.15)

Legea actiunii maselor capéta expresia:

[Ms] [Val [X:] [Vl
TVeP Mal (Xl s (11.16)
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Daca numirul defectelor este mic in raport cu numirul nodurilor ocupate,
produsul [My] [Xx] =const. Pe de altia parte, se poate lua [V3]® = [M;s] -
[Xs]. Atunci, pornind de la (I1.16) se obtine :

w

[

[Vu]l -[Vx] = Cse 3T (11.17)

unde W, este energia de activare a celor doui defecte, V, si Vy.
Crearea defectului de tip Frenkel poate fi redati prin reactia pseudochimici :

My == My+ V. (11.18)

Legea actiunii maselor se exprimi in acest caz :

[MEI{IE:;MI- =K. (11.19)

Dar [My,] poate fi considerat constant cind concentratia defectelor Frenkel
este micé, asa cA se poate scrie ;

W+ W,
[My][Vy] —Cre  ~ FT (11.20)

I.a energia de activare a defectului Schottky W, se adaugi energia mnecesari
aducerii atomului de metal de la suprafatad in interstitiu. Pe de alta parte, daca

se poate lua [M;] = [Vy], considerind ci o vacanti implici trecerea atomnlui
din nod in interstitiu, atunci din relatia (I1.20) se obtine :

W, W,
[M{] = [Vul=VCre 2FT (11.21)

Defectul antistructural poate fi abordat in aceeasi modalitate. Vom scrie
o reactie pseudochimici :

My+Xxz= XMy (I1.22)
pentru care legea acfiunii maselor ia forma :

Xl [Mxl _
L — K. (11.23)

Deoarece produsul [My] [Xx] poate fi considerat practic constant, relatia
(11.23) devine:
WA
[Xul-[Mx] = Cae™ (11.24)

unde W4 este energia de activare a defectului antistructural.
O tratare a defectelor legate de prezenfa impurititilor poate fi ficuta,
de asemenea, folosind aceleasi mijloace ca in cazul defectelor substantei de baza.

O problemi interesantd determinatid de prezenta defectelor, cu implicatii
pentru proprietitile electrice ale cristalului, este aceea a ionizdrii defectelor.
De regula, defectele V, si X; sint acceptoare, iar Vg si M; sint donoare,
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Pentru ionizarea unui defect cum este, de exemplu, M, se poate scrie o
reaciie psendochimici in forma :

Mi== My e, (11.25)
lar legea actiunii maselor poate fi exprimata :
M{]-n LS
i =Ke=Coe” T (11.26)

unde n este concentratia electronilor, iar W, este energia de ionizare a impuri-
tatilor donoare.

Din (I1.26) rezultd ci defectele ionizate Mj se caracterizeaza printr-o
anumith concentratie ce se giseste in relatie cu concentratia electronilor.

Deplasarea atomilor vecini poate modifica starea de ionizare a defectului.
In cazul Vy, cind vecinii X se apropie formind legituri intre ei, vacanta de
metal poate deveni neutrid sau chiar donoare.

Si impurititile chimice trec in stare ionizati. De exemplu, Ag substituie
un atom de Ge in cristalul Ge si se comporti ca impuritate donoare, Li intra
intre nodurile cristalului de Ge si se comporti de asemenea ca un donor, In
substituie Ge si se comporti ca o impuritate acceptoare. Dupi cum se stie din
lucrarile de fizica semiconducterilor, comportarea ca acceptor sau ca donor se
poate explica tinind seami pe de o parte, de valenta impuritatii, iar pe de alti
parte, de tipul de defect creat de impuri-
tate (defect de substitutie sau interstitial). 4

Concentratia defectelor de un tip oare- 18-
care, implicit a unei oarecare impurititi
chimice, poate si creascd pina la limita de 17
solubilitate.

Dat fiind ci& defectele trec in parte
in stare ionizati in cristal vor exista purti-
tori de sarcin& proveniti si din ionizarea
defectelor (a impurititilor). Ly
' Existenta defectelor (impuritatilor) a-
tit donoare cit si acceptoare face ca limi- 4 r 4 Y T et
ta de solubilitate a unui tip de defect si & 6 o ’f,; (8] &
creascll. Introducerea impurititilor de tip

Co. .ye Fig. 1L7. Dependen solubilitatii
acceptor mireste limita de solubilitate a imgpuritﬁtii doﬁeoare (%i) de concefl-

impurititilor de tip donor. tratia impuritiitii acceptoare (B)

Dupi cum se observi din figura 11.7,
introducerea impurititii de bor (acceptor) mireste limita de solubilitate a
impurititii de litiu (donor).

Prezenta impuritatilor acceptoare conduce la micsorarea concentratliei
electronilor care se giseau in echilibru cu o anumitd concentratie de impurititi
donoare ionizate. Concentratia donorilor deci va putea creste pentru ci o parte
este necesar® compensirii acceptorilor. In toate sitnatiile insi este respectat:
pentru concentratiile purtitorilor de sarcini din semiconductori relatia n p==n7,
unde n este conecentratia electronilor, p - a golurilor, iar n, — concentratia
oricarui tip de purtitori din semiconductorul intrinsec.

In corpul solid si in particular, in semiconductor, nu avem de-a face numai

cu defecte punctuale. Uneori, acestea se grupeazi in defecte mai mari ajungin-
du-se la defecte complexe.

- 250°¢
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Vacanlele vor trece in stare ionizatd conform pseudoreactiei :

Va= Va +gol, (11.32)
lar concentratia vacantelor ionizate se va calcula cu ajutorul relatiei :
Vilp
ET‘:?‘IT =K, sau [VX]-p=[Va]l K, . (11.33)
A

Mai sus, cele trei ecuatii contin patru pecunoscute. Se mai poate scrie
insd o a patra ecuatie folosind conditia de neutralitate a semiconductorului :

n+Va =p. (11.34)
Astfel sint patru ecuaiii cu patru necunoscute.
Cind semiconductorul poate fi considerat intrinsec, deci cind n-— p, atunci

[Val< n si K,K,Pa'< K;. In locul sistemului de patru ecuatii este suficient
sd folosim urmaitoarele trei ecuatii :

n— p:K}’z R

[Val=K,P3", (11.35)
[Val= K.K,Pa' K72,

Cind semiconductorul poate fi considerat de tip p, atunci p= [Va], iar
K,,K,,PEl > K,. In acest caz se pot folosi, de asemenea, numai trei ecuatii :

p=[Va]l = [K.K,P3'1"%,
n= K,[K.,K,P;'177'2, (11.36)
[Val = K P4

In sistemele de ecuatii scrise mai sus intervin marimi care pot fi misurate
direct, cum sint presiunea si temperatura si marimi care se determini pe cale
experimentald, cum sint energiile de activare care intrd in expresiile constan-
telor de reactie. Avind aceste marimi fizice cunoscute, ecuatiile scrise permit
calculul concentratiei purtitorilor de sarcini, n st p, ca si al concentratiei vacan-
telor [VA] st a vacantelor ionizate [V3].

Un alt caz important pentru controlul proprietitilor electrice ale semicon-
ductorilor este acela al dopdrii cu impuritdfi chimice, Sa presupunem ci impu-
ritatea I substituie atomul A al substantei de bazi. Daca impuritatea este
donoare, vom scrie reactia pseudochimici :

I == I - electron (11.37)
careia i vom asocia ecuatia :
I+
mUAl g (11.38)
{Ia]

Ecualia de neutralitate se scrie de asti dati :
n- [Vil=p+ [Ii]. (I1.39)
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Daci impuritatea este nevolatila atunci:

[1a] + [IX] =[IaJs, (11.40)

unde [I,]; este concentratia sumi a impurititii si care poate fi cunoscuti din
momentul dopajului semiconductorului,

Cind impuritatea este volatila dar cunoastem presiunea ei in afara semi-
conductorului de baza, atunci:

IA == IG .
[Ials=—=K;' Pg.

In cazu! impurititii volatile, concentratia ei in substanta de bazi poate fi
controlatid deci prin presiunea fazei gazoase.

Sa consideram si cazul cind semiconductorul este o combinatie binara
de tipul MyXpg, pentru care a=—@g-=1. Semiconductorul se gaseste la echilibru cu
faza gazoasa, asa ca voImn scrie :

(I1.41)

MX == Mo+ 5 Xz,
(11.42)

P P;éf =K.

Apoi, vom presupune ci in semiconductor apar vacante de metal si deci:

Mum == Mg+ Vum , }
(I1.43)

[VM]=K.Pn'.
De asemenea, pot apare si vacante de metaloid :

1
Xx 22—5 X2G+ V X
(11.44)

[Vx]=Ks Px"2,
Vacantele de metal pot trece, in paftc, fn starea ionizata :
Vum == Vu +gol,
p-[Vul=K.[Vu], }
ca st vacantele de metaloid :
Vx == VX -} electron,
n-[Vx ]=Ks[Vx]. }

Impuritiatile, care pot fi introduse de la bun fnceput in mod voit, pot
trece in stare de ionizare. Dacé impuritéfile substituie atomi de metal si sint
donoare, vom avea :

(11.45)

(11.46)

Im = I31 + electron,
+ (11.47)
n[Ti]=Ke [Inm].
Cind impuritatea este nevolatild se poate scrie ecuatia :
[Im] + [13] = [Im]s - (I1.48)
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f.a ecuatiile scrise mai sus se poate adiuga ecuatia de neutralitate :

p+ [Ia] + [VX] =[Va]+n, (11.49)

precum si ecuatia valabili pentru oricare semiconductor

n-p=nj. (11.50)

S-au obtinut astfel noudi ecuatii cu noui necunoscute.

Fixind pe T si [I]s se pot cipata dependentele unui sir de marimi in
functie de presiunea fazei gazoase (adesea, de Px,). Fixind pe Px_ si [I]s se
pot capita dependentele acelorasi miarimi de T.
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CAPITOLUL III

PROCESELE MICRO- $I MACRODIFUZIEI
IN CORPUL SOLID

Prin difuzie se intelege transportul de substanti (atomi, molecule) deter-
minat de migcarea termicd a atomilor retelei cristaline a semiconductorului,
in directia descresterii concentratiei difuzantului.

In continuare, vom urmiri difuzia din punct de vedere al proceselor micro-
scopice [I, 2, 3].

3.1. MECANISMELE MICRODIFUZIEI

a) Atomii substantei de bazi schimbia locurile intre ei sau impurititile
de substitutie schimbi locurile cu atomii substantei de baz#, microdifuzia
realizindu-se pe nodurile retelei (fig. I11.1).

O O O O O O O O |
iy . | /
© 0 0 O © & O O | m
L e |
T
©O 000 ©0 o0 o0 © }WJ-_“
rd
T, ann " 4
© O 00 o0 6 0 o P =
a b d
Fig. 1I1.1. Micmodifuzie prin schimba- Fig. I111.2. Microdifuzie prin
rea locurilor intre atomii substantei de mutarea, cu un loc, in po-
bazd (a) si Intre acestia si impuritati zilia vecind a atomilor ce
(b) se gisesc pe o curbad in-

chisa

b) Atomii substantei de bazi asezati pe o curbi inchisi se muti cu un loc
intr-un singur sens, asigurind mecanismul inelar al microdifuziei (fig. 111.2).

¢) Vacantele pot schimba locurile cu atomii substantei de bazi sau cu
impuritétile (fig. II1.3).

d) Atomii de impuritate (sau de bazi) pot difuza direct pe interstifii
(fig. 1I1.4 @) sau indirect, prin substituirea inifial 2 unui atom din nod si apoi
prin trecerea in interstitiu (fig. 111.4 b).

e) O aglomerare locali de atomi poate sd se deplaseze in corpul solid
(tig. 1I1.5).

) Difuzia atomilor se poate realiza prin deplasarea unei dislocatii lineare
de-a lungul planului de alunecare (fig. II1.6). In acest fel, un semiplan se
deplaseazi pe o directie perpendiculari lui.
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g) Atomii pot si difuzeze si pe fete interioare cristalului, care se datoresc

defectelor bidimensionale.
h) De asemenea, difuzia atomilor se poate face si pe fetele exterioare ale

cristalului.

v O O O O O 0O O
© ©o © 6 ©0 0o 0 © Ll C\/"
—a P O O O O© OO0 O O
O v O O o) v @ O
> )
O o O O O o O O O O O O O O O ©O
a b a b
Fig. 111.3. Microdifuzie prin schimbarea Fig. 1I11.4. Microdifuzie prin trecerea
locului cu o vacantd a unui atom al impuritatii intr-un interstifiu vecin :
substantei de bazi (a) sau atom de im- directd (a), indirectd (b)

puritate (b)

Dintre mecanismele amintite mai sus, a, ¢, d sint importante in procesut
de dopa) cu impuritati sau de inducere voitd a vacantelor, iar mecanismul h
este esential in procesul de crestere a cristalului.

0000 O———e T e e — ol
O O O o o
© © o o ©O o o o o
8 »] O M (@) O O o O
Fig. 1115, Microdifuzie prin Fig. JI1.6. Microdifuzie prin de-
deplasarea unei aglomeriri plasarea unei dislocatii lineare
de atomi
3.2. LEGILE MACRODIFUZIEI
Fluxul unitar al particulelor ce difuzeazi este dat de relatia :
J=—D grad C (111.1)

unde D este coeficientul de difuzie, iar € concentratia particulelor care
difuzeazi.

Relatia (I11.1) poartd numele de legea I a lui Fick,

Cind difuzia se face pe directia axei X, intr-un sistem cartezian de axe,
relatia (IT1.1) devine :

o, aC
Jx=J=—-DZ= (1111 a)
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~ Cind C depinde atit de coordonate cit si de timp se poate arita ci varia-
tia lni C in unitatea de timp se exprimi :

aCc _ ., &°C
G=D5, (111.2)

In ipoteza c# difuzia are loc dup# directia axei X si ci D nu depinde de x.
Relatia (I11.2) se numeste legea
q dx a II-a a lui Fick.
La relatia (II1.2) se ajunge ac-
| ceptind ci fluxul unitar J. numiirul
I——~—4 —= 1 de particule difuzate ce trec in uni-
tatea de timp, prin unitatea de su-
’ prafatd, pe o directie perpendiculara
la aceasta suprafata, depinde de
variabilele spatiale.

Se poate considera, conform
figurii XI1.7, ca J depinde doar de
x si ca prin fata 1 a elementului de
volum reprezentat, J are alti valoare
7 decit prin fata 2. Numirul de parti-

Fig. I11.7. Monodifuzia impurititilor cule ce traverseazid fata 7 in inter-
dupa axa X valul de timp di este:

dN,=J, dS dt.

iar numirul de particule ce traversgazi suprafata 2 in intervalul de timp
di este :

szsz dS di.
Dar

Jo=J1+ —35{- dz,
asa ca
o aJ
dNy== (Jl -+ e d:!!) dsdil.

In acelasi interval de timp di, numirul particulelor din elemeniul de
volum dV=-dxr dS variazi cu:

dN=dN; —dN,.
Tinind seama de expresiile de mai sus ale lui dN, si dN, se va secrie :
aJ
dN — [J1~ |72+ E;dx” ds at
sau

AN— — 2L qrdsdt.
dx

. dN A S g .
Se observi €l ——— g7 1 este allceva decit wvariatia in upitatea de timp a

numirului de particule din unitatea de volum, care difuzeaz3 in directia axei X.
Se poate scrie :

2C dN

gt~ dxdSdl
51 deci

daC _  dJ

dt = dr
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Tinind seama de expresia lui J data de (111.1 @), vom scrie :

&c 2 ( aC |
= TP
sau
oC 82C
w5t — D=

adici relafia (I11.2), legea a II-a a lui Fick.
Cind fluxul J urmeazi o directie oarecare, atunci :

éC __ . |8°C | C | FC
o DU T aE T
sau
28 —D AC. (I1L.2 a)

Coeficientul de difuzie ID depinde de temperaturi si de energia de activare
a microdifuziei. Fiecare din mecanismele microdifuziei descrise in paragraful
anterior se caracterizeazdi printr-o valoare de-
terminatad a energiei de activare. in fiecare act W‘ O (9] O

al microdifuziei, atomul care difuzeazid are de o
invins o barierd de energie potentialdA a cirei T
indltime este egald cu energia de activare O O O
(fig. I11.8).
Coeficientul de difuzie se exprimai in functie O O O
de temperatura : Wy b——-
w, /\/\_/\ —
D=Dge T (IIL.3) Fig. II1.8. Barierele energetice
in microdifuzia impuritatilor
unde : pe interstitii
W este energia de activare a microdifuziei,
T — temperatura, O s O s 0O
k —— constanta Boltzmann, P ©
Dy — o mirime a cirei semnificatie o o o o
vom preciza ulterior.
Urmairind figura I11.8, observim ca probabi- ®
litatea ca la o izbire de bariera energetici atomul o o o
w, o @
sa iasa din interstitiu este egald cu e &7 o o o
In unitatea de timp insi, atomul se izbeste ®
de bariera energetici de un numir de ori egal O O o
cu frecventa de oscilatie a atomilor legati in re- o o
teaua cristalini. Probabilitatea ca atomul si O , O , O
treacd in unitatea de timp peste bariera de i I
potential este : AT -
w, ¥
f= ve KT (I11.4) Fig. 111.9. Macrodifuzia im-

purititilor pe interstitii
unde v este frecventa de oscilatie a atormilor,
S& urmirim ce se intimpli cu atomii de impuritate care difuzeazi pe
interstitii atunci e¢ind ne limitim la spatii cu dimensiuni comparabile cu con-
stanta retelei, a (fig. II1.9). S& considerim ci intr-un plan perpendicular pe X
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se gisesc atomi de impuritate interstitiali, de densitate superficiald s. Procesul

de difuzie face ca in planul ce se afli la distanta a de primul, densitatea atomilor
de impuritate si ia wvaloarea :

f— SR 5
$'=s+a— (111.5)

Numairul de particule ce trece prin unitatea de suprafata, in unitatea de
timp, in sensul axei X este:
Jr=["s, (I11.6)
iar in sensul opus axei X :

ds -
J '-f(era—d-;)- (III" £
In bilant, in sensul axei X se va avea:

J=Ty— Jy=—fa— - (111.8)
Se observia ci:

s==a X unit. de supraf. Xn

unde n este concentratia in volum a impuritatilor.
Tinind seama de expresia Iuni s, relatia (I11.8) capata forma :

dn
. __fa24n
J=—fa T

sau tinind seama de expresia lui [:
D d
= —vaPe KT —.
J va‘e 3 (111.9)

Confruntind relatia (II11.9) cu legea I a lui Fick se obtine pentru coeficien-
tul de difuzie expresia :

WD
D—wva?e KT’

de unde se capatid pentru Dy :

— 2
Do-—-—va .

expresie in care intrd mirimi ce caracterizeaza reteaua cristalina.

Cunoasterea coeficientului de difuzie D este importanta in tehnologia mate-
rialelor si dispozitivelor semiconductoare. Energia de activare W, poate fi
determinatd uneori din maéasuritori de conductivitate ionicd; a, constanta
retelei, se determiné cu ajutorul difractiei cu razz X ; v se determini cu ajutorul
masuréitorilor optice ale spectrelor de absorbtie in infrarosu. Avind aceste
marimi precum si temperatura eristalului se poate determina D.

Coeficientul D poate fi determinat si direct din misuritori ficute cu aju-
torul trasorilor radioactivi. In tabelul III.1 sint redate valorile lui D pentru

o serie de atomi ce se folosesc ca impurititi la dopajul unor semiconductori cu
aplicatii largi in tehnica.
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Tabelul 111.1

Semiconductorul Impuritatea D {cin%/s) EWD (eV)
Si Li 2,2-10-% (800 °C) 0,66
B 8-10-12 (1300 °C) 3,51
21071 (1 300 °C) 2,52
Ge L 8,6-10-% (800 °C) 0,5
Cu 1
Au 5-10-10 (800 °C) 2,5
B 1-1033 {800 °C) 4,6
P 6,5-10-12 (800 °C) 2,48
GaAs Cn 1-10-% (500 °C) 0,53
n 1-10-10 (850 °C) 2,8
InSh in 2,61
Cd 1,4-10719 (500 °C) 1,1
Cdas Cn 4,1-10"-8 (500 *C) 0,67
PhS Cu 5.10-5 (500 °C) 0,31
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CAPITOLUL IV

DIAGRAME DE FAZA

4.1, NOTIUNI $I LEGI
REFERITOARE LA FAZA UNUI SISTEM TERMODINAMIC

Practic, in toate procesele intilnite in tehnologia materialelor semicon-
ductoare avem de-a face cu transformiri de fazad pe care le putem controla
cu ajutorul diagramelor de stare (de fazi).

Faza este consideratd o portiune dintr-un sistem termodinamic, omogena
sub aspectul proprietitilor fizice.

Faza poate contine mai multe componente, prin compenent intelegind un
element chimic sau o combinatie chimici.

Studiul fazelor si al transformarilor de fazi se face la echilibru termo-
dinamie.

Echilibrul termodinamic al unui sistem format din r faze si n componente
satisface urmiitoarele conditii [1]:

Pl—Pz— ............ ——Pr,
T]_——Tgl ............ -——Tr,
w=pi= ... =puf, (IV.1)
T =Wn;

Regula fazelor lui Gibbs stabileste numirul posibil al fazelor intr-un sistem
termodinamic,

Numairul gradelor de libertate (a parametrilor independenti) ai unui sistem
termodinamic se exprimi :

N=n+2—r. (IV.2)
Intrucit N » 0 rezulti regula lui Gibbs :
r < nt+2. (IV.3)

Citeva exemplificiri la regula luli Gibbs vor usura intelegerea diagramelor
de fazd ce vor fi prezentate mai departe.

54 considerim un sistem unicomponent (n=1) pentru care N=3—r,
iar r € 3.

Daca r=1, rezulta N=2 (se are o singuri fazi, de exemplu, gaz, iar para-
metrii independenti pot fi presiunea p si temperatura T). Daca r=2, atunci
N==1 si sint doua faze, de exemplu, lichid-gaz, iar parametrul poate fi luat
p (T), presiunea vaporilor saturati fiind functie de temperatura sistemului.
Daca r=3, se obtine N—0 si cele trei faze solid-lichid-gaz coexisti. Aceasta
situatie se intilneste in punctul triplu, cind p si 7T iau valori determinate.
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Cind sistemul este format din doui componente (n=2), atunci N=4—r,
iar r € 4. Dacd r=1, de exemplu, solutie lichidd, rezultd N=-3 (parametrii
independenti pot fi p, T si C, concentratia solutiei). Dacd r=2, de exemplu
solutie-vapori, in sistemul cu componentele H,O-NaCl, se obtine N=2 [para-
metrii independenti pot fi T si C, iar p (T, €)]. Cind cele doud faze sint solutie-

sat

gheatd, atunci parametrii independenti pot fi p si C, iar ’Igop(p, C).Cind cele

doui faze sint solutie-sare de bucitirie, parametrii independenti sint p si T,
in timp ce C (T, p).
sat

4.2. DIAGRAMELE DE FAZA

Diagramele de fazd prezinti transformirile de fazi la echilibru termo-
dinamic in functie de compozitia sistemului considerat.

Diagramele de fazii se construiesc cu ajutorul metodelor termografice,
microscopice, réntgenografice, electronografice si neutronografice.

Vom aminti, pe seurt, mefoda termograficd [2]. Aceasta consti in stabi-
lirea dependentei temperaturii de timp atunci cind sistemul trece prin trans-
formiri de fazi pe seama energiei ce-o schimbi cu exteriorul.

Daca luim un sistem unicomponent cristalin (de exemplu, Cu) si-l1 supu-
nem {incdlzirii, constatdm cresterea temperaturii lui pina la o anumiti valoare
care se piastreazi un timp, cind se petrece transformarea cuprului din solid
in lichid. In dependenta Iui 7' de timp se constatd existenta unui palier care
semnifici transformarea de fazi solid-lichid (fig. IV.1)

¥ faza hchida
T} Cu curba liquidys ,15g0°€
i / \\;-remperarura cuptoruivi
/
femp.a;mfura lad fo20
transformarea de faza
iager.) solid ~hehid
temporctura \
fazei lichiuza \\ ) K
e :
<N fgza sotidd
y temperatura fozei AN curba solidus
/ solide AY
! Ge S (%
Fig. IV.1. Transformarea de faza Fig. IV.2, Diagrama de faza a
solid-lichid solutiilor continue

Metoda termografici poate fi folosita si pentru substantcle necristaline,
la care transformarea de fazi nu mai este marcati printr-un palier, precum si
pentru sistemele bicomponente, tricomponente etc.

Diagrama de fazd pentru un sistem bicomponent care constituie o solutie
continud (admite orice raport al componentelor) are forma redati in figura
IV.2. In afara de sistemul redat in figurd, se cunosc de mult ca avind com-
portari aseménétoare sistemele Au-Ag, Au-Cu [3] [4]. Din figura IV.2 se inte-
lege direct ci n=2, ci T (C), iar p este luati egalid cu presiunea atmosferici.

top

Concentratia unui component este datd in % (sau uneori in fractie zecimali).
La transformarea solid-lichid, in dependenta T () nu va mai interveni
un palier. Dupid cum se observa din figura IV.2, transformarea de fazi solid-
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lichid, in cazul sistemului bicomponent, se petrece intr-un interval de tempe-
raturi, mai mare sau mai mic in functie de compozitia sistemului (C).
Raportul maselor fazelor solidd si lichidi la o temperaturi determinati
cuprinsi intre curbele liquidus si solidus se poate calcula pentru solutiile continue
cu ajutorul regulii pirghiei. Dupa cum se poate vedea din figura IV.3, cind
sistemul atinge temperatura T, el se
afld pe curba solidus, pornind din starea
) S solidd, cu concentratia Cy. In momentul
in care intervine transformarea de
fazi, partea lichidd se caracterizeaza
prin concentratia C,,. Continuim sa
incalzim sistemul si ajungem in punctul
A, de temperaturid T, unde faza li-
chida are concentratia C,, iar cea solida
Cs. Cind se atinge curba liquidus, la
temperatura T3, faza solidi are con-
centratia Cs,. Mai sus de curba liquidus,
acolo unde avem numai fazd lichida,

Fig. IV.3. Diagrama de fazd a solutiilor dm_ LCDBRIE UL eﬁte caracter'lzat d_e
continue (regula pirghiei) o singurad concentratie Cy. Trebuie preci-

zat cd in toate cazurile de mai sus ne-am
referit la concentratiile siliciului in solutie Ge-Si. De asemenea, trebuie preci-
zat ci in calculele care wrmeazi, concentratia este exprimatad ca fractie zeci-
mala si nu in procente. Pentru punctul A se poate scrie :

L-Cy+ S-Cs=Co (S+L) (1V.4)

unde L si S au fost notate masele fazelor lichida, respectiv solida.

In membrul sting al relatiei (IV.4) se are masa Si raspindit in cele doua
faze coexistente, In dreapta masa aceluiagi component cind Iintreaga masa
S-+L, ce o intilnim in punctul A, era in stare solidd si cind concentratia Si
era Cy. Din relatia (IV.4) se obtine:

|
|
|
|
i
|
)
[
|
1
ES

S (Cs—Cp) =L (Co—Cyp), (IVA4 a)
de unde
S Co—Cy. !
= = C:—~C0 = —> (IV.5)

! si s fiind lungimi care pot fi ob{inute pe diagramé ca reprezentind diferentele
I=Cp— C,, si respectiv, s=—Cs— Cp.

Relatia (IV.5) poarti numele, usor de inteles, de regula pirghiei.

Tinind seama de comportarea sistemului intre curbele solidus s§i liquidus,
separind cele doui faze lichida si solidd, o pastrim pe aceea care este imbo-
gatitd in elementul care ne intereseaza.

Solutiile continue mai prezintid si diagrame de forma celor redate in
figura IV 4,

In cele mai multe din cazuri, sistemele bicomponente nu formeaza solutii
continue pentru ci in stare solidi, un element se dizolva putin in celadlalt ele-
ment sau practic nu se dizolva.

La sistemele bicomponente se intilneste tipul eufectic de diagramia. In
figura IV.5 este reprezentatd diagrama de tip eutectic, care are drept proprie-
tate caracteristici o temperatura minima pe curba liquidus pentru o compo-
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zitie determinaté a sistemului. In cazul diagramei redate in figura LV.5, practie,
elementele sistemului in faza solidd nu formeazi solutii. Analiza termografici
a sistemului, fuind o compozitie determinatid a acestnia, conduee la dependen-
tele de timp ale temperaturii redate in figura IV.6 a. In [figura IV.6 b sint

o0 Solutie lichidg -
’ f o Ca Bi I
200} ¢4 !
W00% 3 . s
ok punclul eutectic L
=1 Cd * B' -
’ A [} i A A ' [l 2 2
L L o 100 % (at)
a b rd 8i
Fig. IV.4. Diagrame de fazd a solutiilor Fig. 1V 5. Diagrama eutectici

continue

marcate punctele pe diagrami cérora le corespund fringerile sau palierele din
figura IV.6 a. Se observa ca atunci cind un element este pur, temperatura de.
topire a acestuia prezintd un palier (curba 7). Pentru o compozitie oarecare
a sistemului cind se atinge curba liquidus, dependenta T (f) (curba 2) prezint}
o fringere. Pe miasurid ce tempe-
ratura coboaria se formeazi faza |
solida, iar faza lichid& isi modifica
compozitia pind ajunge in punctul
eutectic 2. In acest punct unde
curba liquidus atinge curba soli-
dus, dependenta T () prezintid un
palier. Se formeazi faza solidd cu
separarea elementelor sistemului.

e v ———

Diagrama eutecticad se intil- t (3
neste si in cazul in care un ele- a b
ment dizolvd pufin in celalalt Fig. IV.6. Ridicarea diagramei eutectice

(fig. IV.7). Cind predomini unul
din elemente se poate forma o 7
solutie solidd cu celélalt element
dizolvat Pe diagrami sint repre-
zentate domeniile unde sint intil-
nite fiecare solutie solidi « sau
$i unde coexisti cele doui solutii g+f
solide formind faza solidid. Intre '
curba liquidus si curba solidus, de

solutie lichidd
4B

& +lichi B+ lichid

o parte a punctului eutectic se va 4 ?
gasi solutia a—lichid si de cealalta Fig. 1V.7. Diagrama eutectici cu formarea
parte a punctului eutectic, solutia solutiilor solide

B+lichid.

Trebuie subliniat faptul cd o solubilitate relativ mici a unui element
intr-un semiconductor poate fi esentiald in modificarea proprietitilor electrice,
optice, fotoelectrice, luminescente ale semiconductoruhai.

Pentru sistemele bicomponente in care se formeazi eompusi chimici poate
sa fie proprie diagrama de tip distectic, care consta din doui diagrame de tip
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eutectic (fig. IV.8) in care nu se formeazi practic solutii solide. Pentru fiecare
parte eutectica, lucrurile se judeca asa cum am viazut in cazu! diagramei eutec-
tice simple, dar in loc de a avea doui elemente chimice se intilnesc, pe de o

B parte, un singur element chimic
si pe de alta parte, combinatia
chimica.

Diagrama distecticid poate
prezenta si domenii eu solutii
£ solide. Un exemplu este redat
in figura IV.9. Desi pe figura
£y nu a fost desenat, trebuie spus

P AR+ B cid in jurul punctului in care
se formeazid combinatia chi-
micd, existi de asemenea un

Fig. IV.8. Diagrama distectici domeniu de solutie solida in

care intri combinatia ins#si.

FiorH La sistemele formate din
lichid tichid doud componente se intilnesc
Mg, Pb « tichid si diagrame de tip perifectic, la

_ care se constati o variatie
A - tichid monotond a temperaturii pe
Mg, Pb « lichid curba liquidus, pornind de la

¥ 1453 situatia cind sistemul este for-

Moy P« f3 mat dintr-unul din elemente

C ey pind se ajunge la situatia cind

2 40 60 a0 0% - sistemul este format doar din

Mg g, o Folal) celslalt element (fig. IV.10).

Fig. 1V.9, Diagrama distectici cu formarea Pentru sistemele cu trei

de solutii solide componente se folosesc diagra-

mele de fazd construite cu aju-

torul triunghiuiui echilateral al lui Gibbs (fig. IV.11). Pe iniltimea ridicata pe

fatura CB se noteazd concentratia elementului A, pe finaltimea ridicata pe

latura AB se noteazd concentratia elementului C, iar pe iniltimea ridicata pe
latura AC se neteaza concentratia elementului B.

3 A8

=~

! lichid
L + [1chid
[ J +lichid
A
[+4 a-«f7
A g
C
Fig. ITV.10. Diagrama petritectici cu for- Fig. 1V.11. Reprezentarea com-
marea de solutii solide pozitiei solutiilor ternare (sau

sistemele cu trei componente)
Pentru a obtine diagrama de fazi a unui sistem tricomponent se foloseste

0 reprezentare in spaliu care are ca bazid triunghiul Gibbs. Pe perpendiculara
la triunghi se reprezintid temperatura si pe plane ce contin axa temperaturii,
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CAPITOLUL IV. DIAGRAME DE FAZA

curbele liquidus si solidus (fig. IV.12). Se formeazi curbe euteclice care se pot
intilni fntr-un punct eutectic pentru care sistemul are o compozitfie determinati.

Proiectia curbelor eutectice in planul triunghiului lui Gibbs este redata in
figura TV.13 pentru sistemul tricomponent format din Pb, Sn si Bi,

Pb(327°C)

r

A%

\ C

52(?27°C) E3f182°CJ

{ _

Y £ Ef96eC)
4 8 Bi{269°C) Ey 1125°C) Snfz232°cC
Fig. IV.12. Diagrama _ Fig, IV.13. Proiectia in planul con-
de fazid in cazul sis- centratiilor, a diagramei de fazd a
temelor cu trei com- unui sistem format din trei compo-

Ponente nente

4.3. COEFICIENTUL DE RASPINDIRE

In controlul dopajului (impurificarii) semiconductorilor, de o importanta
deosebitid este cunoasterea coeficientului de rdspindire. Acest eoeficient, notat
cu kg, caracterizeazii solubilitatea unui element in alt element sau intr-o combi-—
natie chimici. Pentru a da expresia cantitativd a coeficientului ko, ne folosiin
de figura IV.14 in care avem reprezentata o parte dintr-o diagrams eutlectica,

cu formarea de solutii solide de Ge cu Sb. Se cunoaste ca stibiul se dizolva
intr-un procent mic in Ge. -

Pe axa temperaturilor delimitim un interval mic AT pornind din puunciul
in care curba liquidus intersecteazi aceasts axa. Se duce o paraleli, de la capa-
tul de jos al intervalului AT, la axa concentratiilor, care intersecteazs curbele
solidus si liquidus ficind cu acestea unghiurile oy si «p. Pe figura, C, st Cy sint
concentratii ale Sb in Ge, iar Cr este concentratia maxima a Sb in solutia
formati cu Ge. Se observi cai:

AT AT -
tgoc;l: E':-, tga2= —:5_‘. (I\G)

Se defineste coeficientul k, astfel ;

AT
. tgﬂ1 . CL o C,&' 7
0= Tga, — AT =T (877
Cs

S-a stabilit ca existd relafia numerici aproximativa :
CM:;O:I kO' (IV.S)
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in figura IV.15 sint prezentate valorile lui C, pentru o serie de elemente
dizolvate in Ge si Si si totodatd si valorile lui k.

Se constati si din figura IV.15 cé relatia (IV.8) este intr-adevir o relatie
aproximativi,

Cm f O in Ge
) Z AT 10°F @ jn Si As
wr'r -
@ %2 ] il Li @20 sn
g ‘I 1073 AIQ//&EE e°r
N 0k tvo,@lu
: ! 3t ”‘io’/
i : I 1 8
] il X 7 L 1 1 i 1 i 1 1
L, LG 6, 0 =7 415 3y S 12t -
Sb t tu e 070 S St el ko
Fig. IV.14. Conditiile de definire Fig. IV.15. Dependenta solubili-
a lui ke tatii maxime de valoarea Iui ko
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CAPITOLUL V

TEORIA CRESTERII CRISTALELOR

5.1. CLASIFICAREA METODELOR DE CRESTERE
A CRISTALELOR

Clasificarea metodelor de crestere a cristalelor se face pornind de la criterii
diferite.

Daca se are in vedere starea de agregare de origine, metodele se clasifica :
a) din fazd gazoasd; b) din topiturd; ¢) din solutie.
Clasificarea se poate face dupii ,forta“ determinanté a procesului de cregtere :

aceasta fiind a) gradientul de presiune, b) gradientul de temperaturi, ¢ ) gra-
dientul de concentratie (sau a potentialului chimic).

Sau dupi natura fizico-chimici a procesului de crestere :
a) din faza gazoasi prin :
— sublimare-condensare,
— reactie chimicé In faza gazoasa,
— transport chimic ;
b) din topitura, pe seama :
— gradientului de temperaturi care apare intre topituri si cristal
datoriti pierderii céldurii de catre cristal,

— gradientului de temperaturi datorat ricirii fortate a cristalului
(Czochralski, Kiropoulos),

— gradientului de temperatura in lungul cresterii, realizat din exte-
rior prin constructia specialdi a cuptorului (Bridgman, Chalmers,
Stockbarger),

~ gradientului realizat in partea superioari a cristalului, care
creste pe verticaldA (Verneuille),

— topirii zonare, cind partea topitd este incadrati de doui parti
solide ale ecristalului;

c) din solutie prin:
— subricirea cristalului (difuzia moleculelor substantei din solutie
céitre cristal),
— regim hidrodinamic natural (convectie),
— regim hidrodinamic fortat (agitare continui a solutiei).

5.2. FORMAREA GERMENELUI (NUCLEATIA)

Procesul de crestere a cristalului contine doui etape, aceea a formairii ger-
menelui (nucleatiei) si a cresterii propriu-zise a cristalului [1—4].

Formarea germenelui (nucleatia) are loc in conditii fizice diferite de cele
ale cresterii propriu-zise a cristalului.

39



CAPITOLUL V. TEORIA CRESTERII CRISTALELOR

5.2.1, FORMAREA GERMENELUI DIN FAZA GAZOASA

Pentru a se inlelege usor conditiile fizice necesare formairii germenelui, vom
reaminti cu ajutorul figurii V.1 ca la echilibru termodinamic, trecerea molecu-
lelor din faza gazoasa in faza solidi este compensati de trecerea inversi a mole-
culelor. Acelasi lucru se intimpla si cu trecerile gaz-lichid si lichid-solid. Pe
diagrama p — T', tranzitiile de fazi la echilibru sint reprezentate prin linii pline.

. Atunci cind sistemul este ini{ial in faza ga-
pé ‘{/ \ ticrid zoasa poate fi trecut in faza solidd numai
solid
4

7/

daci faza gazoasdi este adusid intr-o stare de
suprasaturare criticd la care se ajunge ricind
sistemul de la T, la T, pistrind presiunea
constantd (p;) sau marind presiunea de la p,;

gaz (vaperi) la p,, dar péastrind temperatura constanta

P, (T3;). Curba de suprasaturare critici este
N H reprezentatid punctat.
/. )/ hf Ps .
S R aportul ~—— se numeste suprasaturare cri-
Fig. V.1. Transformairile de faza . . P ..
in apropierea punctului triplu ticd, iar AT = T, — T3 se numeste subrdcire

criticd.
Intre curbele de echilibru si cele critice se situeazi domeniul stirilor meta-
stabile (partile hasurate).

In procesul de formare a germenelui cristalin, prin analogie cu ce se intimpla
la formarea picéturii de lichid din faza gazoasi, intrd in joc dou3 forme de

. o . kT
energie, una fiind energia de volum pe care o exprimam: V — IH}J&'* , unde po
oo

esle presiunea vaporilor de echilibru cind lichidul are suprafati plani (sau lichi-
dul formeazi o sferd cu raza infinitd), p, presiunea vaporilor la echilibru pentru
picdtura de razi r, v este volumul unei molecule, k este constanta Boltzmann,
T — temperatura sistemului, iar V este volumul piciturii de lichid. In forma
datd, relatia o considerdm valabild si pentru germenele cristalin. Alti encrgie
este cea superficiald, considerati de asemenea valabild pentru germenele cris-
talin si care are expresia oS, unde o este tensiunea superficialid, iar S este
suprafata picaturii de lichid. Cind germenele este inconjurat din toate partile
de gaz, zicem ch se petrece germinarea (nucleafia) omogend, iar energia lui de
formare are expresia:

L . . kT Pr
AG=AGom=0S—V = 1n L2 (V.1)
saun
3
AG=AG gy=dmerzt— 120 KL 1y Pr (V.2)
] Poa

Se noteazi adesea :

AG,= L 1n 2=, (V.3)
v Poc

iar relatia (V.2) se mai scrie sub forma :
AG—4nr?6 — - mr*AG.,. (V.4)
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Daca se reprezinta AG in functie de r (fig. V.2) se constati o valoare
maximi a energiei de formare a germenelui. Aceastid valoare o putem calcula
daca mai intii calculdm raza germenelui corespunzitor maximului, din conditia :

2(AG)

o 0. (V.D)
Se obtine :
2 .
Foritic = ‘A“GGT : (V.6)

Trecind de aceastd razid numitd crificd incepe cresterea propriu-zisi a crista-
lului. Folosind raza critica gasim energia criticd (energia maximi) de

formare a germenelui :

16 s
AG orit16== 3_(5%53— (V.7)

Introducind expresia lui AG,, care
contine presiunea, in relatia (V.6),
se obtine :

kT
-——ln Dy crit _ 2o . (V.S)

v -] Tervete
numiti relafia Gibbs-Thomson.

Dupi cum rezulti din relatia (V.8), ~% 7346
cu cit Fepye este mai mic, cu atit su- ~40 E iehitiid
prasaturarea critici este mai mare.

Dupid formarea germenelui critic se

continuad cresterea cristalulni cu o su-

. . e " et Fig. V.2, Dependenta energiei de for-
Fg‘f{;g}:urare mal micd decit cea ecritici ;. . germenelui in functie de raza

acestuia

+46A

Al
(26 crit 15

5.2.2. RATA NUCLEATIEI (DE GERMINARE)

Pentru a calcula rata de nucleatie trebuie cunoscuti concentratia germenilor.

Pentru aceasta, in lucrarea {6] se face presupunerea ca intr-o prima etapi
a nucleatiei (germindrii) pot exista conditii metastabile care pot fi asimilate
cu o stare stationard in care atiti germeni critici citi se formeaz3, tot atiti se
reevapori (se redizolvi). Astfel, intr-o prima aproximatie, devine posibila folo-
sirea statisticii Boltzmann, considerind ci energia de formare a germenelui
critic este o emergie de ,,activare® care si intre la exponentul funciiei de dis-
tributie.

Numirul nucleelor (germenilor) critice din unitatea de volum, in starea
stationard mentionata, se va exprima :

AGcrtt

W=2'e" ¥ (V-9)

unde Z° este un factor preexponential a ecirui formi explicitd este data in
lucrarile [1] [2] [7].
Nucleele critice in starea stationara pot fi caracterizate de un timp mediu

de viajd, ~. Atunci, acelasi numir de nuclee din unitatea de volum va fi dat de
expresia :

‘W=J'~, (V.10)
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unde evident J’ este rata de formare a nucleelor, adicid o marime egalid en numa-
rul de nuclee critice formate in unitatea. de timp si unitatea de volum.

Folosind relatiile (V.9) si (V.10) se obtine pentru rata de formare a germe-
nilor critici expresia :

orit

J—=Z'—ea kT . (V.11)

unde Z’ este o constantéa.

Pentru a apropia mai mult imaginea teoretici aproximativi, redatd mai
sus, de situatia reald, cu alte cuvinte pentru a permite sistemului sa treacia la
etapa de dezvoltare a germenelui peste dimensiunile critice, pentru a incepe
procesul de crestere a cristalului, s-a presupus c& jumitate din numarul germe-
nilor stérii stationare se reevapori, iar jumitate continui si creasca. In felul

acesta este consideratd distrugerea stirii stationare care a fost presuppsa ca
existind, mai inainte.

Rata de nucleafie capati expresia :
AG

J, Z, — orit

(V.12)

) Un alt mod de rezolvare a problemei ratei de nucleatie, plecind de la
ideea cd pini la formarea germenelui critic are loc un sir de ,reactii chimice®,

se intilneste in lucrarea [8].
cresterea  formareg
1

cristalului  germenilor Formarea nucleelor bazati pe o teorie
et P et

cinetico-moleculard este prezentatd in lucra-
rea [9].

Trasatura caracteristici insd a ratei de
nucleatie, indiferent de teoria folositd la
stabilirea ei, este dependenta exploziva de
suprasaturare gi de valoarea lui o.

Folosind relatia (V.12), dependenia ratei

|

i

T
L domeniu metastabil /.
(/I

N - de nucleatie de suprasaturare este redatd in
s or’ T Pr figura V.3. Aparitia unui numéir foarte mare
urarea - e ]
de ‘echilibru surfagafurarea Poo de germeni complici adesea procesnl de cres-
criftica

Fig. V.3. Dependenta ratei de
formare a germenilor de
suprasaturare

tere a cristalului. Prin ceea ce se numeste
controlul nucleafiei este necesar ca din mul-
timea de germeni ce pot apare si se creeze
conditii ca doar un singur germene s se dez-

volte si 84 devind cristal de dimensiunile do-
rite. Metodele experimentale prin care se realizeaz® controlul nucleatiei vor
fi prezentate ulterior. Dupd ce se trece in stadiul de cristal, deci dupéa ce
s-a depisit stadiul de germene critic, cresterea se face in conditiile conti-
nute de domeniul hasurat in figura V.3.

5.2.3. NUCLEATIA (GERMINAREA) ETEROGENA

Cind germenele (nucleul) nu se formeazi in medid gazos, ci pe o supra-
fatd solidi, vorbim de nucleafia eterogend. Contactul cun o suprafatd solida
conduce la micsorarea (modificarea) energiei de formare a germenelui eritic.
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Prin analogie cu picdtura de lichid, la nucleatia eterogeni se intilnesc
urmitoarele situatii (fig. V.4):

a) unghiul de racord 6=180°, AG..—=AGom;

b) unghiul de racord 180°> 6 > 0°, AG. <<AGon;

c¢) unghiul de racord 6=0°, AG,—=0.

Desigur ci situatia b) este proprie cazurilor reale. Situatiile a) si ¢) sint
idealizate.

Pentru un nucleu critic de forma unei ventuze (situatia b), energia de for-
mare poate fi exprimatid cu ajutorul energiei de formare a nuecleului ecritic
omogen si a unghiului de racord 6 [6]:

1 a 77Q7W S

AG..—AG (2+cos 8) (1—cos B (V.13)

In relatia (V.13) intervine un factor un- 5
ghiular : c-v

(24 cos B) (1--cos 8)2 180°>8>0°
@ L V) Gsy
care ia valorile (fig. V.5):
P 1 la 6=-180°; € §-0°
d—=0 la 0—0°. Fig. V.4. Formarea eterogeni a
germenilor o, ,, ©,_,, ©,_,
Atunci cind nucleul (germenele) critic se sint tensiuni superficiale)

formeaza intr-o scobituri (adinciturd) a su-

prafetei solide, energia lui de formare va scidea fatd de situatia cind el se
formeazi pe o suprafati plani (fig. V.6).

L4

o >
7@77; Seor > Se-s

3
o4

4 v
&8 o ‘7 p SC-'V < .5',_»- =
_ s ‘
g4 v
c v’
- /,
8 3

3¢ BD° 90° 1200 150° 1800
Fig. V.5. Factorul unghiular Fig. V.6. Formarea eterogeni a

germenilor pe o suprafatid cu
neregularitiati (b si ©)

Nucleatia eterogend a fost studiati intens urmiérindu-se influenta asupra
ei a {10]:
' defectelor punctuale sau de alt tip, considerate centri activi ai nucleatiei ;
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— contaminarii suprafetei suport (gazele adsorbite pot determina atit
cresterea cit si descresterea cenergiei de formare) ;

— cimpului electric aplicat la suprafata solidi suport.

5.2.4. ALTE CARACTERISTIC!I ALE NUCLEATIEI DIN FAZA GAZOASA

a) Se intilnesc situatii c¢ind nucleatia fazei solide se realizeaza dupi ce s-a
trecut prin stadiul nucleatiei fazei lichide. In figura V.1 se observa ci la
dreapta punctului notat cu 7', suprasaturarea sau subricirea pot fi realizate

mai ugor pentru formarea germenelui lichid din faza gazoasa si apoi se poate
forma germenele solid.

b) Dacéa energia de formare a germenelui amorf este mai mica decit encr-
gia de formare a germenelui cristalin se dezvolti faza amorfa.

¢) In vid ultrainalt s-a stabilit existenla a doui etape in formarea germe-
nilor. In prima etapi are loc adsorbtia pe suprafata solidd a mai multor stra-
turi atomice (moleculare). L.a grosimea de ~20 A si la suprasaturatia de ~2
incepe nucleatia in stratul multiatomic.

5.2.5. NUCLEATIA (GERMINAREA) IN TRANSFORMAREA LICHID - SOLID

Rata nucleatiei in transformarea de faza lichid-solid creste mult mai lent
cu cresterea subracirii decit in cazul transformarii gaz (vapori)-solid [11].

14 Aceasta permite si un control ma
- roto de crestere usor al nucleatiei.
35 a chisralufut ) .
E ;’/ Rata nucleatiei atinge un ma-
=5 ! . . .
g | rota de nucieatte xim cu.cres:;terea 'Iul UAT (fig. V.??.
2 Nucleatia din topiturd este puternic
h s - - - -
= g : influentatd de difuzia moleculelor,
- = : ce se petrece intr-un mediu viscos.
. : - Rata nucleafiei se va exprima
control prin ¢t controt prin —_ .
Ttop nuclea‘_?ie : difuzie” gt [12]:
AT 20 e AT craste
: . AG,—AG,
Fig. V.7. Dependenta ratei de formare KT @ — =St 15
a germenilor in topiturd de subricire J=n - kT (V.15)
1 . . g
unde : AG, ~ BTF este energia de activare a nucleatiei,
AGp -— energia de activare a difuziei, practic independenti
de temperaturi,
k . a oo
TT — frecventa de trecere a frontierei dintre faze,
n — numirul de molecule din unitatea de volum in topitura.

Cum rezultéd din relafia (V.15) si din figura V.7, pind in dreptul maxi-
mului, energia de nucleatie controleazi procesul, iar dupi maxim, energia de
activare a difuziei controleazi procesul de formare 2 germenilor. Odati cu
miirirea subricirii, viscozitatea mediului creste, difuzia moleculelor spre fata
germenilor se face mai greu, iar rata de formare a germenilor tinde ciitre zero.
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Tot din figura V.7 rezulti ci la transformarea lichid-solid, conditiile de cres-

tere propriu-zisi a cristalului se plaseazi in domenijul metastabil si evident,
diferd de conditiile de formare a germenilor critici,

2.3. TEOREMA GIBBS-WULFF

5.3.1. HABITUSUL CRISTALULUI

Dintr-un punct din interiorul cristalului ducem normalele Ia fetele lui
(fig. V.8). Notidm ariile fetelor cu Sy, S,, S,, S,, S;, iar lungimile perpendicu-

larelor (vectorilor perpendiculari) cu hy, hy, h3, h,, h;. Sy
Directiile vectorilor perpendiculari la fetele cristalului s> . fh
constituie o caracteristici a cristalului care nu de- ~~Z 7______ -
pinde de conditiile de crestere. In schimb, lungimea /?,/ , P Ss
vectorilor depinde de conditiile de crestere. 3

Forma cristalului care depinde atit de directiile 53 ‘;
cit si de lungimile vectorilor h poartd numele de Se
habitus. Fig. V8. tilﬁﬁgil.lsul cris-

5.3.2. TEOREMA GIHBS-WULFF

Gibbs aaritat ca forma cristalului, la echilibru termodinamic, satis-
face conditia de minim a energiei libere de suprafati. Daci ¢; este energia
superficiala, specifici, proprie unei fete si S; aria acesteia, atunci conditia mate-
maticd pentru forma cristalului la echilibru se scrie

8 (20:S,) =0. (V.16)

In lucrarea f 13] se arat# ci daci forma cristalului satisface conditia (V.16),
atunci :

hi=12o0,, (V.17)

unde A este un parametru constant pentru un tip de cristal.

Teorema Gibbs-Wulff se formuleaza atunci astfel : pentru o
substantd datd, cristalele vor avea forma asemdndtoare, independentd de dimen-
siuni. Aceasti teorem se verifici mai ales in cazul cristalelor de dimensiuni mici.

Pornind de la relatia (V.17) se pot ridica diagrame ale energiilor specifice
de suprafati ale fetelor in functie de orientarea acestora.

Trebuie s& subliniem faptul ca in cele redate mai inainte s-a neglijat ener-
gia muchiilor cristalului. Or, in anumite conditii, aceasti energie poate si
joace un rol insemnat si deci ea nu poate fi intotdeauna neglijati.
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5.4. TEORII ALE CRESTERII CRISTALELOR

5.4.1. STRUCTURA ATOMICA A FETEI CRISTALULUI

Cristalul se considerd format din mici cuburi, fiecare cub reprezentind

o molecula (atom) (fig. V.9). La fata cristalului, moleculele (atomii), considerind
legaturi homeopolare intre acestea, nu se agaza astfel incit sa realizeze o supra-
fata perfect plani. In diferitele situatii

u 8 in care se poate gasi atomul (mole-

{
I - A ~ - o
! iy / cula), energia lui de legaturd ia valoarea
|
1
1

A £
|
\ i

(fig. V.9) : in pozitia A, egali cu @, in
] pozitia B, egala cu 2¢, in pozitia C, nu-
miti si pasul repetaf, egald cu 3¢, in
pozitia D, egald cu 4¢, in pozitia E,
/ 7 7 egald cu 5S¢, iar in interiorul crista-
lului, energia de legaturad este egald cu

6¢. Daci ne gindim ci putem construl
cristalul prin aducerea moleculei (ato-
Fig. V.9. Locurile ocupate de molecule mului) in pasul repetat, constatim ca
pe fata cristalului in medie, unei molecule ii revine ener-

gia de legaturd W=3¢. Inmuliind
aceasti energie cu numiirul de molecule ale cristalului, aflim energia necesara
pentru a desface cristalul in molecule componente.

5.4.2. MECANISME DE CRESTERE A CRISTALULUI PRIN PASUL REPETAT

Primul mecanism referitor la cresterea cristalului, dezvoltat in lucra-
rea [16], presupunea ci atomul (molecula) nimereste din faza gazoasd direct
in pasul repetat.

Rata de condensare era consideratfi proportionali cu presiunea fazei
gazoase J_~ p, iar cea de evaporare se exprimia cu ajutorul unei functii expo-

w
nentiale de forma: vge &7 . Rata de crestere a cristalului, diferitd de rata de
condensare, se obtine cu multe ordine de mirime mai mici decit cea reala. in
lucrarea [6] se face presupunerea ci la crestere participid si atomi adsorbiti
pe faga cristalului i care migreazi (difuzeazi)ciitre pasul repetat, nimerind in
acesta din urmi. Viteza de evaporare este exprimati cu ajutorul functiei
Waa

exponentiale vee KT (fig. V.10), unde w,, este energia de adsorbtie a
unui atom (sau moleculd).

In figura V.10, pe axa ordonatei este reprezentati energia de legatura,
iar pe abscisi distanta pe suprafata cristalului de la punctul in care a fost
adsorbitd initial molecula. Dupéd adsorbtie, pentru a trece intr-o noud pozitie
de echilibru, molecula trebuie si escaladeze o barierd energeticii de inaltime

W,,— Wy, Rata de migrare a atomilor se exprimd cu ajutorul functiei expo-
nentiale :

Waa— Waaa
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Raportul dintre rata de migrare si rata de evaporare di numarul de salturi
Mgeq
?e care le face un atom la fata cristalului pina se reevapora. Se obtine e &I
n toate expresiile referitoare la cresterea cristalului, redate mai sus nenumero-
tate, v, reprezintid frecventa de vibratie a atomilor din reteaua cristalina.
Tabelul V.1
Wi

Energie cve cfc hex

W (pas repetat) | 5,822 | 6,915 | 6,761

gfata 3,302 | 3,759 | 3,650

Waa

........................

2,844 | 3,101 | 3,007

wae | § (110)

B oot
g X
Wag — Weea 0,458 | 0,655 | 0,643 Fig. V.10. Bariera energetica intilnitd de mo-

lecula ce difuzeazi pe suprafata cristalului

In tabelul V.1 sint redate valorile energiilor ce intrd in expresiile de mai
sus, calculate tn unitiiti arbitrare, pentru diferite tipuri de retea, in lucrarea [6],
Se observi c& wy,,=0,4—0.5 W. In cazul cristalului c.v.c. s-a gasit W—A=—
==26 kT, iar pentru wg,y = 11,7 kT. A este cildura latent de evaporare per
atom. Folosind wvalorile din tabelul V.1 transpuse in unitdti kT se gaseste
pentru numairul de salturi, pe care atomul le efectueazi pind la reevaporare,
~ 10%. In lucrarea [17] s-a determinat in cazul condensérii mercurului, valoarea

~ 10* salturi. Nici una din aceste valori pu di satisfactie pentru rata reali de
crestere a cristalului.

5.4.3. NUCLEATIE (GERMINARE) BIDIMENSIONALA

Dupa completarea unei fete prin pasul repetat se pune problema ince-
perii unui nou strat de atomi. Pentru ca noul strat si creasci este necesar sa
se formeze mai intii un germene critic bidimensional. Prin analogie cu ce s-a
spus la germenele tridimensional, in acest caz se poate apela la relatia Thomson
in forma :

kT Infr _ 18 (V.18)

P r
unde v este energia de margine (analogul lui 6) a germenelui bidimensional, s,
suprafata ocupati de o molecula (atom), r, raza germenelui critic. Germenele
bidimensional este considerat plan, de forma circulara,

Se observd ci pentru reteaua cubica, N ?q;-, unde a este constanta
retelei, iar s—a®. Energia de formare a germenelui critic se exprims :
2
8
AGcrit= ™
T In 2r (V.19)
sau
2
AGcrit= ¥ -
A kT In Pr (V.19 a)

o
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AG:YH‘

Rata de germinare va fi proportionali cu e T

acceptabile (p—=6Lk7T, In :" =0,01) pentru maéarimile continute de functia

o)
exponentiali se giseste e 28, ceea ce conduce la o rati de crestere a cristalului

in contradictie netd cu cea realid [20]. Ideea cresterii cristalului prin aparitia
germenelui bidimensional nu didea satisfactie.

Folosindu-se wvalori

5.4.4. CLASIFICAREA FEYTELOR CRISTALULUI

a) Singulare sint fete plane la scari atomica.
b) Vicinale sint fete care constau din platouri largi intreruptc de
trepte de dimensiuni atomice. Aceste fete fac unghiuri mici cu cele singulare.

¢) Nesingulare sint fete care constau din

- f?cgg"ngulard platouri inguste intrerupte de trepte. Aceste
fete fac unghiuri mari cu cele singulare
tata vicinalg (fig. V.11).

In lucrarea [18] se face remarca precum ci
fetele singulare si vicinale cresc prin inaintarea
treptelor. In cazul fetei singulare, germinarea

bidimensionala ar da posibilitatea aparitiei unei
ﬁa_fé/ sinqularg trepte care sa inainteze pind la marginea fetei.
Fig. V.11. Tipurile de fete ale Procesul ar trebui si se repete pentru fiecare
cristalului strat atomic in parte. La rindul ei, fiecare

treapta s-ar construi prin pasul repetat.

Fetele nesingulare pot creste pe toatad intinderea lor dat fiind ¢a atomii

(moleculele) ce condenseazd pot gasi cu usurinti in orice punct al fetei pozitia
pasului repetat.

5.4.5. TEORIA BARTON-CABRERA-FRANK A CRESTERII CRISTALELOR

Pastrind ceea ce este valoros in lucréirile [6] si [8], adicid ideile migratiei
atomilor adsorbiti pe fala cristalului si adidugarea lor prin pasul repetat la
treapta stratului ce creste, in lucrérile [19], [20, [21] se propune ca rolul esential
in cresterea cristalului si-1 joace dislocatia elicoidald ajunsa la suprafati. Dis-

- locatia permite dezvoltarea unen
//r spirale asigurind pe fata in
/ crestere trepte cu o densitate

- . relativ mare, care inainteazia
@ simultan (fig. V.12). Atomii

x ' - adsorbiti gisesc usor o treapti

. - . 5i o fringere a acesteia care sa
N permitad asezarea lor in pasul

. & repetat. Mecanismul cresterii
Fig. V.12. Treapia spirala ce are in origine dis- cnu ajutorul dislocatiilor clicoi-
locatia eliccidalid ajunsid la suprafata cristalului dale, numit si mecanismul

in crestere : ;

a) privitd de sus; b) privitd din prodfil. Barton—Cabrera—Frank (BC‘F)’
confirmat experimental prin
observarea treptelor in spirald la fafta cristalului In crestere [22], subsumeaza

mecanismele propuse anterior, preluind de la acestea ceea ce riaspunde cerin-
telor ratei reale de crestere a cristalului.
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Folosind clasificarea fetelor datd in paragraful anterior, putem spune ca
pentru fetele nesingulare este necesari o singurd etapa pentru incorporarea
moleculelor in cristal din faza gazoasi, iar pentru fetele singulare si vicinale
sint necesare doui etape intrucit dupi adsorbtie, moleculele trebuie si migreze
pind la treapta in crestere [18].

5.4.5.1. CRESTEREA DIRECTA (O SINGURA ETAPA) A CRISTALULUI

S& considerdm ca faza gazoas# (vaporii) se comportd ca un gaz ideal. Uni-
tatea de suprafatad solidi cufundatia in mediu gazos va fi izbitd in unitatea de
timp de un numir de molecule (atomi) egal cu:

—-np (V.20)

unde n este numirul de molecule din unitatea de volum a mediunlui gazos, iar »
este viteza medie a moleculelor, care este dati de relatia :

5=2 VE’E - (V.21)
™m
Pe de alta parte, presiunea fazei gazoase este dati de relatia :
p=nkT. (V.22)

Daci vom considera ci toate moleculele ce izbesc fata solidid, asimilatid eu

fata cristalului, se condenseazi, atunci cu ajutorul relatiilor (V.20, V.21,
V.22) obtinem rata de condensare :

J. ~ p
’ V 2 mkT (V.23)
2
sau

Jr: ~ AP (V-24.)

care poartd numele de relafia Knudsen.

n realitate, o parte din molecule se reflectd si in acest sens, se introduce

coeficientul B, care reprezinta fractia din molecule ce se condenseazi. Rata de
condensare devine :

J.=Byp. (V.25)

Cind presiunea fazei gazoase este cea corespunzitoare vaporilor saturati,
rata de condensare se scrie :

Jo=BYPeo (V.26)

care este egald cu rata de evaporare. In expresia (V.26), p., este presiunea vapo-
rilor saturati.

Diferenta dintre rata de condensare si cea de evaporare va da rata de
crestere a cristalului :

J=B%Pp —BUPo=BY (P — Px) =B% (ApD). (V.27)

Daca p=pem, cind cristalul se afla la echilibru cu vaporii saturati, este clar
cid nu are loc cresterea cristalului.
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Dacid p>>pw, atunci se obtine cu adevarat cresterea cristalului, iar daca
P< P Se obtine evaporarea cristalului (fig. V.13).

- Relatia (V.27) sau, in alta formi, tot relatia Knudsen este scrisii respec-
tind ipotezele :

— rata de evaporare nu depinde de rata de condensare ;

}

Fig. V.13. Rata de crestere a cristalului in functie de p 5i Ap

— B nu depinde de p si nici de rata de condensare ;
— convectia nu intervine in transportul moleculelor cédtre fata cristalului ;
— vitezele moleculelor gazului se supun unei distributii maxwelliene.

5.4.5.2. CRESTEREA CRISTALULUI IN DOUA ETAPE

In prima etapad se va accepta ci fractia B din moleculele ce izbesc fata
cristalului este doar adsorbitid. In a doua etapi, moleculele incep si migreze
(s& difuzeze) pe fata cristalului, iar in acest proces o parte se reevapori si cea-
laltd reusegte séi se incorporeze in cristal prin pasul repetat. Pentru luarea in
seami in mod global a existentei celor doua etape se introduce coeficientul total
de condensare ce se noteazd cu «. Hata de crestere a cristalului se va scrie:

J=ax (p— Pe)- (V.28)

Acum nu se va mai face ipoteza cid rata de evaporare este independenti
de rata de condensare, iar o« poate depinde de p tinzind catre 1 pentru Ap mari.

Rata de crestere nu va mai depinde liniar de Ap, cel putin in conditii deter-
minate,

5.4.5.3. RATA DE CRESTERE A CRISTALULU1}
STABILITA N TEORIA BARTON-CABRERA-FRANK (B.C.F.)

Pornind de la mecanismul cresterii pe baza dezvoltirii treptelor in spirald
ce are in origine o dislocatie elicoidald, in teoria B.C.F, se stabileste relatia
intre distanta dintre doua trepte (infasurari ale spiralei) vecine si suprasatu-
ratie si pe seama acestei relatii se calculeazi rata de crestere a cristalului.

In teoria B.C.F. se consideri cii cresterea cristalului are loc in doua etape :
in prima etapi, moleculele sint adsorbite la fata cristalului, iar in a doua etapi,
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prin procesul de difuzie, o parte din moleculele adsorbite se va incorpora in
treapta cea mail apropiatd si va participa la cresterea cristalului.

Din spirala de pe fata cristalului in crestere si consideram douk portiuni
aproximate ca drepte ale treptelor vecine (fig. V.14). Din aria cuprinsi intre
cele doud trepte vecine, si luam o fisie de latime dz si de lhingime unitate.

Pe fisia dz vor fi adsorbite molecu-

lele din faza gazoasa cu rata : n;" - SOS - {i"“‘
F I
Bxp dz. (v.29) i ez ¢ f
—~ e :
De pe fisia dz se vor reevapora - | ’
‘ . - f
molecule cu rata proportionald cu nu- , "*-—-5;——*1"
marul de molecule de pe unitatea de ] ' —zi i
suprafati, & : L |
) P Yo ™1
v, 8 dz. (V'JO) Fig. V.14. Distributia concentratiei mo-
leculelor adsorbite la fata cristalului
Semnificatia lni v, va fi precizati mai intre doué trepte vecine

departe.

Pe figsia dz vor pitrunde, prin difuzie, moleculele din regiunile vecine cu
o ratd datad de legea a Il-a a lui Fick :

d2a

D7 de (V.31)

unde D este coeficientul de difuzie la suprafati. In bilant, in stare stationari,
se va avea:

D % | Byp—.8L. (V.32)

Dacd p este un parametru, se poate scrie :

a8
a7 = kNt k. (V.33)

Pentru a intelege solutia acestei ecuatii este necesar sa precizdm ci D
poate fi exprimat :

D

I

(V.34)

unde z, este drumul liber mediu al moleculelor adserbite ce difuzeaza la supra-
fata cristalului, iar

f— L. (V.35)

La echilibrul termodinamic al fazelor solid-gaz (cristal-vapori), numirul

moleculelor reevaporate de pe o suprafati dati a cristalului trebnie sa fie egal
cu numirul moleculelor adsorbite :

V:Noo=BYPewo » (V.36)
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de unde se obtine :

B

v, = miw 5 (V.37)

Marimea v, poate fi interpretatid ca probabilitatea ca in unitatea de timp
o moleculd adsorbitd sd se reevapore.

Mirimile notate cu indice oo sint proprii starii de echilibru. Folosind
expresia lui v, datd de relatia (V.37) se obtine pentru coeficientu! de difuzie :

2
T Prp V.38
D= —g—- (V.38)
Solulia ecuatiei diferentiale (V.33) are forma :
. pp ch Vx2z )
N=8 — 2 = V.39
“1 pe Pw V2 } ( )
ch
2z,

si satisface condiliile la limit3 :

a) =N, la z= 4'—"23—;

b) I este simetric fatd de z==0, intrucit fata de acelasi punct este simetrica
functia ch z— ——21—— (e’+4-e~%).

Luam fluxul particulelor spre treaptid dat de relatia (legea [ a lui Fick) :
dat

J,s: — D —dz— . (V.40)

In conditiile difuziei la suprafati, J, este mirimea egali cu numiarul de

molecule ce traverseazid unitatea de lungime In unitatea de timp. Folosind
solulia (V.39) si derivind & in raport cu z in punctul z= % se obtine :

2

(), g~ — ol (). (V-4

Rezulta pentru J, :

J, =D&y ""‘””J V2th( Yo ) (V.42)
P X, Vz:ta

Dacéd notim cu , densitatea superficialdi a moleculelor incorporate in
stratul ce creste si cu u viteza de inaintare a treptei, se constati ci putem scrie :

20, — u8l,, (V.43)

unde 2 setnnificid faptul ci inspre treapti, moleculele difuzeazi din cele doui
paliere pe care treapta le separa.

Din (V.43) se obtine :

u,  2J,
Yo Yo

, (V.44)
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u . e - ~ a . s
unde—y—-—reprezmta frecventa de repetare a stratului ce se asaza in limitele
]

Intervalului spatial yo. Se constati ci in membrul sting al relatiei (V.44) nu

n . . « . U . e e .

avem altceva decit rata de crestere a cristalului, cici mal reprezinti si viteza
0

de inaintare a fetei cristalului, exprimatd in numir de straturi pe unitatea de

timp. Deci :
J = 2%

— (V.45)
sau
2J,
J= T (V.45 a)

J putind fiinterpretat si ca mirimea egali cu numirul de molecule ce se adaugi
pe unitatea de suprafati, in unitatea de timp, pe directia de crestere, adie3
pe o direclie perpendiculari la fata ce creste.

Substituind in (V.45 @) expresia lui J, dati de (V.42) se obtine pentru
rata de crestere a fetei cristalului : '

th[ L) '
Xy Yo Peo
sau folosind expresia lui D (V.38):

Yo
th [—=

— V2=,

J= — BxAp. (V.47)
i | 3z, !

Luind raza critica a germenelui plan (V.18) drept raza la centrul spiralei
ce se dezvoltid din - dislocatia ajunsi Ia suprafati, se ia ca valabila pentru p,
expresia :
47«

L (V.48)

care este totodati si distania dintre trepte.

Din (V.48) rezultd «ca la suprasaturiri mari, treptele spiralei se dispun
dens si invers, la suprasaturiri mici, treptele se dispun rar.

La suprasaturiri mici, —5—--&- 1, iar In ;p_ poate fi scris In Pm;-Ap sau
| A o © _ -
In (I—F p'é—P) . Intrucit —pp-<< 1 prin dezvoltarea in seric a logaritmului se obiine ;

o

yo -_-=

Apy  Ap I JAp 2~Ap
I (14 22 52 5P =5

Substituind ultima expresie a logaritmului in (V.48) se obtine :

47Nsp ..

Revenind la expresia Iui J si tinind seama de relatia (V. 47) se constat}
doud situatii lmits :

a) daci yo<zx, (dispunere densi a treptelor), atunci th (__.__.) g
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J=ByAp~Ap.

reprezintd legea lineard de crestere a cristalului si este

Fig. V.15. Rata de crestere a unei fele
a cristalului in functie de Ap

(V.49)

valabilad la suprasaturidri mari.
b) dacd y, »x, (dispunere rard a

treptelor), atunci th ‘ '—*—1, iarye ~

o
1 | FE:
~ — r i ici
AP la suprasaturiri mici,
rezulti :

asa ca

J_- V2 a,kT8y
47msp .,

(Ap)* ~ (Ap)*.
(V.50)

I.egea cresterii, la suprasaturari
mici, este deci nelineari (patratica). In
figura V.15 sint redate legile de cres-
tere conform teoriei B.C.F., pentru su-

prasaturdri mici si mari si sint confruntate cu formula Knudsen. Se cunosc si
alte teorii care duc la curbe diferite de cele ale teoriei B.C.F. si Knudsen.
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CAPITOLUL VI

METODE DE CONTROL AL NUCLEATIEI
$1 DE CRESTERE A CRISTALELOR

6.1, CONTROLUL NUCLEATIEI DIN FAZA GAZOASA

6.1.1. NUCLEATIA PE CENTRII ACTIVI Al INCINTEI

In lucriirile [1-+3] se formuleazi urmitoarele reguli in cazul nucleatiei din
faza gazoasi in sisteme inchise.

a) Intrucit intr-o incinti inchisi se gésesc pe pereti centri activi, se poate
folosi pentru nucleatie o subricire subcritici, suficientd numai pentru wunii
centri activi.

b) Frontul subricirii trebuie si inainteze cu viteza frontului cristalizérii.

Incinta trebuie si fie deplasata in gradientul de temperaturd cerut cu viteza
frontului cristalizarii.

¢) Trebuie folositi ca incintd inchisi o fiolA conic-cilindrici pentru a se
asigura transportul de substanti prin convectie (fig. VI.1)

Referitor la regula a) mentionatid mai sus este necesar si ne reamintim
ca in nucleatia eterogend, suprasaturarea criticA poate fi mai mici decit in
nucleatia omogeni, in functie de
natura suportului solid, a perfec-

A1
Bl A . . . vs {subrdcicen, _
tiunii suprafetei si a purititii su- 2 bDomeniut nucteatser
. sfabde
portului. LA SRS 4] enilic, pentru

Presupunind ca distributia im- pomenes t:::,::_::: ﬁiﬁfé"ﬁﬂ‘fr are
perfectiunilor si impuritatilor este @nfroliuidIZ777 X TENTER selectivg pe centri act
aceeasi in oricare punct al peretelui : — — ——— p& g8tmens
incintei, atunci nucleatia poate de-
veni selectivi numai daci se da o
formi conicid suprafetei interioare a

incintei, in regiunea in care subrici-

k i . .. Fig. VL1. Distributia subricirii in interior
rea devine criticd pentru centri activi. si in afara incintei in care se formeazi
Dupéd cum se observd in figura germenele

VI.1, conditia pentru nucleatia selec-

tiva se realizeazd in virful partii conice a incintei [4, 5, 6]. O mai buni localizare
a gradientului de temperaturi necesar nucleatiei selective pe centri activi se
obtine dacé se lipeste de virful incintei o vergea subtire de cuart, presupunina
cd si incinta este realizati tot din cuart.

Desigur, inainte de a introduce substanta de origine, peretii interiori ai
incintei trebuie supusi unui tratament chimic si termic care si conduca la mic-
sorarea numarului de centri activi ai nucleatiei. Dupa incércarea cu substanti,
este necesar un gradient de temperaturi care si asigure un transport invers
de substanti, deoarece la incircare, particule ale acesteia puteau si nimereasca
in virful suprafetei conice, adici acolo unde trebuie si aibi loc nucleatia
selectivi.

Toale misurile amintite mai sus trebuie s& permitid nucleatia pe un singur
centru activ, iar pe germenele astfel aparut si creasci monocristalul.

y substonle de ongine
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In privinta celei de-a doua reguli (regula b) trebuie spus ci in practici,
frontul suprasaturatiei inainteazi in fata frontului de ecristalizare cu viteza
mai mare decit a acestuia din urmai.

Datoritd acestui fapt, distan{a dintre cele doua fronturi creste in timp si
apar conditii pentru formarea a noi germeni decit germenele de bazi. Astfel,
‘monocristaiul format pe germenele de bazi inceteazd s& mai creasci si peste el
se suprapune un conglomerat policristalin. Important este insd ca acest con-
glomerat si aparad cit mai tirziu, si apari numai

dupd ce monocristalul a atins dimensiunile dorite. ,
Pentru controlul nucleatiei au fost folosite ~
si alte metode decit cea amintith mai inainte.
Asa, de exemplu, a fost folosita o patd racita N 2
— -
blocurt ]
~ melalice
‘/ fir
" metalic
A -
-
I2>' - ___substantc
e da origise
; T
) - ?
substanta de origine l
Fig. V1.2. Incintid cu portiunea din pe- Fig. VI3. Incinta avind in
rete raciti, pe care se formeazi germe- interior un vir? metalic ra-
nele cit pe care se formeaza
germenele

pe suprafata interioard a incintei, in regiunea unde trebuia sd se produci
nueleatia [7], asa cum se observid In figura VI.2.

De asemenea, s-a felosit un virf metalic racit introdus in incinta in care se
gaseau vaporii substantei din care urma sd se formeze germencle si apoi si
creascid cristalul [8], asa cum se observa in figura VIL.3.

6.1.2. NUCLEATIA PE GERMENE INTRODUS IN INCINTA

In virful suprafetei conice a incintei se poate introduce de la inceput un
germene cristalin de aceeasi naturi chimici ca si substanta din care va creste
cristalul. Nucleatia s5i apoi cristalul se formeazi pe germenele introdus [9, 10].

Una din variantele acestei meto-
de, folositd la cresterea cristalului de
ZnSe, este redatid in figura VI.4. Sub-
stanta de bazi este transportata chimic
pind in regiunea in care se giseste ger-
menele §i unde subricirea este suficienti
pentru a se produce nucleatia. Agentul
transportor este iodul. La nivelul sub-
stantei de origine, prin reactie chimici
ia nastere Znl,, tar Ia nivelul germenelui
se reface ZnSe care condenseazi parti-
Fig. V14. Formarea germenelui prin cipind la nucleatie si apoi la cresterea
transportul chimic al substantei de baza cristalului.

]
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Se observa ¢a atunci cind are loc nucleatia, distan{a dintre germene si
substanta este d, iar subracirea AT, dar in tirnpul cresterii cristalului, dis-
tanta dintre acesta si substanti devine d’<d, iar subricirea AT’ <<AT. Ca sa
inceapi nucleatia este necesarii o subricire mai mare decit cea care este ceruta
de cresterea cristalului.

6.1.3. NUCLEATIA PE SUBSTANTA DE ORIGINE

Se pot crea conditii ca germinarea (nucleatia) si apoi cresterea cristalului
sa aibd loc pe substanta de origine [11]. Pentru aceasta trebuie asigurat un
gradient de temperaturi in substanta de origine astfel ca evaporarea si se faci
din masa ei, iar condensarea si giseasca conditii mai bune pe suprafata sub-

stantei decit pe centrii activi ai peretilor incintei.

In cazul CdS (fig. VI.5), pentru nucleatia pe centrii activi de pe peretii
incintei este necesarii o subricire de 15 °C. Pentru ca aceastd nucleatie si nu
se produci intre regiunea unde substanta se evapora si capatul opus al incintei,

recristalizoreo cresieres
/ substante: cristalutu:

Fig. V1.5. Formarea germenelui pe substanta de origine

se mentine o diferentd de temperaturid de 13°C. In aceste conditii, vaporii se
condenseazé pe suprafata substantei care se afii la o temperaturi mai coborita
decit regiunile de sub ea. Dupa nucleatie (germinare) si mai ales, dupi ce cres-
terea cristalului s-a pornit, subricirea pentru locurile de condensare creste.
Se creeaza astfel conditii din ce in ce mai favorabile cregterii cristalului.

6.1.4. NUCLEA¥IA PE GERMENELE
ASEZAT LA NIVELUL SUBSTANTEI DE ORIGINE

Procesele de nucleatie si de crestere a cristalului sint favorizate daci la
conditiile descrise in paragraful anterior se adaugd germenele riecit in mod
controlat gi agezat la nivelul suprafetei substantei de origine,

Conform figurii V1.6, in punctul A se afla germenele. Intre punctele D
si B, subricirea este subcritici in raport cu centrii activi de pe peretii incintei,
iar intre punctele A si B, subricirea este favorabilid nucleatiei si apoi cresterii
cristalului.
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5.1.5. NUCLEATIA PRIN INVERSAREA PERIODICA A SUBRACIRIIL

O metoda diferita de cele descrise pind acum, referitoare la nucleatie si
la cresterea cristalului, a fost propusid in lucrarea [12] si constd in inversarea
periodicd a subricirii cu scopul de a favoriza o singuri nucleafie (aparitia nnui
singur germene) si apoi dezvoltarea cristalului din germenele astfel apirut.

Urmarind figura VI.7 trebuie precizat ci la inceput, intre regiunea I si
regiunea 2, unde se giseste substanta, se creeazd o diferentd de temperatura
pentru a se asigura in regiunea I o suprasaturatie supracritici. In regiunea I

&

bord de
sustinere

74

barg de
rdcira

- | —
A a8 X
Fig. VI.6. Formarea germenelui la ni- Fig. VI1.7. Formarea ger-
velul suprafetei substantei de origine menelui prin inversarea
pe o porfiune ricita periodicd a subricirii

se formeazi mai mulli germeni (75 << T3). Inversind apoi temperaturile (T > T:)
astfel ca germenii si se evapore din regiunea I, iar condensarea s se faci pe
substanta de origine in reginnea 2, se poate alege durata acestei etape astfel
ca dintre germeni s& nu ramina decit unul singur.

Procedeul se bazeazd pe faptul cii germenii apiruti anterior sint diferili
in privinta defectelor de structuridi si a dimensiunilor. Inversarea subracirii
determini evaporarea mai intii a germenilor mici §i ai celor cu defecte, rimi-
nind s se evapore cei mai din urmé germeni mari $i cu structurd cristalina
perfectd. Dintre acestia din urmi poate fi pastrat unul singur.

Revenind la subracirea initialad este stimulaté cresterea germenciui ramas,
dar in acelasi timp apar noi germeni. O nound inversare a subricirii permite
inldturarea tuturor germenilor noi aparuti. Inversarea periodicia a subricirii
poate fi continuati pind cind germenele rimas din prima inversare a devenit
un monocristal de dimensiuni dorite.

6.2. METODE DE CRESTERE A CRISTALELOR DIN FAZA
GAZOASA

6.2.1. CRESTEREA CRISTALELOR
DIN FAZA GAZOASX IN SISTEME INCHISE S1 DESCHISE

Metodele referitoare la contreolul nucleatiei in sisteme inchise, desertse mai
sus, sint folosite implicit si la cresterea cristalelor din faza gazoasi. Aceste
metode sint preferate la cresterea monocristalelor de dimensiuni relativ mari.

Pentru cresterea cristalelor de dimensiuni mici (in particular, cresterea
epitaxiali pe care o vom descrie mai tirziu) sint preferate metodele care folo-
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sesc sistemele deschise, unde transportul substanlei utile se face in fluxul
unui gaz rar sau in fluxul unui gaz cu care substanta reactioneazi chimic
(fig. VL1.8).

In sistemele deschise pot fi crescute relativ usor cristale din substante ce
disociazi la temperatura de cvaporare. Subricirea necesari germinarii sau
cresterii se regleazi, de obicei, cu ajutorul distantei dintre locul de condensare
si substania de origine [13, 14].

Desigur, oricind poate fi realizati o ricire fortati a germenelui, a crista-
lului in ecrestere, prin racirea suportului acestora.

i VN

—gar

N
T e

T / substontn supartul garmenaiu:
sreal cristolulu:
Fi:z. V1.8, Formarea germenelui si cresterea cris-
tacuful prin transport in flux de gaze, in sisteme
deschise

[

Cresterea in flux d- gaz prezinti si dezavantajul impurificirii cristalului,
care se intensificii in timp. Acesta este unul din motivele pentru care este indi-
cata cresterea doar a cristalelor miei in flux de gaz.

6.2.2. TRANSPORTUL DE MASA
IN PROCESUL CRESTERII CRISTALELOR DIN FAZA GAZOASA

Procesul de crestere a cristalului poate fi reglat prin mecanismul de trans-
port al substantei.

Cind rata de crestere poate depisi rata de transport, controlul procesului
de crestere se realizeazd prin mecanismul de transport.

Transportul substantei poate avea loc prin procesul de difuzie ce se supune
legii I a lui Fick :

dM—- D & a5 at (VL1)
e
unde dM este masa transportati prin suprafata dS in timpul df, —g% este gra-

dientul densititii de masi pe directia x, dupa care se presupune ci are loc
transportul, iar I este coeficientul de difuzie propriu moleculelor substantei
utile. Cind faza gazoasd se poate asemina cu gazul ideal atunci :

1 -
D= X (VI.2)

unde v este viteza medie a moleculelor, iar A drumul lor mediu.
Folosind (VI1.2), relatia (VI.1) devine :

1 ~= dn .
dM=— 2 pAm 5-dS dt (VL.3)

unde s-a fécut si substitutia p==nm, n fiind concentratia moleculelor, iar m
masa unei molecule.
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Din teoria cinetico-moleculard a gazului ideal se cunoaste c¢a:

p=nkT,
de unde se obtiine :
dp dn
= kT - (VL4)
De asemenea, se cunoaste ci :
v~VT,
iar
A L.
P

Daca difuzia este consideratd ca producindu-se in lungul unui tub cilindric
cu raza r, atunci suprafata prin care are loc transportul de masia este ~r2,

Folosindu-ne de relatiile si conditiile redate mai sus, gisim pentru rata
de transport, care este egald cu masa ce trece in unitatea de timp printr-o sec-
fiune transversald a tubului cilindric, expresia :

1 4
Rraw ~ — et (VL5)

Cind in transportul substantei intervine procesul de convectie, rata trans-
portului de masa se afld apelind la legea Poiseuille.

Considerind ca transportul are loc in lungul aceluiast tub cilindric cu
raza r, rata capiti expresia :

1 d
Ry conv, ? EE""; (VI.6)

unde n este coeficientul de viscozitate al mediului gazos.

Rezulta clar din relatiile (VI.6) si (VI.b) ca rata transportului prin con-
vectie creste mult mai repede cu raza tubului deecit cea a transportului
prin difuzie.

Desigur, nu intotdeauna este doritd o marire a ratei de transport. Acest
aspect trebuie gindit in corelaiie cu rata de crestere a cristalului. Rata de
transport depdsind rata de crestere poate si determine formarea unui conglo-
merat policristalin.

in general, relatiile (VI.5) si (VI.6) redau intr-o forma simplificata pro-
blema transportului de masi. In realitate, pe lingid procesele fizice luate in
seami de aceste relatii, trebuie si se aib& in vedere si procesele chimice ce inter-
vin la interactia gazului transportor cu substanta de origine sau cele ce intervin
la suprafata cristalului in crestere pinid in momentul formarii moleculei utile.

De intelegerea completid a proceselor de transport, corelate cu procesele
de crestere propriu-zisd, nu dispunem fineci [1].

6.3. METODE DE CRESTERE ORIENTATA
A CRISTALELOR DIN TOPITURA

6.3.1. OBIECTIVELE METODELOR DE CRESTERE DIN TOPITURA
Metodele de crestere din topiturd urmiéresc dou#i obiective : oblinerea

nnor monocristale cu structura cristalin cit mai perfectd posibil §i un grad cit
mai inalt de puritate pentru ca ulterioara impurificare sa se faca riguros controlat.
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Atingerea primului obiectiv implica intelegerea proceselor de germinare si
crestere a cristalului, care se apropie mult, calitativ, de intelegerea prezentata
in cazul cresterii cristalelor din faza gazoasa.

Realizarea celui de-al doilea obiectiv cere si se tind seami de solubilitatea
diferitd a impurititilor in cele douni faze, lichidd si solida.

Problema se pune diferit pentru diagramele de fazi eutectica si peritectica,

In cazul diagramei eutectice (fig. V1.9 @), in apropiere de maximul con-
centratiei substantei de bazi, unde impuritatea se giseste in concentratie mica,
se observid cd wvaloarea coeficientului de raspindire a impurititii este ko<1.
In cazul diagramei de tip peritectic, coeficientul de rispindire este ke>>1
(fig. V1.9 b).

Daci procesului de crestere ii este proprie diagrama eutecticsi, inlaturarea
fazei solide in timpul tranzitiei de fazi conduce la purificarea fazei solide.
Daca procesul de crestere se supune unei diagrame peritectice, inliturarea
portiunii solide conduce la impurificarea acesteia.

6.3.2. METODA TRAGERII DIN TOPITURA (CZOCHRALSKI)

Schema de principiu a instalatiei folosite pentru cresterea cristalelor prin
metoda Czochralski este redatd in figura VI.10.

La inceput, este adus in contact cu topitura un germene si apoi are loc
tragerea si rotirea monocristalului care creste pe acest germene din topitura.
in tot timpul cresterii, monocristalul este mentinut in contact cu faza lichidi,

T I

monocristal

| 1
: P
fs EL I3 cL ES r

toprturd

a b

Fig. VI.9. Diagrame de faza de tip eutectic Fig. VI.10. Cregterea
(a) si de tip peritectic (b) cristalului din topi-

turd (Czochralski)

Cresterea monocristalului cu structuri cristaling cit mai perfecti se face
respectind citeva conditii.

a) Presupunind ca se are ko<<1, atunci ling4 frontul de cristalizare se va
miri concentratia impurititilor in faza lichidia in timpul cresterii (fig. VI.11)

A ‘ fichid 4

solid ko<l

—-X— v ‘-x
a /]

Fig. VL11. Dependenta lui € de distanta pina la
frontul cristalizéirii, in imediata apropiere de
acest front :

a) la echilibrul celor dou#f faze; b) fn timpul tragerii
monocristalului
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Intrucit difuzia si convectia naturald nu sint suficiente pentru raspindirea
uniformé a impurititilor in faza lichidd, este necesarid folosirea unei tehnici
adecvate pentru omogenizarea acestei faze.

b) Pentru atenunarea difuziei impuritétilor in faza solidd dinspre frontul de
cristalizare, este necesari ricirea forfata a monocristalului.

¢) Pentru asigurarea unui regim termic optim de crestere a monocrista-

Inlui, tragerea lui trebuie si se facd asigurind o anume inéltime coloanei
de lichid.

6.3.2.1. DISTRIBUTIA IMPURITATILOR IN MONOCRISTAL

Inainte de a incepe tragerea monocristalului, impuritédtile au in topiturd
masa egali cu Cogmng. Dupi ce a inceput tragerea, masa impurititilor in faza
lichida, la un moment dat, este egald cu Cm, iar in faza solidi, cu Camy.

L.a momentul considerat se poate scrie :

d (Cm) = —d (Csms), (VI.7)

adicA masa impuritatilor disparute din faza lichida se regiseste in faza solida,
De la relatia (V1.7) se ajunge imediat la relatia :

m dC+C dm= —mgs dCs— Csdmes. (V1.8)
Neglijind primul termen din membrul drept al relatiei (VI.8) se obtine :

m dC= (Cs— C) dm (VL.9)
unde s-a luat dms= —dm, considerind ci este firesc si regisim in masa de

solid pe cea de lichid dispéaruta.
Relatia (VI.9) poate [i adusd usor la forma:

C
C(Té’i - 1) dm=ym dC. (VI.10)
: . C
Daca se face aprox:mapa-é-’-,—_ko, atunci (VL.10) devine :

C (ko—1)dm=m dC, (VIL.1D)
de unde, prin separarea variabilelor, se obtine :

dm ac

Sau integrind intre valorile initiale, cind se avea doar topituri si valorile de la
momentul considerat, vom scrie :

m c
dm dc
b1 § 32— (2. (V1.13)
m, o
Integrind se obtine :
(ko—1) In o =In-& » (VI.14)
]
de unde rezultd :
. m | ke—1
C=C, = s (VI.15)
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Dupa ce se multiplici ambii membri cu k, s1 se fac substitutiille m=my—my
§i koC=Cy5, relatia (VI.15) devine :

mg
my

) ko—1

Cs==ko Co {1 (V1.16)

Relatia (VI.16) capitd o formi speciald cind monocristalul crescut prin
metodele Stockbarger sau Bridgman pi#streazi aceeasi sectiune transversala
ca faza lichidi. Ficind aproximatia ci densititile celor doud faze sint egale,
fs= Py, atunci putem face corespondentele mg, ~ L.,

lungimea sistemului si mg~ax, lungimea fazei 56i1T enid
solide (fig. VI.12) si (VI.16) se mai poate scrie : \ /
. 77777 el e
Cs=ko Cof1— £} (VL17) 5= ;
f
! L ]

Distribptia concc_antrat;ie_i impurit.iitilo_r de-a F;g V1.12. Geometria cristalu-
lungul barei monocristalului (a fazei solide), in lui in metoda Bridgman
cele doud cazuri, cind ko=1 si ko<1, este
redatd in figura VI.13.

Cind ko<1, extragerea partii solide inainte Cs*
de a se epuiza partea lichida conduce la imbo- ko>
gatirea in impuritate a pirtii lichide si invers,
la sirdcirea in impuritate a pirtii solide extra-
se, fatd de topitura initiala (cind masa intregului
sistem era in faza lichida).

Retopind partea solidd extrasd si repetind
operatia de extragere doar a pirtii solide nou
formate inainte ca partea lichida si se epuizeze
duce la o séridcire in impuritate, si mai accen-
tuath a noii parti solide. Si operatiile pot fi ms?;T
continuate pini se obtine purificarea dorits. Fig. VI.13. Distributia concen-

Trebuie tnsad aratat ci aceastd cale de Pu-  tratiei impuritédtilor in cristalul
rificare a unei substante nu este cea mai reco- crescut din topiturad
mandatd pentru c¢i cere executarea multor
operatii. Vom vedea mai tirziu ci pentru purificare se foloseste o alti cale,
numita mefoda zonara.

Cind ko>1, totul trebuie gindit invers, adici partea solidd se imbogiteste
in impuritate in timp ce partea lichida siriceste in impuritate,

Revenind la relatiile (VI1.16) si (VI.17) trebuie si subliniem faptul ci
in practica, pe timpul tragerii monocristalului, nu se poate pastra pentru coe-
ficientul de riaspindire valoarea ko, ci valoarea lui depinde de viteza de depla-
sare a frontului de cristalizare, precum si de alti factori.

In lucrarea [15] este datd pentru k expresia :

(A3

1

k=ko = P, (VL.18)

kot (1—ko)e D, p,

unde & este grosimea stratului din vecindtatea frontului de cristalizare imbo-
gatit (sau siracit) in impuritate, » — viteza de deplasare a frontului de crista-
lizare, D; — coeficientul de difuzie a impurititilor in faza lichidi, iar pg si pg
sint densitiitile de masa s fazelor solida, respectiv lichida.
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Cristalele obtinute prin tragere din topituri au o structuri cristalina buna.
Metoda poate fi folositd, asa cum aritam mai sus, la purificarea cristalalui.
De asemenea, aceeasi metoda poate fi folositd si pentru impurificarea cristale-
lor, iar in functie de viteza de tragere se pot obtine cristale cu regiuni caracte-
rizate de conductivititi de tip diferit : asa se poate realiza si o jonctiune p— n.

6.3.2.2. REGIMUL TERMIC
AL CRESTERII CRISTALELOR TRASE DIN TOPITURA

Proprietatile cristalului depind de modul in care se transferid in exterior
cildura ce se degaji la frontul de cristalizare datorita, pe de o parte, solidifi-
cirii, pe de altd parte, transportului dinspre topituri.

Monocristalul cedeazd exteriorului cildurad prin conductie, cu ajutorul
barei de sustinere si a stratului limitd ce se formeazi in contact cu mediul

gazos ce-l inconjoara, precum si prin

ggggmtﬁe radiatie termicd. Transmiterea caldurii

' cu ajutorul barei de sustinere poate fi

in general neglijati, pentru cia la scurt

monocristH——t timp de la inceperea tragerii, sectiunea

transversald a barei ramine cu mult

. mai micd decit a cristalului  (fi-

taza Irchidd : tnalolizors  gura VI.14). Vom considera cristalul de
{topriurd) P =

forma cilindrici de lungime [, de razi r,
- si de sectiune transversalé egala cu secti-

Fig. VI1.14. Suprafetele prin care este iohid: i g g
transportatd cildura, din apropierea ulfea _Ilc}ud“_‘m e fmntuhfl e
frontului de cristalizare cristalizare, si ambeie egale cu sectiunea

(aria) frontului de cristalizare, Ss=S,— S.
Tinind seanra de procesele ce au loc la frantul de cristalizare, amintite inai
sus, se poate scrie ecuafia :

L +"L“dd%}l, S_xs( . s (VI.19)

FPrimul termen din membrul sting reprezinta caldura degajatad la solidificare, %’?
reprezentind cantitatea de substantd solidificatd in unitatea de Limp,

iar L, cildura latentd de solidificare. Al doilea termen din membrul sting re-
prezinti cildura ce se propagi in lichid spre frontul de cristalizare, iar membrul
drept reprezinti ciildura ce se propagi in solid dinspre frontul de cristalizare

. . e )  iiwns . . aT .

in unitatea de timp. Marimile Az $i As sint conductivitatile termice, iar 'Tx—’; si

(_9&?.) gradientele de temperaturd in cele doua faze.
x IS

Observam ca putem scrie:

dm
—ar =R-'S-p, (VI.20)

unde R este viteza de inaintare a frontului de cristalizare, care va fi luata
egald cu viteza de tragere a monocristalului si pe eare 0 vom nota cu », S este
aria frontului de cristalizare pe care o exprimé S—m r%, unde r este raza mono-
cristalului, p este densitatea de masad a monocristalului.
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Primul termen din membrul sting al relatiei (VI.19) se mai poate scrie :

LRprr?
sau
Lvpnr®, (VI.21)
Termenul al doilea din membrul sting poate fi pus sub forma :
a7
KL(E)LWF. (VI.22)

Céldura transmisid in solid, exprimati de membrul drept al relatiei
(VI.19) este cedatd exteriorului.

Neglijind cantitatea de cilduri cedati cu ajutorul barei de sustinere, vom
scrie pentru ciildura transmisi prin stratul limits :

aSAT, (VI1.23)

unde « este coeficientul de schimb de cilduri intre solid $i gaz, §’ — suprafata
laterald a monocristalului, care se exprima S'=2xnrl, iar AT este variatia de
temperaturi in stratul limita.

De asemenea, vom scrie pentru cildura cedats pe calea radiatiei termice
(legea Stefan-Boltzmann) :

ecT:S’ (VI1.24)

unde & este factorul de innegrire a monocristalului, o— constanta Stefan-Boltz-
mann, T — temperatura monocristalului.

Intrucit in expresia (VI.24) intri temperatura absoluti la puterea a
patra, ceea ce monocristalul primeste de la peretii instalatiei prin intermediul
radiatiei termice poate fi neglijat. Membrul drept al relatiei (VI.19) poate fi
deci exprimat :

T 7 ’
As ( = )s S=aS'AT+ecTS". (V1.25)

Tinind seamé de expresiile (VI.21) =+ (V1.25), relatia (VI.19) devine :

Loprr®-+ag (-—% )L nrP=u2nriAT+ec T*2xrl. (VI1.26)

In regim stationar, ceea ce intereseazi in primul rind este viteza de tra-
gere. Considerind ci pe un interval de timp suficient de lung, cimpul de tem-
peratura péstreazd in instalatie aceeasi distributie, relatia (V1.26) poate fi
scrisi sub forma :

I oA ey

Lvprr*+a, (-(;—x{ )L ri=kor

sau
b= X 1k (V1.27)

Valorile mérimilor k si &’ vor depinde de procesele termice amintite mai inainte.
Relatia (VI.27) stabileste c¢i viteza de tragere depinde invers propor-
tional de raza monocristalului.
Metoda Czochralski permite cresterea monocristilelor cilindrice de dia-
metre diferite, cu structuri cristaliniA buni. Cu ajutorul acestei metode sint
crescute cristale de Si, Ge, InSb s.a.
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6.3.3. METODELE STOCKBARGER SI BRIDGMAN

Cresterea orientatid din topiturid se realizeazi si prin metlodele Stockbarger
si Bridgman.

In metoda Stockbarger, substanta se giseste intr-o incintid de formi cilin-
drici si este deplasaté pe verticala in jos, din regiunea unde sint conditii pentru
faza lichidi in regiunea unde sint conditii pentru faza solida, prin traversarea
unui gradient §i a unei variatii mari de temperaturd (fig. VI.15).

In metoda Bridgman se realizeazi o distributie a temperaturii astfel ca
numai o portiune din substanta sa fie in fazi lichida (fig. VI.16). Daca, initial,

ané_s;.tm,}ea
o cuptorutui
infasurdrile : xh .
ceporulur  chid
xi o o}
o O o | O O
o O O q o Q
o )
o o0 o | s &
1\ tichid ~5—
o O o : Q  soug
7% ! o o_-
o O ' o o
o |5 ‘
o o solid : o l o
H o O
(&) O |
1
A —
7 Ttopire 4
Fig. VI.15. Distributia tempera- Fig. VI1.16. Distributia tempera-
turii in cuptor in cazul metodei turii in cuptor in cazul metodei
Stockbarger

Bridgman

portiunea lichidi este la un capit.al substantei, atunci prin deplasareain jos
a incintei, portiunea lichidd se va plimba prin substantd pina la celidlalt capat,
iar in urma el substanta va recristaliza.

6.3.4. TOPIREA ZONARA

O metoda deosebitia de purificare si crestere este descrisi in lucrarea [15]
si constd in deplasarea de-a lungul substantei (monocristalului) a unei zone
cu temperatura mai ridicati decit temperatura de topire (fig. VI.17).

Vom stabili relatia dintre distributia impurititilor in };artea' recristali-
zatii, in spatele zonei si lungimea acesteia din urmi. Pentru aceasta, facem ipo-
‘tezele :

a) ko<<1;

b} difuzia impuritatilor in faza solidd este neglijabila ;

¢) in zona topitd se realizeazéd omogenizarea impurificarii ;

d) ps =g

Dac#é zona topiti b se deplaseazd de-a lungul monocristalului (sau poli-
cristalului) de origine, intr-un sens oarecare, cu dz, are loc topirea substantel
pe acelagi interval, iar in spatele zonei are loc recristalizarea pe un interval
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egal tot cu dr. In conditiile geometrice redate in figura VI.17 si tinind seama
de ipoteza d), se poate considera masa topiti ca si masa necristalizati, fiecare
in parte, proportionali cu dzx.

Astfel, putem scrie :

bdC—=Codx—Cs dx (VI1.28)

unde avem expresia variatiei masei impuritatilor in zona lichida b cind aceasta
se deplaseazd cu ar.

N substanto
/ {manocristall

B = A © infdsurarea x G
oo 4 o o/ mobild )
o =0 zenag b
o0 O O fopitd =
‘ t\ ﬁz}?ﬁ ‘C

— © 0\ infasurdrite ' a

cuptoarelor
!
a b c

Fig. V1.17. Schema topirii zonare

In relatia (V1.28), C, este concentiratia impurititilor in substanta de ori-

gine, iar Cs concentratia aceluiagi tip de impurititi in partea recristalizata.
Facind substitutia Cs=koC, relatia (VI.28) devine :

b dC=dx (Co— koC). (V1.29)

Facem schimbarea de wvariabila Co—koC=y si se obtine —k, dC=dy. Atunci
putem scrie :

day kK
-~ = + dx. (VI1.30)
Efectuind integrarea intre valorile initiale si cele de la stadiul considerat :
U z
dy o ]
S"'_;;- = —§ 2 a,
Ue \
se obtine :
Y oo ko
]Il—y;' == A X,

de unde, revenind la vechile variabile, rezulta :

v Co—hkeC ko ¥
lll';;'——- lnc—o"_'}z;é'o—— b x. (\ 1.31)

De la relatia (VI.31), {inind seami de egalitatea Cs=koC, se trece imediat
la relatia :

k,

.

Cs=Co[l—(1—ko)e ©? | (V1.32)

care stabileste dependenta intre Cs si x. In relatia (VL32), b intrid ca un
parametru.
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Cind ko<1, iar b< L, atunci Cs tinde repede spre C,, intrucit % devine
repede >1. Mirind pe b, Cs incepe si difere mai mult de C,. Desigur, b nu

trebuic sa ajungi si fie comparabil cu L, cici atunci metoda zonari se trans-
formi fntr-una din metodele descrise anterior. Zona topitd se poate pistra de
lungime b<€ L, iar metoda rimine eficienti in privinta purificarii intrucit ope-
ratia de retopire prin translarea zonei de-a lungul monocristalului se poate efectua
usor. Repetind de multe ori deplasarea in acelasi sens a zonei topite, se obtine
purificarea din ce in ce mai accentuati a monocristalului la unul din capete
§i impurificarea la celilalt capit.

Topirea zonardi poate fi folositi deci nu numai pentru purificare, ci si
pentru impurificare controlati.

Metoda este folositii la obtinerea monocristalelor de Si, Ge, InSb, precumn
$i a altor combinatii semiconductoare.

6.4. CRESTEREA CRISTALELOR DIN SOLUTII

In cazul unor substante (in particular, cele cu legituri ionici intre atomi,
cum sint halogenurile alcaline) pot fi crescute cristale din solutie, realizati
din substanta de baza si un solvent convenabil ales (de exemplu, apa).

In procesul de crestere a cristalului, rolul principal il joacd gradientul de
concentratie a moleculelor substantei de bazi.

Procesul de difuzie a moleculelor ca si regimul hidrodinamic al solutiei
au de asemenea un rol insemnat.

La interfata cristal-solutie se giseste asa-numitul strat de difuzie.

Presupunind ci solutia este agitati continuu si omogenizata, atunci pentru
procesul de crestere a cristalului trebuie si se ia in seami doui etape :

a) transportul de masa prin stratul de difuzie, care se supune relatiei :

J1==B (C— Co) = 5 S (C— Co) (VI.33)

unde J; este mirimea egala cu masa transportati in unitatea de timp printr-o
suprafata S, egald cu a cristalului,

D — coeficientul de difuzie a moleculelor solvatului,

8 — grosimea stratului de difuzie,

C — concentratia in masa lichidului a moleculelor solvatului,

Co — concentratia pe fata cristalului a acelorasi molecule.

b) tramsportul, pe fata cristalului, al moleculelor pinda la locurile unde se
incorporeazi in cristal, si care se supune relatiei :

Ja=K;SCy=KC, (VI1.34)

unde J, are semnificatie analoagh lni J,, iar K, este viteza de reactie chimica,
la suprafata cristalului, a moleculelor solvatului, considerind procesul de incor-
porare in cristal drept o reactie chimici.

Cele doui etape nu se desfisoari cu egali intensitate. Etapa care se desfi-
goard mai lent este aceea care controleazi procesul de crestere a cristalului.

Conceptia privind procesul in sine de crestere a cristalului din faza gazoasi
fsi piistreazéd in linili generale valabilitatea si In cazul cresterii din solutie.

Cresterea din solutie se realizeazi cu ajutornl mai multor metode. Alegerea
metodei celei mai adecvate se face cu ajutornl diagramelor :

temperaturd (7) — concentratie (C),
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presiune (p) — concentratie (C),

presiune (p) — temperaturi (T) — concentratie (C).

Foarte frecvent se folosesc diagramele T~ C. Se intilnesc patru situatii
in cazul acestor diagrame si in corelatie cu acestea se aleg si metodele adecvate
ae crestere a cristalelor.

a) Dependenta puternici a solubilitatii (concentratiei de echilibru) de
temperaturd (fig. VI.18). Concentratia critici C, la care incepe germinarea, se
atinge usor prin ricirea solutiei. Traversarea domeniului metastabil notat cu B
se face deci mai simplu pe drumul CoC unde C, este conecentratia de echilibru.
Drumul CyC’ care s-ar realiza prin adiugarea de solvat, sau evaporare, este
mai putin indicat.

b) Dependenta slabi a solubilititii (concentratiei de echilibru). de tempe-
ratura (fig. VI1.19). Drumul cel mai indicat de a trece de pe curba de echilibry
pe curba criticd este CoC si se realizeaza Prin evaporare sau adiingare de sol-
vat. Drumul CoC’, ce ar putea fi realizat prin ricire, nu este indicat.

Iy |

q |

evaporare

T 7
Fig. VI.18. Diagrama C (T) in ca- Fig. VI1.19. Diagrama ¢ (T) iIn cazul creg-
zul cresterii prin ricire. terii prin evaporare

c¢) Dependenta moderati a solubilitétii (concentratiei de echilibru) de
temperatura (fig. VI.20). Drumul cel mai indicat de urmat este CoC care se
realizeaz¥ prin récire si evaporare (sau adaugarea solvatului), simultan. Drumu-
rile CoC’ si CoC’’ sint mai putin indicate,

d) Dependenta inversi a solubilititii ae temperaturii decit dependeuta
Intilpitd in cazurile descrise mai sus (fig. VI.21).

4
ch o
r récire
evaporare
— o
7 F
Fig. VI.20. Diagrama C((I in ca Fig. VI1.21. Diagrama C (T) : de-

zul cresterii prin racire si evapo-

pendenta inversa
rare simultane

Aspectele particulare descrise mai inainte se pot repela si aici, iar alegerea

metodci va aepinde de viteza de variatie a concentratiei de echilibru de tem-
peraturi.
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In general, cresterea ain solutie cere un interval mare de timp si un control

permanent, si riguros al proprietitilor solutiei.

- In ultimul deceniu, metodele cresterii din solutie au fost cu atentie recon-
siderate pentru cd aceste metode se folosesc la cristalele cu legdturi ionici,

ain ce in ce mai necesare in optoelectronici.
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CAPITOLUL VII

OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI

7.1. GENERALITATI

In acest capitol, ne vom ocupa de obtinerea straturilor subtiri de semi-
conductor, metal, dielectric, prin tehnica depunerii in vid san in atmosfera
inerti, de presiune joasi.

Domeniul de presiuni in care se lucreazi se intinde intre 10? torr si 10 -!2 torr.
Performantele mijloacelor tehnice, ale pompelor folosite la obtinerea vidului

POMPE DE VIO

L - |
mecanicd-rotalivd

4

L

de difuzie cu ufei
L — —
ionicd

1 )
ignicd - criogenicd - cu sublimare

d i 1 L J 1 1 1 1 ]

A/ R T L/ U/ L '/ L R 102 193

Torr
Fig. VIL.1. Domeniile de functionare ale pompelor
de vid
MANOMETRE
£y termocapiy
Mc leod .
_cu sonizare
_ Knudsen .
_ cu tonizare cu catod rece in cimp magnetic
L L L o i i L 1 | end
1% qgTi2 gTI0 gm8 g6 pté g2 g 02 10°
Tarr
Fig. VII.2., Domeniile de functionare ale mano-

metrelor

sint redate in figura VIl.1. De asemenea, performantele aparatelor de misu-
rare a vidului sint redate in figura VII.2,

Instalatiile de vid folosite cel mai frecvent constau din :
— © pompa mecanicd care asiguri o presiune de 10— 10-? torr;

— o pompé de difuzie cu ulei care asigurd o presiune de 10-*—10-7 torr,
cind in instalafie se gdsesc si
— capcane pentru vapori ;

71



CAPITOLUL VI.OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI

— un manometru (cu termocuplu sau rezistenti) care functioneazi in
domeniul 10!+ 10-4 torr;

— un manometru (de ionizare, sau descircare) care lucreazi in domeniul
10-3+10-% torr:

—- incinta de vidat in care se gisesc dispozitivele pentru depunerea stra-
turilor subtiri (fig. V1I1.3).

In incintd se poate giisi un evaporator sau mai multe, un suport pentru
substratul pe care urmeazi si fie depusi substanta cercetati.

Presiunea din incintd nu depinde numai de performantele pompelor si ale
capcanelor folosite, ci gi de viteza de desorbtie a gazelor de citre suprafetele
solide din incintd, in special de citre evaporator si de citre substanta ce se
evapora. Piesele solide ae otel

si aluminiu au o vitezi mici de
[3%? desorbtie si de aceea, folosirea
—b- -7 lor la realizarea dispozitivelor
$ ;l I: din instalatie este recomanda-

L___j iy B4

CopconG. bila.
e ¢ gf'ﬂfif; . Ca in procesul d(la depunere

anometru i i

¢l ormbcply Manpmetru sd se asigure v1du. Tecesar,
giompe de tv ionizare  pompele trebuie si aiba o vite-
fuzie Ly uiel z& de evacuare mai mare de
Pompa mecanicd rolativo 200 l/S. De asemenea, este uti-
1, iar uneori absolut necesara,
Fig. VIL3. Schema unei instalatii de vid o incélzire prealabili a intregii

incinte pina la 400 °C.

Pentru cele mai multe din scopuri, incinta este bine si fie construiti cu
pereli metalici pentru ci, pe de o parte, la preincilzire elibereazi doar gazele
obignuite ale atmosferei ain cameri, pe de alti parte, cu exceptia hidrogenului,
alte gaze nu pot difuza prin pereti.

De obicei, garniturile, se realizeazi din elastomeri. Dar pentru vid ultra-
inalt sint indicate tot garniturile metalice din cupru, indiu sau aluminiu.

In incinta se afla intotdeauna $i gaze reziduale care constau din vapori
de ap#, vapori organici, CO;, N3, H,, Op. Cu ajutorul spectrometrului de masa
se determini compozitia gazelor reziduale.

Misurarea presiunii din incintd cere o agezare determinati a manometrelor
{inind seamé& de faptul ci ele se pot influenta reciproc, iar unele, cum sint
manometrele de ionizare, pot — la anumite valori ale presiunii — si actioneze
ca pompe de vid.

7.2. DEPUNEREA STRATULUI SUBTIRE
PRIN EVAPORAREA SUBSTANTEI

7.2.1. EVAPORAREA SI TRANSPORTUL SUBSTANTE]
CE CONTINE UN SINGUR ELEMENT CHIMIC

Cind temperatura este suficient de ridicata, substanta se evapora ca apoi,
prin ricire, s& condenseze pe substrat sub forma stratului subtire [1, 2].

Intre evaporator si substrat trebuie asigurati o distanti mai mica aecit
drumul liber medin al moleculelor gazului rezidual din inecint3 (fig. VIIL.1).
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Se cunoaste cd la p 10-* torr, drumul liber mediu al moleculelor din aer
este (=031 cm, iar la p-—10-9 torr, este I==>5 100 cm. Cind distanta dintre evapo-
rator si suport este d=50 cm, atunci este necesar ca p<<10-° torr pentru 3
asigura transportul moleculelor, in cea mai mare parte, pina la substrat. Fractia
de molecule ale substantei evaporate,

impristiate pe moleculele gazului rezidual, substrat
da
este proporfionaldi cu e ! | unde d este L—T ?m;[ e supart
distanta dintre evaporator si substrat, , //(’ / y;
- . . stratul RN
iar [ este drumul liber mediu. subtire  \ 1 d
Rata de evaporare ae pe unitatea de W)/
suprafatd a substantei curate este datj \lf; evaporetor
de expresia lui Langmuir : il =5

subsfonta

N,.=Cp, VWIIT molecule/cm?-s, (VII.1)

; Fig. Vil4. Dispunerea schematici a
unde C este o constanti, p,< 102 torr evaporatorului si a suportului
este presiunea de echilibru la tempera-

tura ae evaporare a substantei, T — temperatura vaporilor saturati, M — masa
moleculei,

La relatia Langmuir se ajunge presupunind ci n este concentratia de
echilibru a moleculelor substantei ce se evapora, iar v este viteza medie a mole-

. . . Qe 1 =
culelor. Intr-o directie si un sens, statistic, se vor deplasa & Un molecule, un

- . - 3kT N -
humar proportional cu N,. Cum p— V“NT , lar n:{%, rezultd pentry

N. expresia VII.1. Daca inmultim pe N, cu M se obtine masa evaporata de pe
unitatea de suprafatia a substantei, in unitatea de timp :

m,=M-N,=C,p, V%‘; g/em?: s, (VIL.2)

Relatia (VI1.2) reda intr-o alti formi rata de evaporare.

Rata de depunere pe substrat va depinde de mai multi factori : de rata
de evaporare, de Imprigtierea pe moleculele gazului rezidual, de geometriile
evaporatorului (sursei) si a substratului, de pozitia re-
lativd a acestora si de coeficientul de condensare.

\ Uniformitatea stratulni depus depinde de distri-
—— butia pe suprafata substratului a ratei de depunere.
I

I

substrat

In lucrarea [3] sint discutate cazurile cind substratul
este plan, iar evaporatoarele sint : punctual, suprafata
al r /% pland mic#, pland mare, cilindrica $i circulari.

Vom reda, pe scurt, cazul ideal al unei surse (eva-
porator) punctuale si al unui substrat plan (fig. VII.5).
Considerina ci sursa emite izotrop molecule si tinind
& sursa seamd de geometriile evaporatorului $i suportului, dis-

Fig. VIL5. Geometria tributia pe suprafata suportului a ratei de depunere
sistemului  sursd de . . . cos O
evaporare-suport va asculta de legea cosinusoidala a lui Knudsen : Fak

Grosimea stratului depus va respecta aceeasi lege. Daca
D¢ este grosimea stratului depus la intersectia lui d eu substratul, atunci
grosimea D la intersectia lui r cu substratul va fi:

cos O
ra

D=D,
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s5au

D:Do—d—:D — < _»p 1

3 0 (1:2 4+ dz)3/2

.2

°d,l1+(_.;,_’ 32 (VIL3)

. d
Grosimea scade cu ~ 10% la z== T

Calculul de mai sus este ficut in ipoteza ca substanfa are acelasi coeficient
de condensare pe toati suprafata suportului.

Natura stratului depus este influentati de gazele reziduale care izbesc

stratul in timpul depunerii substantei. Rezultatul depinde ae posibilitatea de
fixare in strat a gazelor reziduale.

7.2.2. EVAPORAREA SUBSTANTEIL
CE CONTINE MAI MULTE ELEMENTE

Elementele dintr-un compus disociat sau dintr-un aliaj se vor evapora

cu rate diferite, ceea ce va determina o compozitie a stratului diferitd de a
substantei de origine.

Presiunile de vapori ale elementelor in cazul unui aliaj binar vor fi diferite
pentru una si aceeasi temperaturi a evaporatorului. Presiunea unui element
ce apartine aliajului, conform legii Raoult, este egald cu a elementului in stare
purad inmultit cu fractia lui atomica in alia}. Pe de altd parte, tinind seama de

relatia Langmuir, raportul ratelor de evaporare ale elementelor apartinind
aliajului binar va fi:

N4 L X4 Pa My

II
N Ko hs M, (VIL.4)

unde A si B sint elementele aliajului, iar X, si Xg sint fractiile lor atomice.

De la relatia (VII.4) se constatd abateri atit in cazul aliajelor cit, mai
ales, al compusilor chimici datoritd reactiilor ce intervin intre molecule cind
substanta este in stare de vapori [4].

O abatere insemnatd a compozitiei straturilor de la stoechiometrie se con-
statd la compusii ce disociazd usor in timpul evaporirii, in cazul folosirii unui
singur evaporator.

O metodi care a condus la rezultate bune in privinta asiguririi stoechio-
metriei stratului, numitd mefoda celor trei temperaturi, a fost elaborati in
lucrérile {5,,. 6]. Metoda consta in evaporarea fieciirui element din evaporator
separat, compusul formindu-se pe suport prin reactia elementelor. Prin alege-
rea adecvatd a temperaturilor evaporatoarelor §i suportului se asiguri compo-
zitia stoechiometrici a stratului sau abaterea doritd de la stoechiometrie.
Metoda se aplica si la prepararea aliajelor sub forma stratului subtire. In cele
ce urnieazd, ne vom referi la obtinerea compusului format din eclementele
A si B.

Folosindu-se teoria formérii germenilor cristalini (a nucleatiei) se stabileste
existenta unui flux ecritic al moleculelor incidente pentru f{iecare tempcratura
a suportului, cind germenii apar spontan si invers, se stabileste existenta unei
temperaturi critice pentru fiecare valoare a fluxului de molecule incidente.

Dupi ce are loc formarea spontand a germenilor, fluxul de condensare atinge
repede o valoare de saturatie.
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In figura VII.6 sint reprezentate fluxurile de condensare F in functie
de temperatura suportului, avind fluxurile incidente constante : R 4==const.,
Rp= const. Se observa ci intre temperatura critici de formare a germenilor
(nucleatiei) substantei compuse, 7T (am $i temperatura critici a substantei
A, Tca, se formeazi compusul AB stoechiometric,

Intre temperaturile critice ale elementelor separate, deci intre T, si
Tcp, se formeazi compusul AB si odati cu el, pe suport se condenseazi si
elementul A, In acest caz, se va obi{ine un strat cu abatere de la stoechiometrie,
cu prezenta surplusului elementului A.

Sub temperatura critica Tep se formeazi compusul AB si odatd cu el,
se condenseazé pe suport elementele nereagtionate A si B. Micsorind si mai
mult temperatura suportului, evident, conditiile nu mai sint favorabile formirii
compusului A B, iar pe suport vor condensa in proportie din ¢e in ce mai mare
elementele nereactionate A4 si B,

Conditiile cele mai bune pentru obtinerea compusului AB se intilnesc in
intervalul de temperatura a suportului cuprins intre To4 si To (upm.

In figura VIL.7 sint redate domeniile ae formare pe suport a compusului
stoechiometric si a compusului nestoechiometrie, fie cu surplus ain elementul A4,

RA
(48), (A8},
A A
i Ry=const \ g
) Rgzconst
(A B),AT?F\-« a (A8,
Vaz A (48)
| LA 2}
! | (A N
I i \
\'\
Ira Tra Tciamy 7 Re
Fig. VII.6. Dependenta fluxurilor Fig. WVI1.7. Domeniile de
de condensare de temperaturs formare a compusului binar
stoechiometric si nesto-
echiometric

fie cu surplus din elementul B, fie cu surplus din ambele elemente, cind tempe-
ratura suportului este mentinutd constant3, dar variaza separat fluxurile
incidente ale elementelor A si B. Variatia fluxurilor incidente se realizeazi
prin variatia temperaturii celor doui evaporatoare in care se gisesc separat
elementele A si B, Intrucit temperatura evaporatoarelor gi a suportului joaci rolul
esential in obtinerea compozitiei dorite a stratului subtire, metoda se numeste a
celor trei temperaturi. Curba plina din figura VII.7 reprezintd R ,- Rp=const
$i este valoarea peste care incepe procesul de formare spontanid a germenilor
cristalului.

Se observa cid in intervale relativ mari de variatie a fluxurilor incidente
se obtfine compusul stoechiometric. Marind mult fluxul incident al elementy.-
lui B, vom constata o abatere de la stoechiometrie prin imbogéitirea stratului
cu elementul B. Marind mult fluxul incident al elementului A, abaterea de la
stoechiometrie va consta in imbogitirea stratuluni cu elementul A. Mairind
mult ambele fluxuri, vom constata aldturi de compusul (A B) prezenta ambelor
elemente nereactionate, A si B.

Metoda celor trei temperaturi permite obtinerea straturilor ecu compo-
zitie stoechiometrici fn intervale mari de variatie a temperaturilor suportului
$1 evaporatoarelor celor doui elemente.
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Metoda este in mod deosebit utilda in cazul compusilor in care unul din
elemente este mult mai volatil decit celilalt sau, cu alte cuvinte, la aceeasi

temperaturéd, cele aouii elemente separate au presiuni de vapori mult aiferite
intre ele,

7.3. ME10DE DE DEPUNERE PE CALE TERMICA
A STRA1URILOR SUBTIRI

a) Metoda exploziei firului. Cea mai veche dintre metodele cunoscute
constda in evaporarea substantei sub actiunea efectului termie al unui curent
mare ce trece prin substanta presati in formi de baton cilindric lung (fir).
Straturile subtiri obtinute con{in multe defecte structurale din cauza particu-
lelor solide improscate in timpul exploziei firvlui si a ratei mari de depunere.

b) Metoda arcului electric. Dupd cum se stie, mai ales unul din electrozii
arcului se evapori, datoriti proceselor de descircare electrici. Desigur, este
vorba de arcul electric alimentat in curent continuu, iar metoda se foloseste

pentru metale greu fuzibile. Evaporarea substantelor pe aceastid cale si deci si
depunerea straturilor sint greu reproductibile.

c) Metoda evapordrii instanianee. Facind, printr-un procedeu mecanie
oarecare, ca substanta si ajungad fn mod continuu dar in cantititi mici in eva-
porator, se poate asigura evaporarea instantanee a substanfei. Temperatura
evaporatorului trebuie mentinuta relativ ridicatéi. Este de asemenea o metoda
care nu permite controlul compozitiei stratului depus.

a) Meloda evapordrii cu ajutorul laserului. Realizind o fereastri cu pro-
prietiitile necesare se poate asigura pitruncerea pinéd la suprafata substantei
din evaporator a unei raze laser de putere mare. Se obtine astfel v rati mare
de evaporare pentru oricare substantd dati, fiindcid temperatura ia wvalori de

. ordinul a citorva zeci de mii de kelvini.
\ 4 bombardote cu elections e) Meloda evapordrii prin bom-
\\ | —— bardare cu electroni. Substanta poate
v fi evaporata daci este bombardati cu
b trarectori ole electroni de energie mare, de ordinul
r\\\ [N eectronitr a citorva kiloelec%,ranvolti’.
M va * ) _ fioment de W Schema de priucipiu a instalatiei,
_o iR =] fsurse declection’) - folositd la evaporarea substantelor prin
| bombardare cu electroni, este redatia
substanty in figura VILS.
Ay Configuratia cimpului electric acce-
curent de opd pentru lerator permite, pe de o parte, accele-

racireq  evoporaloruius rarea electronilor pind la energiile nece-
Fig. VII.8. Schema instalatiei de eva-

i td parte, o f
porare a substantei prin bombardament sar'e, lar,"pe A P © - clrm.ﬁ a
cu electroni traiectoriilor astfel ca electronii si ajun-

gh 5i sh loveascdi suprafata substantei

Metoda este folositd la evaporarea metalelor (substantelor) greu fuzibile.

f) Metoda evapordrii cu ajutorul undelor electromagnetice de inaltd frecvenid.

Mijloacele clectronicii moderne permit ca substanta si fie supusid Incilzirii en

ajutorul undelor electromagnetice de frecvente fnalte. Metoda este de asemenea
indicati in cazul substantelor care au temperaturi mare de topire.
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7.4. METODE CHIMICE SI ELECTROCHIMICE

a) Metoda depunerii din fazd gazoasd. Aceasti metoda are trei variante -

— substant{a evaporati intr-o anume parte a instalatiei este transportati
prin convectie in partea instalatiei unde se va depune ;

— substanta evaporati este transportati intr-un regim dinamic forfat,
cu ajutorul unui gaz rar, pini in locul unde se afli suportul pe care se va
depune ;

— substanta evaporati este transportatd cu ajutorul unui gaz cu care

reactioneazi : la suprafata suportului sint conditii ca substanta sa disocieze
de gazul transportor si si se depuni.

b) Metoda depunerii prin electrolizdi. Se cunoaste de mult timp asa-numita
melodd a galvanizdrii care consti in depunerea, in procesul electrolizei, pe suport,
a substantei formate dintr-un tip de ioni ai electrolitului.

O variantid moderund, in care nu se foloseste cimpul electric, consti in for-
marea stratului de compozitie doriti prin reactia ionilor de un tip, ai electro-
litului, cu o substantd depusdi in prealabil pe suport. Metoda este aplicabili
numai in cazul unui numir restrins de substante care, in interactie cu ionii
electrolitului, se combini cu acestia eliberind una din componente.

7.5. DEPUNEREA STRATURILOR SUBTIRI
PRIN PULVERIZARE CATODICA

Pulverizarea catodicd consta in ejectia atomilor (moleculelor) din substanta
supusd bombardamentului ionilor pozitivi cu energii de ordinul kiloelectron-
voltilor.

Atomii ejectati se pot condensa sub formi de strat subtire pe substratu!
ales.-

7.5.1. PULVERIZARE CATODICA IN INSTALAYIE DE TIP DIODA

Una din instalatiile care poate fi folosit® la pulverizare catodicid este
redatd schematic in figura VII.9, in varianta diodi.

Substanta care trebuie pulverizati formeazi catodul, iar substratul este
agsezat pe anod. In spatiul dintre catod sl anod, unde se afli un gaz de compo-
zitie controlati, la presiunea de 10-!+10-2 torr, este aplicati o diferentd de
potential care poate lua valeri de citiva kilovolti. Intre electrozi ia nastere o
plasmia ai cirei ioni pozitivi se orienteazi, in eimpul electric, spre catod. Daca
ionii an suficienti energie, vor smulge atomii din catod (substantd). O parte

din atomii ejectati vor ajunge la suport si se vor depune pe acesta sub forma
stratului subtire,

O mérime care trebuie cunoscuti in procesul depunerii stratului este

randamentul de pulverizare, care se defineste ca numirul de atomi ejectati per
ion bombardant.

Randamentul de pulverizare creste cu energia iouilor, aga cum rezultd si
din figura VII.10. De asemenea, el creste cu unghiul de incidenta 0, depin-
zind de 8 prin (cos 9)-!. Randamentul depinde de masa ionului bombardant,
ca si de natura substantei bombardate., Temperatura tintei va influenta valoa-
rea randamentului,
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Atomii ejectafi manifestd o imprastiere mai mare a energiilor cinetice
decit in cazul evaporiarii termice. Totodata, maximul distributiei energitlor se
afla la valori sensibil mai mari decit al distribufiei obtinute prin evaporare

termica.

inoltd tensiune

catod I
LS
|

Ly | e plasma
SRR
——— g
—

anod

'\
e

substrat

Fig. VI1.9. Schema instala-

tiei tip diod3 de depunere

a substantei prin pulveri-
zare catodici

gfom: |
ioni
1
8 -
A Mo
2. {509

74 sa°
8.1 _

L) 1 L] L] 1 _—

! é 3 4 3 & WikeV)

Fig. VII.10. Dependenta randamentului de
pulverizare de energia ionilor bombardati

7.5.2. PULVERIZARE CATODICA IN INSTALATIE DE TIP TRIODA

Pulverizarea catodicd se obtine intr-o instalatie tip trioda (fig. VII.11),
in care plasma este intretinutd de emisia termoelectrorici a unui filament

liloment ]
{sursa de electrd .
substrotuts
- /1’ N ~

T4 i TA
Fig. VII.11. Schema instalatiei {tip
triodid de pulverizare catodici
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ION MUNTEANU

CAPITOLUL VIII

SEMICONDUCTORII NECRISTALINI

8.1. OBSERVATII GENERALE

In mod obignuit, notiunea de semiconductor este asociatd cu starea cris-
talina a solidului. Comportarea purtéatorilor de sarcini in cimpul cristalin
periodic a fost intens studiati, iar rezultatele obtinute permit nu numai expli-

carea fenomenelor fizice, ci si prezicerea proprietifilor unor noi materiale
semiconductcare.

Fenomenul de ,semiconductie” este, in general, legat de interactiunea
covalentd intre atomi. Daci, intr-adevir, asa stau lucrurile, atunci fenomenul
de ,semiconductie” ar trebui si apari nu numai in cazul materialelor crista-
line, ci si in cazul substantelor care nu au o structurd cristalina regulata, dar
in care predomini legitura chimici covalenti. Este cunoscut si verificat faptul
cid in multe substante se pistreazii ordinea in apropiere si deci si legitura cova-
lentd, atunei cind se afld in fazi necristalini. Aceste materiale, desi nu au struc-
turd cristalind periodicd, au totusi proprietiti fizice specifice semiconducto-
rilor. Din aceste motive, unele substante care nu au o structuri cristalini, dar

in care predomind legitura chimici covalents, pot fi incluse in grupa materia-
lelor semiconductoare.

Notiunea de amorf presupune lipsa oricérei ordini atit in apropicre cit si
la distantd. O astfel de situatie se poate realiza numai daca energia de legitura
intre atomi sau molecule este mai mic#.decit energia de agitatie termica.
Aceasta stare caracterizati prin lipsi totald de ordine se poate gisi la gaze si mai
putin, la lichidele moleculare unde predomini legiturile chimice de tip Van
der Waals. Din acest punct de vedere, orice metal care se afli intr-o stare
termodinamici stabild, nu poate fi lipsit de structurd in apropiere, deoarecc in
stare solidi, si eu atit mai mult in stare lichidi, se pastreazd legatura chiinic*
metalicd, asigurati de electronii delocalizati. Situafii similare putem gisi si
in cazul solidelor in care predomind legitura chimici covalentd sau ionica.

Daca conditiile de presiune §i temperaturid sint indeplinite pentru reali-
zarea starii solide, atunci structura internd se modificd pin3 cind energia libera
atinge o valoare miuim#, corespunzitoare stirii de echilibru termodinamic.
Este cunoscut faptul ci in general, energia liberd F=W —TS (W — energia
internd, T — temperatura absolutd, S — entropia) poate avea mai multe
minime, in funcfie de parametrii care determini structura interni. Starea care
corespunde minimului absolut al energiei libere se numeste Stare stabild de

echilibru. In cazul solidelor, aceasti stare corespunde stidrii cristaline. Starile
care corespund unor minime relative ale energiei libere se numesc stiri mela-
slabile de echilibru si in cazul solidelor, ele corespund starilor amorfe. Pentru
realizarea stérilor metastabile trebuie indeplinite conditii speciale. Prin urmare,
starile metastabile se realizeazi mai greu si dureazi mai putin timp, suferind
un proces continuu de trecere in starea cristalina stabila. Exista si cazuri in care
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viteza de trecere dintr-o stare metastabild in starea stabila este atit de mici

incit corpul poate fi socotit amorf in decursul unor intervale de timp
foarte mari.

O proprietate macroscopici caracteristici a corpurilor amorfe este izo-
tropia lor, adici independenta proprietatilor electrice, optice si mecanice de
directie. Studiile de structurd efectuate cu ajutorul razelor X au aritat ci
aceasti izotropie nu se extinde insi pina la scard microscopici decit cel mult
in cazul gazelor. Atit in cazul lichidelor cit si in cazul solidelor amorfe s-a
constatat ci mici regiuni de substanti au o structurs cristalind, care variaza
foarte rapid pe distante de ordinul a citorva constante ale retelei. Prin urmare,
dacd ne fixim atentia asupra unui anumit atom, vecinii sfi apropiati sint
distribuiti in mod regulat pe nodurile unui mic fragment de retea, in timp ce
vecinii ceva mai indepirtati au o agezare dezordonatii {1—4]. In acest caz se
~Spune ca existd o ordine locald, dar nu existd i o ordine la distantd. Disparitia
ordinii la distantid este echivalenti cu aparitia defectelor structurale. Formarea
stérii amorfe se poate usor intelege daci urmirim procesele fizice care au loc
intr-un cristal supus $ncilzirii termice. Pe misura cresterii temperaturii, con-
centratia defectelor structurale creste si astfel, ordinea la distantid este din ce
in ce mai mult perturbati pini se ajunge la aparitia stérii lichide. Din acest
punct de vedere, defectele structurale pot da o privire de ansamblu asupra
intregii game de stiri de agregare,

Remarcim faptul c& structura policristalind a solidelor nu trebuie con-
fundatii cu starea amorfi, desi se afli in stare termodinamici metastabili si
este izotropd din punct de vedere macroscopic. Deosebirea intre cele doui
stdri constd in faptul ci la amorfi, regiunile cu o structuri ,,cristalina“ sint
foarte mici (contin cam 10— 20 atomi), in timp ce la solidele policristaline, sint
mult mui mari (contin mai mult de 103 atomi) si mai stabile. Mentinerea un
timp indelungat a stirilor metastabile, specifice corpurilor amorfe, se explici
prin faptul ¢ trecerea spre stirile cristaline stabile implicé rearanjiri la scara
atomica, care necesiti o energie destul de mare. Daci nu furnizim aceasii
energie din exterior, rearanjirile nu se fac decit pe seama energiei de agitalie
termic3 si dacid aceasta este insuficientd, ele necesiti un timp indelungat. De
multe ori, durata rearanjirilor este de ordinul lunilor sau anilor $i practic, pot
fi neglijate. Numai in acest fel se poate explica si intelege persistenta stirii
metastabile specifice structurilor amorfe.

Prin urmare, cu elementele precizate mai sus, putem defini starea amorfd
ca fiind o forma izotropi a starii condensate, caracterizati prin absenta ordinii

la distan{d si prin prezenta ordinii locale care scade rapid pe parcursul a
citorva constante de retea (5— 10 A).

O categorie speciali a corpurilor amorfe o formeaza substantele denumite’
sticle. Asa cum am vizut, in orice Substan{d amorfd existd un oarecare grad
de ordine locali, adicd un inceput de retea cristalini. Starea sticloasi a sub-
stantelor se caracterizeazi prin aceea cii aceasts ordine este mult mai bine scoasi
in relief atunci cind se compard cu aceleasi substante in stare cristalizati.
Starea sticloasi se poate considera ca o stare intermediars intre lichid si cristal.
De lichid o apropie lipsa ordinii la distant{i 5i asezarea dezordonati a atomilor
sau a grupurilor de atomi, iar de cristal o apropie multe proprietiti mecanice
specifice corpului solid. Spre deosebire de cristal, sticlele sint izotrope.

Multe din substantele amorfe au proprietiti specifice semiconductorilor
cristalini. Este dificil de facut o clasificare a substantelor amorfe. In literaturi,

toate substantele amorfe care au proprietiti specifice semiconductorilor sint
reunite sub denumirea de semiconductori necristalini (SNQ).
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8.2, METODE PENTRU OBTINEREA SNC

Numirul semiconductorilor amorfi este practic nelimitat, deoarece
tura dezordonatii a acestora faciliteazi existenta in starea metastabili atit a
compozitiilor nestoechiometrice cit si a multor combinatii care nu au cores-
pondenti cu structurdi cristalini. In principiu, pentru a obtine un SNC este
necesar ca starea metastabild s fie ,,inghetati” prin modificarea unui para-
metru termodinamic (temperatura, presiunea etc.) sau prin scoaterea crista-

lului din starea stabilid prin modificarea energiei interne, ca in cazul amorfizarii
solidelor prin bombardarea cu particule de energii mari.

Clasificarea metodelor de preparare a SNC este prezentati im tabelul

VIIL.1 si eSte ficutd in functie de faza din care provine semiconductorul
amorf [5].

struc-

Tabelul VIII. 1

Vapori — SNC Evaporare termici

Pulverizare catodicii
Pulverizare in plasma
Depuneri electrochimice

Straturi subfiri

Lichid —» SNC

Stiele Racire rapidia

Solid —» SNC Bombardare cu particule

Oxidare
Reactii chimice
Tranzitli de fazid

Solid amorfizat

In continuare, vom examina metodele de obtinere a straturilor subtiri
amorfe si a sticlelor, urmind ca amorfizarea prin bombardare cu particule de
energii mari sa fie analizat¥ in capitolul XIII.

8.2.1. OBTINEREA STRATURILOR SUBTIRI AMORFE

Pentru obtinerea straturilor subtiri amorfe se utilizeazd procedeul conden-
sarii vaperilor pe suporti suprariiciti. Nu intimplitor, multe substante amorfe
se pot gisi numai sub formé de straturi subtiri. Din aceastd grupi de mate-
riale fac parte o serie de semiconductori din grupa a IV-a, ca Ge si Si si com-
pusii semiconductori de tip ATIBY, Sint cunoscute si materiale a ciror stare
amorfi este foarte stabild, de exemplu AsS;. Pentru obtinerea monocris-
talelor de AsS; este necesar ca viteza de ricire a topiturii's3i fie foarte mici.

Impartirea substantelor amorfe in sticle si straturi subtiri este determinata
de o serie de particularitiiti specifice unui grup sau altul de materiale. Starea
sticlcas@d se poate obtine numai printr-o ricire corespunzitoare a fazei lichide,
iar probele masive care se obtin au proprietiti fizico-chimice bine definite.
Caracteristic pentru sticle este faptul c¢i pot fi trecute din fazi solidi in faza
lichidd si invers, fird ca proprietitile fizico-chimice ale fazei solide si se
modifice. In cazul straturilor subtiri amorfe, o astfel de posibilitate este total
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eXclusd si din acest motiv, ele trebuie analizate ca o stare deosebiti a fazei
solide, care are proprietiti fizice ce se deosebesc esential de cele corespunzitoare
fazei cristaline.

Cu toate cd supraricirea suportilor in procesul de condensare a vaporilor
joacd un rol important in obtinerea straturilor subtiri amorfe, existd si alti
factori ca : natura suportului condensor, viteza de evaporare, distanta dintre
evaporator si condensor etc., care pot influenta considerabil proprietitile fizice
ale structurii amorfe.

Pentru obtinerea straturilor subtiri cu o structuri amorfi este necesar ca
viteza de formare a germenilor si fie mare pentru o temperaturd a supor-
tului. condensor bine definitd, astfel incit mobilitatea atomilor adsorbiti 1la
suprafati sa fie mici. In multe situatii practice, rolul hotaritor in forma-
rea stratului amorf poate si-1 joace fie viteza mare de formare a germenilor,
fie supraricirea suportului condensor. De aici rezulti ca procesul de formare
a straturilor subtiri amorfe poate si aibi loc pe doud cai.

In primul caz, pe suport condenseazi germeni deja formati in faza gazoasa,
al cidror numéir este foarte mare. Qdatia adsorbifi, acesti germeni au o mobili-
tate foarte micd pe suprafata condensorului. Concomitent, are loc si procesul
de adsorbtie a atomilor care au o mobilitate mare, la suprafata condensorului

st in urma unui numar finit de deplasiri, pot asigura ordinea localid in strue-
tura stratului amorf.

A doua cale de formare a straturilor subtiri amorfe constad in condensarea
atomilor direct in punctele unde au ajuns la suprafala suportului condensor.
Evident, pentru aceasta este necesar ca viteza de evaporare si nu fie prea
mare, iar temperatura suportului trebuie si fie scizuta astfel incit mobilitatea
atomilor adsorbiti la suprafati si fie foarte mica. Uneori, pentru a micsora
mobilitatea atomilor adsorbiti, condensarea se realizeazid in atmosfera de
gaz rar.

Legatura chimici poate influenta considerabil procesul de formare a stra-
turilor subtiri amorfe. De exemplu, pentru cristalele covalente, numirul de
coordinatie Z (pentru germanin, Z=4) este mai mic decit al metalelor. Prin
urmare, atomii condensati la intimplare trebuie si se deplaseze la distante
mult mai mari pentru a forma o structurs cristaling. Coeficientul de fmpache-
tare a metalelor cit si numirul de coordinatie sint mai mari (de exemplu,
pentru Al, Fe, Ag, Pb etc. avem coeficientul de impachetare egal cu 74,04% .
iar Z=12) si din aceste motive, numirul de vecini de ordinul intii al fiecarui
atom din cristal nu diferd prea mult de numirul vecinilor din faza condensata
pe suport. In plus, energiile de adsorbtie si desorbtie a atomilor de metal sint
mai mici decit in cazul substantelor covalente. Datoriti acestui fapt, atomii
metalelor au mobilitdti mult mai mari pe suprafata suportului condensor si
deci cristalizarea va fi mult usurati. '

Conditiile necesare pentru obfinerea straturilor subtiri amorfe, asa cum
sint prezentate mai sus, au un caracter cu totul ealitativ si nu pot fi precizate
cantitativ. Structura amorfi a straturilor subliri este influentatid de multi
parametri fizico-chimici si numai asa se poate explica de ce rezultatele experi-
mentale diferd de la un autor la altul.

- Uneori, pentru a stabili un criteriu de formare = structurilor amorfe, se
introduce factorul de suprardécire, definit prin relatia :

Sp=— T‘T—‘TS (VIIL1)

unde T, este temperatura de topire a substantei, iar T's este temperatura supor-
tului condensor. De exemplu, carbonul condenseazi sub forma& de straturi
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subtiri amorfe dacid S,=0,92, in timp ce pentru metalele cu temperatura de
topire T',=1 500 K, cind factorul de supraricire este S;p~0,8, straturile care
se obtin prin condensare au o structurd policristalini. Pentru a obtine straturi
subtiri amorfe, este necesar ca Sp=~0,9, lucru care se poate realiza printr-o
riacire comntrolata a suportului condensor.

Prin introducerea notiunii de stabilitate termici a fazei amorfe, in [6] se
incearcd o clasificare a substantelor. In acest scop, stabilitatea termicé a stratu-
rilor subliri amnorfe este definiti prin relatia :

Sr= - (VIIL2)

unde 0 este temperatura suportului condensor, mai sus de care nu se pot obtine
structuri amorfe, iar T, este temperatura de topire a materialului respectiv,
O astfel de clasificare nu este utild intotdeauna si prezinti o serie de contra-
dictii interne. Stabilitatea fazei amorfe depinde de multi factori care pot varia
de la o substanta la alta si care sint greu de controlat. De exemplu, din multe
observatii experimentale s-a constatat ci viteza de formare a germenilor la
suprafata suportului condensor poate influenta considerabil structura stratu-
rilor subtiri. Cu cit viteza de evaporarc este mai mare, cu atit este mai mare
si viteza de formare a germenilor, iar straturile subtiri care se obtin au o struc-
tura mai apropiata de starea amorfi.

8.2.2. OBTINEREA SEMICONDUCTORILOR STICLOSI

Atit natura cit si particularititile specifice starii sticloase pot fi intelese
dacAd urmirim modificarea mirimilor termodinamice in procesul de solidificare
a topiturii. In figura VIII.1 este prezentati variatia entalpiei in cazul topi-
turii cu coeficient de viscozitate mic, ca-
re cristalizeazi normal (curba ABCD). Hi
Ramura ARB a dependentei H=f (T) co-
respunde fazei lichide, iar CD - fazei soli-
de. Discontinuitatea BC corespunde varia-
tiei entalpiei AH in procesul izotermic de
trecere din fazi lichida in fazi cristalina.

Variatia entalpiei H={f(T) in cazul - "
formairii starii sticloase este reprezeuntati G 5
prin curba ABEG. Aceasti dependenta, :
specifica sticlelor, se caracterizeazd prin D o .
absenf{a saltului de entalpie la tempera- T, T s

tur.a de crlsfah_gare, Ts. Solidificarea Stl: Fig. VIIL1. Dependenta entalpiei de
clei are loc in intervalul de temperaturi temperaturia pentru substantele cris-
Ts—T7T,, unde entalpia scade lent odatd taline (curba ABCD) si sticloase
cu sciderea temperaturii. Dupi atingerea (curba ABEG)
temperaturii de solidificare a sticlei, T,

panta dreptei H=f(T) se modifici, iar segmentul EG corespunde varia-
tiei entalpiei la ricirea sticlei. Prin urmare, pentru sistemele sticloase este
specificd particularitatea ci solidificarea se realizeazd intr-un interval de
temperaturi, (Ts— T,). Aceasti comportare este aseminitoare cu cea care
se observi la cristalizarea solutiilor solide omogene. La temperatura de
topire Ts, entalpia- sticlei este mai mare eu AH (cildura de cristalizare)
decit entalpia cristalului si aceastad diferenti creste in continuare, deoarece
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panta dependentei H={ (T) in faza lichidd este mai mica. decit in faz3i solida
sau sticloasa. Prin urmare, sticla este un sistem in fazi metastabili pentru care
minimul energiei interne nu este caracteristic.

Posibilitatea formirii sticlelor in sisteme simple sau complexe se poate
corela cu unele particularititi ale starii cristaline. Sint cristale in care predomini
doud tipuri de legituri chimice. In momentul cind se topesc, se formeaza
lichide viscoase care impiedicad apoi cristalizarea normali. De exemplu, pentru
Se s-a gisit experimental ci temperatura de topire (T,==220 °C) corespunde
ruperli legédturilor chimice de tip Van der Waals dintre lanturile formate de
atomii de seleniu, intre care existi legdturi chimice covalente puternice. Un
al doilea punct de topire nu se mai observi, iarlegiturile covalente intre atowmii
de Se se pistreazi si in faza gazoasd prin formarea de complecsi moleculari
(Se;, Se;p etec.). Aceste particularititi chimico-structurale ale Se sint carac-
teristice pentru substanfele care pot forma sisteme sticloase. '

Asa cum putem remarca din figura VIIL.2, pozitiile elementelor din sis-
temul periodic care pot forma sticle coincid practic cu cele ale elementelor
care au proprietiti semiconductoare. Elementele
ilulmlwloviw caracteristice C si N din grupele IV si respectiv
V, impreund cu H din grupa I, sint componentele
de bazi in polimerii organici, unde legatura chi-
mici intre atomi este in principal covalenti. Poli-
merii organici care nu contin metale au, de regu-
1a, proprietiti specifice dielectricilor.

Borul, aluminiul, siliciul gi fosforul formeazi
sticle in combinatie cu oxigenul. In acest caz,
avem oxizi tipici ca SiOg, AlyOs, B30z, P05 care
formeazid sticle cu legiturd intre atomi destul de
puternicd (~100 kcal/mol), fiind mai mult de 509%

. . covalenti. Este cunoscut faptul ca . oxizii puri ai
tomata prinentele <is- metalelor de tranzitie sint izolatori, iar cind pre-

in compozitia polimerilor zintd abateri de la stoechiometrie devin semi-
organici (1) si a sticlelor F . . i % 3 i-
oxidice (2) si chalcogenoide conductori ; astfel cei bogati in metal sau oxi

(&) gen devin semiconductori de tip n si respectiv, p.
Fosforul, siliciul si borul pot forma sticle si cu

analogii oxigenului (S, Se, Te). Aceste sticle sint instabile la umiditatea aerului.
Higroscopicitatea lor creste dupé seria: P— Si— B — Al

In sistemele binare cu compozitie stoechiometrici, formarea sticlelor este
foarte mult ingreunati. Astfel, in sistemul germaniu-seleniu, se pot usor obtine
sticle din aliajele cu compozitiile GeSe;, GeSe,q, GeSey etc., care sint bogate
in seleniu. Aliajul cu compozitia stoechiometrici GeSe; nu se poate obtine
sub formi de sticld. Sticlele cu compozitie stoechiometrici au o stabilitate
chimicéi si termici foarte buni. Sisternul sticlos As-Se se poate obtine numai
prin evaporarea termicd in vid a compozitiei stoechiometrice As,Se;. Daci se
evapord AsSe, atunci acest compus se descompune conform ecuatiei :

3 AsSe — AsgSeg-}+As,

S-a cunstatat ci dacid numirul componentelor in aliaj creste, atunci creste
$i capacitatea acestuia de a forma sticla. Cu cit este mai complicatd compo-
zitia aliajului, cu atit este mai variati asezarea spatiald a unititilor structu-
rale si deci, si formarea fazelor cristaline, De exemplu, in sistemele chalcogenoide
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ternare, existd domenii destul de largi in care se pot forma sticle. In acest
sens pot fi amintite sistemele: Ge-P-Se; Ge-As-S; Ge-As-Se; As-S-Se;
P-As-Se. Legitura chimici fintre atomii elementelor care formeazi aceste
sticle este practic covalenti. In figura VIII 3 sint indicate regiunile de formare
a stérii sticloase in sistemele Ge-P-S, Ge-P-Se- si G-P-Te.

Pentru sinteza compusilor semiconductori sticlosi sint utilizate substante
elementare cu un inalt grad de puritate. Regimul de sintezi diferd de la un
compus la altul i depinde de o serie de factori ca : temperaturile de topire ale
componentelor, tensiunile vaporilor etc. Dacid temperatura de sintezd nu este
mal mare de 1000°C, atunci sinteza se
poate realiza in fiole de cuart{ vidate (10-°
torr). De exemplu, la aliajele de tipul
As-Se, As-S, As-5-Se, As-S-T1, As-Se-Tl,
sinteza se poate realiza la temperatura
de 700°C, timp de 5— 10 ore. In timpul
sintezei, fiola trebuie agitatd mecanic

pentru a se realiza o buni omogenizare
a compusului.

Aliajele sticloase care contin Ge ne- S/SeTe/

it N . N —_— .
:;t.es1 io tempera'l:lra de sintezi mai ri Fig. VIIL3. Regiunile de formare a
icatd (900--950°C). sticlelor in sistemele P-Ge-S (1)

P-Ge-Se (2) 5i P-Ge-Te (3) [7]

20 L0 60 80

Regirnul de ricire a aliajelor sticloase
este foarte important si diferi de la un

compus la altul. In principiu, se pot ob-

tine lingouri sticloase omogene printr-o k\

supraricire rapidi a fazei lichide. In acest S 2Sutt

scop, fiola care se afli la o temperatura 7 T\7N, =T T —-—==—== -
mai mare decit temperatura T, de topire a \ p Y9% Crisal

aliajului (fig. VII1.4) se introduce rapid
intr-un amestec de apid cu gheatii. Astfel
se procedeazi pentru obtinerea multor \
semiconductori sticlosi [8]. Daci ricirea A
alisjului este rapida, cinetica de cristali- ‘
\
2

Lristgl

Temperolura

zare este foarte lenti si faza solidi care se
obfine are o structuri amorfi. Aceasti
comportare se poate ilustra prin diagra- Amort
mele de tramsformare temperaturi-timp

(_T —T — T), prezentate schematic fn Fig. VII1.4, Reprezentarea schematici
figura VII1.4. Cele doui curbe in formi a diagramelor de transformare timp-
de C reprezintd locul geometric al punc- temperaturd (T-T-T) a unui aliaj ne-
telor pentru care cristalizarea este abia Cristalin. Daci ricirea este lenta
detectabild (1% cristal) sau cind cristali- (GrS@Pta D), atunci faza solida care se
zarea este realizati aproape in intregime B e i

o . cind réicirea este mai rapidd (reapta
(99% cristal). 2), faza solidé are o structurd amorfi.

h"".
i |

fog Tvmp
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8.3. IMPORTANTA ORDINII LOCALE
IN CINETICA FENOMENELOR DE TRANSPORT
LA SEMICONDUCTORII NECRISTALINI

Structura energetici a semiconductorilor cristalini s-a putut explica cu
ajutorul mecanicii cuantice, in ipoteza ci atomii (sau grupurile de atomi) care
formeaz& starea condensatd se afli in nodurile unei retele cristaline. Prin
urntare, teoria clasici a solidului este dezvoltati in ipoteza ci ordinea la dis-
tanta se piastreazd. Rezultatele obtinute au permis nu numai explicarea unor
proprietiti optice si electrice ale solidului, ci sint utilizate si pentru intelegerea
si construirea multor tipuri de dispozitive electronice. De exemplu, gruparea
stirilor energetice ale electronilor in zone energetice despartite prin intervale
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energetice interzise este o comnsecinti
directd a simetriei cristalelor.

Ce se intimpla cu zonele de energie
cind un corp trece din faza cristalina
in faza amorfd ? Dacid ordinea la dis-
tantd joacd un rol esential in fenomenele
de tramsport, atunci trecerea din faza
cristalind in faza amorfi ar trebui si
determine modificiri drastice ale pa-
rametrilor electrici, de exemplu, a con-
ductiei electrice.

In figura VIIL5 -este prezentata
dependenta rezistivititii de temperatura
pentru diferite materiale (metale sau
semiconductori) intr-un domeniu mare
de temperaturi, iar punctele de trece-
re din faza cristalind (cu ordine la dis-
tantd) in faza lichida (firi ordine la

distantd) sint marcate prin sageti. In

primul rind, observiam ci rezistivitatea
nu se modifici esential odatd cu modi-

ficarea ordinii la distanti. In al doilea
rind, remarcam ci energia de activare
a conductiei la o serie de semiconduc-
tori, de exemplu, Se, CdTe, HgTe, rami-
ne aceeasi prin trecerea de la faza cris-
talind la -cea lichidid. Aceste rezultate
subliniazd faptul ed periodicitatea retelei cristaline, st deci simetria cristalu-
lui, nu este esentiald in determinarea proprietatilor electrice ale materialelor.

Unele materiale semiconductoare: cristaline, atunci cind trec in starea
lichid&, au proprietati specifice metalelor. In aceasts categorie intrid, de exem-
plu, Ge, Si, AlSb, GaSb, InAs si InSh. In figura VIII.6 este prezentatii depen-
denta de temperaturi a densititii, conductiei electrice, fortei termoelectro-
motoare si a susceptibilititii magnetice pentru (Ge. Observim ci la trecerea
din faza cristalind in faza lichida, volumul scade cu citeva procente, iar para-
metrii electrici ai Ge se comporti cu cresterea temperaturii, la fel ca in cazul
metalelor. Masuritorile de efect Hall au aritat ci mobilitatea electronilor
scade cu aproape trei ordine de mirime in punctul de topire, atingind valoarea

Fig. VI1IL5. Dependenta rezistivitatii de
- temperaturd pentru diferite materiale
atit in fazh cristalind cit si in faza
lichida. Punctele de topire ale fiecirui
material sint indicate printr-o sageati.
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0.5 em?/V-s, iar concentratia electronilor cre
mndrime, pind la valoarea 1,2-10%*® em-3
fiecare atom.

Din cele prezentate mai sus rezulta ci ordinea locala joacd un rol impor-
tant I determinarea proprietitilor electrice si optice ale solidelor. Inca din
1951, Yo ff e [10] a atras atentia asupra faptului ca proprietitile de trausport

ste cu aproape patru ordine de
, adicd revin cite trei electroni Ia
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Fig. VIIL.6. Influenta temperaturii asupra densititii (a), con-

ductiei electrice (b), fortei termoelectromotoare {C) 31 a sus-

ceptibilititii magnetice (d) a Qe in vecinidtatea punctului
de topire [9]

ale semiconductorilor sint in principal determinate de caracterul int
unui atom cu vecinii cei mai
distanta.

eractiunii
apropiati si mai putin, de natura ordinii la

Analiza cuantici a fenomenelor de transport in semiconductorii eu mobi-
litate mici si in special, in semiconductorii necristalini, intimpina o serie de
dificultiti. Notiunea de electron liber cu masa efectivi m*, in acest caz, nu
mai are sens. De asemenea, o serie de notiuni, ca viteza medie termici 5 sau
cvasiimpulsul purtdtorilor de sarcinid p=hk—2x h/A, nu mai pot fi utilizate
pentru descrierea fenomenelor cinetice in semiconductorii necristalini.

Parametrii fizici ai semiconductorilor pot varia intre limite destul de largi :
conductia electricA variazid intre 10% si 10-1° Q-t.¢p;-1 .,

; concentratia purtito-
rilor de sarcind variazi fntre 10w pind la 102 cm-3: mobilitatea poate varia

intre 10-3 i 10° ¢m2/V-s. Chiar in cazul semiconductorilor cristalini, numsrul
acelora care au mobilititi mai mari de 100 cm*/V-s este restrins (in jur de 30),
in timp ce numirul acelora cu mobilitidti mici, de exemplu Se, B, GaySe;,
GagTes, In,Sey, Ins, Tey etc. este mult mai mare. In grupa semiconductorilor
cu mobilitate mici intri si semiconductorii necristalini. De exemphu, la tem-
peratura camerei, pentru Se amorf, mobilitatea de drift a golurilor este
u,=0,14 em?/V-s, jar cea a electronilor, Pa=0,005 cn®/V-s. In plus, rezulta-
tele experimentale aratd ci atit la semiconductorii necristalini ¢t si in cazul
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celor cristalini dar cu mobilitate mici, mobilititile purtatorilor de sarcini
depind exponential de temperaturi. De exemplu, pentru Se amorf, mobili-
titile sint descrise de relatiile :

0,14 | - 0,28
Wy == Hpo EXP ( — %1 |> HsT"Hao €XPp (_‘ kT ) (VIIL3)

unde energiile de activare ale mobilititilor sint exprimate in eV.

Dacid drumul liber mijlociu 7 al purtatorilor de sarcind se exprimi in c¢m,
iar mobilitatea p in em®/V-s, atunci se poate ariita ci la temperatura camerei,
avem urméatoarea relatie [10] :

Ioc10-8 |/ 2 . (VIII.4)

Mg

unde m* este masa efectivd a purtitorilor de sarcini, iar mg este masa electro-

nului liber. S4 comparim drumul liber mijlociu ! ¢u distantele interatomice a
si cu lungimile de undi A~7-10-7 ¢cm asociate electronilor si golurilor libere
care se migcd cu viteza medie termici corespunzitoare temperaturii camerei.
Dacé presupunem ci (m*/m,) = (1/4), atunci pentru p<10* cm?/V-s obtinem
[<<A, iar pentru p<5 ¢m?/V-s obtinem /< a. Deoarece electronii sau golurile
se misca liber nuimai pe distanta [/, rezulta c¢i pentru toti semiconductorii cu
p<<10* cm?/V-s, notiunea de vitezd a purtitorilor de sarcini isi pierde
semnificatia.

Existenta mobilititilor mici (p<<10* cm®/V-s) in multe materiale semicon-
ductoare (cristaline sau amorfe) conduce la o serie de particularititi care pun
sub semnul intrebérii teoria cuanticii a solidului eu structuri cristalini :

— in semiconductorii cristalini, sticlosi sau amorfi, cu mobilitate mica
(n <<10’cm?/V-s), notiunea de cvasiimpuls este lipsiti de sens ;

— deplasarea purtiitorilor de sarcini in zona de conductie nu mai consti
din sumarea drumurilor libere mijlocii. In acest caz, purtitorii de sarcini se
deplaseazd prin salturi de la un atom la altul. Probabilitatea de salt este puter-
nic afectatd de oscilatiile termice. Care este mecanismul de conductie cind
l<a? In acest caz, purtéitorii de sarcinid participa la actul conductiei electrice
prin salturi elementare de la un atom la altul. Dacé bariera potentiali pe care
trebuie sd o depiseascid purtitorii de sarcind cind trec de la un vecin la altul
este AU, atunci probabilitatea de salt este datad de:

P~exp(—— %) . (VIIL5)

Avind in vedere cid mobilitatea este proportionald cu numirul de salturi in
unitatea de timp, putem scrie relatia : '

T VI exp(——% H (VIILG)

— in cinetica fenomenelor de tramsport a semiconductorilor cu mobili-
tate micl, oscilatiile termice joacd un rol important si nu mai pot fi socotite
drept perturbatii slabe. L.a acesti semiconductori, escilatiile termice influen-
teazd procesele electronice care au loc intre doi atomi vecini (saltul electro-
nilor). Din aceste motive, se observi o dependentd puternici a mobilitatii
purtitorilor de sarciné de temperaturi. Prin urmare, teoria obigsnuiti a semicon-
ductorilor cristalini, care considerid oscilatiile termice ea perturbatii slabe ale
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periodicitiitii retelei cristaline, iar purtatorii de sarcini ca fiind ,,liberi* si
avind o mas# efectivi m*, nu mai este aplicabili la semiconductorii cu mobili-
tate si In special, la semiconductorii necristalini.

1eoria zonelor energetice cit si a fenomenelor cinetice in semiconductori
trebuie s& plece de la principii mai generale astfel incit si poata explica proce-
sele fizice nu numai in semiconductorii cu purtétori de sarcind ,liberi“, ci si
in corpurile solide cu structurid amorfi unde purtatorii de sarcind nu mai pot
fi considerati ,.,liberi“. In intelegerea proceselor cinetice care au loc in semi-
conductorii cu mobilitate mici, un rol important il joacd ordinea locali.
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CAPITOLUL IX

EPITAXIA

Prin epilarie se intelege procesul fizico-chimic de crestere a unui strat
monocristalin pe un suport orientat. Termenul de epitaxie provine de la cuvin-
tele grecesti eme (epi) care inseamni pe si tx&:¥ (taxis) care inseamnia aranjare.
In esentdi, procesul de epitaxie consti In transportul atomilor dintr-o fazi
solida, lichidd sau gazoasi la suprafata unui suport monocristalin si in ocu-
parea unor pozilii ordonate in nrma difuziei la suprafati astfel incit stratul
monocristalin care creste sa continue structura cristalini a substratului.

Utilizarea cresterii epitaxiale a insemnat un pas important in tehnologia
planaréa si in special, in tehnologia circuitelor integrate. Cresterea straturilor
epitaxiale de semiconductori a ficut posibili eliminarea unor procese de difuzie
care mnecesitau un interval de timp mare, iar calitatea straturilor epitaxiale
de multe ori este mai buné decit cea a straturilor difuzate. In ultimul timp,

tehnologia cresterilor epitaxiale a cunoscut o deosebitii dezvoltare, deoarece

oferd o serie de posibilititi noi atit in electronica discreti cit si in construirea
circuitelor integrate.

9.1. OBSERVATII GENERALE

in functie de modul cum se realizeazi transportul de la sursi la substratul
pe care creste stratul semiconductor monocristalin, procesele de crestere epi-
taxiald se Impart in directe si indirecte.

9.1.1. PROCESE DIRECTE DE CRESTERE EPITAXIALA

Procesele direcle de crestere epitaxiald se caracterizeazi prin aceea ca
atomii (sau moleculele) materialului semiconductor sint transportati de la surs3
la suportul de cristalizare fird a mai trece prin reactii chimice intermediare.
Din aceasti grupad fac parte cresterile epitaxiale prin evaporare termica,
pulverizare catodica si sublimare. Prin unul din aceste trei procedee de transport.
atomii semiconductorului vin la suprafata suportului monocristalin, unde ir
urma migririi si in anumite conditii de presiune §i temperatara, se pot reuni
si forma germeni bidimensionali stabili. Datoritd oscilatiilor termice ale ato-
milor substratului, o parte din atomii semiconductorului vor fi reevaporati
Probabilitatea de formare a germenilor bidimensionali este proportionald cu
concentratia N a atomilor de semiconductor in faz& gazoasi si este cu atit mai
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mare cu cit energia libera A&, de formare a germenilor stabili este mai mici,
adica

(IX.1)

RﬂmNexp(— AG")

kT,

unde T, este temperatura substratului, iar k este constanta lui Boltzmann.
Daca R, este mare, atunci la suprafata suportului se formeazi multi germeni
bidimensionali, fapt care faciliteazi obtinerea unui strat epitaxial cu o struc-
turd cristalind fard defecte structurale. Asa cum se observa din (IX.1), R,
are valori mari cind concentratia N a atomilor de semiconductor in faza
gazoasa este mare sau cind temperatura substratului este mare. Stratul epi-
taxial creste in planul substratului. Daca suportul si stratul epitaxial sint
din acelasi material, atunci vom avea un proces de crestere izoepitfariald, iar
in caz contrar (materiale diferite), procesul de crestere se nuineste heleroepitazial,

9.1.2. CRESTEREA EPITAXIALA INDIRECTA

Acest proces de crestere epitaxiald se caracterizeazi prin faptul c¢i atomii
semiconductorului ajung la suprafata substratului sub formi de compusi
chimici care mai apoi se disociazi. O crestere epitaxiala indirecti poate fi
analizatd in mai multe etape :

— transportul la suprafata suportului a substantelor care urmeazi si
intre in reactie chimici ;

— adsorbiia la suprafati ;

— reactia sau reactiile chimice la suprafata suportului ;

— desorbtia atomilor sau moleculelor care formeazi produsele secundare
ale reactiilor ;

— transportul produselor secundare in fluxul general;

— fixarea atomilor in nodurile sau treptele stratului semiconductor
care creste ;

— disiparea caldurii latente de cristalizare si a cildurii rezultate in urma
reactiilor chimice.

9.1.3. EPITAXIA LICHIDA

Epitaxia lichidd face parte din grupa proceselor de crestere epitaxiala
directd si in ultimul timp, a cunoscut o dezvoltare deosebiti. Procesele fizice
care au loc in cresterea epitaxiald din fazid lichidi se aseamini mult cu cele
care au loc in cinetica cristalizéirii din topiturd. In epitaxia lichid#, cristali-
zarea stratului semiconductor se realizeaz din topituri-solutii, unde materialul

semiconductor din care creste stratul este dizolvat intr-un metal cu punct de
topire coborit. '

Aceastd metoda de crestere epitaxiald este utilizati cu succes pentru obti-
nerea homo- si heterojonctiunilor pe baza compusilor semiconductori A!! BIV,
Epitaxia lichidd este mai putin utilizati in cazul unor semiconductori elemen-
tari, ca Ge si Si, deoarece toate metalele cu punct de topire coborit (Ga, In,
Pb, Sn etc.) sint active din punct de vedere electric si nu cresc straturi mono-
cristaline de semiconductori cu concentratii mici de impurititi.
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9.1.4. HETEROEPITAXIA

In cazul cresterii heteroepitaxiale, foarte importanti este alegerea substra-
tului si a materialului semiconductor ce urmeazi a fi crescut. Parametrii
fizici ai materialelor semiconductoare utilizate pentru realizarea diferitelor
tipuri de dispozitive prin cresteri epitaxiale sint prezentati in tabelul IX.1.
Asa cum se poate observa din acest tabel, pentru perechea de materiale Si si
Ge, constanta retelei cristaline a Ge este mai mare decit a Si cu aproximativ 4% .

Tabelul IX.1

Coeficientul
Zona interzisi Constanta itat ilatfirii
Semiconductorul Copaarts | B, W K), | dlelectrics Jectrontea temiee
s eV relativa, e, % eV Xg-‘loﬂ_ﬁ , oG—1
Si 5,431 1,11 12,0 4,01 2,33
Ge 5,658 0,66 16,0 4,13 5,75
AlAs 5,661 2,15 10,1 3,6 5,2
AlSb 6,136 1,6 10,3 3,65 3,7
GaP 5,451 2,25 8.4 4.3 5,3
GaAs 5,604 1,43 11,5 4,07 5.8
GaSh 6,095 0,68 14,8 4,06 6,9
InP 5,869 1,27 12,1 4,38 4.5
InAs 6,059 0,36 12,5 4,9 4.5
InSb 6,479 0,17 15,9 4,59 4,9
InS 3,814 3,58 8.3 3,9 6.4
ZnSe 5,667 2,67 9,1 4,09 7,0
ZnTe 6,103 2,26 10,1 . 3,5 8,2
Cas 4,137 2,42 9,5 4,5 4,0
CdSe 4,298 1,7 9,8 4,95 4,8
CdTe 6,477 1,44 9.8 4,28 5,0
S1C 3,082 2,75—3,1 10,2 — 5,7
PbTe 6,52 0,29 17,5 — -

Din acest motiv, la interfata dintre Ge si Si pot apare defecte structurale sau
legiituri chimice nesatisfacute, cu o densitate de ordinul a 10 c¢cm-2, Nivelele
energetice create de aceste defecte pot influenta considerabil parametrii elec-
trici si optici ai dispozitivelor pe bazi de heterojonctiuni.

Prin urmare, pentru ca stratul semiconductor crescut prin epitaxie si
corespunda parametrilor de utilizare a dispozitivelor, este necesar ca cele doua
cristale sa aiba o structura de retea identica sau cel putin aseminiitoare si valori
cit mai apropiate atit ale constantelor de retea cit si ale coeficientilor de dila-
tare termici. In general, se considera ci dacid constantele de refea nu difera
mai mult de 1%, iar densitatea de stiri la interfata dintre cei doi semicon-
ductori este mai mich sau cel mult egalad cu 10!® ¢cm %, atunci heterojonctiunea este
buni. Fenomenele de injectie care joacA un rol important in functionarea dis-
pozitivelor nu sint esential afectate de stirile-de interfati. In caz contrar, pot
avea loc o serie de fenomene ca recombinarea intensii a purtitorilor de sarcini
de neechilibru sau curbarea zonelor energetice in regiunea de interfati a celor
doi semiconductori care formeazi heterojonctiunea.

Din tabelul IX.1 observim ci multe perechi de materiale semiconductoare
au constante de retea care nu se deosebesc mai mult de 1% . La aceste materiale
mai pot fi adiiugate heterojonctiunile realizate pe bazi de compusi ternari ca,
de exemplu, Al;Ga;_,As, GaAs,P;_, sau ZnSe,Te,._,.
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9.2. EPITAXIA PRIN EVAPORARE SI CONDENSARE IN VID

Aceastd metodd pentru cresterea straturilor epitaxiale poate fi analizati
in trei etape distincte, in functie de procesele [izice care au loc: evaporarea,
transportul substantei evaporate pini la substrat si condensarea [1-—7].

9.2.1. EVAPORAREA

Materialul necesar pentru a fi evaporat este incilzit intr-un evaporator
care se afld intr-o incinti vidati. Atomii sau moleculele care au energie cinetica
suficientd pentru a invinge energia de legituri parisesc suprafata fazei lichide
sau solide (in cazul sublimirii). Numérul de molecule care se evapord in uni-

tatea de timp si de pe unitatea de suprafati poarti denumirea de vitezd de
evaporare. si se poate scrie ca fiind dat de:

V.= 4 nw (IX.2)

unde n esté concentratia moleculelor gazului, iar » este viteza medie care se

poate-exprima in functie de temperatura T si de masa m a moleculei prin
relatia :

o= |/ 3T . (IX.3)

wm
Din formulele (IX.2) si (IX.3) si tinind seama de legea gazelor perfecte,
p=nkT, (IX.4)
se obline urmitoarea formuli pentru viteza de evaporare

p
V.= @rmkTy2 (IX.5)

In cazul cind evaporarea are loc intr-un sistem Inchis, se stabileste un
echilibru dinamic intre evaporare si condensare ciruia 1i corespunde o pre-

siune p de echilibru a vaperilor. Pentrn a gisi aceastd presiune, folosim legea
lui Clausius-Clapeyron,

dp Qs

a T (v,—v,) (1X.6)

unde v, si v, sint volumele molare ale gazului si substantei din evaporater, iar
Q., este cantitatea de cildurd necesari pentru a trece un mol din faza lichida
in faza gazoasi. Presupunind c& »,<€v, si ci Q,, nu depinde de temperaturi
si considerind v,—v,—~ (RT/p), din (IX.6) obtinem imediat :

p=4 exp|— Lz (IX.7)

unde A este o constantid care depinde slab de temperaturd. Introducind (7)
in (5), pentru viteza de evaporare obtinem :

4 Qss
Ve @rmkT)2 *XP ‘_ kT ). (I1X.8)
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Pentru a exprima viteza de evaporare in unititi de masa (kg/m?-s) trebuie
inmul{it V, cu masa unei molecule

Vean—=Vem=V, 2L (IX.9)
A

unde M este masa moleculei exprimati in kmoli, iar N,=—6,023-102% mole-
cule/mol.

De obicei, se considerad cé evaporarea are loc la o temperaturd pentru care
se obline o presiune a vaporilor p=10-* mmHg si deci, din (IX.5) si (IX.9).
dupé inlocuirea constantelor, pentru viteza de evaporare exprimati in (kg/m?-s)
se obtine :

Vo—25,8-10- (-f"i)m

T (IX.10)
unde masa moleculei M este exXprimati in kmoli, iar temperatura 7' in K,
In tabelul IX.2 sint date vitezele de evaporare pentru temperaturile corespun-
zatoare presiunii vaporilor de 10-* mmHg. Pentru Cd, Mg, Si si Zn sint date
temperaturile de sublimare.

Tabelul IX.2

Substanta T, °C |V, -1073, kg/m®.s Substanta T, °C |V, -1073, kg/m®.s
Al 996 0,85 Cu 1273 1,18
B 1 365 4,75 Mo 2 533 1,03
Bi 698 2,7 As 280 2,1
w 3 309 1,45 Ni 1510 1,06
Ga 1 093 1,32 Sn 1 189 1,65
Ge 1 251 1,27 Pd 1 566 1,4
Fe 1 447 1,02 Pt 2 090 1,68
Au 1 465 1,95 Pb 718 1,65
In 952 1,8 Ag 1 047 1,67
Cd 264 2,65 Sh 678 2,95
Si 1 342 0,77 Ta 3 070 1,35
Mg 443 1,08 Ti 1 546 0,95
Mn 980 1,22 Zn 343 1,9

9.2.2. TRANSPORTUL INTRE EVAPORATOR SI CONDENSOR

Moleculele care se evaporad paridsesc suprafata evaporatorului cu viteza
medie v datd de formula (IX.3). Drumu! liber mijlociu A se poate exprima
ca raportul intre viteza medie v si numirul de ciocniri ale unei m lecule cu
celelalte molecule, Zzn\/_é no,2n v. Prin urmare

p—

1 kT
A—

TEV-_?-—IIO'?H =1tV§ uﬁtp (IX'II)

v
Z

unde o, este diametrul efectiv al moleculei, iar p este presiunea gazului.
Avind in vedere ci pentru aer, 6,=3,7-10-'° m, atunci pentru p=10-* mmFig
avem a==47 em, iar pentru p=10-% mmHg, gasim A=47 m. Din aceste eva-
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Iuari numerice simple rezulti ci intr-o incint® cu un vid relativ bun (10-% =
~+-10-% mmHg), fasciculul molecnlar este linear, adica moleculele se misci de
la evaporator la substrat fird ciocniri. Pentru astfel de fascicule sint satis-
facute legile lui Knudsen :

— intensitatea fasciculului, sub unghiul 0 fati de normala la suprafata
care emite, este proportionald cu cos 6 ;

-~ numirul de atomi care cad in unitatea de timp si pe unitatea de su-
prafatd a substratului este invers proportional cu pétratul distantei de la sursa
la substrat.

Aceste legi aratd ci forma evaporatorului si pozitia substratului pot influ-
enta considerabil distribuirea condensatului pe suprafata suportului.

9.2.3. CINETICA CONDENSARII

O altd problema importanti in cresterea straturilor subtiri prin evapo-
rare termicd in vid este cinetica formdrii stratului pe suport.

Suprafata oricirui suport se caracterizeazi printr-un anumit relief poten-
tial. Un atom sau o moleculd care au ajuns pe suprafata suportului, pentru a
trece intr-o pozitie invecinatid trebuie si depiseasca bariera de potential U,,
iar pentru a pirasi suprafata substra-
tului (fenomenul de reevaporare) trebuie
sid lreacd peste bariera de potential U,
(fig. IX.1). Atomii veniti la suprafata
suportului vor difuza pe suprafata. Mobi-
litatea atomilor la suprafatd va depinde
de energia de activare a difuziei U,, de
temperatura suportului si de natura si

gradul de curitenie asuprafetei. Atomii Fig. 1X.1. Diagrama energetici pentru

‘. . . - - . difuzia la suprafatii cu energia de acti-
poi-:_prlml s.ufl(:lenta energie ‘_je .la osct vare Us si energia de activare U, pen-
latiile termice ale suportului, fie pen-~ tru reevaporare

tru a suferi fenomenul de reevaporare,
fie pentru a intilni un alt atom cu care formeazi un complex bidimensional.
In primul caz, se poate introduce timpul de viatd <; (timpul cit stid atomul
adsorbit pe suprafata suportului), iar in al doilea caz — timpul de viatia 3
(timpul cit coexisti complexul bidimensional). I.a complexul biatomic se pot
alatura si alti atomi, transformindu-se intr-un germene bidimensional cu
multi atomi. Din acest germene, atomii se evapori mai greu, deoarece pe lings
fortele de tensiune superficiald trebuie si inving# si fortele care asigura legéa-
turile chimice. Daca dimensiunile complexului atomic cresc, atunci mobili-
tatea lui la suprafafi scade si timpul de viati =, creste.

Procesele fizice descrise mai sus pot fi scrise sub form# compacti astfel :

— condensarea,
Ng<x=Ngs; (IX.12)
— formarea germenilor,
2ns == Nz ; (IX.13)

— cresterea si disocierea germenilor,
NstTN2s 3= N3s += N+ Nag

NstMNes == Nzypy s s (IX.14)
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unde indicli G si S se referd la faza gazoasi si respectiv, la faza solida pe supra-
fata suportului.

Evident, procesele fizice care au loc la suprafata suportului condensor
pot fi mult mai complicate. De exemplu, pot avea loc reuniuni de germeni cu
dimensiuni diferite sau poate avea loc cresterea germenilor deja formati prin

addugarea atomilor direct din faza gazoasi. Rationamentele ficute au numai
un caracter calitativ,

Pentru simplitate, ne vom limita numai la procesele fizice descrise de
relafiile (IX.12) si (IX.13). Viteza de wvariatie a concentratiei globale n a
atomilor la suprafatd se poate scrie astfel :

dn __ . ns _ INag -
—-‘FmV, -*ﬁ— —T-;— (IX.IJ)

unde V, reprezinti numarul de atomi care vin in unitatea de timp si pe uni-

tatea de suprafatd a suportului (IX.8). Neglijind procesele de tipul (IX.14),
putem scrie :

n=ng+ngs. (IX.16)
Introducind ns din (IX.16) in (IX.15) obtinem :
dn 1 1 n
(d—z) =Vt nas {2 - = - = (1X.17)

Formarea germenelui nys presupune intilnirea lui ne cu ns st deci, intr-o
. v Sl - 5 B
prima aproXimafie, am putea presupune :
2
ngs:ksns (IX.IS)

unde ks este un coeficient de proportionalitate. Presupunind c¢i ng > n.g, din
(IX.16) si (IX.18) deducem :

nes=ksn®. (IX.19)
Introducind (IX.19) in (IX.17), putem scrie :
dn
ar = Vc_ an- br (IX.QO)
unde
1 . 1 1
a= —— si b=L,s(-;; — =) (IX.21)
Ecuatia (IX.20) se mai poate transcrie astfel :
dn a \? a® .
E‘-————b(ﬂ——g-g -+ (V,"‘ H). (IX.22)
Initial, cind n=0, viteza de crestere a stratului subtire este dutd de :
dn - ,
( _d_t..)t_o_ V.. (IX.23)
Cind n se apropie de valoarea (a/2b), viteza de crestere este dati de :
dn a®
ar=Ve~ 3 (1%.24)
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Din ultima relatie se observa ci# stratul poate creste numai daci

V,> (a®/4b). (IX .25)

Deoarece V, depinde de temperatura sursei de evaporare [formula (IX.8)]
rezultad cé se pot obline straturi groase pe suport numai incepind cu o anumiti

temperaturd critici a evaporatorului, adici pentru o anumiti vifezd criticd de
evaporare, data de

V. — a® 1 1 .
7 ab T dkgmy 1 T (IX.26)
-3
Deoarece =} << 73, rezulta
1
V,cz ‘T.ST;L . (IX.27)

Durata de viatd +, in starea de adsorbtie la suprafati a atomilor se poate
scrie ca fiind data de (ipoteza lui Frenkel) :

T17=vg | exp (U, /kTs) (IX .28)

unde 7T's este temperatura suportului condensor, iar v, este frecventa de osci-

latie in jurul pozitiei de echilibru a atomului adsorbit. Din (IX.27) si (IX.28)
obtinem imediat : _

Vo= —4"7; exp (— U,/kTs). (IX.29)

Comparind formulele (IX.29) si (IX.8) rezulti cA formarea stratului
subtire incepe numai dupd ce este indeplinit un anumit raport intre tempe
ratura evaporatorului si temperatura suportului condensor.

9.2.4. PARTICULARITATI
ALE EVAPORARI1I COMPUSILOR SEMICONDUCTORI

Evaporarea aliajelor sau a compusilor semiconductori prezinti o serie de
particularita{i. Pentru obtinerea straturilor subtiri eu o compozitie stoechio-
metricd corespunzitoare sau cu o compozitie chimici aseminitoare cu a mate-
rialului care se evapori, de regulid,se utilizeazi metoda evapordrii fortate (eva-
porarea se face la o temperaturd mai ridicatd si in intervale scurte de timp).
{n acest caz, componenta mai volatili pariseste suprafata sursei de evaporare si
astfel devine posibild evaporarea celui de-al doilea component, deoarece difuzia
ain volum nu reuseste s suplineascd componenta volatild de la suprafati. In
acest scop, este larg utilizatd metoda de evaporare discretd. Printr-un dispozi-
tiv special, substani{a care urmeazid a fi evaporati (de exemplu, CdS, Cu,S,
Znle, IuSh etc.) este lasatd si scadd in portii egale pe evaporatorul incalzit,
de unde se evapord imediat,

Pentru obtinerea straturilor subtiri din compusi semiconductori, mai este
folosita fie metoda celor trei temperaturi, fie metoda vitezei constante de eva-
porare, propusd de Vekshynski.
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In figura IX.2 este ilustratd meloda celor tret temperaturi (T, este tempe-
ratura suportului, iar T, si Ty sint temperaturile de evaporare ale celor doua
componente ale semiconductorului) pentru oblinerea straturilor subtiri de
GaAs. Temperatura suportului se alege in asa fel incit reactlia

Ga+As = GaAs

sS4 mearga In sensul formirii GaAs. Temperaturile celor doui evaporatoare se
aleg in aga fel incit presiunea vaporilor de As si fie ceva mai mare decit presiu-
nea vaporilor de Ga, adicd pe unitatea de suprafati a suportului s vind in
unitatea de timp un numir mai mare de atemi de As. Un avanta} al acestei
metode constad in aceea ci sinteza compusului se realizeazi odatid cu formarea
stratului subtire.

Un alt procedeu pentru obtinerea straturilor din compust semiconductori
este mietoda vitezei constante de evaporare. In figura IX.3 este prezentata schema
acestei metode. Din doud surse A si B, pe substratul 7 cad concomitent doua

% =210 - 650°C

\Ga
/7 A
/

E,:.-JW"C

Ag
f""\\? T4250°C

Fig. IX.2. Schema metodei

celor trei temperaturi pen-

tru obtinerea straturilor
subtiri de GaAs

Fig. IX.3. Schema metodei cu vitezi constanti
de evaporare pentru obtinerea straturilor subtiri
din compusi semiconductori :

1 —- substratul; 2 ~— regiunea sintezei; A, B — surseie
de evaporare

fascicule moleculare. Stoechiometria stratului subtire se realizeazi pentru un
anumit raport al intensititii fasciculelor moleculare care, in functie de natura
componentelor A si B, se va obtine intr-o anumiti regiune a substratului.
Aceastd metoda este larg utilizatd pentru obtinerea straturilor subtiri din
compugii A" BY! (CdTe, CdSe, ZnTe etc.) sau din compusii AT BY (InSb,
AlSh, InAs etce.)

Evaporarea termici in vid este larg utilizatd in tehnologia circuitelor
integrate pentru obtinerea componentelor pasive si active {7, 8]. O tratare
mai ampla a problemelor legate de fizica si tehnologia obtinerii straturilor
prin condensare in vid din faza gazoasi se poate gisi in lucrarile [1—0].

9.3. CRESTEREA EPITAXIALA DIN FAZA GAZOASA

Metodele de crestere epitaxialad, dupi caracteristicile instalatiilor care
sint utilizate, pot fi grupate in doua categorii :

- metode in care sint utilizate camere de reactie inchise si,
— metode in care sint utilizate camere de reactie deschise.
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Cresterea epitaxiald prin ambele procedec este o crestere epitaxiald indi-
rectd deoarece, asa cum vom vedea in continuare, atomii semiconductorului
ajung la suprafata substratului sub forma unui compus chimic in fazd de
vapori in care, dupi ce au loc reactii chimice (de exemplu, o reactie de diso-
ciere), atomii semiconductorului ocupi pozitii ordonate in nodurile retelei
cristaline, iar produsele reactiilor chimice sint fie indepartate (in metoda came-
rei de reactie deschise), fie utilizate pentru a transporta alti atomi de semicon-
ductor (in cazul camerei de reactie inchise). In continuare, vom ilustra aceste
metode in citeva cazuri concrete.

9.3.1. EPITAXIA Ge SI Si PRIN METODA CAMEREI DE REACTIE INCHISE

Schema instalatiei experimentale pentru epitaxia gazoasi a Ge prin metoda
incintei inchise este aritatd in figura IX.4. O fiolad cu sursa I de Ge si substra-
tul 2, dupa ce a fost vidata pina la 10 4=—10° mmHg si s-a introdus o mica
cantitate de iod, este inchisd si introdusid intr-un cuptor cu doua paliere de
temperaturd. In fiolad se formeazid vapori de iod care, interactionind cu Ge
In zona de temperaturdi inalti 7', formieazi o atmosferdi saturata de vapori
de tetraiodurd de Ge. In regiunea substratului, nu se formeazi tetraiodura
de Ge, deoarece temperatura 7'; se alege in asa fel

incit sd nu aibi loc reactia de formare a Gel,. tecc] | [eo0]
Datoritéd graaientului de temperaturs, vaporii Gel, ; Ty 3
ajung in regiunea cu temperatura T,, la suprafata e } =
substratului, unde se descompun in I, si Ge con- G B CECXCN
form reactiei : ]
r°ch ;
Gely > 21,+Ge |}

7
Cresterea concentratiei de iod in regiumea cu o .:}L
' *

temperatura T, di& nastere unui gradient de con-
centratie care asigura transporul de iod in regi-
unea cu temperatura T,, unde se formeazi din nou g
Gel;. Prin urmare, io.dul asig_uri’a transpor!:ul _Ge Fig. IX.4. Schema instala-
de la sursid la strat, iar grosimea stratului epita- tiei de crestere epitaxiala
xidl de Ge depinde atit de méirimile temperaturilor prin metoda incintei in-
T, §i Ty, cit §i de durata cresterii epitaxiale. Ca chise :
substrat se utilizeazd Ge de tip p, iar ca sursid 1 = §urss de Ge: 2 - supor-
— Ge de tip n, deoarece coeficientul de trans-
port al donorilor este mai mare decit al acceptorilor. In felul acesta, se pot
realiza jonctiuni p—n pe Ge. Aceastd metoda de crestere epitaxiald din faza
gazoasi, datoritad reactiilor chimice care au loc, mai este depumiti meloda
reacfiilor dispropor{ionale. _

Epitaxia Si in incint3# inchisi se poate realiza la fel ca si in cazul Ge.
Intr-un tub de cuart vidat se introduc vapori de iod eu concentratia 1 kg/m?®

$i hidrogen pin# se ajunge la presiunea de 300 mmHg, iar dupd ce se fixeazi
sursa de S5i si substratul, tubul se inchide. Schema instalatiei este asemani-

toare cu cea din figura IX.4. In regiunea sursei; la temperatura de aproxi-
mativ 1 100°C, au loc reactiile :

Si-+2 I, — Sil, ;

Sil +Si — 2 Si I,
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Datoritd gradientului de concentratie, Sil, se deplaseazad in regiunea sub-

stratului orientat care se mentine la temperatura de 950 °C. La aceasti tempe-
raturd are loc reactia

2 Sil, — SiIg+Si |

In urma cireia Si eliberat se depune pe suportul orientat. In aceste conditii,
viteza de crestere a stratunlui epitaxial de Si este de 3--5 nm/s [9].

9.3 2. EPITAXIA Ge
PRIN METODA CAMEREI DE REACTIE DESCHISE

Schema instalatiei utilizate in acest scop este prezentatd in figura IX.5.
Argonul purificat intri in zona I, unde temperatura se afla intre 50 si 80 °C.
n aceastad regiune, se afla creuzetul 7 cu iod unde se formeazi vapori de iod
care sint transportati de fluxul de argon in zona II care se afli la o tempe-
raturd cuprinsd intre 550 si 700°C. Vaporii de iod reactioneazi cu Ge din
zona II conform reactiei

Ge+2 Iz —r GeI‘.

La rindul siu, tetraiodura de germaniu interactioneazi cu germaniul-
sursd dupi reactia

GeI‘—i“ Ge -2 GEIg.

Biiodura de germaniu este apoi transportati de fluxul de argon in zona III1
unde la temperatura de 300+-400°C, are loc reactia de disproportionare,

2 Gel; > GI4+Ge |,

In urma cireia are loc cresterea epitaxiald a Ge pe suporti orientati de Ge.

$0
L0
Eoos) (c 5555 079] 30
L
et 7 Z2 J €
(- TN . ¥ \eapa e < 20
=
rec 10
S0k 1 i Vil
00
300 0
o 20 0 60 &0
g - p.mmHg
Fig. IX.5. Schema metedei de crestere Fig. IX.6. Viteza de crestere epita-
epitaxiald a Ge In tub deschis prin metoda xiald a Ge pe suporti de Ge cu dife-
reactiei disproportionate : rite orientdri cristalografice, in
1 — jod; 2 — surséi de Ge; 3 — plachete de Ge functie de presiunea wvaporilor de

Gel,, la diferite temperaturi

In figura IX.6 este datd viteza de crestere epitaxiald a Ge pe suport de Ge
cu diferite orientdri, in functie de presiunea vaporilor de Gel; si la diferite
temperaturi.

Viteza de curgere a argenului prin tubul de reactie este de ordinul a 10 -8 m3/s.

Daci argonul este fnlocuit cu un alt gaz rar, se constata ci viteza de crestere
epitaxiald nu se modificai,
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9.3.3. EPITAXIA Si
PRIN METODA CAMERE] DE REACTIE DESCHISE

Unul din procedeele cele mai rispindite pentru cresterea epitaxiald a Si
prin metoda camerei de reactie deschise este reducerea tetraciorurii de siliciu
[10]. Din punct de vedere constructiv, instalatiile care se utilizeazi pot fi ver-
ticale sau orizontale. Schema unei instalatii orizontale este ariitati in figura IX.7.

7 5
4\ o\boo/ooo

ooooooEoo l ll
6

siciePcty ¢ | Apdam

3 L 1

Fig. IX.7. Schema instalatiei pentru cresterea epitaxialid a stra-
turilor de siliciu prin metoda camerei de reactie deschise

Robinetii 2 permit trecerea hidrogenului din tubul 3, fie direct in camera
de reactie 4, fie prin vasele cu SiCly, SiCly-+ BBr; sau SiCl,-+PClg. Plachetele 5
de Si sint asezate pe suportii de grafit 6, care sint tnec#lziti prin inductorul 7
cu curenti de inaltd frecventd. Datoritd incilzirii locale, depunerea siliciului
Vva avea loc numai pe substratul incilzit. In timpul lucrului cu instalatia, vasele
care coniin SiCl,, SiCl,+PCl; sau SiCl;-+BBr sint mentinute la temperaturi
constante, Inainte de inceperea procesului de crestere epitaxialé, suprafata
plachetelor de sil‘ciu este curitati in flux de vapori de acid clorhidric, la tem-
peratura de 1 200°C, pentru fndep#rtarea straturilor reziduale de Si0Q,. Hidro-
genul indeplineste atit rolul de agent de transport a tetraclorurii de siliciu, cit
si rolul de reducétor in camera de reactie. Dup#i ce plachetele sint pregitite
pentru depunerea epitaxiald, se di drumul la hidrogen prin vasul cu SiCl, si
fn camera de reactie ajunge H, si SiCl;, unde are loc reactia :

SiCly+-2 H, == Si § 44 HC). (IX.30)

Viteza de crestere a stratului epitaxial, aga cum se poate observa din

figura IX.8, depinde de temperatura la care se afld plachetele de siliciu si
poate fi descrisd de o formuli empirici de forma

V=Voexp (— W, /kT) (IX.31)
unde W, este energia de activare a reactiei de crestere (IX.30), iar V, este
o ctnstantd a cdrer valoare depinde de continutul molar al SiC., in f.uxul de
hidrogen. Dupé cum se poate remarca ain figura IX.9, pentru o temperaturi
constantd a substratului, viteza de cregtere a stratului epitaxial prezintid un
maxim in functie de continutul molar al SiCl, in fluxul de H,, dupi care incepe
s& scada si poate deveni chiar negativi, adicd poate avea loc procesul de deca-
pare. In acest caz, se presupune [12] ci la suprafata plachetelor de siliciu are
lo¢ reactia :

Si (solid) +-SiCly (gaz) — 2 SiCl; (gaz)

fn urma ciireia se realizeazi prccesul de decapare.
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La fel ca si in cazul Ge, se
de orientarea plachetelor de
planul (111) al substratului,

constald ¢a viteza de crestere epitaxiald depinde
Si [13]. Viteza cea mai micé de crestere are loc in

iar cea mai mare in planul (110) (fig. IX.10).

“ . T 1
pe *| &0 o o zrz_m;md
\ NL
o S
1"‘? 8
S 4 2(7°4SiCl, )
il .
2
1300 1200 100 1000 7o
L i il L1
60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82
10°/TK A

Fig. IX._B. Depepdenta de temperaturd a vitezei de crestere a
stratului epitaxial de Si pentru doui wvalori ale continutului
molar de SiCl, in fluxul de H; [11}

Cele mat bune straturi epitaxiale de Si se o
intre 1150 si 1 300°C. La aceste temperatur
taxiale este la concurents cu alte procese, de

btin pentru temperaturi cuprinse
i mari, calitatea straturilor epi-
multe ori nedorite, ca de exemp!u,

42 4 L6
/ 1270 3 (110)
/ AY .E 2 ,__,---.'--.,_.-‘
~ E - e
Sl A L S g (107
g { - o8k
= L] " o /
N /, g ¢ 52-,_ 11
4 S0t
0 =
a 2 4 5 g § 0 i 1 L
&.—.

1 t
.o o e 20 30 <2 &3
% 5i{1; e Unghiut fatd de planul (1], i croce
Fig. I1X.9. Dependenia vitezei
de crestere a grosimii stratului
epitaxial de Si in functie de
confinutul molar al SiCly in
fluxul de hidrogen, pentru
doudi temperaturi ale suportu-
Jui [11]

Fig. I1X.10. Dependenta vitezei de
crestere epitaxiald a Si in functie
de orientarea plachetei de Si {13)

difuzia impurititilor din substratul puternic dopat in stratul epitaxial care
creste. Cu toate acestea, tetraclorura de siliciu este foarte des utilizata in cres-
terile epitaxiale.

In epitaxia gazoasi a Si sint utilizate $i alte reactii, de exemplu, reducerea

SiBr, si a SiHCl; in hidrogen [14, 15} sau descompunerea pirolitica a
SiH, [16, 17]. :
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9.3.4. HETEROEPITAXIA Si PE SAFIR

Asa cum subliniam la inceputul acestui capitol, in cresterea epitaxiala,
foarte importanti sint parametrii de structuri ai suportului orientat si ai mate-
rialului semiconductor ce urmeazia a fi ecrescut.

Siliciul are o retea cubicAd cu constanta a=35,42 A. Structura safirului
(varietate de corindon de culoare albastri, transparentd si care are formula
Al;O3) este mai complicatd, apartinind clasei romboedrice si avind constantele
de retea, ap=4,75 A si ¢;— 12,95 A.

Procesele fizico-chimice care au loc la interfata Si—Al,O; sint putin cunos-
cute. Se presupune cii stratul de siliciu fncepe sa creasci prin inlocuirea ato-
milor de Al din safir., Datele experimentale aratid ci planul (111) al silicinlui
creste pe planul (0001) sau pe planul (1010) al safirului.

I.a temperatura de 1400—1 500°C, in atmosfera de HCI are loc decapa-
rea suportalui orientat de safir, dupa care se face o curitire ip atmosferi de
hidrogen la temperatura de 1200~ 1300°C. Stratul epitaxial de Si poate fi
crescut intr-o instalatie de tipul celei prezentate in figura IX.7. 1emperatura

substratului de safir in timpul cresterii stratului epitaxial de Si este de ordi-
nul a 1 100--1 200°C. '

9.4. CRESTIEREA EPITAXIALA DIN FAZA LICHIDA

Metoda epitaxiei lichide este utilizatd atit in laboratoarele de cercetare cit
$i in productia de serie a unei largi game de dispozitive pe bazd de semicon-
ductori. In ultimul timp, epitaxia lichidad sti la baza tehnologiilor de fabri-
care a dispozitivelor electroluminescente si fotoelectrice pe bazi de compusi
semiconductori din grupa AM™ BY sau compusi ternari. Epitaxia lichid3

prezintd unele avantaje fati de alte tipuri de epitaxie si de multe ori, este de
neinlocuit.

9.4.1. GENERALITATI

In metoda epitaxiei lichide, straturile monocristaline se obfin prin crista-
lizarea semiconductorului dizolvat intr-un metal cu punct de topire coborit.
Pentru a urmiri calitativ unele aspecte ale epitaxiei lichide, s& presupunem ci
avem o diagrami de stare a unui metal (M) si a unui semiconductor (8). Daci
topitura-solutie (M--S) are compozitia x; si temperatura T, si daci este adusi
in contact cu placheta de semiconductor S care are aceeasi temperatura 7T,,
atunci in primele momente, semiconductorul S se va dizolva pina se formeazi
solutia suprasaturati de compozitie x; (fig. IX.11). Dacd sistemul este ricit,
atunci are loc cristalizarea semiconductorului S din solutia topitdi M+S pe
substratul semiconductor. In anumite conditii de alegere a metalului solvent M
si a materialului substratului, pe suprafata acestuia se formeazi stratul epi-
taxial din semiconductorul S. Este cunoscut faptul c¢i majoritatea materialelor
semiconductoare sint foarte putin solubile in metale la temperaturi joase si
de aceea, la o anumitd temperaturd T, numitd temperaturd de decantare, solu-
tia-topiturda M-S este indepartati de pe suprafata stratului epitaxial care
a crescut.

Din aceasti scurtii prezentare a procesului epitaxial rezulti ci formarea
§i calitatea straturilor epitaxiale sint determinate de procese termodinamice
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9 cinetice destul de complexe. De exemplu, cinetica cresterii straturilor epi-
taxiale din fazid lichidi este conditionatd de coeficientii de difuzie ai atomilor
semiconductorului in solutia topita si de energia de activare a proceselor care
au loc in interfata dintre semiconductorul solid si
solutia M-+S lichidi.
: Clasificarea metodelor de crestere epitaxiali
L] ot S o lichida are la bazi procedeul de realizare a supra-
! saturdrii metalului solvent cu semiconductorul
: din care vrem si crestem stratul epitaxial. Prin-
NI S cipalele metode de suprasaturare a solutiei sint:
— récirea solutiilor ;
— evaporarea solventului ;

M Y ¥ g — alimentarea solutiei cu semiconductor din
! 4 ' fazd solida, lichidd sau gazoasa.

fn cazul analizat mai inainte (fig. IX.11),

/

Fig. IX.11. Diagrame de
stare metal (M) — semi-

conductor S : observim c# suprasaturarea solutiei M+S se rea-
T, — temperatura epitaxiei; liza prin récire controlati si deci, in acest caz,
Tp — temperatura de de- cresterea epitaxiala are loc in conditii neizotermale.
cantare a solutiei-topitura. g . . . . . .
Prin siget! sint indicate mo- Multe variante tehnologice de epitaxie lichida
dificiirile de compozitie in

timpul procesului epitaxial.  S€ Tealizeazii In conditii de temperatura constanta

cind solutia este alimentatd continuu cu mate-

rialul semiconductor din care creste stratul epitaxial. Metodele care folosesc

acest procedeu sint denumite cresteri epitaxiale izolermale. In figura IX.12
sint clasificate principalele metode de crestere epitaxialid din faza lichida.

Evapororea ,
saiventulur

Mecamismul
vapor:-fichid- sotid

4 lrzotermics

Gragdient doe .
femperoturd

: s Agitarea solutre:
Epitaxia lichidd lopite

Racire rtentd
=3  Neizalermica <
Suprardcire
Fig. I1X.12. Schema clasificdrii principalelor metode de creg-
tere epitaxialfl lichid&

Epitaxia lichidd neizotermicd seamini cu topirea zonari in gradient de
temperaturi. In acest sens, si considerim figura IX.13 unde este prezentat:
diagrama de stare si distributia temperaturii in lungul creuzetului cu materialul
supus topirii zonare. Folosim notatiile : T, — temperatura minima a zonei,
T3 — temperatura maximi a zonei, ko — coeficientul de distributie a compo-
nentului B in A. Sd presupunem c¢i B coboari temperatura de topire a lui A4
$i 88 considerim sistemul fn starea din figura IX.13a. La temperatura 7T,
faza solid3 B este in echilibru cu topitura, adicl faza lichidd (A4 B) este satu-
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ratd in componentul B. In regiunea de interfati, la temperatura TS, topitura
nu este saturati in componentul B si aici faza solidd B se va dizolva si difuza
in zonid (datoritd gradientului de temperaturi) pin# atinge concentratia ..
La interfala cu componentul A, zona devine suprasaturati cu componentul A

care va cristaliza. In felul. acesta, zona topiti se deplaseazi spre temperaturi
muai mari.

Epitaxia izotermicid prin agitarea solutiei topite este analoagi cu cres-
terea cristalelor din solutii apoase. Stratul subtire al fazei lichide din regiunea
interfetei cu faza solidéd este alimentat continuu cu unititi de cristalizare prin
agitarea mecanicid a solutiei topite.

Mecanismul vapori-lichid-solid in epitaxia lichidd izotermici consta in
suprasaturarea topiturii-solu{ie prin alimentarea cu unitidti de cristalizare din
fazd gazoasad [22].

Metoda supraricirii in epitaxia lichidd este utilizatd pentru obtinerea unor
straturi epitaxiale subtiri. Pentru aceasta, in topitura-solutie, saturati la
temperatura T,, se introduce substratul orientat care are temperatura Te< T,

e ——
- —————
—— e Tm

i Z :,/'// A g S\B\
i é/// %&

a b
Fig. I1X.13. Topirea zonari in gradient de temperaturi :
a — diagrama de stare; b - distributia temperaturii

e e — i —

si deci un strat subtire din faza lichida, din vecinfitatea contactului cu substra-
tul, se va suprasatura datoritd supraricirii, favorizind procesul de cristali-
zare. Odatd cu uniformizarea temperaturii substratulni si topiturii-solutie,
procesul de crestere epitaxiald inceteazd. In continuare, vom urmiri citeva
metode concrete de crestere epitaxialid din fazi lichida.

Din punct de vedere al instalatiilor utilizate in epitaxia lichidi, acestea
pot fi inchise san deschise. In sistemele inchise, epitaxia se realizeazi in fiole
care sint fie vidate, fie uruplute cu un gaz inert si apoi inchise. In instalatiile
deschise, epitaxia lichidi are loc in flux de gaz inert sau reducétor (de obicei,
in flux de hidrogen).

9.4.2. EPITAXIA LICHIDA A Ge
Pentru simplitate, si ne referim la cazul cresterii heteroepitaxiale a Ge
pe GaAs. Schema instalatiei este prezentatd in figura IX.14 si face parte din

sistemul de metode cu cameri de reactie deschisii. Aceasti metodi de crestere
epitaxiald a fost utilizatd In 1963 [18] pentru fabricarea diodelor tunel si laser.
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La o extremitate a nacelei de grafit sau cuart, potrivitd in palierul de
temperatura uniformi a unui cuptor, sint fixate plachetele orientate de GaAs
pe care urmeaza a fi crescut stratul epitaxial de Ge. La celilalt capit al nacelei,
se afld un amestec de In--Ga. Cuptorul cu tubul de cuart este inclinat si fncal-
zit pind la temperatura de 640 °C, cind o parte din Ge se dizolvid in In+ Ga.

Fig. I1X.14. Schema aparaturii
bentru cresterea epitaxialid din
fazid lichida in sistemul cu
camerd de reactie deschisa
1 — camera de reactie; 2 — cup-
torul; 2 — sistem pentru fixarea
substratului; 4 — nnacela din grafit
sau cuart; 5 — substratul; 6 —
topitura metal + semiconducior: 7 —
semiconductorul

Prin tubul de cuar{, in tot timpul experientei, trece un flux de hidrogen uscat
si purificat. Dupi ce o anumiti cantitate de Ge s-a dizolvat in In+4 Ga topit,

se opreste alimentarea cuptorului si tot sistemul

se inclind astfel incit topi-

tura In+Ga-'-Ge si acopere substratul de GaAs. Pe misurd ce cuptorul se
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Fig. IX.15. Schema
metodei cu aranja-
ment vertical pentru
epitaxia lichida :
1 — trecere; 2 — cup-
tor; 3 — substrat semi-
conductor; 4 — topitura
metal + semiconductor;
5 — creuzet din grafit

sau cuart;  — termo-
cuplu

riaceste, Ge dizolvat in In-+Ga fincepe sa cristalizeze
pe reteara crctalind a substratului de GaAs. Cind tem-
peratura cuptorult se apropie de 400°C, tot sistemnl
se roteste din nou pini revine in pozitia initiala.

De remarcat este faptul ci aceasti metods permite
obtinerea unor viteze de crestere mult mai mari decit
pric alte metode (de exemplu, cresterea din fazid de
vapori), fird a altera calitatea straturilor epitaxiale din
punct de vedere structural.

Tipul constructiv de instalatie, prezentat in
figura IX.14, prezinti unele dezavantaje. De exemplun,
topitura metal-semiconductor poate si nu ude complet
suprafata suportului si atunci vor apare defecte struc-
turale macroscopice in stre*n! spitaxial. Pentru a evita

acest neajuns este necesara v .2t tate mare de topituri
metal-semiconductor.

Cu rezultate foarte bune, se utilizeazd un tip de
instalatie cu aranjament vertical al substratului orientat
(fig. TX.15). In aceastd variantd constructivi, dopajul
stratului epitaxial se poate realiza chiar in timpul cres-
terii, prin introducerea impurititilor in topiturs, in orice
moment al procesului epitaxial {19].

In epitaxia lichidd a Ge mai sint utilizate si alte
metale in care acesta se dizolvd, de exemplu, Sn, Bi,
Pb, Ga sau aliaje ale acestora. Din acest punct de ve-
dere, prezinti interes utilizarea ca solvent a compoz i

eutectice de indiu si galiu (1:3), care are temperatura de topire la 17 °C si ca.e
permite ca in procesul de crestere epitaxiald din fazi lichidid, temperatura de
decantare sid fie redusi substantial, la aproximativ 300 °C.
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Remarcim faptul cé epitaxia Ge din fazia lichida se poate realiza nu numai
pe GaAs sau Ge, ci s1 pe suporti orientaii din alte materiale semiconductoare,
cu conditia ca acestea si aibi o structurad cristalind identici, iar parametrii
de retea sa fie apropiati ca vulori.

9.4.3. EPITAXIA LICHIDA A Si

Acest tip de epitaxie a fost initial utilizat pentru obtinerea unor straturi
epitaxiuale cu concentratii mari de impuritidfi (=~ 10*® cm-®). Epitaxia lichida
a Si se realizeazi in sisteme cu cameri de reactie deschisi. Ca solventi pentru Si
se utilizeazi Pb, Sn, Ga, Al, Au, Insau aliaje ale acestor metale. In figura IX.16
este datd dependenta de temperaturd a solubilititii siliciului in diferite metale.
Cind cresterea epitaxiald a Si se face, de exemplu, din topitura-solutie In-+Si,
aceasta trebuie si aibid temperatura intre
800 si 900 °C, iar viteza de ricire trebuie g~
s& fie intre 600 si 200°C/h. Epitaxia li-
chidi a Si se poate realiza pe suporti
orientati din siliciu, safir sau dir com-
pusii semiconductori A™ BY, In [21] au
fost crescute straturi epitaxiale de Si pe
suporti de GaP, orientati in planele (111)
si (100). Procesul de crestere s-a facut
intr-un sistem c¢u camera deschisi, in
intervalul de temperaturi de la 550 la
200°C si cu o vitezd de ricire a solutiei
lichide, pe bazi de galiu, nu mai mare de
1 °C/minut.

O caracteristica importantd a metodei
epitaxiei lichide in cazul unor semiconduc- A
tori elementari ca Ge si Si consti in aceea a”mg 8 10 17 12 16 18 20
ca procesul de cristalizare are loc din sol- 05/1 k7
ventii unor metale cu puncte de lopire Fig. 1X.16. Solubilitatea siliciului in
mai scizute si care sint active din punct diferite metale {20]
de vedere electric. Din aceste motive, prin
metoda epitaxiei lichide a Ge si Si se obtin straturi epitaxiale puternic dopate
cu atomii metalului din care este constituit solventul. Nu acelasi lucru se
intimplad in cazul unor compusi semiconductori, cind cresterea epitaxiala se
poate realiza din solventi neutri din punct de vedere electric si deci se poate
contrcla cu precizie dopajul stratului epitaxial.

| N W 5
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9.4.4. EPITAXIA LICHIDA A GaAs

Pentru cresterea epitaxiald din fazi lichidd a GaAs se utilizeazi o gam3
largi de metode si de tipuri constructive de instalatii, fie inchise, fie deschise.

Metoda cuptorului rotitor. Aceasti metodid seami#nd cu cea descrisi
pentru epitaxia lichidd a Ge [18]. Ca substrat se folosesc plachete de GaAs
orientate in planul (100). Ca solvent pentru GaAs se poate utiliza Sn, Ga sau
alte metale cu punct de topire coborit.

Alegerea scolventului de multe ori este conditionati de tipul dispozitivului
pe care dorim si-l construim. De exemplu, pentru a realiza diode laser sau
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tunel se ia o plachetd de GaAs de tip p si alegind ca solvent Sn, pe placheta
p— GaAs se creste un strat epitaxial n— GaAs, deoarece Sn care rimine in
stratul epitaxial, in urma procesului de cristalizare di nivele donoare in acest
material. _

fipul de conductie cit si gradul de dopare se poate controla si regla adiu-
gind in topitura-solutie cantitatea necesari de impuritiiti donoare sau accep-
toare, de exemplu, Te pentru obtinerea unui material de tip n sau Zn pentru
obtinerea unui material de tip p.

Metoda deplasirii zonei de solvent. Aceasti metodi, descrisi in [23], A
fost initial utilizata pentru cresterea epitaxiald a straturilor epitaxiale de GaAs
pe suporti din GaAs. Mai tirziu, aceastd metoda a fost utilizats pentru obtinerea
diferitelor tipuri de heterojonctiuni pe bazii de semiconductori compusi din
grupa A BY. Si vedem in ce consti aceastd metodai.

Pentru aceasta sa considerAim reprezentarea schematici a diagramei de
fazd pentru GaAs (fig. I1X.17). Aceastd diagrami este tipica pentru multi
compusi semiconductori. La temperatura T, Ga dizolvd X% din As, iar la
TH+AT va dizolva X+AX% din As. Dac# topitura cu compozitia X este
racitd, atunci incep si se formeze cristale de GaAs si compozitia se tmboga-
teste in Ga. De aceea, este mai util si folosim sistemul Ga-GaAs, notind cu
Y% cantitatea de GaAs dizolvati in Ga. La temperatura T-}AT, cantitatea
de GaAs dizolvati in Ga va creste cu AY.

S& considerim acum ,sandvisul* din figura IX.18 a, care constid din doui
plachete de GaAs, separate printr-un strat subtire de Ga. Acest sistem este
incélzit in partea de sus astfel incit la interfata cu Ga, placheta superioari
sii aiba temperatura T+AT, iar cea inferioard, temperatura 7. In mod cores-
punzator, solubilitatea GaAs in Ga va fi Y-+AY si Y. Deoarece solventul
nu poate fi saturat la doud temperaturi diferite, rezulti ci surplusul de GaAs
din partea superioari a zonei va difuza spre partea inferioard unde va crista-
liza. In felul acesta, zona lichidi se deplaseaz#ii in sus, spre temperaturi mai
mari, pind ajunge la suprafata plachetei de GaAs (fig. IX.18 b). Viteza de

,? . ! AERER] L 60

i e i
e GaAs Gods
JAd . L -]
I ll T-Ar Jonctiune
ot 'TM- e e e e -
.' 1 6a
I
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Gg X X-AX Go As As a b
Fig. IX.17. .Schema diagramei Fig. IX.18. Metoda deplasirii zonei de
de fazd a GaAs salvent :

a¢ — Inaintea inceperii procesului de crestere
epitaxiald; b — sfirgitul procesului de cres-
tere epitaxiali

deplasare a zonei lichide depinde de T, AT, Y, AY, grosimea zonei de solvent
$i de coeficientul de difuzie al As In Ga lichid. DacX placheta inferioari este
un monocristal de GaAs orientat, atunci, indiferent de starea structurali a
plachetei superioare, stratul epitaxial care creste are o structurd mono-
cristalind.
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Astfel de cresteri epitaxiale se fac in incinte vidate, iar doparea straturilor
epitaxiale se realizeazi prin introducerea in zona de Ga a impurititilor cores-
punz#itoare (Zn, Te, Ge etc.) si in cantititile necesare.

Metoda alierii la intecfatih. Aceastd metodd este larg utilizata pentru
oblinerea heterojonctiunilor de tipul GaAs— InSb, GaAs— GaSb, GaAs— Ge,
Schema acestui procedeu de fabricare a heterojonctiunilor este prezentati in
figura IX.19. Pe un filament de grafit, se ayazii, una peste alta, doui plachete
din materiale semiconductoare care urmea-

z& sé constituie heterojonc{iunea. Semicon- ‘,mis“"&f.mt—-
ductorul 2 cu punct de topire maiscazut

este fixat deasupra semiconductorlului 1
cu punct de topire mai ridicat. Intr-un gg 1% 10, -
sistem de protectie (vid, gaz inert), filamen- tefe e}f;iltixisa??eﬁ?n"ﬁﬁfgi lzeim-
tul este incd@lzit pind cind partea de jos fata

a semiconductorului 2 incepe si se to-

peascid si apoi temperatura filamentului este redusi cu o anumiti vitezi. La

un moment dat, topitura din semiconductorul 2 incepe si cristalizeze de jos in
sus urmind structura cristalind a semiconductorului 1.

Un avantaj decsebit al acestei metode constid in simplitatea ei.

Deoarece alierea la interfati se face la temperaturi destul de ridicate,
apare posibilitatea ca impurititile care se giisesc in incinta de lucru si difuzeze
in regiunea jonctiunii §i si afecteze parametrii electrici sau optici scontati.
De asemenea, se constatid cid apare intotdeauna o regiune de trecere in care
compozitia de o parte si de alta a interfetei nu este constanta.

Noi am prezentat numai citeva din metodele utilizate in epitaxia lichida
a GaAs care, In ultimii zece ani, au cunoscut o largi dezvolt
practicid in productia de serie a multor tipuri de dispozitive.
care au apérut recent [19, 24], sistematizeaza
de cregtere a straturilor epitaxiale de GaAs

- Semuconductorul 2

- Semiconductoryt }
Fitament

are si aplicare
Citeva monografii,
principalele tehnici si metodologii
prin metoda epitaxiei lichide.

9.4.5. EPITAXIA LICHIDA A COMPUSILOR AM BV

In comparatie cu Ge, Si sau compusii din grupa Aff BY, epitaxia lichida
a semiconductorilor din grupa A" BV! este mai putin dezvoltat#, iar numarul
de lucrdri in acest domeniu este mult mai redus. Aceste materiale sint larg
folosite in electronici si optoelectronied, iar epitaxia lichidi ar aduce contributii
si avantaje importante in diferite tehnologii de fabricare a dispozitivelor care
au la bazi acesti compusi semiconductori.

In tabelul IX.3 sint dati parametri fizico-chimici pentru citiva compusi
din grupa A"™ BY! cu structuri cristalini de tip sfalerit, unde se observi o

potrivire bund a constantelor de retea in multe cazuri (Znie cu HgSe sau
CdTe cu HgTe).

Alegerea metalului solvent pentru compusii semiconductori din tabelul IX.3
nu prezintd dificultati. Solventul poate fi un metal din grupa a doua a sistemului
periodic, de exemplu, Pb pentru compusul PbTe. Avind in vedere ci unele
metale, ca Zn si Cd, sint volatile, pentru epitaxia lichidd a multor compusi
din grupa A BY! se preferid utilizarea ca solvent a unor metale mai putin
volatile, de exemplu, In, Sn, Ga, Bi etc. Studiile cu privire la solubilitatea
acestor compusi in metale cu punct de topire scéizut si volatilitate redusé [25]
au dat rezultate favorabile pentru realizarea epitaxiei lichide.
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Tabeluzl IX.3

Compusul ’I‘ortlf':)l;cixl"iflirg de Structura Lﬁtli;guig ;goneli{ ’i:::t‘e;r— Constanta retelei,

Zns 1 020 Sfalerit 3,64 5,43

ZnSe 1 515 Sfalerit 2,87 5,6687
ZnTe 1 239 Sfalerit 2,15 6,087

CdFe 1 045 Sfalerit 1,61 6,477

HgTe 670 Sfalerit 0,08 6,429

Hgs 1750 Stalerit = 5,84

HgSe 790 Sfalerit 0,12 6,074

Primele cresteri ale compusilor A'™ BY! prin epitaxie lichida {26] s-au f#cut
in fiole inchise. LLa o extremitate a fiolei s-a fixat topitura-solutie, iar in partea
opusii a fost montatd nacela de grafit cu substratul orientat. I.a temperatura
necesard procesului de crestere epitaxial&, tot sistemul a fost inclinat astfel
incit topitura-solufie sd vind in contact cu suprafata substratului. Ca solventi
au fost utilizate metalele In, Ga, Bi, Sn si Pb [26].

Pentru cresterea epitaxiald din faza lichidd a compusilor AT BY' au fost
folosite [27] si sisteme de aparaturd cu camerd de reactie deschisi, ca cel pre-
zentat in figura IX.2 pentru epitaxia lichidd a Ge. Prin acest sistem de apa-
ratur&, in [17] cste descrisd procedura de obtinere a straturilor epitaxiale de
ZnTe pe suporii orientafi din ZnSe. Ca solvent s-a folosit Bi, iar epitaxia s-a
facut intre 800 si 600 °C si cu o vitezd de racire intre 0,5 si 2,5°C/minut. Cele
mai bune rezultate s-au ob{inut pentru orientarea (111) a suportilor de ZnSe si
pentru viteza de ricire a cuptorului de 2°C/minut. Doparea cu impuritati a
straturilor epitaxiale in procesul de crestere la compusii semiconductori din
grupa A'l B! prezinta dificultati, deoarece, de reguli, una din componentele
compusului este mai volatild” decit cealaltd §i stratul epitaxial creste cu con-
centratie mare de defecte ce pot compensa impurititile introduse.

9.5. REDISTRIBUIREA IMPURITATILOR
IN CRESTERILE EPITAXIALE

Majoritatea proceselor epitaxiale au loe la temperaturi destul de mari si
deci sint de asteptat o serie de fenomene (de multe ori, nedorite pentru para-
metrii de functionare ai dispozitivelor cu semiconductori) secundare, ca redis-
tribuirea impurititilor atit in substrat cit si in stratul epitaxial care creste.
Profilul concentratiei impuritifilor in regiunea de interfata substrat-strat
epitaxial este determinat de o serie de parametri, ca temperatura procesului
epitaxial, natura §' concentratia impurititilor in substrat, natura si concentratia
impuritafilor cu care este dopat stratul epitaxial, coeficientii de difuzie ai
impuritafilor in substrat si in stratul epitaxial, natura procesului epitaxial etc.
Evident, de cele mai multe ori, este de dorit faptul si se reduci, pe cit posibil,
redistribuirea impuritatilor. In acest scop, trebuie luate o serie de masuri ca :

— alegerea dopantilor eu coeficienti de difuzie mici;

— mirirea vitezei de crestere epitaxiali.

De multe ori, astfel de masuri nu pot fi luate i de aceea, se impune studiul
$i cunoasterea redistribuirii impuritatilor in procesele epitaxiale,
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In figura IX.20 este aritat, calitativ, procesul redistribuirii impurititilor
la cresterea epitaxiald. Remarcam faptul c& in regiunea de interfatd, atit
impuritétile din substrat Cyp, cit si impurititile din stratul epitaxial suferi
fenomenul de difuzie spre exterior. In cazul mnostru, lucrurile sint ceva inai
complicate. Difuzia impuritatilor din substrat are loc in stratul epitaxial a céirui
fata x=x, se deplaseaza spre dreapta cu viteza V, de crestere a stratului epi-
taxial, iar difuzia impuritatilor din stratul epitaxial, care creste in timp (deci
se modificd volumul sursei de difuzant), are loc in substrat. Tot din figura 1X .20,

mai remarcim faptul cd distributia globald a impuritatilor, in cazul unui strat
epitaxial de aceeasi naturi cu sub-

stratul, este egald cu suma distribu- N3
tiilor daca impuritétile sint identice. . Substrol bt § 4Gt e
Dacé impuritatile din substrat sint epitaxial
diferite de cele din stratul epitaxial wssu.
(dau tipuri de conductie diferite), Mlxf)
atunci se va forma ¢ jonctiune p—n e
la intersectlia celor doud distributii
ale concentratiilor N; (x, {) si Nz (x, 1).
. Formularea matematicd a pro-

— Ne
g . T . . - LA f )
blemei redistribuirii impuritatilcr in
procesele epitaxiale intimpinid unele
dificultati, deoarece difuzia impuri- : —
tililor din substrat spre stratul epi- Al X=Xe ¥

ixial i 5 Fig. 1X.20. Reprezentarea schematicid a
Lot mce‘,’e (?dsttq cup roFesul de distributiei impuritiitilor in procesul de
crestere epitaxiald. Dacii viteza de

crestere epitaxiala
crestere epitaxiald nu este prea ma-

re, atunci atomii impurititilor din substrat pot difuza spre exterior pe supra-
fata germenilor din stratul epitaxial,

O formulare a problemei redistribuirii impuritatilor in cresterea epitaxiala
este data in [28]. in formularea conditiilor la limitA pentru aceastd problema
trebuie avut in vedere faptul c& o parte din impurititile substratului, care
ajung la interfata dintre stratul epitaxial si faza lichida sau gazoasi din care
acesta creste, se vor evapora (in faza gazoasii) sau vor difuza (in faza lichida).

Cantitatea totald de impurita{i ale substratului, raportati la unitatea de su-
prafatd in momentul ¢, va fi data de

x,=V t
QW= § N ax, (IX.32)
-— 0
ar viteza de descrestere a lui Q (1) este datéd de
a:l
_ %— e S a;\t’l dr — VgNi (Iw t) =?TN1 (xe; t) (IX.33)

unde yr este coeficientul de transfer de masfi a impuritatilor din faza solida
in faza gazoasa.

Pe de alti parte, dacd {inem seama de ecuatia difuziei, atunci putem
scrie :

o

aN. i e 2N . aN,y _ AN,
s -—é—ti‘—d:c«—Dlis —a dx=D; lm D, (1X.34)
-

Jx
Y- e WD
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Ultimul termen din (IX.34) este egal cu zero, deoarece pentru * — — oo,
Njy==Ngn =const. Din (IX.33) si (IX.34) obtinemm imediat urmitoares
conditie la limita :

— Dy 2L = (yp+V,) Ny, pentru z=z,= V1. (IX.35)

Pentru difuzia impurititilor din substrat, mai putem scrie conditia la
limita :
Ny(x, {) =Ngap, pentru {0 si £~ — o (IX.36)
st conditia initiala
Ny (x, ) =Nsup, pentru =0 si x#£0. (IX.36")

Rezolvind ecuatia difuziei cu conditiile la limita (IX.35), (IX.36) si
(IX.36") se poate giisi distributia impuritatilor atit in substrat cit si in stratul
epitaxial [28]. Rezultatul final al calculelor este voluminos si se poate scrie
sub forma prescurtati :

N, (z, )=N =, tz_, VY,
1 (®, )= Nsup hlsves Tors Vﬁ*J (IX.37)
{ntroducem notiunea de vitezd de difuzie a impuritdfilor prin relatia :
L Y Dqt Dy
Vp= —ti == —-t-f-- = V ‘1 . (IX.38)

In cazul cind viteza de crestere a stratului epitaxial V, este mult mai
mare decit viteza de difuzie a impurititilor, adica

V. Vd
Vo VDit >1, (1X.39)

solutia (IX.37) pentru ecuatia difuziei are o form3 foarte simpla :

x

e X.40
2V Dyt (1 )

Ni(x, t) = 3’;;“ erfe

Pentru a giisi distributia impuritatilor N, (z, ) cu care este dopat stratul
epitaxial, trebuie s@ rezclvam ecuatia difuziei cu urmatoarele conditii la limita :

0, pentru {>0 gi x — oo,

Ng= { (IX.41)

N,, pentru {>0 si z=x,=V,t
si conditia initiali
Ng (x, t) =0, pentru {=0, (IX.42)

Solutia acestei probleme poate fi pusd sub forma :

H e x ’ V't r 4

unde Dg este coeficientul de difuzie al impuritatilor cu care este dopat stratul
epitaxial. Se poate arita cd daci

(V] VDel) > 1
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@/2VD:0)» 1,
atunci f; — 1 si relatia (IX.43) se scrie mult mai simpiu :
Nz (xz, HD=N,. (I1X.44)

Distributia globald a impuritifilor se obtine din (IX.37) si (IX.43) sub
forma :

'01‘7

N (x, ) = Ny 1 =N.f> B Concontrat thior i substror
> — te=<= [oncen ra,.-a HRpur! 1ar 1N Sy
(IX.45)

unde semnul plus este luat pentru
~ leoro

impuritati de acelasi tip, iar semnul ©%0 puncle experimentale

minus pentru impurititi care dau
tipuri diferite de conductie.

Aceste calcule au fost confirma-
te de rezultatele experimentale obti- -
nute in lucrarea [28]. Un exemplu -
de astfel de masuritori este aritat
in figura IX.21, unde este prezenta-
td distributia impuritatilor de Sb in
stratul epitaxial de Si crescut la tem- 0% : ; eli 7

peratura de 1275°C, timp de 20 oum ‘
Fig. 1X.21. Distributia impurititilor de Sb
in stratul epitaxial de Si [28]
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9.6. PARAMETRII STRATURILOR EPITAXIALE

Principalii parametri pe baza cérora este evaluati calitatea straturilor
epitaxiale sint: ‘
— profilul concentratiei impuritatilor ;
— rezistivitatea ;
— grosimea ;
- defectele structurale.

in continuare, vom analiza principalele metode pentru evaluarea para-
metrilor straturilor epitaxiale. '

9.6.1. DETERMINAREA PROFILULUI IMPURITATILOR

Pentru realizarea unor elemente functionale cu parametrii dati sint nece-
sare straturi epitaxiale cu un profil controlat al” impuritatilor. Determinarea
experimentald -a profilului impuritatilor este, in general, legatid de misurarea
conductiei electrice. In acest scop, prin slefuire fina sau corodare chimicd sint
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fndepirtate portiuni subtiri de la suprafaf{a stratului epitaxial $i se masoara
conductia electrici la suprafati.

O alti metodad pentru determinarea profilului concentrational are Ia
bazi dependenta latimii stratului de sfradcire in purtitori de sarcind mobili
in functie de concentratia impurita{ilor. Pentru aceasta, este necesar ca la
diferite adincimi in stratul epitaxial sd fie create jonetiuni p—n.

In fine, o a treia metodi constd in utilizarea izotopilor radioactivi pentru
doparea stratului epitaxial si in misurarea intensitidtii radiatiei dupéa indepar-
tarea succesivi a straturilor su-

107 ey ¥ Y I T perficiale.

sprafota | In figura IX.22 este prezentat
. concentrelia srmtulul\J'\ un profil concentrational tipic pen-
L gl impuritatilor Tn substrat tip-p 1 I tru o jonciiune p—n abrupta.
S i B Decarece primele douid metode
| / : sint mai generale si sint foarte des
£ o d profil —. .} | utilizate pentru studierea straturi-
S | aecesar | lor epitaxiale, si ne oprim mai i
g : ) p s prim mai in
o { ; 1 detaliu asupra lor.
g i = ' tip-n |- Meteda dublei glefuiri. Placheta
g H cu stratul epitaxial este slefuitd sub
8 !

1

un unghi mic in raport cu suprafata
W= emmmmmmmm e . si apoi se face o difuzie de impuritati
care dau un tip de conductie opus

' : 1 celui din stratul epitaxial. Concomi-

5 0 15 20 tent cu aceasti difuzie se face si o

distanfa de lo substrat, ym difuzie intr-o plachetd etalon (fara
Fig. IX.22, Profilul concentrational tipic strat epitaxial) in care se cunoaste
intr-o jonctiune p—n abrupta concentratia impuritatilor. Adinci-

mea de pitrundere a jonctiunii p—n

in placheta etalon se poate determina prin procedeul standard de slefuire
sub unghi mic. Placheta cu stratul epitaxial se slefuieste inci odata (a doua
slefuire) sub un unghi de 90° fata de planul primei slefuiri. Pentru ambele probe

(stratul epitaxial si etalonul), concentratia impuritdfilor in volum este data
de formula

ad B |
-5

N = N, erfc —= — IX.46
s erfc — Vo N, ( )
unde N, este concentratia efectivik a impurititilor la suprafat{é, x este distanta
de la suprafati spre interiorul probelor, D este coeficientul de difuzie, t este
timpul in care se face difuzia, N, este concentratia impurititilor in volumul
probelor si care urmeazi a fi determinaté, iar N este concentratia impuritati-

lor necompensate. In planul jonctiunilor p—ri, avem N=0 gi deci putem scrie
relatiile :

N (epitaxial) = N, erfc -~ ‘;‘;}‘_;‘;i““) , (IX .47)
N (etalon) = N, erfc ﬂfm_fl_;:::l) (1X.48)

Din ultimele doui relatii obtinem imediat:

N (epitaxial) =N (etalon). “:t ff{fx “{1::::)‘};2 VVB‘;’;I : (1X.49)
)

In relatiile de mai sus, z, reprezinti adincimile de pitrundere a jonctiunilor
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Asa cuIn se poate observa din figura IX.23, prin una din metodele obisnuite
se poate determina adincimea de patrundere x; (epitaxial) a jonctiunii in stra-
tul epitaxial la diferite distante fatd de suprafatd si utilizind formula (IX.49)
cu marimile N (etalon) si x; (etalon) cunoscute, se poate calcula distributia im-

purititilor in stratul epitaxial.

Metoda earacteristicilor
C—U. Aceasti metodid consti
in realizarea de jonctiuni p—n
prin aliere sau prin difuzie la
diferite adincimi fati de supra-
fata stratului epitaxial si in
studierea capacitatii C in func-
tie de polarizarea inversi U. [~

A douo
stefuire

e
. : = Substrat de tip-p
Pentru simplitate, sa presupu- {77
’ o
nem cé stratul epitaxial este de /////////////
tip n i cid la diferite distante Fig. IX.23. Metoda dublei slefuiri pentru deter-

. . minarea profilului concentrational in straturile
fatd de suprafata sint realizate epitaxialet

jonctiuni de tipul p-—n. Daca S

este suprafata unei astfel de jonctiuni, atunci capacitatea stratului de baraj
este datd de

— qeNGNg
C=S V 2 (NN (Up kD) (1X.50)

unde g este sarcina electronului, £ este constanta dielectricd a semiconducto-
rului, N, este concentratia nivelelor acceptoare in regiunea p*, U, este poten-

tialul de difuzie, iar N, este concentratia inpurititilor donoare In stratul epi-
taxial. In ipoteza ¢i N, » N, din (IX.50) se obtine :

o geN,
C=S Vm : (IX.51)

Cu ajutorul formulei (IX.51), pentru concentratia nivelelor donoare din
stratul epitaxial putem scrie :

3 1 dc !
Nd:_ﬁ_._s?(_mJ . (IX.52)

Daca stratul epitaxial este de tip p, atunci se obiine o relatie analoagi.
Prin urmare, pentru distributia impuritatilor in stratul epitaxial putem scrie
in general relatia :

;. €1 dC —!

Formulele (IX.50) si (IX.51) sint valabile pentru o distributie uniformia
a impuritatilor N, in stratul epitaxial, in timp ce formulele (IX.52) si (IX.53)
sint mult mai generale, raiminind valabile pentru o distributie arbitrari a impu-
rititilor in stratul epitaxial {29 31].

Cu ajutorul unei punii RLC se misoari capacitatea C a jonctiunii, iar
pentru determinarea diferentialei (dC/dU)se procedeazd astfel: dupa ce s-a
echilibrat puntea si s-a obtinut valoarea C, se dezechilibreazi punteacu AC=1% C
$i apoi se misoard variafia tensiunii de polarizare inversi AU pentru care
puntea RLC este din nou echilibrati. Prin urmare, putem calcula (AC/AU) ~
~ (dC/dU).

Avind aceste date, cu ajutorul nomogramei din figura IX.24 se poate
determina imediat concentratia N a impuritidtilor. De exemplu, daca supra-
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fata jonctiunii este S$=:10-% cm*, capacitatea C= 10 pF/ecm? pentru o pola-
rizare inversi U=10V si (dC/dU)y—io v=5-10% pF/V cm?, atunci unind printr-o
dreapti punctul (dC/dU) = 5-10° cu C=10? aceasta va intersecta axa latimii
stratului de baraj in punctul W==1 um, iar axa concentratiei in punctul N=—
=1,3-10'® cm-?. Daci stratul epitaxial are tipul de conductie n, atunci rezis-
tivitatea lui este p=0,5 Q.cm, iar

lipul dacid conductia este de tip p, atunci
gt of o opF o, Mt inTp p=1Q-cm.
L )acsm? g ’”,k et Ul Aceastd metodd pentru determina-
" ] 851~  rea profilului concentratiei impuritati-
) 1/ lor, din cauza factorului (dC/dU) in
'8 ,1{5 formula (IX.53), in literaturd mai este
g g cunoscutd si sub denumirea de metoda
St i_‘ capacitdfii diferenfiale.
15
wills P 9.6.2. MASURAREA REZISTIVITATII
§ 2 STRATURILOR EPITAXIALE
50 Este usor de observat ci rezulta-
] 100 tele obtinute in determinarea profilului
3 ~(30 concentratiei irnpurititilor in straturile
10° i epitaxiale pot fi utilizate pentru eva-
Fig. IX.24. Nomograma pentru deter- luarea rezistivitifii. Pentru determina-
minarea profilului concentratiei im-  prea rezistivitiatii straturilor epitaxiale
purititilor In straturile epitaxiale . . ere .
[30] mai pot fi utilizate si alte metode

[32—34], iar alegerea uneia sau alteia
este dictatd de tipul de conductie a stratului epitaxial si al suportului sau
de precizia necesard in misuritori. Una din metodele foarte des utilizate in
acest scop este metoda celor patru sonde care, aplicata la straturile epitaxiale,
prezinti o serie de particularititi.

In acest scop, si analizim mai intii o problemé simpléd i anuine, trecerea
curentului J printr-o sondi in contact punctiform cu un semiconductor semii-
infinit. Pentru a calcula potentialul U (r) in volumul semiconductorului, avind

in vedere simetria sferici, putem counsidera numai partea radiald a ecuatiei
Iui Laplace,

1 d au
AU ()= ';5'-35( _dr—)x
care are solutia
Un=— =, (IX 54)

unde constanta C se giiseste din conditia la limitd ca la o distantd oarecare ro
(fig. IX.25), intensitatea cimpului electric E (ro) si fie data de

i Ip -
=ip= Py ’ (IX..55)

E (o=~ “G

reaf,

unde j=(I/2nrj] este intensitatea curentului care trece prin emisfera de razi ro
Ficind calculele, obtinem :

U@=3z5- (1X.56)
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Daca distanta intre sondele I si 2 este s,, intre 2 si 3 estes,, iar intre 3 sid
este 53, atunci diferenta de potential intre sondele de miisura 2 si 3 va fi

—___EWL 1) (1 1)].
Uzse=Us— Us= 3~ 51 Syt8p) | G148 "'K)]

Din aceasta relatie, pentru rezistivitatea p giisim :

U 1 1 1 1!
o= et .on (L _ - + L. (IX.57)

81139 3+ 32 Sy
Dacid sondele sint echidistante (s;==s;=s3==5), atunci

p= 2% .25 s, (IX..58)

S& considerim acum un semiconductor mirginit de un plan perpendicular
pe o suprafaid metalizata, iar sondele situate la distanta [ fati de suprafata
conductoare unde potentialul U=0 (fig. IX.26). Mai presupunem ci dreapta

/é/ 2 2. 30k S 6.
Z 'TZ‘TJs'f‘sT; 1
o b % m

Fig. IX.25. Schema metodei celor patru sonde Fig. 1X.26. Prezentarea sche-
pentru mdasurarea rezistivitatii (@) si modelul maticid a curentilor de imagine
unei sonde (b) : In metoda celor patru sonde

1 — sursa de curent; 2 — potentiometru pentru determinarea rezistivi-

tatii unui semiconductor cu o
suprafati metalizata

care uneste sondele este perpendiculari pe suprafata conductoare. Utilizim
metoda imaginilor electrice. Pentru aceasta, la distantele I si I43s, pe direc-
fia care uneste cele patru sonde §i fatd de planul unde U=0, considerim

sursele imaginare de curenti +7 si —7 (in 5 si 6). In acest caz, potentialele
sondelor 2 si 3 vor fi date de:

__Ie {1 1 1 . _ Ip 1 i1 ]
Up= 2r (2. + 2s+ 20 ~ Bst2l )' Us= 2% {"" 28 + s+21 4s+2l

Prin urmare

. _ _Ip 1 1 . 1 _ 1
Upg=Us— Usz= ~5= [H' 242 (/5) + 412 (/s) 242 (/s) 5+2(”8)]

si deci

p= <22 215 @, (Ifs), (1X.59)
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unde functia de corectie @, este datid de

232 (/%) + 4+2(/s) T 22 (ls) 542 (U/s)

in cazul cind (I/s) > o, avem ¢y ({/s) — 1. Grosimea stratului epitaxial,
de regulad, este mult mai mici decit distanta dintre sonde (d €5s). Formulele
(IX.58) sau (IX.50) nu mai pot fi aplicate, in acest caz, pentru calcularea rezis-
tivitatii. Pentru a rezolva ecuatia lui Laplace, in acest caz, neglijam ciderea
de tensiune pe grosimea stratului epitaxial si presupunem o distributie bidi-
mensionald a curentului si tensiunii. Avind in vedere simetria cilindrici a po-
tentialului unei sonde, ecuatia lui Laplace se scrie sub forma :

@1 (UUs)== |1+ 5k ! o — ]

1 d dUuU
AU=1 Ll F) =0
si are solutia
U@E=CyInr + C,. (IX.60)

Constanta C; se giaseste din valoarea cimpului electric la distanta r=r,.
Curentul care trece printr-o suprafati cilindrici de razi r este dat de

d
1=2nr qun () E dy=2rrE- -1, (IX.61)
0

Pe

unde p,; este dat de

d —1
pd::q[ S un(y) dy] . (IX.62)
4

In relatiile de mai sus, y este coordonata pe directia normali la suprafata
stratului epitaxial. Din (IX.61) gésim :

. pad
E= S (IX.63)
si deci
— _ Pal .
C,—= A (IX.64)
Inlocuind (IX.64) in (IX.60) obtinem :
U =522 Inr + C.. (I1X.65)
Potentialele sondelor 2 si 3 vor fi date de relatiile :
Us=~ “E%1n s+ 24 In2s; Us=— g,, In 25 4 —£¢ Ins,
iar pentru diferenta de potential obtinem :
ng M
Usg = —In2, (IX.66)
de unde
0 g _l.{;..e_ LI (IX.67)
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Mirimea pg din relatiile de mai sus poarti denumirea de rezisten{d de supra-

faid si asa cum se poate observa din (IX.62), conductivitatea medie a stratului
epitaxial este dati de relatia:

== 1 1
Cepitazial = g -d =4

qr () n (y) dy. (IX.68)

Sy R

Metoda celor patru sonde se aplicd cu rezultate bune pentru straturi epi-

taxiale care formeazi jonctiuni cu substratul. Rolul jonctiunilor este de a izola
stratul epitaxial de substrat.

In situatia cind straturile epitaxiale sint crescute pe suporti cu acelasi tip
de conductie, adicd avem structuri de tipul n*—n sau pt—p, atunci in ca-
mera de reactie pentru cresterea epitaxiald se introduc si suporti cu tip de

conductie opus stratului epitaxial. In felul acesta, stratul epitaxial este izolat
de substrat si poate fi miasurat.

9.6.3. MASURAREA GROSIMII STRATURILOR EPITAXIALE

Problema determinirii grosimii straturilor subtiri epitaxiale este foarte
importanti&. De multe ori, intereseazi nu numai grosimea finald, ci si controlul
ei in procesul de crestere epitaxialid. Metodele care sint utilizate pentru evalua-
rea grosimii straturilor epitaxiale sint foarte variate, iar alegerea uneia sau
alteia este conditionatd de necesititile practice. In continuare, vom prezenta
pe scurt principalele metode pentru determinarea grosimii straturilor obtinute

prin evaporare termicé si apoi ne vom opri la metodele pentru evaluarea grosimii
straturilor epitaxiale.

Metoda microcintiiririi. Se cintireste substratul inainte si dupi depunerea
stratului subtire si dacid AM este diferenta de mas#, S este suprafata stratului,
iar vy este densitatea substantei din care s-a obtinut stratul subtire, atunci
grosimea stratului subtire se calculeazi cu ajutorul formulei :

AM .
— DM (1X.69)

Metoda {ranjelor de interferenti. Esenta metodei consti in obtinerea
diferentei de fazi a doul raze coerente reflectate pe suprafata stratului si res-
pectiv, pe suprafata suportului. Intre strat si substrat se realizeazi o treapta
$i cu ajutorul unui microscop interferential se observi franjele de interferenti.
Misurind distanta intre doud franje vecine L si deplasarea ! intre franjele

date de strat si cele de substrat (fig. IX.27), putem calcula grosimea stratului
subtire cu ajutorul formulei : ~

s )
d=2 .1 (IX.70)

unde A este lungimea de unda a luminii monocromatice.

Mectoda culorilor. Aceasti metodid se aplici pentru straturi subtiri de
Cu;0, SiOg, Al;Oj;, SigN, etc. obtinute pe suporti reflectanti., Daci straturile
sint subtiri (<< 1 um) §i raza incidentd este aproape normal#, atunci distanta
intre maximele de interferenti este atit de mare incit stratul va avea aceeasi
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culoare. Pe misura cresterii grosimii stratului subtire, culoarea lui se schimba
» - - - ~ - 1 - »

$1 apoi se repetd pentru grosimi care sint multiplu de i Daca n este indicele de

refractie al materialului stratului subtire, iar k=1, 2,3, ... ordinea franjelor
de interferentd, atunci grosimea este dati de
formula :

S

L. A 1 .
N d=k- % .1 (1X.71)

Metoda esapacitiifii. Prin aceasti metodi se
poate controla grosimea stratului dielectric in

~
ey |

-

T cursul depunerii si constd in misurarea capaci-
N { tatii intre doi electrozi metalici depusi pe un
: . »martor" etalonat in prealabil. Din variatia

capacitatii ,,martorului“ se pot determina gro-
simi de straturi dielectrice destul de mari
(~40 pm). Precizia metodei nu este prea mare.

/

l
Fig. IX.27. Deplasarea franje-
lor de interferenta Metoda generatornlui de cuar{. Aceastd
metodéd este mult mai precisa si mai generala.
Nu este limitatd de natura materialului stratului subtire sau a suportului.
Esenta metodei constd in aceea c3 frecventa de oscilatie v a unui cristal de
cuart cu masa M variazd linear cut masa stratului depus AM, adici

AM

Av= -—“B—;— V.
Avind in vedere ca
AMZ‘}’MS’d,
pentru grosimea stratului subtire obtinem.
M Av
d=- o R R (IX.72)

Folosind aceasti metodi se poate controla grosimea stratului subtire in
cursul! procesului de obtinere.

Metoda glefuirii sub unghi mie. Aceastdi metodi este utilizatd, in general,
pentru determinarea grosimii straturilor epitaxiale de siliciu. Prezinti avantajul
cd permite determinarea grosimii straturilor care se succed in structuri de tipul
p—n—p—n. Metoda constd in slefuirea stratului sub unghi mic (1°+5°) in
raport cu suprafata si apoi in utilizarea unui colorant selectiv dupi care, cu
ajutorul unui microscop calibrat, se determinii grosimea stratului. Diferite re-
tele de 'coloranti selectivi sint date in tabelul XII.3.

Metoda interierentei razelor infrarogii. Printipiul metodei consti in faptul
ca reflexia razelor infrarosii cu lungimile de und# cuprinse intre 10si 40 pm are
loc nu numai la suprafata stratului epitaxial, ci si la interfata strat epitaxial-
substrat. Schema metodei este prezentatil in figura 1X .28, unde se poate observa
ca diferenta de drum a razelor reflectate este dati de

8==n, (AB+DC)—~ AD=2dn, cos ¢’. (IX.73)

Pentru indicele de refractie al aerului s-a considerat n,==1. Cunoscind
indicele de refractie al stratului epitaxial n,, unghiul de refractie ¢’ si masurind
diferenta de drum 6 din tabloul interferential, cu ajutorul formulei (IX.73) se
poate gisi grosimea stratului epitaxial.
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Aceastd metodd este rapidi, dar prezintid dezavantajul ci in stratul epi-
taxial, concentratia purtitorilor de sarcind nu trebuie sa fie prea mare. in
caz contrar, razele infrarosii nu mai pitrund prin stratul epitaxial. Se obtin
rezultate bune dacé rezistivitatea stratu-
lui epitaxial este mai mare de 0,1 §2-cm,
iar rezistivitatea substratului este mai
micii decit 0,015 £2-cm. Avantajul
metodei constd in faptul cd nu este
distructiva.

Metoda det}eetelor de impachetare. Strot epitaxigl i c 1
Aceastd metodd constid in faptul ci cu indicete de ! d
defectele de impachetare de la supra- refractie ne |7 4
fata substratului se transmit in stratul Sutstrot cu 8

rndicele de

epitaxial care cresté. In urma corodirii
chimice cu decapanti selectivi, In stra-
tul epitaxial se observa figuri geometri- :
ce regulate si din consideratii geometrice  Fig- IX.28. Reflexia razelor infrarosii in

. . . metoda determindarii grosimii stratului
se poate gisi grosimea stratului. epitaxial

refracfie ng

9.6.4. DEFECTE STRUCTURALE IN STRATURILE EPITAXIALE

Studiul defectelor structurale in straturile epitaxiale este foarte important.
deoarece ele determini in ultimi instantd gradul de utilitate a straturilor
pentru diferite tipuri de dispozitive.

In leghturd cu defectele structurale in straturile epitaxiale se pun urma
toarele probleme :

— determinarea tipului de defecte si a cauzelor de aparitie ;

— mésurarea concentrafiei defectelor ;

— punerea la punct a metodologiilor de crestere epitaxiali pentru a se
reduce la minimum concentratia defectelor in stratul epitaxial.

Pentru studierea defectelor structurale in straturile epitaxiale sint utili-
zate metodele obisnuite oferite de microscopia optici si microscopia electro-
nicid san metoda interferentei razelor X.

Principalele tipuri de defecte care se observd in straturile epitaxiale sint
defeclele de tmpachetare. O metod# simpla si ieftind pentru punerea in evident3
$i studierea defectelor de impachetare constd in corodarea chimici selectiva a
stratului epitaxial si in analizarea suprafetei decapate la un microscop optic.
Pentru studierea straturilor epitaxiale de Si sint utilizate urmitoarele retete
de decapanti chimici :

1. 40 cm® HF, 2. 50 em® HNO,, 3. 110 em® CHCOOH,
20 em® HNOg, 30 cm® CH3;COOH, 100 cm® HNO;,
40 ¢m*® H,0, 30 cm?® HF ; 50 cm?® HF,
20 g AgNOg3 ; 03gls;

1ar corodarea se face timp de 5-— 30 secunde.

In cazul straturilor epitaxiale de Si, rezultatele experimentale au pus
in evidentd faptul ci defectele de impachetare se elimind aproape in totali-
tate dacd inainte de inceperea procesului epitaxial, substratul este incilzit in
flux de hidrogen si apoi corodat in vapori de HCl, In urma acestor procese
fizico-chimice, atit impurititile cit si defectele structurale de la suprafata
substratului, cauzate de prelucrarea mecanici, sint indepirtate.
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CAPITOLUL X

STRATURI DIELECTRICE
IN TEHNOLOGIA PLANARA

Straturile subtiri dielectrice ocupi un loc important in electronica moderna,
incepind cu mascarea in tehnologia planard si terminind cu pasivarea compo-
nentelor microminiaturizate. Mai mult, straturile dielectrice intrd atit in
componenta elementelor active [diode metal-dielectric-metal (MDM), tranzis-
toare metal-dielectric-semiconductor (MDS), dispozitive cu transfer de sarcini
(IDTS) ete.], cit si a elementelor pasive (condensatoare, structuri RC etc.).
Din acest punct de vedere este interesanti istoria descoperirii tehnologiei pla-
nare. In studierea fenomenelor de suprafatd la Si s-a constatat ci un strat
subtire de SiQ; duce la disparitia starilor lente de suprafatd si la reducerea
considerabild a densitatii starilor rapide. Acest fapt a fost folosit imediat in
tehnologia dispozitivelor (diode, tranzistoare etc.), pentru stabilizarea para-
metrilor electrici. Apoi s-a constatat ci stratul de SiO, impiedicd pitrunderea
impurititilor in Si. Acesta a fost de fapt inceputul tehnologiei planare cind,

utilizind stratul de SiO; ca masc#, au putut fi realizate difuzii locale directionate.
Nu peste mult timp s-a constatat ¢ o structurd de tipul Si-—SiO; poate fi
folositid ca element activ si astfel au fost descoperite tranzistoarele cu efect de
cimp cu poartd izolatd, tranzistoarele MOS, dispozitivele cu transfer de
sarcini etc.

Cercetarile efectuate in ultimul timp au pus in evidenti faptul ci nu numai
structura Si — Si0O, poate fi utilizatd in tehnologia planara, ci si alte tipuri de
straturi dielectrice sau materiale semiconductoare pot fi utilizate cu succes,
atit pentru producerea dispozitivelor planare discrete, cit si a circuitelor inte-
grate. O serie de structuri de tipul semiconductor-dielectric, ca Ge — SiQO,,
Si— SizgNy, GaAs—SiO,, Si— AlO,; etc. sint deja utilizate . pentru productia
de serie a dispozitivelor planare discrete sau a circuitelor integrate.

Din cele prezentate mai sus rezultdi ci o serie de probleme in legituri
cu straturile subtiri dielectrice, ca :

— procesele tehnologice de obtinere ;

— studiul fenomenelor electrice de la interfata semiconductor-dielectric ;

— influenta parametrilor tehnologici si a radiatiilor tari asupra structurii
etc., prezintd o deosebitd importantd pentru fizica si tehnologia dispozitivelor
planare.

Materialul din acest capitol se referd in principal la proprietitile straturi-
lor de Si0;, deoarece aceste straturi sint larg utilizate in tehnologia planara, iar

structura de tipul Si—S8i0, este foarte bine studiatd si cunoscutd din toate
punctele de vedere.
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10.1. OXIDAREA

10.1.1, OBSERVATI GENERALE

Prin ozidare se intelege reactia chimici intre un metal sau semiconductor
cu un agent oxidant (oxigen, ozon, ap#, CO,, CO, HNO; etc.), care duce la
formarea unui oxid al elementului chimic supus procesului de oxidare.

Procesele de oxidare se pot clasifica in :

— oxidare activi;

— oxidare pasiva.

Prin ozidare activd se intelege procesul de oxidare in care viteza de inde-
partare a oxidului de la interfata de reactie a celor doud faze este mai mare
decit viteza de formare a oxidului. Acest tip de oxidare este des utilizat in
tehnologia dispozitivelor cu semiconductori. De exemplu, oxidarea activa are
loc in procesul de decapare chimica cu solutii pe bazad de H,S0,, HCI sau HF
a plachetelor de Ge si Si. Tot un proces de oxidare activi este utilizat pentru
decaparea Ge in 30% H;O, sau a Si in solutii de KOH sau NaOIl.

Procesul de oxidare pasivd se caracterizeazi prin aceea ci viteza de inde-
partare a oxidului din planul reactiei este mai mica (sau mult mai mica) si deci
stratul de oxid care se formeazi impiedici transportul agentului de oxidare

spre interfata de reactie. Rezulti ci pe misura cresterii stratului de oxid, scade
viteza de oxidare.

Parametrii oxid&rii pot fi evaluati din considerente termodinamice si
cinetice.

10.1.2. TERMODINAMICA OXIDARI

Pentru un sistem arbitrar care intr3 in reactie, energia libers este dati de
G= ?.nzGi (X.1)

unde G; este energia liber# partiali, iar n, reprezinti numirul de moli al compo-
nentului i. Se poate ariita ca:

G,=G%+RTIn p, (X.2)

unde G{ este o constant¥ care nu depinde de temperatur3, iar p; este presiunea
partiald a componentului i. | ‘ '

- 1n urma reactiei chimice, modificarea energiei libere Gibbs este dati de
diferenta fntre energia liberd a reactantilor G,...: si energia liberd a produ-
selor reactiei, adica

AG:‘“‘Gpmd-—’Grasct-
sau
AG=AG°+(RT ; nIn py)yres.— (RT ?, In preac:- (X.3)

unde

AGo=(Z mG?),,m.-—(g:n,G?),,...,,. (X.4)
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Miarimea AG® poartd denumirea de variafia standard a energiei libere Gibbs si
este constantéd pentru ur anumit tip de reactie la orice temperaturi, deoarece
valorile standard G{ ale componentelor reactiei sint constante.

In conditii de echilibru, AG=0 si deci din (X.3) se obtine :

AG°= — RT Ink,, (X.9)
unde

kp=( I;I p?')prod f( I;I P:I‘)nmet . (X.6)
Dacé avem o reactie chimica simpld de forma

A+ azAy = b, B+ by B,

unde a,,z, by,2 sint coeficientii stoechiometrici ai reactantilor A, si A, si respectiv,-
ai produselor reactiei B; si B,, din (X.5) si (X.6) putem scrie :

b b
Py 'PH : [ AG“)
kp=-—2—"2 — exp|— . xX.7
» T o oy p' RT (x.7)

Mirimea k, poartd denumirea de constanta de echilibru a reactiei si depinde
numai de temperatura.

oVaria;ia energiei libere AG® este legatd de entalpie (AH®) si de entropie
(A S prin relatia

AG"=—=AH%— TA S°. (X.8)

Dacé se neglijeazi modificarea miarimilor AH®? si AS® prin incilzirea
P

componentelor care intrd in reactie de la 208 K pind la temperatura reactiei
atunci |

AG® =~ AHY%s— TA Shos . X.9)

Cunoscind valorile experimentale AHggg si Asggs pentru fiecare component
care intrd §i iese din reactie, cu ajutorul formulei (X.4) se poate gisi AG® si
apoi din (X.7) se poate calcula constanta reactiei chimice la diferite temperaturi,

Sa exemplificAm cele aridtate mai sus prin reactiile de oxidare ale Si
in oxigen uscat, in intervalul de temperaturi cuprins intre 800 si 1600 K,

\Principalele reactii care pot avea loc, cit si valorile constantelor In k, sint date

in tabelul X.1. Valorile pozitive pentru In k, exprima faptul ca sint conditii
favorabile pentru realizarea reactiei, in timp ce wvalorile mult mai mici decit
zece aratld ci reactia se dezvolta foarte lent. Comparind cifrele din acest tabel
pentru oxidarea uscatd rezultd cd cel mai probabil produs in urma reactiei
dintre Si si O, este SiO, care poate fi sticlos sau cristalin. In tabelul X.1 sint
prezentate si rezultatele calculelor termodinamice pentru cazul oxidarii hidro-
termale a Si. Remarciam, de asemenea, cd probabilitatea de formare a SiO este
micll 5i ci principalul produs al reactiei este SiO,.

Calcule termodinamice aseminitoare se pot face si pentru reactiile de

oxidare ale Ge sau chiar pentru compusii semiconductori din grupa AfUBY
sau AUBVI [1].
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Tabelul X.1

In
P
Reactia
800 K 1000 I 1200 K 1400 K 1600 K
Ozxidare uscata
1 ..
S+ -2—02 =2 Sio - 10,62 4 9,440 | 48,650 4+ 8,060 | + 7,650
r
514+ 05 & S10, - 47,80 + 36,36 -+ 28,68 + 23,20 +15,12
1 1
=y Si+4 = 510, == SIO —13,34 — 8,740 | — 5,890 3,540 —1,910
510, =& Si0 + O, —37,28 —26,92 —20,03 —15,14 —11,47
Oxidare hidrolermald
Si+H,0 = Si04-H, — 2,850 | — 0,870 | + 0,450 +1,390 -} 2,080
S5i+2 HaO &= Si0,+2 11, +-20,91 415,73 { +12,33 +9,850 ] +8,010
i 1 .
TSI+ TS!OZ 2 Sio —13,34 — 8,740 | — 5,690 | — 3,540 | — 1,990
S5i0g+H, = Si04 Hy0O —23,76 —16,60 —11,88 — 8,460 | — 5,930

10.1.3. CINETICA OXIDARII Si (MODELUL GROVE-DEAL)

Analiza termodinamicid a oxidirii poate da informatii numai cu privire
la un tip sau altul de reactie de oxidare. Aceste informatii sint suficiente in
cazul oxidarii active utilizate pentru corodarea chimici a semiconductorilor.
In cazul tehngloglm planare_e, cind la suprafata semiconductorului se urmireste
cresterea unul strat de oxid cu anumiti parametri, analiza termodinamici a
reactlilor de oxidare pasivad nu mai este suficienti si trebuie analizati cinetica
procesului de oxidare.

Cinetica oxidéarii pasive este mult mai complicats decit la oxidarea activi.
Stratul de oxid care se formeazi impiedica transportul de substanta spre inter-
fata unde are loc procesul de oxidare. De exemplu, oxidarea cuprului se reali-
zeaz& prin deplasarea spre exterior a ionilor de cupru la interfata agent oxi-
dant-oxid, unde are loc reactia de oxidare.

In mod analog are loc si oxidarea anodici a Si. Oxidarea uscata sau hidro-
termald a Si, asa cum s-a dovedit prin diferite procedee experimentale, are loc
cu transportul agentului oxidant prin stratul de oxid, spre interfata oxid-siliciu,
unde are loe reactia de oxidare. Avind in vedere acest Iucru, un model intere-
sant pentru oxidarea siliciului este propus in [2—-4). In cadrul acestui model
sint anulizate trei etape succesive :

— transportul agentului oxidant din volumul gazului la interfata oxid-gaz;

— difuzia agentului oxidant prin stratul de oxid deja format;

— reactia chimici de formare a oxidului la interfafa oxid-siliciu.
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Modelu! simplu de oxidare a siliciului este schitat in figura X.1. Celor
trei etape ale oxidarii, conform legii conservirii maselor, le corespund trei
fluxuri ®,;, ;, 3 care, in conditii stationare, trebuie si fie egale (O,= @,= @,).
Fluxul de oxigen @, spre interfata gaz-oxid se poate scrie astfel :

Dy ==hg (Ce — Cs), (X.10)

unde hg este coeficientul transferului de masi, C, este concentratia de oxidant
in volumul gazului, iar Cg este concentratia de oxidant in imediata apropiere
a oxidului.

in continuare se presupune cii este valabili legea lui Henry, conform cireia
la echilibru, concentratia impuritatilor intr-un solid este proportionald cu pre-
siunea aceleiasi specii in mediul

unde se afld solidul. Deci concen- Oxid Siicty
tratia Cyp la suprafata exterioara a cG-—-....,'__\\ - Xo -
oxidului este proportionali cu pre- T B
siunea partiala pg a oxidantului in
imediata apropiere a suprafetei oxi- 1
dului, adica
Co—=Hps (X.1D)
unde H este constanta lui Henry.
In continuare, si notim ecu C* ~£)
concentratia unititilor oxidante din
stratul de oxid, care este in echilibru —f
cu presiunea partiald p, a unititilor O:holls-ls) @,:000, L)y Py=ksly

de oxidare in volumul gazului, adica Fig. X.1. Model pentru oxidarea termica a

C*—1Iip,. (X.12) siliciului
Conform legii gazelor perfecte putem scrie :
D C* s C |
Co= 3F = g3 Cs= B = oo Sk
Din (X.9) si (X.10) deducem imediat

(Dlmh (C*_Co) (X.14)
unde

he

I e

kT

Fluxul unitatilor de oxidare prin stratul de oxid, conform primei legi a lui
Fick, este dat de

Co—C,
L]

Dy=D. Z=% (X.15)

unde D este coeficientul de difuzie a unititilor de oxidare in stratul de oxid,

C; este concentratia de oxidant la interfata oxid-siliciu, far x, este grosimea
stratului de oxid.
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Mai departe, se presupune c# viteza reactiei de oxidare la interfata oxid-
siliciu este proportionald cu concentratia de oxidant la aceasti interfati, adica

®;=ksC, (X.16)

unde kg este o constanta.
Utilizind conditia de regim stationar @®;= ®y;= P4, se obline:

ksI
(1 + DOJ Cr
k,szo ’
D

0=

Ky
14 2
h

(X.17)
C*
C‘it L]
R

fn legitura cu relatiile (X.17) distingem dou# cazuri limitd in functie de
mirimea coeficientului de difuzie. Dacid D — 0, atunci C; — C*, iar C;, — 0.
tn caz contrar, cind D — oo, avem

C*

Co=Co= 1 Gaimy

(X.18)
Aceste doud cazuri limitd sint cunoscute sub denumirea de oxidare controlaldi
prin difuzie (D — Q) si respectiv, oxidare conitrolatd prin reacfie (D — o).

fn continuare, si definim mirimea N, ca fiind numirul unititilor oxidaute
necesare pentru a se fcrma o unitate de volum de oxid. In cazul oxidarii in Os
uscat, N;=2,2 - 102 molecule/cm?®, deoarece intr-un cm® de SiO, sint 2,2 - 10*
molecule de O, iar in cazul oxidarii in vapori de api, N;=2-2,2:10* mole-
cule/cm?.

Prin urmare, daca

< (ﬂlg)z (D] = q)z“: q)a
este numiarul unititilor oxidante care vin pé unitatea de suprafali si in unita-

tea de timp la interfata oxid-siliciu, atunci in intervalul de timp At, stratul de
oxid de siliciu va creste cu

Axo= %,Sfﬁl Af.

Din ultima relatie, pentru viteza de crestere a stratului de oxid obtinem :

dIo _ lim Axo _ RSC* 1

dt Ao AT Ny 14 l:: +ks1:)l:n ’ (X.19)

Practic, intotdeauna, inainte de inceperea procesului de oxidare, la supra-
fata semiconductorului existd un strat subtire de oxid cu grosimea x;. Prin
urmare, rezolvind ecuatia (X.19) cu conditia ini{iala

lim xy = x4,
10

se obtine

Tot+Axe=B ({+1*) (X.20)
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A—2D [_— "—""_) 2 B_"' rY t -_— —— ( A

Din (X.20) pentru grosimea stratului de oxid se ob{ine

Xo it -
@A = VH_ @amy 1 a2

Formula (X.22) contine doui cazuri limiti (fig. X.2), interesante din punct
de vedere practic. Pentru valori mari ale lui #, cind este indeplinitd conditia
13> (A*/4B), se obtine o dependentd parabolici de forma

xg=B(l + %), (X.23)

Constanta B din formula (X.23) mai poarti denumirea de constanta cregsterii
parabolice a stratului de ozxid.

0
10
X,
As2
7
! lJlIl 1 1;1] 1 | 1 Il_l._l 1 S |
m—l’)" ! ia ig? M 104

$B(1y %) 742
Fig. X.2. Relatia generalid pentru oxidarea siliciului si cele
doud cazuri limitad [6]

Pentru intervale de timp mici, adici pentru ({41*) < (A2/4B), se obtine
o dependentd lineari de forma

To=(B/A) (I-+1*) (X.24)

unde (Bf/A) poarti denumirea de constanta creslerii lineare a oxidului si este
data de :

B ksh C*
A kst+h ° N

(X.25)

Constantele A si B stnt determinate experimental (fig. X.3). Rezultatele
experimentale sint in buné concordanti cu modelul Deal-Grove pentru oxidarea
siliciului. In cazul oxidirii Si in oxigen uscat, rezultatele experimentale pot fi
puse in concordantd cu acest model numui daci se presupune existenta unui
strat initial de oxid la suprafata Si cu grosimea x;~ 200 A. Masurarea depen-
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denfei grosimii stratului de oxid in functie de timpul de oxidare in O, uscat si
la temperaturi joase a pus in evidenta faptul ca existi o fazi initiald rapida de
oxidare. Pentru oxidarea in mediu umed, o astfel de fazi rapida de oxidare
nu a fost observata, Existenta fazeil rapide de oxidare ar putea fi explicatd prin
rolul sarcinii spatiale in procesul de oxidare. Modelul analizat mai sus presu-
pune ci unitatea oxidanti, care difuzeaza prin stratul de oxid, nu este incar-
catd electric. Unele experiente in care s-a studiat influenta cimpului electric
asupra vitezei de oxidare au aradtat cid unitated oxidanti, in cazul oxidarii

in O, uscat, este Iincarcata cu

| 70:75 | 800 . sarcini electrici negativi. Pentru

./‘V a explica acest lucru, se face ipo-

/* teza ca molecula de oxigen, intrata

/' luscat in stratul de oxid, se disociazi

. intr-o moleculd de oxigen incar-

catd mnegativ si un gol pozitiv,
conform reactiei

1400 200
1 0 - t

i

T TTTT
Ll

B

-~

0, = 037 +4-gol™.

Plorer

]

] Ii|l”l|\| I—FIIHEI

07 in continuare, atit ionul de oxi-
gen cit si golul se vor deplasa
spre interfata oxid-siliciu. Golul
avind mobilitatea mal mare va
antrena dupai el ionul de oxigen.
In felul acesta, reactia de oxidare
este accelerati. Pe masuri ce gro-
simea stratului de oxid creste, se
ajunge la o grosime critici ince-
pind cu care viteza de crestere a
e T RN RN ER N 107 oxidului se micsoreazd. Unele es-
as 07 08 09 10 timiri ale grosimii critice conduc
1000 /7 (K) la valori de aproximativ 150 A
Fig. X.3. Dependenta constantelor de oxidare pentru oxidarea in oxigen uscat si
A si B de temperatura in cazul cind oxidarea de5 A pentru oxidarea in oxigen
se face In mediu uscat si in mediu umed umed. Evident, ultima valoare
practic nu poate fi identificata
experimental. Aceste consideratii sint valabile nu numai pentru siliciu, ci
si pentru metale.

A (pm); Blpm¥ord ) ="

0

[ 11[1|[1]

X
! umed =0 Buscm‘

10.1.4. EXEMPLU NUMERIC

- Ne propunem si gisim ecualia pentru grosimea stratului de oxid in funclie
de timpul de oxidare in mediu umed sau uscat la T = 900 si T = 1 200°C.
Din figura X.3 avem:

A ucat (900 °C)=5-10-2 pm, A yoeas (1 200°C)=2,2.10"* pm,

A ymeq (900°C)—3,5-10-! pm, A ,pea (1200 °C)=-8-10- pm,

B yacat (900 °C)==4,3-10-3 pm?/ora, B gcat (1 200 °C)=5-10"% pm?/ora,

B imea (900 °C)=2,1+10-! pm?/ori, Bypeq (1 200 °C)=7,8-10- wm?/ora.
t&scat (900 °C) =:2 ore; t¥scat (1 200°C) =3-10-% ore.
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Introducind aceste valori in (X. 22) se obtine :

Zo (900 °C)= ——[/17 6,9 (I+2) 1],

in mediu uscat de oxidare :

T (1200 °C) = o= [/I+ 4,1 ({4-0,08) — 1],

To (900 °C) = —=[JTT 6,91 — 1],
in mediu umed de oxidare.
2o (1200°C) = == [I 14,31~ 1],

In relatiile de mai sus, f este exprimat in ore, iar zo in pm. Daca t=1 ora
atunci

%o (900 °C)==0,09 pum,
Zo (1 200 °C)::0;14 pm, } in mediu uscat
st
xp (900 °C)=0,32 pm,
o (1 200 °C)=0,58 um,

Din aceste rezultate deducem ci viteza de oxidare este mai mare in mediu
umed decit in mediu uscat.

in mediu umed.

10.1.5. METODE PENTRU CRESTEREA OXIDULUI
LA SUPRAFATA SILICIULUI

Din analiza cineticii de oxidare rezulti ci pentru obtinerea straturilor
de Si0; la suprafata Si se pot utiliza atit tehnici de oxidare in mediu umed cit
si procedee de oxidare in O, uscat.

Schema unei instalatii simple pentru oxidarea Si in vapori de apa este
prezentata in figura X.4. Ca sursa de vapori de api se foloseste un vas in care
se gaseste api deionizati si care este incalzitd suficient pentru a asigura un
flux continuu de vapori care trec prin tubul unde sint fixate plachetele de Si

Fig. X.4. Schema instalatiei W

pentru oxidarea siliciului fn
vapori de api : . o b

1 — termocupiu; 2 — cuptor pen-

tru oxidare; 3 — incilzitor pentru

tubul de legiturad Intre vasul cu 3
apa si camera de reactie; 4 — ter-

vy
: 725
vasul cu api; 8 — plachete de Si; o— : IS I

mocuplu; 5 — incélzitor pentru
7 — suport pentru plachetele de Si

4

111l L
T W VW

AR e BN

N

supuse procesului de oxidare. 1ubul de legiturd de la vasul cu apa pina la
camera de reactie este incalzit astfel incit sid nu aibi loc condensarea vaporilor
de apa. Baia cu api, in mod uzual, este mentinuti la temperatura de 102°C.
Temperatura apei nu influenteazi in mod vizibil procesul de oxidare a Si,
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In figura X.5 sint prezentate grosimile stratului de oxid in functie de timp
pentru diferite temperaturi de oxidare. La temperaturi in camera de reactie
mai mici de 900 °C se observd o abatere de la legea pitratici de oxidare. De
asemenea, pentru intervalul de temperaturi cuprins intre 900 °C si 1 100 °C,
viteza de crestere a stratului de oxid este mai mare, iar dupa aproximativ

, 15 minute, cinetica cresterii oxidului

= intrd in regim parabolic.
i L= i Uneori, se utilizeazi oxidarea
g g stz siliciului 1a presiuni inalte [7]. In
< ] il 1 acest caz, instalatia de oxidare consta
5 = - dintr-o camera metalici care este a-
E ez - 7 coperitd in interior cu un strat de
e AR A b = tal inert, d lu, A Pt
8 -'F-{C/ iZamw Fx 'Hf J: meta » de_exemplu, Au sau Pt
>0 H== A+ $1 In care se introduce o anumiti
& ~ s cantitate de api si plachctele de Si
T 1 —1 A pentru oxidare. Aici, cinetica cres-
o2 (U 4 ' terii stratului de Si0; urmeazi legea
; 0 02 i3 o+ lineard (fig. X.6),iar viteza de crestere
tmput, min este proportionald cu presiunea vapo-

Fig. X.5. Grosimea stratului de oxid in rilor de api. La presiuni ale vaporilor

functie de timp pentru diferite temperaturi de api mai mari decit 100 atmos-
de oxidare a siliciului in vapori de apa : . -

I — 600°C; 2 — 700°C;2 — 800°C; 4 — goo°C; , Ie€re, se observi o abatere de la legea
— o 3 5§ — o s — oc; 8 — A . e - A

e e s L T linear#, determinati de disocierea

bioxidului de siliciu. La presiuni

E_\l? T Y r T v . r r mult mai inalte, are loc mai mult
%’-0” { un proces de decapare a siliciului
X gaf 4 decit un proces de formare a stratului
§ sk 1 de oxid. Viteza de crestere a grosimii
g e 1 stratului de oxid in functie de tem-
= ok | peraturd si presiune este descrisa

’ - | . ’ ! . ‘ 1 de legea empirica [7],

o 100 200 100 <00

timput, mmin dx,

Fig. X.6. Dependenta lineari a grosimii V=3 =

stratului de oxid in functie de timp pentru

p=>50 atmosfere st T=650°C. Viteza de . qn8 P 1.03;
crestere a stratului de oxid este =1,9-10 T CXP l kT ' ’
de (25,7+0,8) A /minut [7] (X.26)

unde v este viteza de crestere.in A/minut, p este presiunea in atmosfere, 7" este
temperatura absoluta in K, iar numaéaritorul exponentialei este exprimat in eV.

Legea pétraticd de oxidare a siliciului in atmosferi de vapori de apa in
functie de temperaturi se poate scrie sub forma

To="7,26 1 exp ( — 0’8)

o (X.27)
unde unitatile sint aceleasi ca in formula (X.26).

Oxidarea siliciului in oxigen uscat prezintd particularitatea ca, dupa
toate probabilitatile, unitatea oxidantid care difuzeazi prin stratul de oxid
spre interfata oxid-siliciu este ionul de oxigen si nu molecula de apa, ca in cazul
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oxidarii in vapori de apd. Acest lucru este pus in evidenta de faptul ci viteza
de cregtere a stratului de oxid in cazul oxidiirii uscate poate fiI accelerati, sau
micsoratd, in functie de polaritatea cimpului aplicat (fig. X.7).

e

g

Y L4 &
I x\%” . ‘\1{

W T | |
timput, ore :

Fig. X.7. Influenta cimpului electric  Fig. X.8. Schema instalatiei pentru oxidare in
extern asupra cresterii oxidului de oXigen uscat :
siliciu in atmosferd de oxigen uscat 1 — uscltor; 2 — filtru; 3 — cuptor pentru oxidare;
la temperatura de 850°C, cimpul 4 — plachete de Si; 5§ — suport pentru plachetele
electric E=10* V/cm, presiunea oxi- de &i; 6 — termocuplu

genului=1 atm :
1 — oXidarea in cimp electric accelerator;
2 — oxidarea iIn absenta cimpului elec-

tric; 3 — oxidarea in prezenta cimpului
electric de frinare [8]

|
-
N

gl s lal il
N

g

Schema unei instalatii simple pentru oxidarea siliciului in atmosferi uscata
de oxigen este ardtata in figura X.8. Ca usciitor, in schema din aceasta figura,

se poate utiliza o capcani ricitd cu aznt lichid sau un absorbant chimic, iar
Tiltrul este utilizat pentru inde-

partarea particulelor c¢u dimen- 0 T e T
siuni mai mari decit 0,5 pm. —HHHE=T = By
Curbele de oxidare sint pre- IR },4—:;*@
A ] } H |
zentate in figura X .9, Rezultatele 1 T3 SR 8 5 jw“ﬁ*‘“.t
btin i i - = ! ""///V‘ !
care se obtin in regiunea tempera s , 1St g P e
turilor inalte sint descrise bine -~ B = P T g
de f la : = ] = A1
e 1ormuia : :-:; — ; /.pﬂ = — = 1
B 1 [ nd .
x2=21 9 1,33) ) § B AT s | LK _,/’ T
0= <1 .20 eXp T g . 62:,;1 /.rf/‘__ ”afz L ] ‘ 1
wy >l 1
= - A
(X.28) a L. = L~ = —),4’- :
Unitatile utilizate sint aceleasi T+ ‘ — BELS
ca in formula (X.26). ‘ ] 2T ] S
In afarii de oxidarea termica, 102 ) | Pl j
pentru obtinerea straturilor subtiri 10 102 E 9%

de Si0O; mai sint utilizate urma-

timput, minute
toarele trei metode :

Fig. X.9. Viteza de crestere a oxidului de si-

— piroliza ; liciu in atmosferd de oxigen uscat. Presiunea
-— evaporarea in vid ; oxigenului == atm. Temperatura de oxidare,
g o, o
— pulverizarea catodica. C:
- : 1 — 700; 2 — 800; 3 — 900; 4 — 1000; 5 -— 1100;
Avantajul major pe care il 6 — 1200; 7 — 1300; & — 1400 [5]

oferd aceste metode consti in

faptul ca stratul de SiO; poate fi crescut pe suporti din Ge, GaAs ete. In con-
tinuare, ne vom opri asupra metodei reactiilor pirolitice pentru oblincrea SiO,.

Metoda pirolizei pentru cresterea straturilor de oxizi consti in descompu-
nerea termici a unor compusi organici in care intri siliciul. Instalatiile care
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sint utilizate pentru cresterea Si0O; prin metoda pirolizei sint asemanitoare
cu cele utilizate la epitaxia din fazii gazoasa. In camera de reactie, unde sint
fixati suportii, se asigurd un flux continuu de compus organic al Si si 0 anumiti
temperaturd pentru descompunerea termici a moleculelor si formarea stratu-
lui de SiO,. Asa cum se poate observa din tabelul X.2, temperatura de formare
a vaporilor de organosilani nu este prea mare (<g 200° C), iar temperatura de
descompunere a moleculelor organice

Tabelul X.2 si de formarce a stratului de SiQ; este

mai micd cu 400 pind la 600 °C decit

Tempera- | Temperatura e o s " :

o tura de | de descompu- in cazul oxidarii termice. Acest lucru

Formula chimici fierbere, nere a este Important in tehnologia planari,
°C vaporilor, °C

deoarece in procesul de crestere a
stratulut de oxid sint evitate unele

i 167 728—840 . . . . .
?;:lgﬁgizl({(%d{ﬁ)s 161 650—750 efecte nedorite, ca redistribuirea ini-
CsHy;8i (0CoHi)s 198 600—740 purititilor sau formarea defectelor
CoH;sSi (OC.Hs)g 234 610750 ¢ ¢ 1
(CHag)eSi (OCe k), 111 760—800 structurale.

Una din cele mai simple reactii
pirolitice s1 care este des intilnita
la tehnologia planara este oxidarea silanului in oxigen :

SiH (gaz)+2 Oz (gaz) == SiO; (solid)+-2 Hy0 (gaz). (X.29)

Aceasta reaclie prezintd avantajele :

— nu are loc cu formarea unor radicali organici sau cu degajarea carbonului;

— temperatura substratului pentru cresterea SiO, este destul de coborita,
de aproximativ 300 °C.

De multe ori, cresterea stratului de oxid prin metoda reactiilor pirolitice
se face dupi o schemé modificatd. Vaporii compusului organosilanic sint trecuti
mali intii printr-un cuptor cu temperatura inalti unde are loc descompunerea
moleculelor si apoi vin in camera de reactie unde se afld plachetele de semicon-
ductor, care sint mentinute la o temperaturi mult mai secizuti, de 1la 95 la
250 °C [9, 10]. Straturile subtiri care se obtin la aceste temperaturi sciazute
sint, de fapt, niste polimeri organici ai siliciului care, la temperaturi mai mari
ale substratului, se exfoliaza. ‘

Straturile subtiri de SiO; se mai pot obtine si prin descircare clectrici
intr-un amestec de gaze din tetraclorura de siliciu si ozon. Sub actiunea descar-
carii electrice are loc reactia :

SiCly-+-2 03 — SiOz-+2 HCI4-2 O,. (X.30)

Plachetele de Ge, Si, GaAs etc. se introduc in camera de reactie si se trece mai
intfi un flux de oxigen si argon pentru a curita incinta. Dupi aceasta. se trece
argon saturat cu vapori de SiCly si se aplicd electrozilor din camera de lucru,
tensiunea necesard (=~ 30 kV) pentru a avea loc desciircarea electrici. Vitezele
de crestere ale stratului de SiO, sint de aproximativ 5 pm/ori:

[0.2. PROPRIET ATI FIZICE ALE SISTEMULUI Si— 510,
Parametrii de functionare ai dispozitivelor care au la baza structura Si— SiO,

sint in mare masurd determinati de proprietitile fizice ale stratului de oxid.
Utilizarea stratului de SiO, in tehnologia planard pentru protejarea jonctiuni-
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lor p — n — si pentru pasivarea suprafetelor, in general — a insemnat un succes
important, dar nu a rezolvat in totalitate problema influentei starilor de
suprafata.

Actiunea stratului de oxid asupra fenomenelor de suprafatd este in mare
misurd determinati de procedeul tehnologic prin care acesta a fost crescut.
De exemplu, oxidarea termici face ca suprafata siliciului si fie de tip n. La
inceputurile tehnologiei planare, acest lucru nu era cunoscut, dar s-a constatat
imediat ¢a la tranzistoril planari de tipul p— n— p, curentii inversi sint mult mai
mari decit valorile asteptate, iar la tranzistorii de tipul n— p — n apare efectul de
scurtcircuitare intre colector si emitor.

Pentru ldmurirea proceselor fizice care au loc la interfata Si— SiOy, aun
fost efectuate numeroase cercetiri, deoarece de proprietatile acestei structuri
depindeau direct parametrii de functionare ai dispozitivelor planare.

10.2.1. POTENTIALUL DE SUPRAFATA

Asa cum aritam mai sus, stratul de oxid poate influenta considerabil
proprietitile electrice ale substratului. In cazul Si, se constati c& SiOp; obtinut
prin oxidare termicid modifici in asa fel potentialul de suprafati al semicon-
ductorului, incit suprafata lui se incarca cu sarcini negative. Modelul suprafe-
tei siliciului in contact cu oxidul termic este aritat in figura X.10 unde se

£ o
2
h=
&%
£’ ____________ . <
o
fp—r——-— %
o
£t
£, S8
[
& o
S
- - -— &8
E ___________ R (=1
! t;)'%
8.
gt
£, 5.8
=
Strat de gcumuiare
g b
Fig. X.10. Suprafata Si inainte (a) si dupd procesul de oxidare
termica (b)

poate observa cd in modelul obisnuit al zonelor energetice, oxidarca termics
curbeazi zonele energetice in jos. Dacéa Si este de tip p, la suprafata se formeazs
un strat de inversie de tip n, iar dacid Si este de tip n, atunci la suprafata se
formeaza un strat de acumulare de tip n*.
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Pentru punerea in eviden{# a stratului de inversie la siliciul oxidat termic
se folosesc urmitoarele metode :

— efectul fotovoltaic de suprafata ;

— metoda efectului de cimp ;

— studiul caracteristicilor I—V ale jonctiunilor p—n;

— metoda caracteristicilor C—V ale structurilor MOS.

Cu ajutorul efectului fotovoltaic de suprafati se poate pune direct in evi-
dentd formarea stratului de acumulare sau de inversie la suprafata Si in urma
oxidirii termice. In acest scop se foloseste instalatia din figura X.11. Lumina

O - Surtd de luming
-l _— -
((:‘ -=—— [Intrerupélor P n
—— i e fanld -
j Sisfem de focolizare \ -2
.
* ) - 2 \é
—e 2 ]
& " =Y
. E W
) M R 2
y i e S s
—x - -7 I W W | [
x=2 - -8 -6 4 -2 0 2z 4 6
£ :
<A4) Disfanta, mm

Fig. X.11. Instalatie peniru méisurarea Fig. X.12. Fotocurentul unei jonctiuni p—n

efectului fotoelectric de suprafatd In de siliciu in absenta stratului de oxid (1)

cazul jonctiunilor p—n de siliciu cu si In prezenfa stratului de oxid termic (2)
oxid termic la suprafati [11}]

este focalizati intr-o figie Ingusta pe suprafata probei si se misoari fotocurentul
in functie de pozitia fasciculului fn raport cu planul jonctiunii p — n alungite.
Fotocurentul jonctiunii p—n polarizate invers este maxim cind fasciculul de
lumin& cade in regiunea stratului de baraj si scade cind fasciculul de lumina
se indeparteazi de planul jonctiunii. Daca la suprafafa siliciului de tip p se
creeazd in urma oxid#rii termice un strat de inversie de tip n, atunci fotocuren-
tul trebuie s3 fie mai mare decit in absenta oxidului. Aceste rationamente
sint confirmate de rezultatele experimentale din figura X.12. [11].

Experientele efectuate cu mai multe tipuri de jonctiuni au condus la urmi-
toarele concluzii :

— intotdeauna fotocurentul este mai mare in regiunea p a jonctiunii ;

— odata cu cresterea rezistivititii siliciului de tip p se observid o crestere
a fotocurentului ;

— dupi Indepirtarea stratului de oxid, fotocurentul suplimentar din re-
giunea p a jonctiunii dispare, .

Aceste rezultate pun in evidenti formarea stratului de inversie la supra-
fata joncfiunilor p—n. Se constatid ci acest strat de inversie se formeazi numai
in cazul cind stratul de oxid este crescut prin oxidare termica in atmosferi
de oxigen umed, oxigen uscat sau vapori de apd. In cazul cresterii pirolitice
a oxidului, formarea stratului este mai putin pronuntati si dispare integral
dacd oxidul se obtine prin evaporare termici sau pulverizare catodica.

Curbarea zonelor energetice ale Si la interfata cu SiO, poate fi pusi in evi-
dentz si prin metoda efectului de cimp [12], care constd in misurarea conduc-
tiei de suprafatd in functie de mi3rimea gi polaritatea tensiunii aplicate
electrozilor pentru a crea un cimp electric transversal. Prin aceasti metodai
se pot obline informatii cu privire la natura starilor de suprafats, de exemplu,
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dacé sint rapide sau lente. Rezultatele obtinute prin aceastd metoda [12] au
confirmat formarea stratului de inversie in cazul oxidirii termice a siliciului.

O altd metodd pentru punerea in evidentd a stratului de inversie consti
in masurarea caracteristicilor 7—V ale jonctiunilor P — n polarizate invers [12].
Curentul care trece printr-o jonctiune p—n este format din dou& componente :

— curentul de difuzie si

— curentul de generare-recombinare in stratul de baraj.

La polarizare inversd, prima componenti nu depinde de tensiune, in timp ce
curentul de generare-recombinare. conform teoriei, depinde de tensiune dupa

a b

Fig. X.13. Influenta stratului de oxid termic asupra jonctiunilor
n+-—p (a) si pt—n (b) :

1 — strat de Si10;; 2 ~ strat de acumulare de tip n; 3 — planul fizic
al jonctiunii p—n; 4 — strat de séricire; § — strat de inversie

o lege de forma I,, ~ U3, Practic, o astfel de dependentd se observi rar.
De reguld, in cazul jonctiunilor n*— p, se observi o dependenta I,,~ U%, unde

o << (—;—} » lar in cazul jonctiunilor p* — n, se obtine « > (';,'] . Aceste abateri de

la teorie sint, probabil, cauzate de fenomenele care au loc la suprafata joncti-
unilor. Asa cum se poate remarca din figura X.13, la Jonctiunile de tip n*— p,
in urma cresterii stratului de oxid termic, la suprafata jonctiunii in regiunea
n* se va forma un strat de acumulare de tip n, iar in regiunea p, se va formu
un strat de inversie tot de tip n. La polarizare inversa, stratul de saracire, care
se formeazd intre volumul jonctiunii de tip p §i stratul de inversie (fig. X.13. a,
se va lati pina se ajunge la situatia cind stratul de inversie este izolat de regi-
unea p a jonctiunii. Din acest moment, componenta curentului care trece prin
stratul de inversie nu mai depinde de tensiunea aplicati. Cealalti componenta
a curentului, inclusiv curentul care trece prin jonctiunea p— n format3i intre
stratul de inversie si regiunea p a jonctiunii, trebuie s depindi de tensiune dupa
legea I,, ~ U3 Daci componenta curentului care trece prin stratul de inversie
este mai mare decit I,,, atunci pentru curentul total care trece prin jonctiune
se va observa o dependenti de forma 7 ~ Ue, unde « < (1/3). In mod analog,
se peate explica influenta oxidarii termice asupra -caracteristicilor 7—V, la
Jonctiunile de tipul p*—n (fig X.13 b).

Cea mai eficientd metod& pentru investigarea fenomenelor fizice care au
loc la interfata semiconductor-dielectric este metoda caracteristicilor capaci-
tate-tensiune (C— V) ale structurilor de tipul metal-dielectric-semiconductor, pro-
pusa prima dati fn 1962 [13, 14]. Avantajele acestei metode sint determinate de
faptul ci este foarte sensibildi atit la prezenta stirilor de suprafata la interfata
dintre semiconductor si dielectric, cit si la distributia spatialda a sarcinilor
electrice in stratul de dielectric.

Pentru a putea scoate in evidenii posibilititile pe care le oferi aceast:
metoda, sd analizim diagrama energeticd a unei structuri de tipul metal-oxid-
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semiconductor (fig. X.14). Folosind notatiile din figura, pentru tensiuneca apli-
catid intre electrodul metalic si semiconductor, putem scrie relatia

Ug=U;+Ust+ (Par—VPs)» (X.31)

iar sarcina totald din semiconductor, Qr, este egald cu sarcina aflatd pe starile
de suprafatd, Qss, plus sarcina din stratul de sardcire, Qsc, adica

Qr=0Qss+0Qsc. (X.32)
Nivelul de vid
-
Ui g X %
S ¢
V.
= : - £
® - = c
= Lo
S Uy Gy
= * - :
S N . T
< Y * + 4 |
.1 S £
+ -+ v
X

Fig. X.14. Marimile electrice (sarcini si potential) la
o structurd MOS reala : _
@, — sarcina electricd la electrodul metalic; @,, — sarcina
electricd din stratul de oxid; Qg g — sarcina electricii pe sti-
rile de suprafati; @g, — sarcina electrick din stratul de
saracire; Yo — potentialul de suprafatid al semiconductorului;
U, — chderea de potential pe stratul de oxid: P, = (@,/9).
unde @, este lucrul de extractie al metalului; V. =(Qs/9)
unde @g este lucrul de extractie al semiconductorului; Xg—
=(@4/q} unde P, este afinitatea electronicii a semiconducto-
rului; U, — tensiunea aplicatd intre metal si semiconductor

J2acd tensiunea aplicatid condensatorului MOS se modifici in timp, atunc
se pot defini urmitoarele capacitati :

— capacitatea structurii MOS,

Cyos = (dQp/dUg) ; (X.33 )
— capacitatea stratului de oxid,
Cor—(dQ/dU;) ; (X.3310)
— capacitatea semiconductorului,
Cs=dQz/dds); (X.33 ¢
— capacitatea stirilor de suprafata,
Cse=(dQss/dds) ; (X.33 d)
— capacitatea stratului de sardcire,
Cse=(dQsc/dds). (X.33 ¢)
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Daca presupunem ci in stratul de oxid nu sint sarcini electrice, iar cimpul
electric Iy, este distribuit uniform, atuneci, conform legii lui Gauss, avemn :

U,

To

Qr==¢goEo,=¢€o = (o, U, (X.34)

unde xo este grosimea stratului de oxid, iar g, este constanta dielectrici a oxi-
dului. Din definitiile (X.33) observam ci

Cs=Css+ Csc. (X.33)
La o variatie mic3 a tensiunii aplicate structurii MOS avem :
dUg=dU,+ dUg (X.36)
$i linind seama de (X.33) obtinem :
L COm'CS . =
Cuos= 7, 7Cs (X.37)
Introducind notatiile
__ Qse _ Qss
Usc= Co’ Uss = Cos (X.38)

pencwru capacitatea structurii MOS mai putera deduce relatia :

aUss aUSC"

__I_
. _ 8%) ,_ aps Nps )
CMOS‘C‘”(I su, | — Lo 14 2Uss | 3Usc (X.39)
MPs s

Formula (X.39) este importanti, deoarece di o dependents expliciti intre
capacitatea diferentiald a structurii MOS si variatia potentialului de suprafata
a semiconductorului. -

In cazul particular, cind frecventa semnalului de misuri a capacitatii
este asa de mare incit starile de suprafati nu reusesc s& urmireasci semnalul,
atunci (U ss/d¢Ys) — O si formula (X.39) se reduce la :

(dUse/ Ps)
1+ (2Uscl/ aps)

Si urméarim dependenta capacitidtii Cyes in functie de tensiunea aplicata
Ug, la frecvente mici ale semnalului de mésurd a capacititii. Pentru simplitate,
sé presupunem ci avem o structurid MOS realizaté pe siliciu de tip p. Sa presu-
punem ci pe electrodul metalic se aplicid o tensiune negativi. Deoarece are loc
fenomenul de acumulare a golurilor (purtétorilor de sarcini principali) la inter-
fata cu SiQOg, rezultd cd Cs (capacitatea diferentiala a semiconductorului) este
mare $i deci capacitatea structurii MOS este determinati de capacitatea stra-
tului de dielectric [formula (X.37)]. Daci tensiunea aplicati electrodului metalic
creste, la interfata Si—SiO,; apare stratul de siricire care actioneazi ca un
dielectric in contact cu stratul de SiQ, si deci capacitatea structurii MOS va
scidea. Crescind in continuare tensiunea electrodului metalic, atunci incepind
cu Ug==Ujy,y, la suprafata semiconductorului se formeazi un strat de inversie
de tip n (purtatori de sarcini minoritari) si capacitatea diferentiala a semi-
conductorului va creste, iar conform relatiei (X.37), In acest caz, Cygs — Co, .
Deoarece timpul de relaxare dielectrici al purtitorilor de sarcini minoritari
(= 102-:1s) este mult mai mare decit pentru purtitorii de sarcind majoritari
(=~ 10~"s), rezultd ci in regim de inversie, capacitatea semiconductorului va
fi influentatd de frecventa semnalului.

Cyos= Cos- (X.41)
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Venirea purtitorilor de sarcind necesari pentru variatia sarcinii electrice
in stratul de inversie este determinati de o serie de procese fizice ca :

— difuzia din volum spre stratul de siricire ;

— generarea si recombinarea purtétorilor de sarcinid in stratul de sari-
cire §i pe nivelele de la suprafata ;

— Schimbarea de purtdtori de sarcind intre nivelele de la suprafati si
volumul semiconductorului, prin stratul de acumulare si siricire.

Constantele de timp ale acestor procese depind de multi parametri si sint
destul de mari. Din aceste motive, la frecvente inalte, stratul de inversie nu
poate urmari semnalul si capacitatea structurii MOS va fi determinati de capaci-
tatea stratului de oxid si de capacitatea
stratului de s#riicire corespunzitor
lra latimii maxime a acestuia. Astfel, Cyos

. va atinge o valoare minima la wvaloarea

Lurbd 2 o
teoretrcs | tensiunii de poartd Ug= Uy pentru care
experimentald apare inversiii puternica. Prin urmare,
la frecvente inalte, capacitatea struc-

turii MOS este formata din capacitatea

Nz 145906 m=3 stratului de dielectric si capacitatea sar-
Xy=0.2 um cinii spatiale a semiconductorului. Cele
] . doud capacitati sint conectate in serie.

ISR T B L Caracteristicile C—V ale structu-

-8 ~6 4 -2 z 2z 4

etvs rilor MOS ideale au fost calculate nu
Gl D e

o ) ~ meric pentru Si [17]. Dacé in volumul

Fig. 1X£il‘5f' In?l_leréta 1531‘011115101‘ dug Oxtl_d stratului de oxid exist3 o sarcina pozitivi
5y a 1Iereniel e ucru e extractlie L - o o0

metal-semiconductor asupra caracteris- sau negativa, atunci . caracteristicile

ticilor capacitate-tensiune [18] C—V se vor translata in raport cu cele

ideale astfel fincit pentru a obtine
aceeasi capacitate (de exemplu, capacitatea corespunzitoare structurii de
benzi netede in semiconductor), temsiunea aplicatd electrozilor wvariazi cu
cantitatea AU corespunzitoare sarcinilor spatiale Q, din oxid, adici

Qo=Crs5AU. (X.42)

Observatii experimentale asupra deplasarii teusiunii de benzi netede sint
date fn figura X.15.

Recent a fost propusi o noud metodi [19] pentru determinarea sarcinilor
electrice din stratul de oxid, care are la baza analiza caracteristicilor fotocurent-
tensiune ale structurilor MOS.

10.2.2. CAUZELE FORMARII STRATULUI DE INVERSIE

Caracteristicile structurilor MOS reale sint puternic afectate de stirile
energetice si de sarcinile electrice de la interfata Si— SiQO, sau din stratul de die-
lectric. Datoritd numeroaselor studii efectuate, sistemul Si— SiQ, este unul din
cele mai bine cunoscute. Cu toate ci o intelegere de detaliu a multora din pro-
prietitile sale nu este incé realizati, totusi posibilititile de control ale proprie-
tatilor acestui sistem sint destul de mari. Stirile energetice si sarcinile electrice
in sistemul Si—SiQ, pot fi clasificate astfel:

~— stéri rapide de suprafats, localizate la interfata Si—SiO, ;
— sarcini electrice de suprafata, localizate in apropierea suprafetei Si la
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o distantd de aproximativ 200 A si care nu se deplaseazi sub actiunea cimpului
electric extern ;

— ioni mobili in stratul de SiO,, care se pot deplasa sub actiunea cimpului
electric extern ;

— capcane ionizate, care pot apare sub actiunea radiatiilor tari.

In figura X.16 este prezentati# schematic clasificarea stirilor energetice
si a sarcinilor electrice in structura MOS.

Stirile de suprafati se impart in stiri rapide si stiri lente. Stirile rapide
schimba purtétori de sarcinid cu zona de conductie sau de valent3 intr-un inter-
val de timp foarte scurt (=~ 10~3— 10-7 s) si

se presupune ci sint localizate la interfata ”"i' ’T’ Semiconduc for
Si— SiQ,. Stérile de suprafati lente se presupune
cd sint localizate pe fata exterioarid a stratului ® ¢
de SiOg, iar constanta lor de timp este mare (mi- ® @ =
nute, ore etc.). Pentru structurile MOS prezinti é '
interes starile localizate la interfata semicon- ® B
ductor-dielectric. Aceste stiri de suprafati nu @ -
sint obligatoriu rapide. L.a temperaturi coborite, N ®
constanta lor de timp poate fi destul de mare. ®® o B
Stirile de suprafatd rapide pot fi donoare ¥
sau acceptoare. Cauza aparitiei stirilor energe- <€ G")@ @
tice de suprafatdi, asa cum au ardtat Tamm

si Shockley, constd in fintreruperea pe-
riodicitatii retelei cristaline la suprafata crista-
lului. Densitatea starilor este de ordinul densitatii
atomilor la suprafata (=~ 10*® cm-2). Observatiile

experimentale asupra suprafetelor obtinute prin

clivare in vid inalt confirma aceasti estimare
teoretica. Experientele initiale, efectuate pe Si oxidat termic, au pus in evi-
denta o densitate a starilor de suprafati de ordinul a 102 em-2, iar in exXpe-
rientele ulterioare s-au gisit densitifi de ordinul a 10 em-2. Valorile mai mici
ale densitdtilor stirilor de suprafatd — in comparatie cu estimirile teoretice —
sint, probabil, determinate de stabilirea unor legituri structurale intre SiO; si Si.
- Trebuie remarcati dificultatea ci definirea starilor de suprafati ca nivele
energetice capabile s modifice sarcina electrici 1a suprafata siliciului nu da posi-
bilitatea si deosebim stirile de suprafati reale de capcanele distribuite uniform
in stratul de SiO; amorf si care pot modifica sarcina electrici la suprafata Si
prin efect tunel. In situatii reale, se misoari o densitate efectivd a starilor de
suprafati care depinde atit de cimpul electric din SiO; cit si de distanta pina
la interfata Si— SiQ,.

Pentru explicarea stirilor de suprafati sint propuse urmitoarele modele :

— formarea starilor de suprafatid atit datoritd defectelor structurale din
Si0; cit si stabilirii incomplete a legiturilor chimice futre Si si SiOs ;

— aparitia stérilor de suprafatd donoare sau acceptoare datoriti legaturi-
lor de valenta nesatisficute ca urmare a oxidarii incomplete a Si la interfata

— aparifia stirilor de suprafati datoritd impurititilor ionizate din SiO,,
care se afld in apropierea interfetei Si— SiO,.

Demonstrarea experimentali a unui model sau altul este dificila. Experien-
tele au aridtat ci in urma tratamentului termic a structurii Si—Si0, in atmos-
ferd de hidrogen sau de azot umed, la temperatura de 400--500 °C, densitatea
stirilor de suprafata se reduce pini la 10'° cmm 2. In felul acesta s-a demonstrat

Fig. X.16. Sarcinile si starile
asociate sistemului Si—SiO; :
X — stAri de suprafatd rapide;

€@ — ioni de impuritate mobili;

P — capcane jonizate;

E — sarcini de suprafati
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ci hidrogenul participd activ la reactia de oxidare, difuzind pina la interfata
Si—Si0; unde formeazi legituri covalente cu legiturile Si nesatisfiicute.
Influenta vaporilor de apd asupra proprietitilor structurii Si—SiO; se poate
explica prin formarea hidrogenului atomic si astfel se poate intelege de ce
oxidarea in oxigen uscat d& o densitate a starilor de suprafatd mult mai mare
decit in cazul oxidarii in oxigen un.ed.

Sarcinile de suprafatii sint formate din capcane ionizate si ioni mobili
localizati la interfata Si— Si0O;. Instabilitatea in timp a caracteristicilor struc-
turilor MOS s-a putut explica tinind seama de conductia ionici. Este cunoscut
faptul ca ionii metalelor alcaline au o mobilitate destul de mare. De exemplu,
ionul Na', la temperatura T==200°C are mobilitatea pu=10-12 cm?/V-s si
in cimp electric se deplaseaza spre interfata Si— SiO; unde modifica potentia-
lul de suprafatid. Prin urmare, dacé in stratul de dielectric se gisesc ioni ai
metalelor alcaline, atunci sub actiunea cimpului electric, acestia se deplaseazi
prin stratul de S5i0O; modificind mirimea sarcinilor electrice induse in semi-
corductor si deci, si caracteristicile electrice ale structuriiMOS wvor fi instabile
in timp. Imbunitifirea conditiilor tehnologice de crestere a stratului de SiO,
a facut posibila obtinerea unor structuri MOS cu caracteristici stabile in timp,
dar si in aceste conditii, s-a constatat prezenta unei sarcini electrice de supra-
fatd cu o densitate de ordinul a 1,6-102 garcini elementare/cm?.

In ce priveste sarcina electricA de suprafati, pot fi formulate urmitoarele
proprietati generale ;

— reprezintd o caracteristicd intrinsecd a sistemului Si—SiO, si nu este
determinatd de contaminarea ionici ;

— este fixa si np se modifici pentru variatii destul de mari ale potentialului
de suprafatid (pina la 0,8 eV);

— este localizatad in apropierea suprafetei Si, intr-o regiune care se intinde
pind la 200 A in interiorud stratului de oxid ;

— marimea sarcinii electrice de suprafati depinde de orientarea cristalo-
graficd a Si si descreste in ordinea <<111> — <110> — <100>,

— marimea sarcinii este puternic afectati de conditiile de oxidare saun de
tratamentele termice ulterioare. _

De multe ori, stratul de SiO, este utilizat pentru pasivarea dispozitivelor
planare pe bazi de Si. In acest sens, este interesant de vizut cum actioneazi
radiatiile ionizante asupra proprietitilor fizice ale sistemului Si— SiO,. Nune-
roase investigatii efectuate asupra structurii Si—SiO,; iradiate cu diferite
tipuri de radiatii (raze X, raze y, neutroni, electroni de energie inalti si joasi etc.)
au pus in evidenti aparitia unei sarcini pozitive in stratul de oxid si crearea de
stari de suprafati rapide la interfata Si--Si0,. Originea sarcinii din stratul
de oxid este total diferitd de cea care apare prin contaminare ionici. Modelul
teoretic pentru explicarea aparitiei sarcinii pozitive presupune formarea pere-
chilor electron-gol sub actiunea radiatiilor si interactiunea lor cu capcanele
din stratul de oxid. Se considera ci golurile generate de radiatie sint mai putin
mobile decit electromnii si sint capturate pe capcanele fixe. Electronii sint scosi
din stratul de oxid de cimpul electric sau se recombini cu golurile. Daca struc-
tura MOS nu este polarizatd in timpul iradierii, atunei sarcina pozitivi care se
formeaza in stratul de oxid nu este prea mare. Efectul poate fi mirit daci pe
poarté se aplicé o tensiune pozitivi. Intr-adevar, daca electronii nu pot pitrunde
din siliciu in oxid, golurile sint capturate de capcane linga interfata oxid-siliciu,
iar electronii generati se duc spre electrodul portii. Sarcina pozitiva din stratul
de oxid creste odatd cu doza de iradiere si apoi intrd intr-un palier de saturatie
care este cu atit mai mare cu cit tensiunea pe poartéd este mai mare [20]. Apari-
tia sarcinii pozitive fn stratul de oxid, evident, modified caracteristicile electrice

142



ION MUNTEANU

ale structurii MOS si este un efect nedorit. Experimental s-a constatat ci sar-
cina spatiald indusd in oxid de cidtre radiatii poate fi eliminati relativ usor
dacé structura MOS este incilziti la 250 —— 300 °C.

Starile de suprafatd care apar la interfata oxid-semiconductor, in urma
iradierii, determind modificiri ale caracteristicilor capacitate-tensiune. Aceste
stari de suprafatd sint mai putin studiate. Se stie ci densitatea lor creste pro-
portional cu densitatea initiala a stirilor de suprafati de la interfata Si—SiO,
$i ca dispar total sau partial in urma tratamentelor termice la temperaturi
mai mici decit 250 °C.

In scopul tmbunatitirii stabilititii dispozitivelor planare cit si pentru redu-
cerea consumalui, in tehnologia planard sint utilizate si alte straturi dielectrice
sau chiar combinatii ale acestora, care de multe ori sint mai avantajoase decit
sistemul metal-bioxid de siliciu-siliciu.

10.3. ALTE STRATURI DIELECTRICE
UTILIZATE IN TEHNOLOGIA PLANARA

10.3.1. COMBINATH DE DOUA STRATURI DIELECTRICE

Pentru reducerea instabilitatii parametrilor dispozitivelor MOS, de multe
ori, in tehnologia planarad sint utilizate combinatii ale stratului de Si0O; cu
straturi de sticla de fosfor sau plumb. In acest scop, pe fata exterioara a stratului
de 5i0; se realizeazi un strat subtire de sticla de fosfor (SiO, bogat in P;0p).
Imbunatatirea parametrilor structurilor MOS prin acest procedeu se explica
prin faptul ci solubilitatea metalelor alcaline este mult mai mare in sticla de
fosfor decit in bioxidul de siliciu. Prin urmare, sodiul, care este cel mai des
intilnit in stratul de SiQ,, va segrega in sticla de fosfor si ca urmare, el nu mai
este disponibil pentru redistribuire sub ac{iunea cimpului electric din stratul
de bioxid de siliciu. Rezultatele experimentale realizate cu trasori radioactivi
au ardtat cé concentratia sodiului in sticla de fosfor este cu trei ordine de mirime
mai mare decit in stratul de bioxid de siliciu.

Trebuie remarcat faptul ci la sistemele cu doui straturi dielectrice, de
reguld, apare fenomenul de polarizare dipolara. Se poate arata ci aceastd polari-

zare impune o schimbare a tensiunii de benzi netede a cirei valoare stationari
este data de relatia:

Ups=—a, (22 U, (X.43)

unde o, —constantd de proportionalitate, x,,— grosimea stratului de sticli,
Xo,— grosimea stratului de SiO,, iar U,—tensiunea de peoarti. Din aceasta
relatie rezultd ci modificarea tensiunii de benzi netede poate avea loc in orice
sens, in functie de polaritatea tensiunii de poartid U, care se aplici in cursul
procesului de polarizare.

Stratul de bioxid de siliciu mai este utilizat in combinatie cu un strat de
sticla de plumb. La acest sistem s-au observat efecte de polarizare considerabile
determinate de rearanjarea ionilor de plumb. Cind se aplici o tensiune de pola-
rizare, ionii de plumb, care initial sint distribuiti uniform in stratul de sticla,
Se pot rearanja. Anionii sint mult mai putin mobili si nu se pot rearanja. Astfel,
in stratul de sticla se formeazad o sarcini spatiald, care va induce in siliciu o
sarcind si deci, in mod corespunzitor, o modificare a potentialului de supraiata
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si a tensiunii de benzi netede. Acest tip de polarizare este de asemenea simetric,
directia de deplasare a caracteristicilor capacitate-tensiune va depinde de polari-
tatea tensiunii de polarizare aplicate structurii MOS [21].

10.3.2. NITRURA DE SILICIU

Un alt dielectric, care este din ce in ce mai mult utilizat atit pentru reali-
zarea unor tipuri de structuri metal-izolator-semiconductor cit si pentru mas-
care in procesele de difuzie sau pentru izolarea elementelor in circuitele integrate,
este nitrura de siliciu, SigNy. Acest dielectric se poate utiliza in combinatie cu
bioxidul de siliciu si are avantajul ci nu poate fi contaminat usor cu metale
alcaline. Dispozitivele metal-izolator-semiconductor construite cu nitruri de
siliciu vor fi mult mai stabile decit cele fabricate cu bioxid de siliciu. Nitrura
de siliciu prezintd dezavantajul ci este mult mai conductivi decit bioxidul
de siliciu. Datoritd coeficientilor de difuzie mici ai impuritdtilor in SigN, (in
comparatie cu SiO,) rezultd si alte avantaje cind acest dielectric este utilizat
in tehnologia planarid, de exemplu, in cursul proceselor de fotolitografiere.

Straturile subtiri de Si;N, pot fi obtinute la temperaturi mai mici si cu vi-
teze de crestere mai mari decit straturile de SiO,;. S& urmarim in continuare
principalele metode de crestere a straturilor de Si,N,.

Reaciia dintre Si si N, are loc la temperaturi cuprinse intre 1 100 si 1 300 °C
conform formulei :

3 Si-+2 N, — SisN,. (X .14)

Azotul din aceastd reactie poate fi inlocuit cu amoniac, care la temperaturi

ridicate se disociazid si interactioneazd mai usor cu siliciul decit azotul
molecular.

Datoritd temperaturilor ridicate in camera de reactie, aceastd imetod3i
de crestere a straturilor subtiri de SizgN, nu este larg utilizata.

Reaclia dintre silan si amoniac este des utilizati pentru cresterea straturilor
de SizN,, deoarece are loc la temperaturi mult mai coborite, cuprinse intre
700 si 1 100°C. Intr-un tub de cuart pPrin care curge hidrogen cu debitul de
4 litri/minut se di drumul la vaporii de silan si amoniac in proportie de 1 : 20,
Ca urmare a reactiei dintre silan si amoniac dupi formula :

3 SiH;+4 NH; — SigN,+12 H,, (X.45)

la suprafata plachetelor de Si creste stratul de nitrura de siliciu. Viteza de cres-
tere a stratului de SizN, este determinatd atit de temperatura suportului cit
$i de debitul vaporilor de silan in camera de reactie.

De regula, straturile subtiri de SigNg crescute la suprafata plachetelor de
Si au o structurd amorfi si numai la temperaturi mai mari de 1 000 °C se obtin
straturi cu o structurid policristalina.

Reaclia dintre silan st hidrazind prezinti unele avantaje fatd de reactia
dintre silan si amoniac, utilizati la cresterea nitrurii de siliciu. Amoniacul nu
se descompune la temperaturi mai mici decit 750 °C, in timp ce hidrazina se
descompune la temperaturi mai joase, iar temperatura in camera de crestere a
SizgN, poate fi coboritd pind la 550 °C. Cresterea straturilor subtiri de SigN,; se
poate realiza in tuburi de cuart prin care se trece hidrogen, silan si hidraziui.
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Proportia dintre silan si hidrazini se poate.varia intre limite destul de largi.
In camera de crestere au loc reactiile :

SiH,+NyH—Si(NH)s-+3 H,, (X.46)
2 Si(NH);= (SiN),NH- NH,, (X.47)
3 (SiN):NH—=2 SigN,+NHs, (X.48)

iar debitul amestecului de gaze trebuie si fie cuprins intre 0,5 si 1 litru /minut.
In figura X.17 este prezentatd viteza de crestere a stratului de SizN, in
functie de temperaturd, pentru citeva concentratii ale hidrazinei si silanului
in hidrogen. Asa cum se poate observa din grafic, viteza de crestere a nitrurii
de siliciu incepind cu temperatura de 750 °C
ramine constanti, iar la concentratii mai mari 103r—
de hidrazin# sau la temperaturi mai mari de _ 2 | PN
1000°C, viteza de crestere se micsoreaza. 2 > . \
Reactia dintre SiBry, si N, este uneori @ K
uxilizati pentru cresterea straturilor de SigNj. .} ’\\\ \
o>

In camera de reactie este necesara tempera-
tura de 960° C, iar debitul amestecului de gaze

trebuie s3 fie in jur de 0,1 litri/minut. Viteza S R
de crestere a straturilor de Si;N, prin aceasta 1041 )1
metodd este destul de mare, obtinindu-se ) g
straturi cu grosimi de 10 pm/ori. Pentru a Fig- X.17. Dependenta vitezei de

. . . i SR _ cregtere a stratului de Siz;N,; in
evita for.n_larea oxxleor. df’ 51-11c1u, azo1.:ul _trf.: functie de temperatura pentru di
!)me purificat cu a!:entle malnntea de a fi trimis  jorite concentratii ale silanului si
in camera de reactie, astfel incit si nu con- hidrazinei .
tind oxigen sau vapori de apa. 1 — SiH,=0,05%,, NoH(=1,0%, ;
. et 2 — SiF=—0,08%,, N:Fl==0,3%, ;
Daci stratul de SizN,; este utilizat 3 — SiH;=01%. NH=0,5%

pentru pasivarea jonctiunilor p—n sau pentru

mascare in procesele de difuzie, este de preferat s&i aibi o structuri a-
morfa, deoarece tensiunile mecanice care apar la interfata eu substratul sint
mult reduse in acest caz. Grosimile straturilor de SigN, utilizate in tehnologia
planarad sint mai mici decit ale straturilor de SiQ,, deoarece coeficientii de
difuzie ai impurititilor in SizN, sint mai mici. Pentru majoritatea proceselor
tehnologice sint suficiente grosimi ale straturilor de Si;N, de 0,2 pm. In cazul
cind este utilizatd pentru pasivare, nitrura de siliciu mai prezinti avantajul
cd, fata de Si0Q;, are o conductibilitate mai mare cu aproape un ordin de marime

Ca straturi dielectrice pentru realizarea diferitelor dispozitive pe bazi
de structuri metal-dielectric-semiconductor prezinti interes oxizii unor metale.
de exemplu, Al,Oz, TiO,, NbyO5, Ta,0- ete. Acesti oxizi preziuta avantajul ca
protejeazi mai bine decit SiO, sau SizglN, interfata semiconductor-dielectric,
de patrunderea ionilor metalelor alcaline. Prezinti interes faptul ci unii oxizi,
ca Al;Os sau TiO,, se pot obtine la temperaturi mai coborite prin descompune-
rea pirolitici a unor compusi metaloorganici, ca (€zH;0)Al si (C4Hp0),Ti.
Vaporii acestor compusi sint introdusi in camera de reactie cu ajutorul unui
gaz transportor.

Cercetéirile care se efectueaza atit in planul tehnologiilor de cbtinere
a straturilor dielectrice cit si in planul proprietitilor fizice sint importante,
deoarece oferd posibilitatea lirgirii gamei dispozitivelor si circuitelor integrate

pe bazh de structuri MOS si imbunatitirea calitativi a parametrilor de functio-
nare.

145



CAPITOLUL X. STRATURI DIELECTRICE iN TEHNOLOGIA PLANARA

11]

[2]
i3l
4]
(2l

16]
(7]
(8]
[9]
10}
11}

12]

13]
14]
15]
16)
17}
18]

19)

20]
21]

EIBLIOGRAFIE

N.A . Kolobov, M M. Samohvolov. Difuziia i okislenie poluprovodnikov. Moskva
Metalurghiia, 1975.

B.E. Deal. J. Electrochem. Soc. 119, 1963, p. 527.

B.E. Deal, A.S. Grove., J. Appl. Phys. 36, 1965, Pp- 3770.

A.S. Grove Fizica si tehnologia dispozitivelor semiconductoare. Editura tehnicdi, 1973,

Fundamentals of Silicon Integrated Device Technology. Vol. 1, Oxidation, Diffusion and
Epitary. New Jersey, 1967.

H.F¥. Wolf. Silicon Semiconductor Data. Pergamon Press, 1969.

J.R. Ligenza. J. Electrochem. Soc. 109, 1962, p. 73.

P.J. Jorgenson. J. Chem. Phys. 37, 1962, p. 874.

J.A. Klerer. J. Electrochem. Soc. 108, 1961, p. 1070.

J.A.Klerer. J. Electrochem. Soec. 112, 1965, p. 502.

H. Edagawa, Y. Morita, S. Maekawa Y. Inuishi. .. Phys. Soc. Japan. 17,

' 1962, p. 1190.

M.M.Atalla, E. Tannénbaum, E.J. Scheibner. Bell System Tech., J.
38, 1959, p. 749. '

L.M. Terman. Solid-State Electron. 5, 1962, p. 285.

K. Lehoveec, A. Slobodsko y. Phys. Stat. Solidi. 3, 1963, p. 447.

M. Driagiénescu. Electrornica solidului. Editura tehnic®, Bucuresti, 1972.

S. M. Sze. Physics of Semiconductor Devices. New York, Wiley, 1958.

A. Goetzberger. Bell Syst. Tech. J. 45, 1966, p. 1087,

A.S5. Grove, B.E. Deal, E.H. Snow, C.T. Sah. Solid-State Electron. 3,
- 1965, p. 147, -

D.I. DiMaria, Z.A. Weinberg, J M. Ajtken, DR. Young. Journal of
Electronic Materials. 6, 1977, p. 207.

A.5. Grove, E.H. Snow. Prec. IEEE. 54, 1966, p. 894,

‘E.H. Snow, M.E. Dumesnil. J. Appl. Phys. 37, 19686, p. 2123,



ION MUNTEANU

CAPITOLUL X1

FOTOLITO GRAFIA

11.1. CONSIDERATII GENERALE

Fotolitografia a cunoscut o largi dezvoltare in tehnologia planari, atit
in ce priveste automatizarea opdratiilor cit st din punct de vedere al rezolutiei.
Procesele fotolitografice sint cunoscute de mult timp in industria poligrafici,

lar in electronicd sint utilizate pentru:
— realizarea cablajelor imprimate ;
— construirea dispozitivelor planare
discrete ;
-— construirea circuitelor -integrate.
In tehnologia planard, fotolitografia
consta dintr-o serie de procese fizico-chimice
care au ca scop formarea la suprafata unei
plachete de siliciu a unui strat protector cu
o configuratie corespunzitoare elementelor
discrete sau circuitului integrat. In acest
scop, placheta de silicin oxidati este aco-
perita cu un material numit foforezist, care
in mod normal este solubil, dar cind este
expus la lumini ultravioleti devine insolu-
bil in solutii de acizi si baze. Se asaza apoi
peste placheti o foaie de mascare care con-
tine suprafete opace si transparente, numits
folomascd sau mai simplu masca si se expune
apoi pastila la luminad ultravioletid. Acolo
unde lumina trece prin suprafetele trans-
parente ale mastii, fotorezistul devine in-
solubil, iar sub regiunile opace, fotorezistul
ramine solubil si in consecinti, poate fi
indepartat prin dizolvare pentru a lisa
oxidul neacoperit. Acum, daci se introduce
placheta intr-o solutie de acid fluorhidric,
oxidul de silicin neacoperit este inlaturat
Prin coroziune lasind expus liber siliciul, res-
tul oxidului fiind protejat de fotorezistul
insolubil. Fotorezistul insolubil se indepiir-
teazd printr-un proces special, pentru a
obtine placheta de siliciu oxidat cu feres-
tre prin care se realizeazi difuzia im-
puritatilor.

) - {xrd de sifictu

- Siliciu

| —— fotorezist
i, d ~=~—Oxid de silicis

- Mascd
1 =— Folorezist
~—0xid de siiciu

..,.Foforez;sf EXDUS
4 Ef/a/// ,,%, ~~0xid de siliciy

¥3 —a— [0lorezist
-~ Oxid de siliciu

i EA ved =—Oxid de siliciu

Fig. XI1.1. Indepartarea selectivi a
oxidului de siliciu prin procesul foto-
litografic :

a — plachetd de siliciu oxid=ata: b — apli-

carea emulsiei de fotorezist; ¢ — placheta

expusi la lumini prin mascé; d — indea

Partarea cu solvent a fotoreristului ne-

€xpus; e - ferestre In oxidul de siliciu,

obtinute prin corodare chimica; § — foto-
rezistul Indepértat

In figura X1.1, sint prezentate principalele etape ale unui proces fotolito-

grafic. Mai departe, vom urmiri in detalin
sele fotolitografice utilizate in tehnologia p

principalele aspecte legate de proce-
lanara.
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CAPITOLUL XI. FOTOLITOGRAFIA

11.2, FOTOREZISTUL

Prin folorezist se intelege un material in care, sub actiunea luminii cu o
anumitd compozitie spectrali, au loc reactii fotochimice ce determini modifi-
cari in proprietitile lui fizice si chimice. In functie de mecanismul reactiilor si
de particularititile modificirii proprietitilor fizico-chimice, fotorezistoarele
se impart in pozitive si negative. Daci solubilitatea regiunii din fotorezist care
este expusa la lumind creste, atunci avem un fotorezist pozitiv. In caz contrar,
fotorezistul este negativ. In figura XI1.2 se arati formarea stratului protector
cu o anumiti topografie in cazul fotorezistorului negativ si pozitiv.

Fotorezist
‘/ \\

negaliv

——
Regiunile de folorezist cu
solubilitate mare

Relisful de folorezist dupd

developare ~g \

ile de fotorezist cu
solubilitate micd

Fig. X12. Formarea stratului protector de fotorezist dupa
developare in cazul fotorezistorului negativ (a) si pozitiv {(b)

Procesele fotolitografice au la bazi reactlile fotochimice in diferite sisteme
de substante organice care, sub actiunea radiatiei luminoase, sint supuse unor
procese de activare. Spre deosebire de activarea termici, activarea fotonica
‘are un caracter selectiv: cuantele de lumini sensibilizeazi numai anumite
molecule din sistemul organic, lasind intacte celelalte molecule. Reactiile foto-
chimice se supun urmiitoarelor legi :

— modificarile fotochimice au loc numai sub actiunea radiatiei luminoase
absorbite ;

— o cuanti de lumini poate activa numai o singura moleculs ;

— la absorbtia unei cuante de cadtre o moleculd, existdi o probabilitate
finitd de ocupare a celui mai coborit nivel al unei stari multiplete ;

— in procesele fotochimice care au loc in solutii ale compusilor organici,
participd stiéirile multiplete cele mai coborite.

Absorbtia luminii in fotorezist are loc conform legilor cunoscute, iar dife-
rite transformaéri fotochimice ale moleculelor sint determinate de o serie de
factori ca :

— proprietatile mediului in care se afld molecula ;
— configuratia chimici a moleculei ;
— conditiile de iradiere,
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Principalele tipuri de transforméri fotochimice pot fi grupale astfel :

— fotoliza, adicad excitarea §i apoi disocierea moleculei in componentele
active dupa schema :

Al + A7 — fotoliza pe radicali,

ArAs o [AA0) —
l AF + A3 — fotoliza pe ioni,

unde A;A; — molecula in starea fundamentala,
[A;Az]* — meolecula in starea excitata,
A, A3 — radicalii liberi,
A{ A7 — ionii din care este formati molecula ;

— foloregruparea atomilor care formeazi inolecula. Dacid in urma absorb-

tiei unui foton are loc rotirea unui grup de atomi in rapert cu alt grup de atomi,
dupid schema :

P
Neopsh =L ANeepndT | L Neope”
B~ \G - SN B N\

atunci fotoregruparea poartd denumirea de foloizomerizare.

In cazul cind sub actiunea radiatiei absorbite are loc deplasarea unor
atomi dintr-o parte a scheletului moleculei in altd parte, de exemplu :

H. OH
AL Tho LAl

N \p

atunci procesul fotochimic poartd denumirea de fotofraumatizare ;

— foloreunirea moleculei excitate cu altdi moleculd poate avea loc conforin
uneia din relatiile :

A* + A — (A*A) — A, — fotodimerizarea ;
A* + H,O — HAOH — fotohidroliza ;
A* 4+ Oy -+ (A*0O,) — OAO —-- fotooxidarea ;

— [olosensibilizarea consti in transmiterea energiei de excitare de la o

- molecula la alta sau de la o parte a moleculei la altd parte. De exemplu, foto-
sensibilizarea cu disociere poate avea loc conform reactiei :

A* + BC—+A ... BC — A + B* - C*

- -
unde B* si C* sint radicalii liberi in stare excitati ;

— folopolimerizarea are loc cind moleculele unui monomer se reunesc in
macromolecule, formind wverigile lantului polimeric;

— fotocondensarea consti in formarea de noi legituri in structura moleculei
ca urmare a mai multor transformairi care au loc sub actiunea luminii.

De cele mai multe ori, ca urmare a interactiunii intre radiatia luminoasi
si fotorezist, au loc mai multe tipuri de reactii fotochimice.
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CAPITOLUL XI. FOTOLITOGRAFIA

Predispozitia moleculelor la transformarile fotochimice se poate evalua

cu ajutorul unui parametru numit randament cuantic, care se defineste prin
relatia :

numiérul de molecule care au interactionat cu lumina
numiarul de fotoni absochiti

Y=

Conform legii lui Einstein, fiecare cuanti de luminid (hv) determini exci-
tarea unei singure molecule. De aici ar rezulta ci randamentul cuantic al unui
produs fotochimic este egal cu unitatea. Rezultatele experimentale arati ca
intotdeauna y.# 1. Abaterea parametrului 7y, de la unitate se explicd prin
aceea cd dupi actul primar al absorbtiei, au loc reactii secundare care, fie com-
penseazd actul primar (y.<(1), fie merg in acelasi sens (y,>1).

Materialele fotorezistive sint sisteme multicomponente care au la bazi
un polimer in care se adaugi diferite substante in scopul obtinerii unor calititi
necesare procesului fotolitografic. Dintre acestea remarcim :

— sensibilitate mare intr-un anumit domeniu spectral ;

— stabilitate la actiunea unor agenti chimici :

— un anumit coeficient de viscozitate si anumite proprietati de udare
a substratului pe care trebuie depus stratul de fotorezist.

Pentru majoritatea fotorezistoarelor, ca material de bazi se utilizeazi :
alcoolul polivinilic, poliesterii. poliamidele, fenol-formaldehidele, polivinil-
acetatii, riginile epoxidice etc. In literatura de specialitate [1— 3] sint descrise
multe compozi{ii cu proprietiti fotorezistive, care au un randament cuantic

destul de ridicat. In scopul caracterizarii materialelor fotorezistive sint utili-
zati mat mul{i parametri.

11.2.1. FOTOSENSIBILITATEA

Acest parametru se defineste ca fiind invers proportional cu cantitatea de
energie luminoasid necesari pentru obtinerea in stratul de fotorezist a unui
anumit efect fotochimic, care constad in sciderea (fotorezist negativ) sau creste-
rea (fotorezist pozitiv) solubilitatii regiunilor de fotorezist expuse la iradiere.
In acest caz, fotosensibilitatea se defineste ca fiind dats de relatia

g L 1 1
Shmt, = 54— = 5 (XI.1)

hghg hs

unde h, este grosimea stratului de fotorezist in care a avut loc efectul fotochimic
necesar, E,  este iluminarea (misuratd in W /m?), iar {, s este timpul de expunere.

Semnificatia fizici a acestui criteriu pentru caracterizarea fotorezistului
consta in aceea ci, cu cit este necesar un timp de expunere mai mic pentru

modificarea solubilititii stratului de grosime h,, cu atit este mai fotosensibil
fotorezistul.

Majoritatea materialelor fotorezistive sint fotosensibile in regiunea ultra-
violeta a spectrului, in domeniul lungimilor de undi cuprinse intre 300 si 500 nm.
In domeniul lungimilor de undi mai mici, randamentul cuantic al fotorezistu-
lui este mai redus si acest fapt ingreuneazi procesul de developare. Din aceste
motive, sint preferate materialele fotorezistive cu pragul de absorbtie in dome-
niul lungimilor de unda mari. unde randamentul cuantic al proceselor fotochi-
mice este mai mare.
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ION MUNTEANU
11.2.2. PUTEREA DE REZOLUTIE

Acest parametru caracterizeazi dimensiunea linearid minimi a elementu-
lui, care se obline cu un sistem dat pentru reproducerea imaginii si se exprim3
fie in dimensitinea lineard minimai, fie in numarul maxim de linii care se pot
trasa perpendicular pe o anumitéd distanta.

De reguli, se defineste o putere de rezo- Rodiotia luminoasd
lutie a fotorezistului si o putere de rezolutie 7
a procesului fotolitografic. De exemplu, pu- '~ E . _
terea de rezolulie a fotorezistului poate fi VIV S s Oifractia
de 1000 linii/milimetru, iar a procesului ==
fotolitografic de numai 500 linii/milimetru. s
Puterea de rezolutlie a fotorezistului este o
limitatd de granulatia lui si de operatiile '
tehnologice, in timp ce puterea de rezolutie
a procesului fotolitografic este limitati de o
serie de procese fizice, ca difractia, dispersia
sau reflexia luminii in sistemul format din
substrat, fotorezist si fotomasci.

Asa cum se poate observa pe figura
X1.3, datoritd iluminirii parazite a fotore-
zistului, la granita dintre regiunea transpa-

—-———— fispersia

——t— Roflexia

Fig. XI.3. Absorbtia Iuminii in

rentd si opacd a mistii, dupi developare, stratul de fotorezist negativ :

: 3 % 3 a — regiunile unde actioneazi difrac-
si]::ftultiie fotorezist continui si in regiunea tia, Qlepersia si reflexta. b o reitetul
obturata.

stratului de foiorezist developat; 1 —
- . . . fotomasca; 2 — stratul de fotorezists
Rezolutia procesului de fotolitografiere

3 — substratul
mal este diminuatd si de faptul ci materialul
substratului este corodat si sub stratul de fotorezist. Acest lucru este ilustrat
in figura X1.4. Evident, cu cit este mai gros stratul de fotorezist, cu atit se¢
va intinde mai mult, dupi developare, in regiunea obturati de masci si cu
atit va fi mai slabd rezolutia procesului fotolitografic.

X

—}— Fotorezist Fig. XI.4. Corodarea sub stratul de
fotorezist :
h //// / - Sf;ugl{rgypus x — adincimea de piatrundere sub stra-
TR TR corogari tul de fotorezist in urma corodirii chi-
St e e e e %! OO IO G mice; i — grosimea stratului supus pro-
:&.':.0:‘:::2::::::::::‘::&:’. :‘::::‘:*::::::::': Substrotul cesului de corodare e
Sadetatal .2.:;:.’.‘2':0:?:o:¢?“‘Qto:Q:Q‘.O‘O:q

-

11.2.3. STABILITATEA LA ACTIUNEA AGENTILOR CHIMICI

Fotorezistoarele trebuie si aiba o stabilitate foarte mare la actiunea aci-
zilor si bazelor, deoarece in procesele de corodare chimici sau de depunere
electrolitica, stratul protector de fotorezist se aflid in contact cu agenti chimici
agresivi (HFF, HNO,, H;50,, NaOH, KOH etc). Rezistenta stratului de foto-

- rezist la actiunea acizilor sau bazelor este determinati atit de natura polimeru-
lui de bazi cit $i de substanfele care se adaugi. In practici, se constata ci se
obtin rezultate bune dacd la compozitia fotorezistului se adaugi diferite mate-
riale rezistente la acizi, de exemplu, risini epoxidice. Foarte rezistente la actiu-
nea aciztlor sint fotorezistoarele care sint realizate pe bazid de cauciue. Cu

astfcl de fotorezistoare se poate realiza o corodare chimicii a Si pina la adin-
cimea de 100 pm.
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Unele materiale fotorezistive, in special fotorezistoarele pozitive, sint sen-
sibile la ac{iunea solutiilor bazice. Acest lucru se explici prin faptul ci aceste
fotorezistoare au In compozitia lor risini fenice, iar in timpul developirii se
dizolva si o parte din stratul de fotorezist care nu a fost expus la lumina.

Stabilitatea fotorezistului la agentii chimici depinde nu numai de compo-
zitia chimicé, ci si de grosimea stratului sau de uniformitatea lui. Daca in
pelicula de fororezist sint pori, goluri sau firicele de praf, atunci decapantul
chimic va pétrunde local spre substratul semiconductor care trebuie protejat.
Cu cit stratul de fotorezist este mai gros, cu atit probabilitatea de formare a
unor defecte structurale macroscopice este mai mare. Adeziunea stratului de
fotorezist la substrat, evident, influenteazi stabilitatea Iui la acliunea agentilor
chimici. Adesea, stabilitatea stratului de fotorezist este caracterizati prin
factorul de corodare chimicd, definit prin relatia :

k= (X1.2)

unde h — grosimea stratului corodat si x — adincimea de patrundere prin
corodare sub stratul de fotorezist (fig. X1.4). Cu cit este mai buni adeziunea
fotorezistului la substrat, cu atit este mai mic x si deci pentru un h dat, avem
o stabilitate mai buni la activnea agentilor chimici. Adeziunea fotorezistului
la substrat depinde de proprietitile lui fizico-chimice, dar si de o serie de
operatii tehnologice (procedeul mecanic de realizare a stratului de fotorezist,
uscarea, expunerea, tratamentul termic etc.) in cursul procesului fotolitografic.
Alegerea unui tip sau altul de fotorezist depinde de scopul procesului
fotolitografic. Fotorezistoarele pezitive dau o rezolutie mai buni decit ce'e
negative, deoarece in cazul lor nu mai apare fenomenul de aureolare, ca in
cazul fotorezistoarelor negative (fig. X1.3 a). Avantajele fotorezistoarelor pozi-
tive nu neagi in  totalitate necesitatea utilizirii fotorezistoarelor negative.
Utilizarea ambelor tipuri de fotorezistoare lirgeste gama proceselor fotolito-
grafice si in ultiméa instantd, posibilititile si avantajele tehnologiei planare.

11.3. OBTINEREA $1 UlILIZAREA FOTOMASTILOR

Prin folomascd se intelege o placi de sticld sau din alt material, pe supra-
fata céreia sint imprimate desene cu elementele circuitelor integrate (sau ale
dispezitivelor planare discrete) dintr-un material opac la radiatia activd care
produce modificiri in stratul de fotorezist.

Fotomistile pot fi de doui tipuri : pozitive si negative. In cazul fotomis-
tilor pozitive, elementele circuitelor integrate sint reprezentate prin regiuni
opace la radiatia activd pe un fond transparent, in timp ce la fotosabloanele
negative, configuratia elementelor de circuit este realizati din regiuni transpa-
rente pe un fond opac la radiatie activi.

Fotosabloanele utilizate in tehnologia planari trebuie si satisfaci o serie
de cerinte :

— putere de rezolufie mare. Actualmente sint utilizate fotosabloane cu
dimensiuni minime ale elementelor desenului pini la 1 pm sau 0,1 pm ;

— numar mare de imagini pe suprafata de lucru. In functie de complexi-
tatea circuitului integrat care se realizeazi pe suprafata unui fotosablon, pot fi
re prezentate de la 10 pini la 10* elemente identice ;

— precizie mare in reprezentarea dimensiunilor elementelor din desen si
a distantelor dintre ele ;
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— precizie mare (fractiune de micron) in pozitionarea succesiva a setulut

de fotosabloane necesar pentru realizarea dispozitivelor planare cu mai multe
straturi ;

— planeitate buna a fetei de lucru a fotosablopului. Abaterea de la planei-
tate nu trebuie sd fie mai mare de 0,5 pm;

— stabilitate mare in timp a desenului si a dimensiunilor lui.

Operatiile tehnologice necesare pentru realizarea fotomaistilor pot fi gru-
pate in mai multe etape.

11.3.1. OBTINEREA ORIGINALULUI DESENULUI

Tehnologia obtinerii fotosabloanelor este precedati de calcularea elemen-
telor active, pasive si a conexiunilor care intra in componenta circuitului inte-
grat. Dupi aceasta, machetele fotosabloanelor sint desenate la o scari mult mai
mare decit dimensiunile reale ale circuitului. Fiecare machetd a fotosablonului
trebuie s& conlini numai acele detalii ale circuitului integrat, care intrd intr-un
singur strat la suprafata plachetei de semiconductor.

Deoarece machetele desenate cu tus dau un contrast slab, desenele origi-
nale marite de 100—1 000 ori sint realizate pe sticla acoperiti cu un lac netrans-
parent, cu ajutorul unui coordinatograf. In acest fel, desenele se pot realiza
cu o precizie de 0,2 pind la 0,5 mm, iar dupid o micsorare a originalului de
500 ori se obtine o precizie a desenului pe fotomasci de 0,4 pina la 1 p. Coordi-
natografele construite in ultimul timp dau o precizie mult mai buni in dese-
narea elementelor pe macheta originala.

11.3.2. REDUCEREA DIMENSIUNILOR DESENULUI ORIGINAL

In acest scop sint utilizate metodele cunoscute din optica geometrica,
Micsorarea imaginii desenului original pini la dimensiunile necesare se reali-
zeazd In mai multe trepte. In acest scop sint necesare cel putin doui sisteme de
instalatii . una pentru obtinerea imaginilor relativ mari si cu o rezolutie medie,
iar alta pentru obtinerea imaginilor mici si cu o putere de rezolutiie foarte buna.
In afard de acestea, mai este necesard o instalatie pentru multiplicarea imagi-
nilor pentru a obtine fotosablonul final sub forma unei matrici.

Schema unui proces de micsorare in dous trepte care se utilizeazi in teh-
nologia obtinerii fotosabloanelor este aritatd in figura XI1.5, unde se obtine
0 demultiplicare a originalului de 200 ori. Daci originalul trebuie micsorat mai
mult de 200 ori, atunci fnainte de stadiul final al fotomultiplic#rii mai trebuie
interpusid o instalatie optici pentru demultiplicare. Pentru obtinerea foto-
sablonului etalon sub form# de matrice, instalatia de demultiplicare este pre-
vizutd cu un sistem optico-mecanic care permite fixarea si deplasarea placii
fotografice pe dou# direclii perpendiculare. In urma acestor operatii se obtine
fotosablonul etalon cu dimensiuni ale suprafetei utile de ordinul a 50X 50 mm.
In continuare, se fac copii ale fotosablonului etalon, care apoti sint multiplicate
prin metoda contactului direct utilizati in tehnica fotografici. Cu acest sistem
fotomecanic se pot obtine fotosabloane pini la 3 pm, cu neregularitifi ale
marginilor cuprinse intre 0,5 si 1 um, iar precizia in pasul de multiplicare este
cuprinsd intre limitele 1—3 ym.
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O altd variantd tehnologicd pentru micsorarea si multiplicarca desenului
original este prezentati in figura X1.6. Acest sistem prezintid avantajul ci
multiplicarea imaginii se realizeazi auntomat. Pe un suport transparent sint
fixate lentile mici dups o anumits geometrie, iar in focarul acestora este aran-
jatd placa fotografici cu stratul de emulsic fotosensibili unde se formeazi
imaginile demultiplicate ale originalului. Este usor de observat ca focalizarea

b c d e
4 64’ —
g
RN %
— q i
% o’
x frg j
qf —
g
o N - S ”,
~ v v =~
Prima treaptd de A doua treaptd Fotografierea prin
demultiplicare de demultiplicare contact direct
(1:20) (1:10) (1:1)

Fig. X1.5. Schema demultiplicérii in doui trepte, utilizati in teh-
nologia obtinerii fotosabloanelor :

a — desenul original (200 :1}; b — diapozitivul intermediar; ¢ — fotosablo-
nul etalon (1 :1); d — copii ale fotogablonului etalon: e — fotosabloanele
cu care ge lucreazi.

in acest sistem se realizeazi automat, deoarece placa fotografica vine in contact
direct cu placa pe care sint fixate lentilele mici. Sisternul cu lentile pentru mul-
tiplicare nu este scump si se poate realiza usor prin turnarea sticlei organice
intr-o formé din cupru. Celulele in care se obtin lentilele sferice se realizeazi
usor prin presarea pe suprafata plani a cuprului a unor bile mici din otel.
Puterea de rezolutie a acestor lentile este de 400 linii/milimetru in centrul
axei optice si scade pinid la 100 linii/milimetru spre margini. Prin procedeul
descris mai sus, s-au construit retele cu 10® lentile. Acesta este si ordinul de
multiplicare al desenului original.

Placile fotografice utilizate pentru obtinerea diapozitivelor intermediare si
a fotosabloanelor trebuie si aibi o putere de rezolutie mare si un contrast bun.
Pentru aceasta, granulele de substanti fotosensibila inglobate in gelatina
trebuie s& aibi dimensiuni cuprinse intre 0,01 si 0,1 um. Straturile de emulsie
trebuie si aiba o grosime de la 5 pin# 1a 7 pm st sint depuse pe plici transparente
din sticld sau din metilmetacrilat. Unul din parametrii importanti pentru pla-
cile fotografice este densifatea opticd a regiunilor transparente si netransparente.
Acest parametru se defineste prin relatia :

D=logye ({o/1,) (X1.3)

unde 7, este intensitatea radiatiei luminoase incidente, iar J, este intensitatea
radiatiei care a trecut prin placa fotograficd. Pentru regiunile netransparente
ale fotosablonului, densitatea optica este cuprinsd ifntre 2 si 2,5, Pentru regiu-
nile transparente ale fotosablonului, in cazul ideal, ar trebui si avem D=0,
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dar, practic, intotdeauna D $# 0. Calitatea fotosabloanelor este in mare masuri
determinatid de alegerea regimului optim de developare (timpul si temperatura
de developare).

Fotosabloanele cu emulsii prezintid o serie de inconveniente : sint sensi-
bile la actiunile agentilor chimici si nu sint rezistente din punct de veders
mecanic. Pentru a finlitura aceste neajunsuri,

s-a pus problema realizirii fotosabloanelor in 5

care desenul, care reprezinti anumite elemente /}\ -5
ale circuitului integrat, si fie realizat intr-un =
strat subtire de metal, prin procedeul corodirii
chimice. In acest scop sint larg utilizate stratu-
rile subtiri de crom obtinute prin evaporare ter- T
mica in vid pe suporti de sticld optici. In cazul G75mm
magstilor eromate, desenele se obtin prin tehnica
fotolitografici obisnuiti. Fotosabloanele cromate
prezintd urmitoarele avantaje :

— sint de 100 de ori mai rezistente la actiu-
nile mecanice decit fotosabloanele cu emaulsii ;

— au o adeziune buni la substratul de sticl3;

— asupra lor nu actioneazi solventii organici; I T I T T T

— prin corodare chimicid se obtin margini
netede ; . . . .

— au o putere de rezolutie mult mai mare e

. =4 o nii multiplicate prin me-
decit mastile cu emulsii. toda camerei multilentilare:

Aparitia fotosabloanelor cromate a insem- i o Criginalul; 2 — placd cu aper.
. . . uri; 8 — placa din sticld organicia
nat un pas important in tehnologia fotolitogra- cu lentile sferice; ¢ — emuilsia
fici, dar s-a_constatat ci ele prezintd si unele #1pSensipitds & o placd fotoera-
neajunsuri. In acest sens, mentionim reflexia
paraziti a luminii pe stratul subtire de crom,
care duce la micsorarea puterii de rezolutie in timpul expunerii fotorezist ului
la radiatia luminoasa activa. Un alt neajuns, care se manifesti si in cazul foto-
sabloanelor cu emulsii, constd in faptul ed pozitionarea acestora nu poate fi
controlata vizual. Evident, pentru a inldtura aceste neajunsuri, trebuie gasite
alte materiale care, sub forma de straturi subtiri, si aibd o densitate optici
mare in regiunea ultravioleti a spectrului gi sa fie transparente in vizibil.
Rezultatele experimentale au ariitat ci aceste cerinte pot fi satisfacute de stra-
turile subtiri din oxidul de fier (Fe;Og) [4], care pot fi obtinute fie prin metoda
evaporarii in vid, fie prin metoda descompunerti termice a pentacarbonatului
de fier Fe (CO); in atmosferd de oxigen. Din oxidul de fier se pot realiza foto-
sabloane cu o dimensiune minim& a desenului de 1 pum, care au o rezistenti
mecanica si chimica buni si sint transparente (30%) fn regiunea vizibili a spec-
trului. Grosimea stratului de oxid de fier trebuie sa fie de ordinul a 250 nm, iar
corodarea chimica se recomanda a se face cu acid fosforic la temperatura de 50 °C.

Cercetirile efectuate cu oxizii altor metale In scopul gisirii unor straturi
bune pentru construirea fotosabloanelor au ardtat ci una din variantele optime

constid in utilizarea unor straturi formate din oxid de fier (10 mol. %) si oxid
de vanadiu (V:05) (90 mol. %) [4].

Straturile subtiri de oxizi reflecti cam 10— 15% din radiatia incidents
in domeniul spectral cuprins intre 300 si 400 nm si au densitatea optici
D~22-+2,5. Avantajul mare pe care {l prezinti fotosabloanele din straturi de

oxizi fatd de cele cromate consti in faptul cd pozifionarea lor este simplad si
precisa.
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CAPITOLUL XI. FOTOLITOGRAFIA
11.4. FOTOLITOGRAFIA IN TEHNOLOGIA PLANARA

Utilizarea fotolitografiei in tehnologia dispozitivelor pe bazid de semicon-
ductori a dus la rezolvarea unor probleme de ordin constructiv destul de compli-
cate : reproductibilitatea si precizia geometriei jonetiunilor p—n; realizares
contactelor ohmice si a conexiunilor la dimensiuni mici; difuzia locala ; reali-
zarea circuitelor integrate etc.

Procesul tehnologic al fotolitografiei poate fi analizat in mai multe etape :

— curidtarea si degresarea substratului ;

— depunerea stratului de fotorezist pe suprafala plachetei ;

— uscarea fotorezistului ;

— pozitionarea fotosablonului si expunerea ;

— developarea si -argisirea termici a fotorezistului ;

— corodarea chimica a stratului de Si0Q, prin ferestrele ficute in stratul
de fotorezist ;

— indepdrtarea stratului de fotorezist.

Principalele operatii ale unui proces fotolitografic in scopul corodirii stra-
tului de SiOp fn anumite regiuni la suprafata unei plachete de Si sint prezen-
tate schematic in figura X1.7,

Foforezist

/f,//////////// A sr 02 ole R Vet e%e e e Ml .ttt
FHILIIP LI AL IITIIES 5 5;0,
7 e~ S 5 :
(] S;
Fotorezist
Fotorezist
Si 02 5/ O,
2
o Si e Si
Folorezist ,
Fotorezist
S; 05 S;02
3
o S ra ‘ )
I — s'
bbb bbb b4 pamine
Fotesabion
T '-'.',' * l“'.'-'-'.'.' atete"e" 3 3 .
PPN Fotorezist e— Si02
4 5/ 02 -
—— -
Si Si
Fig. X1.7. Principalele etape ale unui proces fotolitografic :
1 — curétarea gl degresarea stratului; 2 — formares stratulul de fotorezist; 3§ —
uscarea stratulul de fotorezist; ¢4 — pozitionarea fotogablonuiui gl expunerea foto-
rezistului; § = developarea fotorezistului expus; 6 — argiésirea fotorezistului; 7 —

corodarea chimicd a stratului de S$10,; prin ferestrele ficute In stratut de fotorezist:
8 — indepértarea stratului de fotorezist

In functie de necesititile practice, ca substrat se poate alege fie o folie
metalied, fie un dielectric (sticla, ceramici etc.) pe suprafata ciruia este depus
un strat din materialul utilizat pentru construirea componentelor electronice
active sau pasive. In tehnologia circuitelor integrate, ca substrat se alege un
cristal se miconductor in volumul ciruia, dupid o anumiti geometrie, trebuie
facute difuzii, corodiri chimice si apoi se depun la suprafati, tot dupi o anumita
geometrie, straturi metalice sau dielectrice.
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Prelucrarea suprafetei substratului este o etapd importantd in procesul
fotolitografie.

Pregiitirea substratului pentru depunerea stratului de fotorezist consti in
prelucrarea lui fizico-chimica si spilarea de mai multe ori in scopul degresérii
si al indepértérii firicelelor de praf. Degresarea se face in solvent{i organici
(tricloretileni, tetraclorurid de carbon ete.), iar spilarea se face in acetoni, alcool
etilic §i apoi, Iin api deionizati.

Formarea stratului de fotorezist la suprafata substratului joaca un rol impor-
tant, deoarece determinii in ultimi instanté calitatea procesului fotolitografic.
O serie de parametri ai stratului de fotorezist, ca grosimea i uniformitatea in
grosime, determina in ultim& instantid atit puterea de rezolutie a procesului
fotolitagrafic cit si calitatea dispozitivelor obtinute prin tehnologia planara.
Pentru depunerea straturilor de fotorezist sint utilizate urmitoarele tehnici :

—- cufundarea substratului in solutie de fotorezist ;

— centrifugarea ;

— pulverizarea.

Obtinerea stratului de fotorezist prin metoda cufundirii nu este larg uti-
lizatd in tehnica fotolitografici, deoarece prezinti o serie de neajunsuri : neuni-
formitatea stratului in grosime, acoperirea substratului pe ambele fete cu
fotorezist, imposibilitatea de a controla grosimea stratului de fotorezist etc.

Metoda centrifugiirii pentru obtinerea straturilor subtiri de fotorezist da
rezultate bune si este larg utilizatid. In esenti, metoda consti in turnarea unei
anumite cantitati de fotorezist pe suprafata sub- ,
stratului, care este apoi centrifugat. Grosimea stra- 2.0 1
tului de fotorezist h este invers proportionalid cu
viteza unghiulara w a centrifugei si distanta R pina
la axa de rotatie si direct proportionald cu viscozi- 1.5
tatea cinematicé y, si debitul Q, de fotorezist care
vine pe suprafata substratului, Din egalarea fortelor i

£~

/'/ //

centrifuge cu fortele de frecare cauzate de viscozi- 10 \ e
tatea fotorezistului se poate ariata ca: A \..\‘—-
' )
he [ 3 . Qs )"3, X1.4 05 \\\‘\\}-5
T 2w R ( 4) \__\-\
2
Asa cum se poate observa din figura XI1.8, 0 R
pentru aceeasi viteza de rotatie a centrifugei, stratul 2 4 ‘; : 2
esfe cu atit mai subtire cu cit fotorezistul este mai @, X10 rot/minut

diluat. Distributia radiald a fotorezistului nu este Fig. X1.8. Dependenia gro-
uniformii. Spre marginea substratului, stratul de Simii stratului de fotorezist
fotorezist este mai gros. S}? e e
iferite praportii fotorezist-
Obtinerea stratului de fotorezist prin metoda diluant
pulverizirii inlaturid o serie de neajunsuri ale me-
todei centrifugiirii. In acest caz, stratul de fotorezist se formeazi prin reunirea
picaturilor mici care sint pulverizate pe suprafata substratului. Metoda
pulverizarii, in comparatie cu alte metode, prezinti o serie de avantaje :
permite controlul precis al grosimii stratului de fotorezist, mireste adeziunea

la substrat, reduce la minim defectele si tensiunile mecanice in stratut de
fotorezist.

_ Uscarea este etapa care incheie procesul de formare a stratului de foto-
rezist §i se face in doud etape. In prima etapi, stratul de fotorezist este tinut
timp de 10-+- 15 minute la o temperatura relativ joasi (temperatura camerei)
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cind are loc evaporarea lentd a solventului si impachetarea macromoleculelor
polimerului din care este facut fotorezistul. Etapa a doua de uscare dureazi
20+ 60 minute si se face la temperaturi cuprinse intre 100 si 150 °C. Acum are
loc evaporarea intensid a solventului si trecerea macromoleculelor polimerului
in starea corespunzidtoare minimului energiei libere. Aceastd trecere fiind un
proces de relaxare, uscarea nu trebuie facuta rapid, deoarece pot apare tensiuni

mecanice in stratul de fotorezist. Unecori, uscarea fotorezistului se realizeazi
in infrarosu sau in vid.

Expunerea fotorezistului se face in instalatii care contin : sursa de lumini ,
dispozitive pentru fixarea substratului si fotosablonului, dispozitive pentru
pozitionare, dispozitiv pentru controlul pozitionirii. Precizia in pozitionarea
fotosablonului este determinatd de puterea de rezolutie a sistemului optic
folosit. Sursele de lumina utilizate trebuie si aibi o intensitate a radiatiei in

regiunea ultravioletid a spectrului suficient de mare pentru a produce reactii
fotochimice in stratul de fotorezist.

Imaginea desenului poate fi transpusé pe stratul de fotorezist care acopera
placheta de semiconductor atit prin metoda contactului direct intre fotosablon
si fotorezist, cit gi prin metoda proiectiei optice. Sint cunoscute trei procedee
tehnice pentru realizarea fotolitografiei prin metoda proiectarii imaginii de pe
fotogablon pe stratul de fotorezist :

— metoda proiectiei simultane a tuturor desenelor de pe masci :

— metoda transpunerii succesive a elementelor care formeaza desenul de
pe masca ;

— metoda desendirii imaginii pe stratul de fotorezist cu un fascicul de raze
ultraviolete de diametru miec.

Transpunerea imaginii prin metoda proiectiei duce la inliturarea neajun-
surilor pe care le prezintid metoda contactului direct intre fotosablon si foto-
rezist. Dintre avantajele pe care le oferd metoda proiectiei mentionim :

— simplificA si méireste precizia pozitionirii ;

— reduce substantial uzarea fotosabloanelor ;

— mareste productivitatea procesului fotolitografic.

In figura XI1.9 sint prezentate trei variante ale instalatiilor optice pentru
realizarea fotolitografiei prin metoda proiectiei.

In figura X1.9 a, fotosablonul 4 este iluminat de sursa I prin conden-
sorul 2 si filtrul 3. Imaginea fotosablonului 4, dupa ce se reflecti pe oglinda
semitransparentd 7, trece prin obiectivul de proiectie 5 si se formeazi pe pla-
cheta de semiconductor 7 acoperiti cu stratul de fotorezist. In planul ecranului
10, cu ajutorul microscopului 9 se poate observa structura suprafetei plachetei
semiconductoare si imaginea fotosablonului. In acest moment, se realizeazi
pozitionarea. Avantajul acestei instalatii consti in faptul c¢i nu trebuie efec-
tuate operatii suplimentare prin trecerea de la pozitionare la expunere.

L.a instalatiile de tipul celor aritate in figura X1.9 b, pozitionarea foto-
sablonului se face cu ajutorul microscopului 9 pe oglinda 8.

Este usor de observat ci aceste doud tipuri de instalatii prezinti unele
neajunsuri, atit in precizia de pozitionare cit si in ce priveste claritatea ima-
ginii fotosablonului. Aceste insuficiente sint partial inldturate de instalatiile
optice care folosesc principiul reflexiei inverse (fig. X1.9 ¢). Radiatia ultravio-
letd de la sursa 7, prin condensorul 2 si filtrul 3, vine pe fotosablonul 4 si apoi
trece prin obiectivul 5 si este reflectatd de oglinda semitransparenti 7 pe pla-
cheta de semiconductor 6. Peniru pozitionare, sursa de lumini 7 si conden-
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sorul 2 sint inlocuite cu microscopul 9 si asa cum se poate observa din figura

X1.9¢, pentru iluminarea suprafefei plachetei de semiconductor mai este
necesara o sursi de lumini si un condensor.

Actul final al formirii imaginilor in stratul de fotorezist const in prelucra-
rea cu reactivi corespunzitori si in indepirtarea portiunilor iradiate (pentru
fotorezistorul pozitiv) san neiradiate (pentru fotorezistorul negativ). Procesele
fizico-chimice care au loc in cursul developarii fotorezistului negativ diferi de
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Fig. XI1.9. Variante ale instalatiilor optice pentru
realizarea fotolitografiei prin metoda proieciiei :

g — metoda proiectiel gi pozitionidrii simultane; » — metoda

pozifionirii in spatiul imaginii; ¢ — metoda reflexiei inverse;

1 — sursa de lumina; 2 — condensor; 3 — filtru: 4 — foto-

sablon; 5 — obiectiv: 6 — placheta de semiconductor cu stra-

tul de fotorezist; 7 — oglindi semitransparentd; 8 — oglinda:
8§ ~ microscop; 10 — ecran

cele care au loc in cazul fotorezistului pozitiv. Developarea fotorezistului nega-
tiv este un proces fizico-chimic tipic pentru dizolvarea polimerilor. In cazul
fotorezistului pozitiv, procesul developérii este mult mai complicat si consti
in interactiunea chimicd a produselor fotolizei si a rasinilor fenolice cu diferite
compozitii alcaline §i in indepartarea fizico-chimici a produselor reactiei.

In cursul procesnlui de developare, spilare si uscare a fotorezistului nega-
tiv au loc urmitoarele fenomene :

— difuzia moleculelor solventului spre regiunile expuse si neexpuse ale
stratului de fotorezist ;

— ingrosarea regiunilor expuse si neexpuse ;

— dizolvarea portiunilor neexpuse si trecerea moleculelor polimerului din
care este realizat fotorezistul in volumul solventului ;

-~ formarea imaginii elementelor ;

— curitarea regiunilor neexpuse de resturile de fotorezist ;

— evaporarea solventului din stratul de fotorezist expus si revenirea lui
la dimensiunile geometrice initiale.

Developatorul pentru fotorezistul negativ trebuie si aibd o putere mare
de dizolvare pentru regiunile neexpuse si o actiune minimi asupra regiunilor
de fotorezist expuse. Durata de expiinere a fotorezistului poate influenta consi-
derabil calitatea imaginilor obtinute. Daci fotorezistul nu este expus sufi-
cient, atunci regiunile expuse se pot dizolva. Procesul de developare este
destul de dificil cind, atit dimensiunile elementelor din circuitul integrat, cit si
distantiele dintre ele sint foarte mici, deoarece fotorezistul neexpus se indepir-
teaza destul de greu in cursul procesului de spilare. Pentru fotorezistul nega-
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tiv expus in conditii optime, depisirea timpului de developare nu este pericu-
loasd, iar procesul de developare se poate automatiza.

Dupi developare, placheta de semiconductor pe care se afli desenul de
fotorezist este supusd unui tratament termic (210—-250°C), in urma caruia
are loc uscarea si intirirea polimerului din care este format fotorezistul.

Corodarea (decaparea) chimica joacid un rol important in tehnologia pla-
narid. Decapantii utilizati in fotolitografie trebuie si fie selectivi, adica dizol-
vind un anumit strat de material, ei nu trebuie si actioneze asupra stratului
urmator. Corodarea selectivi a materialelor trebuie sia satisfacid o serie de
conditii :

— nu trebuie si deformeze dimensiunile geometrice ale elementelor care
formeaza dispozitivele planare ;

— sa asigure indepértarea materialului si a produselor reactiilor din regiu-
nile neprotejate de fotorezist ;

— decapantii chimici trebuie si aibi o selectivitate cit mai buni, pentru
a nu interactiona cu materialele sistemului care nu trebuie corodate.

In tehnologia planard a Si, un numir mare de operatii fotolitografice sint
efectuate in stratul de SiQO,. Pentru dizolvarea Si0; este utilizat acidul fluor-
hidric si are loc reactia :

Si0;+-4 HF == SiF, } +2 H,0.

Tetrafluorura de siliciu care se degaji fn urma reactiei sub forma de gaz
desprinde stratul de fotorezist de pe suportul de SiQ,. Pentru a inlidtura acest
neajuns, in HF se adaugi alte substante care si contind ioni de fluor, pentru
a forma complexul SiFg? care nu actioneaza asupra fotorezistului. Pentru deca-
parea SiQO; se recomandi urméitoarele retete :

a) 1+-2ml HF (48%) +9+7 ml NH,F (solutie 40%) +0-+-2 ml H,0;

b) 20 g NH,F+430 ml H;O-45 ml HF ; _

c) 15 ml HF (49%) +10 ml HNO; (70%) 4300 ml H,O.

Corodarea straturilor de SigN,, utilizate des in tehnologia planari, prezinti
dificult#ti, deoarece sint inerte din punct de vedere chimic. Decapantul chimic
utilizat des este HF (48%) care, in functie de procedeul utilizat pentru obti-
nerea straturilor de SizgN,;, poate avea o vitezi de corodare cuprinsd fintre 150
si 1 000 A/minut. Solutiile tampon ale HF utilizate pentru corodarea SigN, au
o vitezi de corodare mult mai micia, de ordinul a 15 A/minut. Un alt corodant
pentru SigN, are compozitia 3 ml HF 10 ml HNO, 51 se utilizeazi la tempera-
tura de 70°C. Dificultatea generali a decapantilor pentru nitrura de siliciu
consti in faptul ci ei actioneazd si asupra stratului de fotorezist pe care il
distruge in timpul corodirii stratylui de SigN,. Pentru a proteja stratul de foto-
rezist, acesta este acoperit cu un strat subtire de Mo sau din aliajul Cr+Ag.

Pentru corodarea Si sint utilizate diferite combinatii ale acizilor azotic
si fluorhidric, Decaparea siliciului constid din doua procese care merg paralel :
oxidarea Si in acid azotic si dizolvarea Si0; in acid fluorhidric. Odata cu cres-
terea concentratiei HF, viteza de decapare creste, dar scade rezistenta stratu-
lui de fotorezist. In procesul de decapare a siliciului au loc reactiile :

Si+HNO; — SiO;+NO;+H,0,
SiOx+NF — HzSiFg-+H,0.

Viteza de formare a SiQ, trebuie sa fie mai micad decit viteza de formare
a HySiFe pentrn a fi indepértat oxidul de la suprafata silicinlui. In acest scop,
in compozitia corodantului se adangi acid acetic (CH;COOH) pentru a micsora
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viteza de formare a SiQ;,. Viteza de corodare depinde de proportia componentelor
HNOQg : HF : CH4COH. In cazul unei corodari lente (0,1 pm/minut), aceasti
proportie trebuie si fie 7 : 1: 3, iar pentru viteze mari (4--8 pm/minut), tre-
buie si fie 3 : 1 : 1, Pentru decaparea Si sint intrebuintate diferite retete [5 - 8],

in functie de particularititile procesului tehnologic pentru fabricarea dispozi-
tivelor planare.

11.5. PIRECTII DE PERFECTIONARE A FOTOLITOGRAFIEI

Principalele directii de dezvoltare a tehnologiilor utilizate in procesele
fotolitografice sint determinate de o serie de cerinte ca:

— reducerea costului fotosabloanelor ;

— micsorarea dimensiunilor dispozitivelor planare;

— cresterea puterii de rezolufie a proceselor fotolitografice ;

— mirirea preciziei si reducerea timpului necesar pentru pozilionarea
mistilor.

Este usor de observat ci aceste probleme care stau in fata tehnologilor
sint strins corelate intre ele. De exemplu, cresterea
puterii de rezolutie a procesului fotolitografic per-

mite eliminarea unor etape intermediare in tehno- n ’

logia de fabricare a fotosabloanelor, iar micgorarea ’

dimensiunilor dispozitivelor planare presupune 3

mairirea preciziei in pozitionarea maigtilor. [ 3—¢
Tendintele actuale de dezvoltare a microelec-

tronicii vizeaza atit cregterea gradului de integrare

cit si reducerea dimensiunilor elementelor care

N AN N . . b n 353

intra in componenta circuitelor integrate. Una din

ciile de perfectionare a fotolitografiei, in scopul = 1

cresterii coeficientului de integrare, constid in utili- R

zarea unor tipuri noi de decapanti chimici, in

scopul realiziirii unei corodiri anizotrope. In acest 5

scop s-a folosit un fapt cunoscut de mult timp, si
anume, cé viteza de corodare chimici a materialelor ¢
semiconductoare depinde atit de natura decapan-
tului cit si de orientarea cristalografici. Faptul
cii viteza de corodare a silicinlui in planurile (111) Fig. XL.10. Principalele cta-
si (100) este diferitd, a permis gisirea unui pro- gﬁiil‘;;‘gﬂ)’afogéi;ggrﬁozfﬁ
cedeu de izolare a elementelor integrate printr-un

zolrope :
strat de aer. a — prelucrarea fotolitografich

= = P a lachetei d iconducto
Etapele procesului de izolare anizotropd sint J Zcoperita cu oxidul 2 sistra-
ilustrate in figura XI.10. Suprafata inferiocard a tul de fotorezist 3§ prin foto-

. : . . . sablonul 4: b — indepéfirtarea fo-
plachetei de Si acoperitd cu stratul de oxid 2 si forezistului neexpus si a oxi-

stratul de fotorezist 3 este mai intii prelucrata Qulul. corodarea anizotropd sl

. - . _ inlaturarea fotorezistului expus
fotolitagrafic cu fotosablonul 4 (fig. XJ1.10 a) si 5 a stratului de Si0; ramas;

. - - . - . ¢ — acoperirea monocristalului
apoi se indepirteazi oxidul si fotorezistul neexpus cu sio.. umplerea cu St poli-

si se face o corodare, cu decapantul anizotrop, dupa °crstalin sl slefuirea pind la
care se inlaturd fotorezistul si oxidul (fig. XI.10

b). In continuare, monocristalul de Si se acopera cu un strat de oxid 6
si se umple cu Si policristalin, iar partea de sus a siliciului de tip n se
slefuieste pinid la stratul.de izolare (fig. XI1.10 ¢). In aceasti tehnologie, pre-

5 poticiistalin
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zinta interes acf{iunea corodantului anizotrop asupra monocristalului de siliciu.
Deoarece viteza de corodare in directia planului (100) este de 30 de ori mai
mare decit in directia planului (111), asa cum se poate observa din figura
X1.10 b, in placheta de siliciu se formeazi adincituri in formi de V a caror
adincime depinde de lafimea elementelor de pe fotosablon. Viteza de coro-
dare in planul (100) este mai mare decit in planul (111), deoarece densitatea
atomilor de Si fn planul (100) este mai mici decit in planul (111).

Utilizarea acestei tehnologii in fabricarea dispozitivelor planare a permis
ridicarea tensiunilor de lucru la 300 V pentru distante intre diferite elemente
ale circuitului integrat de ordinul a 10 pm. Tranzistoarele bipolare de tipul
n—p—n sau p—n—p obtinute prin aceastd tehnologie de izolare functioneazi
in domeniul sutelor de MHz si fabricarea lor necesiti un numir mai mic de
procese de difuzie.

Fotolitografia care utilizeazd principiile opticii geometrice este limitati din
punct de vedere al posibilitdtilor de mérire a puterii de rezolutie. Intr-adevar,
dimensiunea minima a fasciculului de lumina care se poate obtine prin mij-
loacele opticii geometrice se poate evalua cu ajutorul relatiei :

i
unde A — lungimiea de undi, iar A — apertura sistemului optic. In cazul sis-

temelor optice perfectionate, A=1,66 si folosind o sursia de radiatii ultravio-
lete cu A=360 nm, se poate obtine cu ajutorul relatiei de mai sus pentru pute-
rea de rezolutie, I,;,=225 nm. In conditii reale, puterea de rezolutie este
cu aproape un ordin de mirime mai mare. situindu-se intre 1 si 2 pm.

In ultimul timp sint din ce in ce mai mult utilizate, in tehnologia planara,
fasciculele de electroni sau ioni. Folosirea radiatiilor cu lungimi de unda mici
oferd posibilitatea fmbunitifirii substantiale a puterii de rezolutie in procesele
fotolitografice [9— 12]. In functie de natura radiatiilor utilizate pentru expunerea
fotorezistului, ansamblul de procese tehnologice necesare pentru formarea imagi-
nilor circuitelor integrate la suprafata semiconductorului poarti denumirea de
electronolitografie, rontgenolitografie, ionolitografie etc. Avind in vedere ci
fasciculele de electroni sint larg utilizate in tehnologia planaria {10—20], si ne
oprim in continuare asupra citorva aspecte generale ale electronolitografiei.

In cazul proceselor electronolitografice, puterea de rezolutie este deter-
minat#, ca si in cazul fotolitografiei, de lungimea de unda A [A] a electronului
accelerat in cimpul electric cu diferenta de potential U [V] si se poate exprima
prin relatia g

150
A= v T (X1.5)
Observam cd dacd U=15-10° V, atunci se obtine A=0,1 A. De aici rezulti
posibilitifile mari de crestere a puterii de rezolutie pe care le oferi electrono-
litografia.

Schema instalatiei pentru realizarea electronolitografiei prin metoda fas-
ciculului de electroni comandat este prezentati in figura XI.11. Electronii
emigi de catod sint accelerati de tensiunea anodica cuprinsa intre 10 si 250 keV,
intrd apoi in coloana vidatd unde se afld un sistem de lentile electromagnetice
pentru focalizarea fasciculului si un sistem de lentile pentru deplasarea lui
ordonatd pe suprafata plachetei de semiconductor. Diametrul minim al fasci-
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culului de electroni determinéa in ultimi instantd puterea de rezolutie si se poate
exprima prin relatia [13]:

3/8

a2 gl/4 j
Dmin: ﬂ3/4 (. qU ) (XI.G)
v

unde T — temperatura sursei de electrouni; j, — intensitatea curentului de emi-
sie a sursei; I/ — tensiunea de accelerare a electronilor; j — curentul fasci-
culului ; B — coeficientul aberatiei sferice a lentilei condensoare. fn cazul
cind U=30 kV, T=3000 K, B=20 cm, j,=5 A/cm? diametrut fasciculului
este D,;,—0,3 pm pentru j=10-2 A. Mirimea curentului

in fascicul se alege in functie de sensibilitatea fotorezistului, i evey—?

iar tensiunea de accelerare este determinati de reflexia elec- L,

tronilor la suprafata plachetei de semiconductor, deoarece L.t F

diametrul fasciculului reflectat este direct proportional .

cu péatratul tensiunii de accelerare. 1 /5
Puterea de rezolutie reald a electronografiei este in g

mare masurd limitatd de Imprastierea si difuzia electronilor E

in stratul de fotorezist si la suprafata plachetei de semi- /

conductor. In procesul electronolitografic, foarte impor- D (‘?

tanta este grosimea stratului de electronorezist; de exemplu, T 5

dacid grosimea fotorezistului este de 1 um, atunci grosimea 1.

minimé a liniilor care se obtin este de 1,5 pm. Pentru a 7

obtine linii cu grosimea de 0,4—0,5 um, este necesar ca Fig. X1.11. Schema

grosimea fotorezistului s& fie cuprinsa intre 0,1 5i0,2pum. Re- instalatiei utiliza-

. P . . te in tehnica clec-
zistenta mecanici a unor astfel de straturi de electronorezist tronolitogratics :

este mult slabitd. Pentru a folosi avantajele pe care le oferda  ; _ cai04; 2 — elec-
fasciculele electronice in tehnica litografica sint necesare trod de comanda;

B . g TG . 3 — anod; ¢ — fasci-
nol materiale electronorezistive cu sensibilitate si putere cu1 = de

electroni;

. R A 5 - lentild electro-

de rezolutie mai mari. magneticd pentru fo-
- . a . calizare; 6 — sis-

Stratul de fotorezist poate fi expus in fasciculul de fem de comands a

- e g - - T Ores fasciculului de elee-
electroni nefocalizat si printr-o masci metalica. Dificultatea  ironi: 7 - plachets
. - P~ . d mi duector;
constd in faptul cdjin masca metalici nu [se pot realiza “F _ fomicondnctor

forme inelare.

Pentru a depisi aceste dificultiti, au fost puse la punct procedee de obti-
nere a fasciculelor electronice de la catod, cu configuratia necesara pentru rea-
lizarea circuitului integrat [10]. Avind la bazi acest principiu, s-au realizat
diferite sisteme cunoscute sub denumirea generalid de metoda proiectiei elecirono-
litografice. Schema acestei metode este ilustrati in figura XI1.12. Rolul foto-
sablonului din tehnica fotolitografici obisnuitd, aici, este preluat de un foto-
catod cu o constructie speciala. Baza fotocatodului este formati dintr-o placa
de cuart I pe care se depune un strat subtire de titan. Prin procedeul fotolito-
grafiei obisnuite, in stratul de titan se realizeaza desenul necesar la scari de 1:1.
Portiunile de titan rimase sint oxidate pini se formeazi bioxidul de titan care
absoarbe bine radiatia ultravioleti. In continuare, pe suprafata care contine
desenul de TiO;, se evapord un strat de paladiu cu grosimea de aproximativ
40 A. Acest strat joacdl rolul de fotocatod. Cind acest sablon este tradiat cu
lumind ultravioletd, portiunile din stratul de paladiu care nu sint obturate de
stratul de TiO; vor emite electroni cu energia de ordinul a 0,1 eV. Intre foto-
catod si placheta de semiconductor se aplicd un cimp electric de 10 kV/em si
un cimp magnetic de 0,1 T. In urma actiunii cimpurilor electrice si magnetice
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§i in funcfie de configuratia desenului de pe fotocatod, se formeazi faseiculul
de electroni cu energie mare, care vine pe stratul de electronorezist £ care
acoperd placheta de semiconductor 5. Dimensiunea minimi a elementelor care
pot Ii reproduse prin aceastii metodi este de ordinul unui micron.

Aparatura necesarfi pentru realizarea proceselor electronolitografice este
costisitoare si nu este productivi. Din aceste motive, electronolitografia nu a
cipatat o larga raspindire in productia de
circuite integrate si este mult mai eficace

too
Radiatie

ultravioletd in construeiia fotosabloanelor.
.

In incheiere, remarcim faptul ca electro-
nolitografia nu este singurul procedeu teh-
nologic care permite obtinerea deserelor

circuitelor integrate cu dimensiuni minime

ale elementelor sub un micron. Cercetirile

Fig. X1.12. Schema metodei elec- care se fac in diferite laboratoare au pus
{ronolitografice de transpunere

integrala a imaginii : in evidentd faptul ci in acelasi scop si cu
i — placi de cuar{; 2 — strat subtire g 35 i
de TI: s — atrat sublire de Pd; 4 — rezultate bune pot fi utilizate fasciculele de
electronorezist; § — a e semi- . .
R Tt m ioni sau de raze X.
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CAPITOLUL XI11

METODA DIFUZIEX
IN TEHNOLOGIA PLANARA

Metoda difuziei In semiconductori este foarte larg utilizata, atit in tehno-
logia planari, cit si in scopul studierii din punct de vedere energetic a impuri-
tatilor in materialele semiconductoare. Rezultatele care se obtin in acest domeniu
al fizicii corpului solid stau la baza metodelor pentru elaborarea unor noi tipuri
de dispozitive cu semiconductori san pentru imbun#titirea parametrilor dispo-
zitivelor clasice. De aici rezulta ci cercetérile si rezultatele care se obtin in acest
domeniu prezinti o deosebitid importanti, atit in planul clarifiesrii fizicii
mecanismelor de difuzie, cit si in planul elaboririi unor noi metodiei si tehno-
logii pentru realizarea difuziei controlate.

12.1, DIFUZIA DIN SURSA CONSTANTA

Si presupunem ci semiconductorul este limitat de planul x=-0, unde in
tot timpul difuziei, concentratia difuzantului €, rimine constanti. Conditiile
la limita, in acest caz, se pot scrie astfel :

C (x, 1) =0 pentru {==0 si >0, (XIL.1)
C (0, =C, pentru =0 si x==0,
Rezolvind ecuatia diferentiala

aC 7y &2C .
F“DE—EE (KII._)

cu conditiile la limita (X1I1.1), pentru distributia concentratiei difuzantului
in momentul f §i la adincimea x obtinem formula :

C s 1 ZCN f ﬂ:_ 5 3
(x, 1) er 6(21_,. m) (X11.3)
unde
@ A
— 0t 9
erfc Z=\e dO=1—erf Z:—1- ?Sexp (—d®) da.
P4 0

In formula (XIL3), mirimea

L, (1) = /DI (X11.4)

defineste adincimea de pdlrundere ¢ difuzantului in semiconductor.
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Funclia de distribufie a conceniraliei difuzantului se defineste prin relatia :

C (x, t
[(Z) = (g‘ ) erfc(zjﬁ)=erfcz, (X1L.5)
unde
4
Z—= 2A\/‘I—)_i iy (XII.G)

5S4 presupunem ci dorim si realizdm o jonctiune p—n prin metoda difu-
ziei. In acest scop, vom lua o plachetd de semiconductor, dopati uniform in
procesul de tragere a monocristalului cu acceptori de concentratie N,. Se reali-
zeazd apol o difuzie de donori din sursd constantd, Ng,, la suprafata plachetei.
Concentratia netd a purtitorilor de sarcind in vecinatatea fiecirui punct x
pe directia difuziei va fi data de

N,.=

Na, erfc( = )—N

“ 2 Dt @

Dacid concentratia impuritatilor donoare la suprafatia, N4, este suficient

de mare, astfel incit dupa timpul { s& se schimbe tipul conductiei electrice in

regiunea suprafetei, atunci se va forma o jonctiune n—p a cirei adincime de
patrundere x; se poate gisi din conditia N_.=0, adica

(X11.7)

x,—2 /Dt erfc? {%‘L

Zx

). (X 11.8)

12.2. DIFUZIA DIN SURSA LIMITATA

Dacad concentratia inif{iald a difuzantului la suprafati este Q si dacd in
procesul difuziei, suprafata nu mai este alimentati cu atomi de difuzant, atunci
rezolvind ecuatia (XII1.2) cu conditiile la limiti

C(x,1) —0 pentru {—0 s5i x>0 ; %-g-:ﬂ pentru 0<t < oo
(X11.9)

g |

C(r,t) =0 pentru {0 si z - oo; SC(:::, i) dr=0Q pentru 0 << oo,
0 .

pentru distributia concentratiei difuzantului in volumul semiconductorului
se obtine :

— Q x®
C(z,) = ——exp|— %X __
(z, 1) =D p( 5 ) (X11.10)
Dacad se difuzeazd donori din sursa limitati, N,,, intr-un semiconductor

de tip p, atunci, la fel ca in cazul precedent, adincimea de pitrundere a jonc-
flunii n— p se poate gisi din ecuatia :

_ Ndl _ 1,2 — fet
N.o= | exp[ 4:3:] Na.|=0 (X11.11)
si este datid de
—— 1 11/2
z,=2 /Dt (ln = ljv_«| . (XI1.12)
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Pentru diferite aplicatii practice, prezinta interes si difuzia din volumul
semiconductorului spre exterior. Acest caz se intiflneste atit in cazul formirii

prin difuzie a structurilor n—p, cit si a structurilor mai complicate, de
tipul p—n—p.

12.3. DIFUZIA DIN VOLUM SPRE EXTERIOR

Si presupunem ci initial, concentratia impuritétilor C, este distribuita
uniform in volumul semiconductorului. Conditiile la limitad pentru rezolvarea
problemei in acest caz se pot exprima astfel :

C, pentru x > 0 si =0,
C(x,t) = (X1I1.13)
0 pentru =0 si t > 0.

Solutia ecuatiei (X1I.2) cu conditiile la limita (XII.13) se poate cxprima prin
relatia :

C (z, 1) zcv(l—erfc ﬁﬁ : (X11:.14)

Functiile de distributie (XII.10) si (XI1.14) sint reprezentate grafic in
figura XII.1 a si respectiv, XIL1 b, pentru doué valori ale lungimii de difuzie
(\/Dt:1/4 si JDth/4). Daca difuzia se realizeazd in diferite intervale de

o~ rr1r—""TT T T T T T 10 Y ™ T Y
. t1153~ YOk -
t N t o6t Vi = 374 .
“y o = ]

3 . > 04

- 0'2 -

PRI S | T S T R 2 0 2. _

Fi o 7 Z 2

X et

. a b
Fig. X11.1. Distributia impuritidtilor in cazul difuziei din sursi
constanti spre interior (a) si In cazul difuziei din interior spre
exterior (b)

timp I, %5, ... si corespunzitor, la temperaturile T3, Ty, ..., atuneci coefi-
cienfil de difuzie vor fi D, D,;, ..., iar in cazul difuziei din volum spre exte-
rior, distributia impuritétilor va avea forma :

C=cC (1——erfc N )
' 2/ Dyly+ Dala+ ... (X11.15)

In continuare, si presupunem ci distributia initiald a impuritatilor este

descrisi de integrala erorilor, adici sint satisfdcute urmitoarele conditfii la
[imita :

C, erfe —=——pentru x>0 si =0 ;
C (z, 1) = 2JDity (X11.16)
0 pentru z==0 si { > 0.
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Asa cum se aratd in [3], pentru difuzia spre exterior se obtine urmitoarea
distributie a difuzantului :

=C, |erfc ———e —erfe—r— | .
C ,[erc Wy er C2JD2) (X1II1.17)

-

S& analizim un semiconductor cu o distributie uniforma in volum a con-
centratiei C, a impurititilor. Daca spre interior difuzeazi impuritiitile cu con-
centratia C, constantd la suprafati, atunci distributia globala a impuritililor
este datd de formula :

C(z, 1) =C, erfc —z= +C, erfc—==— — C
(z, 1) . € 2491"' v W e (X11.18)
unde D, este coeficientul de difuzie spre exterior a impuritatilor distribuite
initial uniform in volum. Daca C,=N, sint impurititi acceptoare, iar _C_,=N¢,
sint impuritdti donoare, atunci la adincimea x,, dati de solutia ecuatiei :

x
2 /Dt

N,, erfc +N, (erfc = l,=0, (XIX.19)

2JD2
se formeazd o jonctiume. In cazul cind D=D,, solutia ecuatiei (XII1.19) se
poate exprima sub forma :

—_ i -1 Na . -
r,=2 /Dl eric e (X 11.20)
Comparind formulele (XII.8) si (XI1.20), se poate remarca influenta

difuziei spre exterior a impurititilor acceptoare asupra adincimii de patrundere
a Jonctiunii.

12.4. DIFUZIA DINTR-UN STRAT DE GROSIME FINITA

In tehnologia planars este larg utilizaté difuzia in care conditiile la limita
trebuie si exprime impenetrabilitatea impurititilor prin suprafata semiconduc-
torului. Fluxul impurititilor striine, in acest caz, trebuie si fie nul prin supra-
fata x==0 a semiconductorului, adica

3C (x, £) = 0) N
= e =0 (X11.21)

Pentru a realiza aceasti conditie la limitii, difuzantul trebuie introdus in
semiconiductor inainte de inceperea difuziei. Acest lucru se poate realiza prac-
tic, de exemplu, in cazul Si, crefnd in regiunea suprafetei un strat de grosime h
si cu o concentratie Cy a impurititilor distribuiti uniform $1 acoperind apoi
semiconductorul cu un strat de SiQ, pentru a fmpiedica pitrunderea altor
tipuri de impurititi. Conditiile Ia limita se pot scrie sub forma :

Co pentru 0 < x < h,
C(x,0)= (X1I.22)
0 pentru x > h.

Ecuatia difuziei (XI1.2) ecu conditiile la limita (X11.22) si in ipoteza unei
suprafete reflectante (XII.21) are solutia :

C(x,1 tﬂ'_(erf IR erf Ttk .
. 1) 2 czdm erchDt)

(X11.23)

168



ION MUNTEANU

La suprafata semiconductorului, z=0, concentratia impurititilor scade in
timp dupd relatia :

h
C@, ) =Co|1 — erf =1].
©. 1) o( er chm] (X 11.24)
Pentru gasirea formulei (X1I.24) se utilizeazé proprietatea :
erfc (—Z) +erfic(Z) =2. (X11.25)

Forma distributiei concentratiei difuzantului pentru h=1 si la diferite
intervale de timp este ilustratd in figura
XI1.2. 10

Daca x << (Dt/h), atunci membrul drept
din (XI11.23) se poate descompune in serie

Taylor in vecindtatea punctului (x /2y D),
adica :

v T ¥ 1 Al

C(x, 1) =

Q _ 2
J=Di EXP‘ 41):] X

X[l—i— 31!‘4];;112( v )+

2 /Dt 10
X il
RS N NN N Fig. XI1.2. Difuzia din sursd limi-
51 1 2.,/Dt J 1 2 /Dt Tt tatd de grosime h=1 dupé diferite

(XII.26) intervale de timp.

unde Q=-Coh este cantitatea totald de difuzant in semiconductor in orice
moment al difuziei, iar H, sint polinoamele Hermite.

Daca x << (Dt/h) si t > (h®/D), atunci (XI1.26) se poate simplifica mult :

Dt &3 Q x?
C(:z:<:-h—, t>-ﬁ)zﬁexp(—m)' (X11.27)

Asa cum se poate remarca din (XI11.27), in cazul cind variabilele se afla
intre limitele indicate, distributia difuzantului in semiconductor este de tip

Gauss, iar concentratia impuritétilor 1a suprafatd scade in timp dupi legea :

C'O,i} ha]:"_ -Q_ — Coh .
l D Dt =Dt (XI1.28)

12.5. REALIZAREA UNEI STRUCTURI n—p-—n
PRIN DUBLA DIFUZIE

Sa presupunem c3 avem de realizat o structuri de tipul n—p—n. In acest

scop sint necesare dou& difuzii. Ordinea operatiilor este prezentati in tabe-
Inl XTII.1.

Si presupunem ci initial, placheta de semiconductor are o conductie de
tip n si confine impuritifile donoare de concentratie N,s, care sint distribuite
uniform. Se face mai intii o difuzie de acceptori in intervalul de timp #;, la tem-
peratura T, si cu coeficientul de difuzie D,,. Urmeazi apoi o difuzie de impuri-
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Tabelul XT71.1

. . itati Acceptori, : i,
Ordinea operatiilor m“&ﬁtﬁtﬁ}\} . “"55‘ or DORf;”
* » a
0 Distributie uniforma Nu Nu
1 Difuzie spre exterior Difuzie spre interior Nu
2 Difuzie spre exterior Difurie spre exte- Difuzie spre inte-
rior rior

tati donoare in intervalul de timp £, la temperatura T, si cu coeficientul de
difuzie Dy,. Atit difuzia de acceptori cit si difuzia de donori vom presupune
cd au loc in conditii de concentratii constante la suprafatd. Concentratia
acceptorilor la suprafatid o notim cu N,,, iar cea a donorilor cu Ngs. Pentru
simplitate, consideram c¢i impurititile donoare nu interactioneazia cu cele
acceptoare, astfel ci procesele de difuzie sint independente. Aplicind formula

(X11.13), pentru distributia finald a impu-
*”d. Na,Mv rititilor N, din volumul semiconductorului

putem scrie :
Ny
-
N,@) =Ng|l—erfc ——Z—|.
2 Y Diti+ LDrgply |
N (X1I1.29)
P In mod analog, utilizind formula
~ (XI11.17), pentru distributia spatiala finala
\ a acceptorilor vom avea :
e
X v X
Fig. X11.3. Reprezentarea schematica Ng(x) =Ng, (er fc - \/ﬁ“
a profilului impuritatilor acceptoare 2 Dyoty + Douty

$t donoare intr-o structurd n—p—n i .
difuzata —ertc ———r—| . Y
Z > Dot ) (X11.30)

Impurititile donoare sint distribuite spatial conform relatiei :

=N - -
Ny (x) as erfe "Wy (XI1.31)

In figura XIL.3 este reprezentat schematic profilul concentratiei impuri-
téatilor donoare si acceptoare intr-o structuri n— p—n difuzata.

Profilul final al concentratiei purtitorilor de sarcini liberi, cum este usor
de vizut, este dat de :

Nszv‘Na_’_Nd

5au
1
N =N,,o (1 —erfc ._____.__x | — N, (erfc ._:f.__._ — erfe ﬁ—;—__..—'-—)
¢ 2 N Dy by + Dy oty * 2 Dyt + Dy, 2\ Doty +
Ng,erfc —2 . 39
+Ng 2V Do, (X11.32)
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12.6. DIFUZIA IMPURITATILOR
PR INTR-UN STRAT DE OXID

Rezultatele experimentale au pus in evidenta faptul ci difuzia impuriti-
tilor in bioxidul de siliciu este foarte lenti, fiind caracterizati printr-un coe-
ficient de difuzie mai mic cu citeva ordine de mirime decit in siliciu. Acest
fapt este utilizat in tehnologia planari si sti la baza multor procedee tehnolo-
gice pentru realizarea unor componente active si pasive in circuitele integrate.

Daca Si este acoperit cu un strat de SiO, de grosime h,, atunci impuriti-
tile vor trece prin stratul de oxid si apoi vor difuza in volum. Distributia concen-
tratiei difuzantului, in acest caz, va fi descrisi de doui ecunatii de difuzie :

2 .
D, %5 =2+ pentru h, <z <0, (X11.33)
x ai
EZC,, aca
D-t, ey == ET) pentru N O, (XII.34)

unde indicii 5 5i v se referd la stratul de oxid si respectiv, la volumul semicon-
ductorului.

In cazu! difuziei din sursi nelimitati si cind concentratia difuzantului este
continud la interfata oxid-semiconductor, atunci solutiile ecuatiilor (X11.33)
si (XII.34) au urmitoarea forma [3] :

o0 1—& n[ h, (2n+1) 4= 1—& h (2n+1)—¢]
C,(x, ) —=C 1 fc - — fc -2 -
@) =Co 3 [T [erte 2Bt TE orfe =,

(X 11.35)

v n h, (; .
Co(z, ) = 2o n\;()(i:‘é) erfc[ GrtD 4 f,]’ (X11.36)

unde
E=(D,/D,); L,~=2D,i; L,=2./D,t.

fn cazul cind (Iig/L,) = 1, atunci formulele (XI1I1.35) si (XII1.36) se sim-
plifici astfel :

C, ~ Co (erfc e ferte sz, (X 11.37)
C, =~ Co é_g—gerfc [2— + ;’}- (X11.38)

Daca la interfata oxid-semiconductor, concentratia difuzantului este dis-
continua datoritd fenomenului de segregatie caracterizat prin coeficientul k,,
atunci :

C, ©, 1) —k,C, (0, ), (X I11.39)

iar in cazul cind h,>L,, solutiile ecuatiilor (X11.35) si (X11.36) se pot scrie
sub forma :

hs ks E hs_
C, = Cy (erfc z_'x — R E erfc L.m] s (X11.40)
2k, h,
c, ~ —k-:_raa——coerfc (—Ll--l-%’-] (X11.41)
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Dupa datele din literatur#, pentru P, coeficientul de raspindire este k,-—-
=0, 1, iar pentru B, k,=0,017. In figura X 1.4 sint ilustrate cele doui tipuri
de difuzie, cind concentratia difuzantului la interfata oxid-semiconductor este
continud si respectiv, discontinu#. Foarte des, in tehnologia planari este uti-
lizata difuzia locala.

| |
Lix) Cix}
Lelx) Leix)
Co 5 Lo s X.
! |
,‘ f
! 4
! Lyfxs L ix)
} )
[ )
{ }
I I
4 — i -
~hs 2 X -h /) x
o »

Fig. Xi1.4. Difuzia impuritatilor printr-un strat

de oxid cind concentratia difuzantului la inter-

fata semiconductor-oxid este continui {a) si cind
este discontinua (b).

12.7. DIFUZIA LOCALA

Pentru a realiza diferite componente electronice active sau pasive, in teh-
nologia planard este utilizatd mascarea (protejarea) suprafetei Si printr-un
strat de SiO; astfel incit difuzia impurititilor si se faci numai prin anumite
ferestre in placheta de Si (fig. XI1.5). Cunoscind coeficientul de difuzie a
impuritatilor in SiO;, grosimea stratului de protectie se alege in asa fel incit

difuzantul s& nu ajungi la interfala

X X Si— Si0;. Difuzia prin masca de SiQO,

- este insotita de aparifia efecielor de
ok H SrEE margine cind o parte din difuzant
intrd sub maseci. Mirimea efectului

o de margine z; (fig. XIL.5) poate fi
evaluatd numeric si trebuie Iuati in
consideratie atunci cind se proiec-

teazi o anumiti geometrie a stratului
ﬁ difuzant.
3 De regula, stratul de SiO,
A% pentru mascarea suprafetei Si sec

2 obtine prin oxidare termicd. In acest
" caz, datorita solubilitatii diferite
a impuritéitilor in SiO; si in Si, la

b N

Fig. XIL5. Efectele de wmargine (a) si interfata Si—SiOp; apar discontinui-
masca (b) peniru difuzia locali : tafi in distributia impurititilor. Asa
et Bl ¥ * T cum se poate observa din figura
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X11.6, solubilitatea P in Si este mai mare decit in SiQ;, in timp ce solubilitatea
Al este mai mica decit in SiO,.
In regiunea suprafefei Si de la interfata Si—Si0O, pot apare astfel regiuni

de acumulare sau de saricire in purtitori de sarcind. Aceste efecte trebuie
luate in consideratie, deoarece pot

afecta parametrii de functionare ai coel
dispozitivelor. Dac#é stratul pentru
masca este obtinut prin evaporare ter-
micad sau prin alte procedee, atunci
efectul de acumulare sau de saracire
in impuritdti din Si la interfala
Si— 8i0; este mult diminuat si poate
fi neglijat. Din aceste motive, in Al
ultimul timp existad tendinta de in- I Al

1
locuire a tehnologiei de crestere a Foza |
stratului de SiQ; prin oxidare termica 50z ) foza 3
cu realizarea unor méisti la tempera- | -
turli mai joase de 800°C prin alte 0 hs x
tehnologii, astfel incit distributia . N .
impuritatilor in substrat sa fie cit e K8 anfluenfa oxiddrii termice

g > asupra distributiei impuritdtilor in regiu-
mal putin perturbata. nea interfetei Si—SiO,

e

-

Interfate S;8,+ 5,

12.8. METODE PENTRU REALIZAREA DIFUZIEI]

Clasificarea metodelor pentru realizarea difuziei in semiconductori se face
fie in functie de faza in care se afld difuzantul in momentul inceperii difuziei,

fie in functie de sistemul utilizat (mchls sau deschis). In functie de primul
criteriu de clasificare distingem trei tehnici de difuzie.

12.8.1. DIFUZIA DIN FAZA GAZOASA

Intr-o incinti inchis se introduce placheta de Si si substanta care urmeaza
sa fie difuzats, Temperatura la care are loc difuzia in Si este, de regula., cu-
prinsa intre 1000 °C si 1300 °C. La temperaturi mai joase, coeficientul de difuzie
a impuritatilor este foarte mic, iar la temperaturi mai mari se formeazi defecte
structurale in Si si calitatea straturilor difuzate se inriutiiteste.

Cind se atinge temperatura de dlfuzu:, difuzantul sublimeazd sau se eva-

pora si In incinta inchis3 se creeazi o presnme partialf a vaporilor care, pentru
un“interval de temperaturi relativ mici, este descrisid de relatia :

p—Ppo €Xp (__“ ﬁ) (X11.42)

unde Q. este cildura latenta de evaporare, R este constanta gazelor ideale, iar
Po este o constantd care caracterizeaza sistemul in care are loe difuzia.
Moleculele de vapori ale difuzantului vin la suprafafa plachetei de Si
unde sint adsorbite si apoi vor difuza in materialul semiconductor. Daca la
suprafata Si se ajunge la echilibru intr-un interval de timp mult mai mic decit
durata difuziei, atunci se poate considera ci la suprafata semiconductorului
concentratia difuzantului C, este constanta. Prin urmare, in acest caz, distri
butia impuritifilor pe direc{ia de difuzie este descrisd de formula (XII.3)
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12.8.2. DIFUZIA DIN FAZA LICHIDA

Daca presiunea partiala a difuzantului in sistemele inchise este suficient
de mare, atunci la suprafata semiconductornlui se poate forma faza lichida
(dacd diagrama fazelor permite acest lucru), din care impurititile difuzeazi
apoi in placheta de semiconductor. Difuzantul interactioneaza la suprafati cu
semiconductorul, formind un aliaj sau un compus chimic. O serie de elemente
ca In, Al, Ga etc. pot fi depuse pe suprafata Si prin evaporare termici in vid.
Cind se atinge temperatura de difuzie, la suprafata Si se formeazi un aliaj
lichid.

Concentrafia impurititilor la suprafati sete determinati de solubilitatea
difuzantului in semiconductor la temperatura la care are loc difuzia si poate
fi considerati constanti. Prin urmare, si in acest caz avem o difuzie in semicon-
ductor din sursi constanti descrisi de relatia (X11.3).

12.8.3. DIFUZJIA DIN FAZA SOLIDA

Acest tip de difuzie este foarte larg intilnit in cazul straturilor semiconduc-
toare crescute epitaxial. Daci o anumit regiune a semiconductorului contine
1mpurititi, atunci la o temperatura suficient de mare, impurititile vor difuza
in regiunea apropiatid unde, initial, nu erau impuritati.

In analiza difuziei din faza solidd distingem doui cazuri, in functie de
grosimea stratului puternic dopat din eare are loc difuzia. Daca grosimea sira-
tului puternic dopat este suficient de mare, atunci avem cazul difuziei dintr-un
strat de grosime finiti, iar distributia spatiald a concentratiei difuzantului este
descrisi de formula (XII.23). Acest tip de difuzie are loc in cazul cresterilor
epitaxiale pe substrat de semiconductor puternic dopat.

In caz contrar, cind grosimea stratului de semiconductor puternic dopat
este mica in comparatie cu alti parametri geometrici, atunci ne situdm in cazul
difuziel din sursd finiti, iar distributia impuritéitilor in semiconductor este
descrisd de formula (X11.10). Tehnicile legate de acest tip de difuzie s-au dez-
voltat odati cu tehnicile de dopare controlati a semiconductorilor prin implan-
tari de ioni.

Asa cum aratam mai sus, difuzia se poate realiza fie in sisteme inchise,
fie in sisteme deschise. In primul caz (fig. X11.7), plachetele de semiconductor 7
si difuzantul 2 se introduc intr-o fiold de cuart 3 care, dupi ce este vidati,
se fixeazd in palierul cuptorului 4. Acest sistem pentru difuzia impurititilor
in semiconductori, in prezent, este mai putin utilizat, deoarece prezinti o serie
de neajunsuri :

—~ nu se pot realiza difuzii la temperaturi prea inalte, deoarece ficla de
cuart se inmoaie ;

— are loc fenomenul de evaporare in vid a impurititilor care sint in pla-
cheta de semiconductor ;

— in fiola de cuar{ se poate introduce un numir limitat de plachete pen-
tru difuzie ; :

— procesul de difuzie este costisitor, deoarece se consumi mult cuart.

Aceastd metodi de difuzie actualmente este utilizats numai in cazuri excep-
tionale.

In tehnologia planara foarte des sint utilizate diferite variante ale metodei
de difuzie cu incintd deschisd. Cea mai simpl& variantd a acestei metode este
prezentata in figura XII.8. Plachetele de siliciu 7 sint fixate in interiorul
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tubului de difuzie, iar cuptorul 4 asiguri temperatura de difuzie. Prin ovifi-
ciul 2 al tubului de difuzie intri, sub presiune controlatid, un gaz care asiguri
transportul difuzantului spre plachetele de semiconductor si apoi iese prin
orificinl 3. Sursa de impurititi poate fi solida, lichidad san gazoasa.

Pentru a difuza P in Si, foarte des este utilizat pentaoxidul de fosfor (P20Oy5)
care este fixat in barcuta de cuarf{ 2 si mentinut la temperatura necesara de
cuptorul 3 (fig. XI11.9 a). Cu cit tempera-
tura data de cuptorul 3 este mai mare cu ©o © © o© o
atit si concentratia P care ajunge la su-

prafata plachetelor de Si este mai mare. = = =

Pentru obtinerea unei concentratii maxime o o / o\ o\ o

de molecule de P05 la suprafata plache- T? / i :

telor de Si, temperatura cuptorului 3 tre- i g 3 >

buie mentinuta intre 200 si 300 °C [4].  Fig X117 Schema instalatiei
Daca temperatura sursei este mai mare, pentru realizarea difuziei in fiold
atunci P05 se evapord rapid si nu se de cuart

poate alimenta cu difuzant suprafata Si

e parcursul intervalului de timp necesar %
gifur)ziei. L.a temperaturi mai joase, con- 2 ¢ s s v
centratia difuzantului este micid si greu l'_’ = e/ —-
de tvrontrolat. Este cunoscut faptul ci rL o s
P;05 este o substanta higroscoplgcé, iar 3 I

prezenia vaporilor de apa in camera de I;‘i , ..
. . . : g. XII.8. Schema instalatiei
dﬂlfuzn? .duce 1:31 g de efecte I,lefi?nte peniru realizarea difuziei in tub
(incetinirea difuziei, nereproductibilitate de cuart deschis

etc). In acest sens, trebuie luate miasuri

speciale de pistrare a P,0Og si de inciircare

' 5
a barcutei pentru difuzie. Gazul care intri . B2 e 727 1|j
A a

prin tubul 6 (fig. XI1I1.9 @) indeplineste

. - v L "
functia de a transporta moleculele de P04 } P
de la sursd in zona unde are loc diluzia. Ny ' ) .
Alegerea gazului transportor nu este esen- P o b
tiald. S-a constatat ci atunci cind se utili- S L a0 b
zeaza azot, la suprafata plachetelor de % GAAAAAAR,

siliciu se asigurd o concentrafie mai mare #:

de fosfor decit in cazul cind se foloseste Fig. XIL9. Schema instalatiilor
a . . pentru difuzia P in Si (@) si a B
oxigen. Debitul gazului transportor este in Si (b)

un parametru important al procesului de

difuzie. Daca este prea mare, atunci nu se asiguri o concentratie suficienta
de fosfor la suprafata siliciului. Practica a aritat ¢i pentru un tub de difuzie cu
diametrul de 40 —60 mm si o suprafati a sursei de P,Og de 4 cm? la temperatura
de 225°C, debitul gazului transportor trebuie si fie de 500— 1 500 cm? /minut.
Moleculele de P;O5 ajunse la suprafats interactioneazid cu Si si formindu-se
Si0., se elibereazid P care difuzeazi in placheta de siliciu. Stratul amorf de
Si0; care se formeazi la suprafata plachetei o protejeaza Impotriva difuziei
altor atomi de metale care se pot gisi in camera de difuzie [5]. Pentru a asigura
o buni reproductibilitate a rezultatelor, la fiecare ciclu de difuzie, incircatura
sursei de P05 este schimbati. Ca surse salide pentrn difuzia P in Si se mai
utilizeaza nitrura de fosfor P3Nz, monofosfatul de amoniu NHH;PO, sau
bifosfatul de amoniu (NH,),HPO,. Aceste substante sint mai putin sensibile
la umiditate, dar prezinti dezavantajul ci necesitd o temperaturd mai ridicati,
pind la 900°C, in regiunea sursei,
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Foarte des in tehnologia planara pe bazi de Si este utilizatd difuzia B.
Ca sursd solidd de difuzant, in acest caz, se intrebuinteazi oxidul de bor,
B;0;.

Instalatia care se utilizeazid pentru difuzia B este asemanatoare cu cea
descrisi pentru difuzia P, cu deosebirea ¢i in regiunea sursei este necesari o
temperaturd mult mai ridicatd, de ordinul a 800—900°C. Uneori, pentru difu-
zia B se utilizeazé o instalatie cu un singur cuptor (fig. XI1.9 »). In tubul de
difuzie se fixeazi containerul semiinchis 5, in care se afli plachetele I de Si si
o barcutd 2 cu ByO,. Utilizarea sursei solide BgOj; asigur obtinerea unor concen-

tratii de difuzant la suprafati intr-un diapazon de valori destul de mare, dar
rezultatele care se obtin nu intotdeauna sint reproductibile.

Intrebuiintarea instalatiilor cu sursi de difuzie in faza lichidi, de multe
prezintd avantaje. Schema unei astfel de ‘instalatii este prezenmtatd in
figura X11.10. Gazul transportor, in acest caz, azotul, prin tuburile 7 si 2 intra fie
Fig. X11.10. Instalatia de difu-

/ g 7
T
1 5% e zie in flux de gaz cu sursi de
m difuzant in faza lichida

direct in camera de difuzie, fie in vasul cu sursi lichidi, de unde vaporii de difuzant
sint antrenati spre plachetele de siliciu 6 fixate pe suportul 5. Temperatura de
difuzie se asiguri cu un singur cuptor § si este controlati de termocuplul 7.
Gazele reziduale sint eliminate prin orificiul 9. Fluxul azotului prin tubul 1
este de aproximativ 10° cm?/min, iar prin tubul 2 care duce la sursa lichidi,
de aproximativ 10 cm®/iminut. Pentru difuzia P in Si, ca sursi lichidid se utili-
zeazd compusul POCl;. Vasul in care se giseste sursa lichidd de difuzant este
termostatat la o temperaturi apropiati de cea a camerei. Pentru a usura obfti-
nerea din POClg a oxidului P;O3; care este usor de difuzat, prin tubul 4 se introduce
o cantitate micd de oxigen (= 10 cm®/minut). In continuare, difuzia are loc ca
si in cazul utilizarii sursei solide de difuzant, P;O5. Acest sistem de difuzie
prezintd doui avantaje majore. In primul rind, permite efectuarea unor difuzii
pe o duratd de timp mare, iar in al doilea rind, concentratia difuzantulni la

suprafaia plachetelor de siliciu poate fi controlatid mult mai precis prin regla-
rea debitului de azot ce curge prin tubul 2.

Ca surse lichide de difuzant mai sint utilizate si alte substante, ca de
exemplu, triclorura de fosfor PCl; sau tribromura de fosfor PBrs. Instalatiile
care se utilizeaza sint asemdénitoare cu cea din figura X11.10, cu deosebirea ci
parametrii de lucru sint altii. In cazul cind este utilizat PBrg, temperatura
sursei lichide se alege de aproximativ 170°C. Acest lucru se poate realiza, de
exemplu, prin cufundarea vasului cu PBrg intr-o baie cu ulei siliconic incilzit,

n aceastd metodi de difuzie, prin tubul 4 nu se mai introduce oxigen in carnera
de reactie si deci difuzia are loc in atmosferd neoxidanti. De aici rezultid up
avantaj fn plus al acestei metode si anume, stratul de oxid crescut la suprafata
siliciului rdmine constant in grosimea pe parcursul difuziei.

Instalatiile de difuzie cu sursi de difuzant in faza gazoasi nu diferi pre:
mult de cele descrise anterior. De exemplu, pentru difuzia P din sursi gazoas?
se utilizeazd foslin gazos PH,, péstrat in baloane si amestecat cu un gaz inert
Una din comporzitiile des utilizate este 98,7% Ar-+1,2% PHg. Tn tubul de difu

ori,
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zie, odata cu acest compus gazos, se introduce si o micid cantitate de oxigen.
Se presupune ci in tubul de oxidare aun loc urmaitoarele reactii :

2PH; 2%, 3H,+2P,
4P+50; - 2P,0,
iar la suprafata siliciului are loc reactia
2P,0 +58Si - 58i0,+4P.

Deoarece sursa locali de difuzant este P;0p rezulta ci la suprafata siliciului se
va forma o sticli fosfatici, ca si in cazul utilizirii sursei solide P;C; de difu-
zant. Avantajele metodei de difuzie din sursi in faza gazoasi constau in sim-
plitatea instalatiei si in posibilitatea de a regla cu precizie parametrii de
difuzie. Unele date mai complete cu privire la tehnologia difuziei pot fi gisite
in lucrérile [4, 6 - 8]. Odati obtinute straturile difuzate, trebuie analizate din
punct de vedere al parametrilor fizico-chimici. -

12.9. ANALIZA STRATURILOR DIFUZATE

In studiul straturilor difuzate, prezinti interes urmitoarele caracteristici :

— concentratia impurititilor la suprafati ;

— distributia spatiald a difuzantului pe directia de difuzie ;

-~ adincimea de pitrundere a jonctiunilor p—n ;

— valoarea gradientului concentratiei impurititilor in regiunea jonc-
tiunii p—n.

Inainte de a prezenta principalele metode pentru evaluarea parametrilor
straturilor difuzate, si vedem care sint parametrii difuziei.

Asa cum observam mai sus, rezultatele experimentale arati o dependenti
exponentiali a coeficientului de difuzie
in functie de temperaturi, descrisd de mnod

formula
W .
== Dy exp ‘}-&,—") (X11.43) »Gy Tk\\
care contine si parametrii principali ai T

difuziei : factorul preexponential D, i
energia de activare a difuziei, W,. Loga-
ritmind formula (XI1I1.43) obtinem : 8

In D=In D, - ;_‘j.r.e (X11.44) \7

Experimental, prin una din metodele Fig. XII.11. Determinarea grafici a
descrise mai jos, se determini coeficientul parametrilor difuziei Wp si D,
de difuzie la diferite temperaturi si se
construieste graficul In D==f [-—;,——‘ Asa cum se poate observa din figura
XI1I.11, din panta dreptei (X11.44) se determini energia de activare a difuziei,

_ 1 oD
WD““*k- 3 mﬁk tg e, (XII.45)
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iar valoarea factorului D, se giseste extrapolind dreapta difuziei pina inter-
secteazd axa ordonatelor. In tabelul XII.2 sint date valorile parametrilor
de difuzie a impuritatilor in Si. In ultima coloani din tabel sint indicate inter-
valele de temperaturad in care s-au determinat parametrii difuziei.

Tabelul X711.2

Difuzantul D,, c.r:’ WD.eV T, °C

H 9,4-10-32 0,48 967—1 207
Li 4,4 -10-3 0,78 450—1 000
Cu 2,2-10-% 0,70 420—800
Cu 4,7 -10-3 0,43 400—70
Ay 2,0-10-3 1,59 1 100—1 350
Aun 1,1-10-2 1,11 800—1 200
Na 1,65 108 0,72 520—830
K 1,1 -10-8 0,75 530—790
n 0,1 1,4 980-—1 270
B 2.5 3,51 1 050—1 250
Al 4.8 3,34 1 100—1 400
Ga 3,6 3,49 1 105—1 360
In 16,5 3,89 1109—1 360
Te 16,5 3,88 1 105—1 360
P 10,5 3,69 950—1 235
Fe 6,2-10-3 0,87 1100—1 260
C 0,33 2,92 1 070—1 400
S 0,92 2,2 1 050—1 370
Bi 1 030 4,64 1 220—1 380
Cr 0,01 1,0 900—1 250

Penlru studierea difuziei in semiconductori se cunoaste o largd varietate
de metode care au la bazd masurarea distributiei spatiale a concentratiei difu-
zantului in funcfie de durata si temperatura la eare are loc difuzia. Concen-
tratia difuzantului in diferite regiuni ale semiconductorului se determini fie
direct, prin metode chimice, spectroscopice, radioactive etc. fir prin metode
indirecte, din studiul conductiei electrice, al forfei termoelectromotoare sau
al efectelor fotovoltaice. In continuare, vom prezenta, pe scurt, metodele prin-
cipale pentru evaluarea parametrilor straturilor difuzate.

12.9.1. METODA JONCTIUNII p—n

Aceasta metodd este una din cele mai rispindite metode pentru deter-
minarea coeficientului de difuzie in semiconductori si consti in alegerea difu-
zantului in asa fel Incit stratul difuzat si fie de conductie opusi substratului
adicd la o adincime oarecare x; si se formeze o jonctiune p—n (fig. XI1.12).

Adincimea de patrundere a jonctiunii se determind prin una din metodele
descrise mai jos.

Dacd difuzia are loe din sursi constantia la suprafata, in intervalul de
timp ¢ si la o temperaturi cunoscutd, atunei eoncentratia difuzantului la adin-
cimea x;, conform relatiei (X11.3), va fi datid de:

e i
C (x;) =C, erfc > JJB? . (X 11.46)
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Marimea C (x;) este egald cu concentratia impuritatilor in substrat, iar C, se
presupune cunoscut sau se determinid din alte experiente. Cunoscind celelalte
marimi din (X11.46) se poate caleunla coeficientul de difuzie D.

In cazul cind C, nu este cunoscut, atunci se utilizeazia metoda propusi
de Fuller [7]. Aceastd metoda constd in a face o difuzie in doudi probe cu
concentratii diferite de impurititi, Deoarece conditiile de difuzie sint aceleasi
si cunescind adincimile de pitrundere ale
jonctiunilor z, si z, si concentratiile impu- 17}
ritdlilor in probele utilizate, din relatia:

€ (1) __ 1—erf (2:/2 D)
C(xs) 1—erf (x,/2 DD

se poate calcula coeficientul de difuzie.
In cazul cind difuzia are loc din sursi
limitata, atunci utilizind formula (XI11.10)

se poate exprima coeficientul de difuzie
astfel :

(X11.47)

Ly

Semiconducior
. 1 :rg-xf . de tip n
T 4t In |(C (x)/C (x2)]

(X 11.48)

Pentru evaluarea adincimii de Pi- Fig. XII12. Formarea unei jonctiuni

trundere a jonctiunilor sint utilizate p—n a stratului difuzat cu substratul
citeva metode.

Metoda colordrii seleclive consti in
slefuirea sub unghi mie, & ~ 1 — 5°, fati
de planul jonctiunii formate de stratul di-
fuzat cu substratul si apoi, in actiunea chi-
mic& a unui colorant. Primul colorant a
fost HF concentrat in care se adaugi [»
0,1—0,5% HNO,, iar mai tirzin acidul
azotic a fost inlocuit de acidul fosforic sau Fig. XII1.13. Slefuirea sub unghi in
de alti compusi chimici. Prin actiunea metoda colorarii selective
colorantului, regiunea p a jonctiunii ca-
pata o culoare inchisd, iar regiunea n rimine neschimbati la culoare. Cu
ajutorul unui microscop se poate citi distanta/ de la suprafati pind la planul

slefuirii (fig. X11.13) si cunoscind unghiul « se poate determina adincimea
stratului difuzat cu ajutorul relatiei :

Semiconductor
de tip p

s ot v — o

il |

¥/ X:Xj

xy=1I tg a. (X11.49)

Reactiile care au loe la suprafati nu sint in totalitate clarificate. Se pre-
supune ca la suprafata regiunii p a Si se formeaza un strat amorf de SiO.

Metoda depunerii electrochimice consti in cufundarea jonctiunii p—n sle-
fuite sub unghiul « intr-o solutie a uneia din sirurile CuSQ,, AgNO; sau AuCl,
cu acid fluorhidric sau cu o solutie baziei incilzitd si in observarea joncliunii
pind in momentul delimitérii clare a regiunii n de regiunea p. Procesele fizico-
chimice care au loc la interfata electrolit-semiconductor sint cauzate de faptul
cé regiunile n si p ale siliciului au potentiale de contact diferite cu solutia acida
sau cu cea bazicd. De obicei, mai intii regiunea n a jonctiunii este acoperiti
cu metal. Siliciul din retea este fnlocuit cu ionii unor metale, ca Ag, Cu si Au,
deoarece potentialul electrochimic al siliciului este mai mare decit cel al ionilor
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de metale. Depunerea metalului este insotitid de disocierea siliciului la anod,
care are loc prin formarea unui oxid. Rolul HCl sau al bazelor incilzite este
tocmai de a dizolva stratul de oxid.

In tabelul XIL3, dupi Turner [10], sint date citeva retete de solutii
utilizate pentru depunerea electrochimici a metalelor Sb, Cu, Ag, Pb s5i Au,
in vederea determiniirii adincimii de piatrundere a jonctiunilor p—n la Si.

Tabelul XIX.3

Metalul care se depunc Sarea 1 Cantitatea g/1 Hfé:}si% )
Sb SbF, 400 500
Cu CusS0, -5 HO 200 10
Ag AgHO; 40 4
Pb NyPbCly -8 HaO 3 2
Au AuCly i0 Q.3

Acidul fluorhidric din compozitia solutiilor are rolul de a interactiona cu
Si0, conform reactiei

si de a forma complexul H;SiF4 care se dizolvi tn apa. In felul acesta, reactia
anodicl se dezvolti in continuare, pind in momentul cind regiunea n este deli-

mitatd clar de regiunea p a jonctiunii.
Metoda tensiunii fotovoltaice, perfectionatd relativ recent [2], da rezultate
mult mai bune decit metodele descrise anterior, permit{ind determinarea adin-
cimilor jonctiunilor incepind cu 0,5 pini

,;E”'J‘o— la 10 pm si cu o precizie de + 2% din
o valoarea medie a adincimii jonctiunii. In

acest scop, jonctiunea cu stratul difuzat
se slefuieste sub un unghi «=1° iar regiu-
nile n 5i p ale jonetiunii sint conectate la
un preamplificator de banda largi, iar apoi
la un nanovoltmetru selectiv sincronizat
pe frecventa pulsurilor de lumini (figura
‘ XII1.14). Dimensiunea fasciculului de lumina

se regleazd Intre 10,5 si 2,5 pum. Cu aju-
Fig. X11.14. Schema instalatiei pentru torul unui surub micrometric se deplaseazi

determinarea adincimii de pétrun- ;... ;: - £ i
dere a jonctiunil prin metoda masu. Jonctiunea p—n astfel incit fasciculul de

ririi tensiunii fotovoltaice luminad sd miture toatd suprafata slefuita
incepind de la marginea superioari a re-
giunii pin3 se ajunge in regiunea n. Semnalul pe nanovoltmetru la inceput creste,
trece printr-o regiune plati si apoi scade rapid. Aga cumn arati evaluirile teo-
retice [9], adincimea de pitrundere a jonctiunii corespunde pozitiel pe micro-
metru cind semnalul incepe si scada. Fixind aceastid pozitie si cunoscind
unghiul « se poate determina imediat m#rimea z,. Suprafata slefuitia rdmine
perpendiculard pe fasciculul de lumini in tot timpul deplasirii.
Mai remarcim faptul ci metoda tensiunii fotovoltaice este mai generali

decit metodele fizico-chimice descrise mai sus, putind fi aplicati la jonctiuni
din alte materiale semiconductoare decit Si.

KNonpvolimetru
selectiv
]
Freamplificator
1

180



ION MUNTEANU

12.9.2. METODA INDEPARTARII SUCCESIVE
A STRATURILOR DE LA SUPRAFATA

In aceasti metodi se presupune ci stratul difuzat este format din straturi
clementare consecutive, cu grosimile AlL,—7, ,—1, (i=1,2,... ), in care con-
centratia difuzantului este constantii. Rezistivitatea semiconductorului pe
directia de difuzie este egali cu suma rezistivititilor straturilor elementare.
Prin aceastd metoda se poate studia difuzia donorilor fntr-un semiconductor

de tip p sau a acceptorilor intr-un semiconductor de tip n. Jonctiunea care se
formeazd fintre stratul difuzat si

substrat actioneazi ca un strat 4
izolator.

Schema misuririi conductiei
straturilor elementare Al; si dis-

tributia difuzantului sint aratate 2, " ';c" T Al
fn figura XII.15. Masuritorile 5 L :
electrice se fac prin metoda celor b ?
patru sonde. Prin sondele I si 4 . .
se trece curentul I, iar cédderea de £ lugb :
tensiune U se misoara intre son- gnctiune p-n ]
dele 2 si 3, Ca ajutorul 'valorilor - .
curentulni si tensiunii se poate SR 0 ¢
calcula rezistivitatea la suprafata ¥
stratului i folosind formula {10}, ¢ ¢
Fig. XI11.15. Schema misuririi conductiei
Poy= %g_ . E’E‘i —4,5324 . “lfj"f‘ . electrice a straturilor elementare (a) si dis-

F iributia concentratiei impuritatilor (b)
(X 11.50)

Dac# I, Iy, U i Uy, sint curentii si respectiv, tensiunile méasurate la supra-
fata stratului i si apoi Ia suprafata stratului i-}-1, atunci folosind formula
(XI11.50) se poate arata cd concentratia medie a impuritatilor in stratul i
este datd de relatia:

— In2 I¢+1 . Il'
Cl) =Cot smurar. \oe oy S

unde ¢ este sareina electronului, iar p,; este mobilitatea medie a golurilor in
stratul elementar i. Cunoscind legea empiricid de variatie a- mobilititii cu con-
centratia impuritédtilor si valoarea concentratiei donorilor €, in volum, din
formula (XI1.51) se poate calcula distribufia concentratiei acceptorilor.

Formmla (XI11.51) este adevaratd cind distanta dintre sonde este mult
mai mare decit grosimea stratului elementar Al; sau decit distan{a pini la
marginea cea mai apropiati a stratului difuzat.

12.9.3. METODA CAPACITATII STRATULUI DE BARAJ

Capacitatea stratului de baraj la jonctiunile p-—-n este determinati de
caracterul distributiei concentratiei donorilor N, (x) si al acceptorilor N, (x).

Sa analizim o diod# (fig. XI1.16) cu o distributie linearid a impuritatilos
de forma:

Ng— N_.—ax, (X11.52)
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unde a este gradientul total al impuritatilor. Capacitatea unei jonctiuni cu o

distributie lineari a impurititilor in regiunea stratului de baraj este data de
formula [6]:

gac? 1/3
TR (X11.53)

|

unde U,; este potentialul intern al Jonctiunii, iar U este ciderea de tensiune
pe stratul de baraj. Construind graficul :

1
o= =)
se obtine o dreapti cu panta:
m— qﬁz . (X11.54)

Cunoscind constanta dielectrici & a semiconductorului din formula (X11.54),

Ll putem determina gradientul concentratiei
IIM' Regiunea 1mpurititilor.
o e Sy Pentru simplitate, si presupunem, in
a ( continuare, cii impurititile donoare Ng
SN, : H sint distribuite wuniform, iar impurititile
; ' acceptoare N, difuzate sint distribuite
e R dupi legea :
Nd-~-No : x
' Ny(x, ) =N (l—erf ._)
% (X11.55)
+ +
b - — + + - Daca x; este adincimea jonctiunii, atunci
wEZ AP W ®  din (XIL55) gisim relatia :
N,
erf ~ %2 _ —y1 e,
Wi . (XIL56)

Fig. XI1.16. Polarizarea inversi a a : 3 '
jonetianii n (@) si distrlbutia Impu. Cunoscind concentratiile N, si N,;, putem

ritatilor (b) in metoda capacititii calcula mérimea :
stratului de baraj pentru studierea x
coeficientului de difuzie Z== > \/ji)-t . (X11.57)

Gradientul concentratiei impurititilor acceptoare a se poate determina
din variatia capacititii cu tensiunea de polarizare a jonctiunii si este legat de
coeficientul de difuzie prin relatia : :

@ . — ] x .
2=.‘l.‘j -'E:x’
Folosind formula :
a 2
Tyerfy: N exp (—y°), (X.11.59)
din (XII1.58) obtinem :
P
. Nqs T . >
a= N exp (-—-—» m] (XI11.60)
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Din (XI11.57) si (XII1.60), pentru coeficientul de difuzie obtihem :

N2

D= —=2 exp (—273). (XI1.61)

Metoda capacitivid pentru studierea difuziei este aplicabild numai in cazul
cind in regiunea stratului de baraj nu existid nivele adinci. In cazul cind
concentratia nivelelor adinci este mare, capacitatea stratului de baraj depinde
de frecventa semnalului de sondaj in misurarea capacitiitii. In relatiile deduse
mai sus, s-a presupus ci semiconductorul in care se studiazi difuzia nu con-
tine nivele adinci. Cu toate acestea, metoda capacititii stratului de baraj
este larg utilizatd pentru studiul difuziei impuritatilor care dau nivele putin

adinei in semiconductori si in special, a impuritéitilor care au coeficient de
difuzie mic,
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CAPITOLUL XJII

IMPLANTAREA IONICA

13.1. CONSIDERATII GENERALE

Initial, fasciculele de ioni erau utilizate in tehnologia dispozitivelor cu
semiconductori numai pentru curiitarea suprafetelor. Probabil de la experien-
tele de acest gen a plecat si ideea de a utiliza fasciculele de ioni pentru a
modifica proprietitile electrice fn regiunea suprafetei semiconductorilor. Pri-
mele experiente in acest sens au fost efectuate intre anii 1950 si 1960. Abia
in anul 1962 au fost realizate primele dispozitive pe bazi de semiconductori,
cu caracteristici electrice bune, prin metoda implantiirii de ioni. Din acest
moment incepe un studin sistematic al proceselor fizice si tehnologice legate
de implantarea ionici in materialele semiconductoare. Rezultatele obtinute
au dovedit ci metoda dopdrii prin implantare de ioni prezinti un deosebit
interes pentru electronica semiconductorilor, iar in anumite cazuri este de
neinlocuit in comparatie cu metodele ¢lasice de formare a jonctiunmilor (difu-
zia, doparea din topituri, alierea sau doparea in timpul! cresterii epitaxiale).
Este usor de remarcat faptul ci metodele clasice. de dopare a semiconducto-
rilor presupun temperaturi fnalte, care de multe ori duc la efecte secundare
nedorite in procesele tehnologice.

Doparea semiconductorilor prin implantarea ionilor nu este un proces ter-
mic si de aici decurg o serie de avantaje. Tratamentele termice care se fac in
cursul implantarilor de ioni sint mult mai coborite decit temperaturile la care
se fac dopirile prin difuzie. In felul acesta pot fi evitate o serie de efecte ca mic-
sorarea timpului de viatd al purtiitorilor de sarcini sau deformarea frontului
de dopare.

O particularitate importanti a dop#rii semiconductorilor prin metoda
implantirii de ioni constd in aceea ci introducerea unei anumite concentratii
de impurititi nu depinde de proprietitile substratului, ci de sistemul extern
(natura si energia ionilor incidenti). Concentratia impurititilor introduse prin
metoda implantirii nu depinde de solubilitatea acestora in semiconductorul
care trebuie dopat. Ilustrativ, in acest sens este urmitorul exemplu. Prin
metodele obignuite de crestere, CdS se obtine numai cu conductie electronica si
prin procedeele clasice nu s-a putut converti iIn CdS cu conductie de goluri.
Cercetirile efectuate recent au ariitat ¢i prin metoda implantirii se pot realiza
homojonctiuni pe CdS.

Principalii factori care determind, in ultimi instanti, eficienta utilizirii
practice a metodei implantéirii de ioni se pot formula astfel :

— distributia parcursurilor atomilor implantati;

— gradul si caracterul perturbirii ordinii in reteaua cristalini;

— localizarea atomilor introdusi fn reteaua cristalina;

— caracteristicile electrice ale cristalului dupa implantarea ionici si tra-
tamentul termic.

In acest capitol, pe lingi problemele enuntate mai sus, ne vom opri si
isupra aplicatiilor in tehnologia planard a metodei implantirii de ioni.
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13.2. DISTRIBUTIA PARCURSURILOR IONILOR IMPLANTATI

Prin implantarea ionicd se infelege introducerea de atomi in stratul de
suprafati al plachetei de semiconductor sau de alt material solid, prin bom-
bardarea lui cu un fascicul de ioni a ciiror energie poate fi de la citiva keV
pind la sute de keV.

Procesul implant&rii ionice este ilustrat schematic in figura XIII.1. Echi-
pamentul pentru implantare (fig. X1I1.1 a) consti dintr-o sursi de ioni care
sint accelerati spre un separator magnetic de unde, printr-un sistem de corectie

Seprrgtor
mognelic

ey s ‘-”,'
R
Regiune, ﬁﬂf”’bg‘l -

Sursd de ians fintg

¢

Fig. XIIL.1. Reprezentarea schematici a procesului de implantare
ionica :
a — echipamentul de implantare; b — eaohtrolul geometriei stratului implan-

tat ¢cq ajutorul’ unel miagti metalice; ¢ — regiune perturbatid In cristal in
urma cioenirii ionului incident cu atomii din nodurile retelej

$i deflexie, vin la suprafata tintei. Valarile tipice ale curentului de ioni pentru
implantare sint cuprinse fntre 1 si 10 uA, iar valorile tensiunilor de accelerare,
in mod obignuit, sint intre 20 si 500 keV. Geometria stratului implantat este
determinati de masca de metal utilizatd (fig. X III.1 b) sau de stratul de oxid
care trebuie si fie suficient de gros pentru a opri ionii. I'n momentul patrunderii
ionilor in reteaua cristalini a tintei se vor ciocni cu nodurile retelei producind
defecte structurale si perturbind simetria cristalalui in vecinitatea traiec-
toriei (fig. XIII.1¢). Intre doui ciocniri, ionii interactioneazi cu electronii,
cedindu-le o parte din energia lor, dar nu-si var schimba traiectoria. Traiectoria
ionilor se¢ modifici iIn urma ciocnirii cu nucleele din nodurile retelei cristaline.
Distanta parcursd de ion in t{int#, de la locul de incident# pind la locul unde
este frinat, poartd denumirea de parcurs. Parcursul total este format din mai
multe portiuni lineare. Vectorul care uneste punctul de incident3 cu punctul
unde se opreste ionul poarti denumirea de vector de parcurs si, asa cum se poate
observa din figura XT1II.2, este dat de

—»

R=ry+r3trgt ... ra. (XIIL.1)
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Proiectia vectorului de parcurs pe directia fasciculului incident de ioni poarta

-
denumirea de vecforul parcursului normal si se noteazi cu R,. Distributia spa-
tiala a atomilor implantati poartd denumirea de profil de frinare sau profil de
implantare.

Procesul de formare al profilurilor de frinare are loc in mai multe stadii
5i este determinat de influenta retelei cristaline asupra miscirii ionilor in eristal.
Primii ioni care vin produc o serie de defecte structurale in retea si deci urmi-
toril ioni nu se vor mai misca in aceleasi conditii. Prin urmare, profilul final
al implantarii nu este altceva decit o superpozitie de profiluri elementare.

; Substrat
z 3. M2
L

Z -
. 3

-

[

Fascicu! de 1oni

v

NEREERRERN

N,

Fig. X1I11.2. Parcursul ionilor in tintd

Din punct de vedere teoretic, este mult mai simplu si analizim procesul
de frinare a ionilor in substante amorfe. Rezultatele care se obtin, in multe
cazuri importante din punct de vedere practic, au aceeasi formi si dau infor-
matii utile si pentru semiconductorii monocristalini.

Teoria parcursurilor si distributlia spafiald a ionilor in corpurile amorfe a
fost analizatd in [2, 3] si este cunoscuti in literaturi [1, 4] sub denumirea
de teoria LSS (Lindhard-Scharff-Schiott). Scopul teoriei este de a
gasi o expresie matematicd care si descrie dependenta distributiei spatiale
a parcursurilor in functie de energia ionilor incidenti. In acest scop se face
ipoteza cé energia ionilor este cedatd {intei prin doud mecanisme :

— interactiunea ionilor cu atomii corpului amorf ;

— interactiunea electronilor ionului fn migcare cu electronii legati sau
liberi ai solidului care formeazid tinta.

Aceste doud mecanisme mai sint denumite frinare nucleard si respectiv,
frinare electronicd. Principiile teoretice pentrn descrierea acestor mecanisme
au fost formulate de B o hr, cu mult timp inainte de aparitia teoriei LLSS. In
urma ciocnirilor cu atomii, ionul este deviat sub un unghi care depinde de
parametrul de ciocnire si de masele particulelor care se ciocnesc. Traiectoriile
ionilor sint curbe destul de complicate si au un caracter statistic.

Dacid M, »M,, unde M,; — masa ionului, M; — masa atomului tintei,
atunci deviatiile sint mici si ionul se deplaseazi aproape pe directia de incidenti
si deci parcursul total se va deosebi cu putin de parcursul normal.

In cazul cind M, 5 M,, iar energia ionului nu este prea mare, traiectoria
parcursului este complicati si R,<R.
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Datorita caracterului statistic al miscarii ionilor, marimile R, si R nu au
o valoare fix3 si vor oscila in jurul valorilor medii, R, si R (fig. X111.3). In
cazul cind fasciculul incident de ioni este normal pe tint#, evident, R, repre-
zintd adincimea medie de pdirundere a ionului. Prin definitie,
+02
N (x) dx
s —
R,= = (XIII1.2)
\ Yayax

——oD

unde x este coordonata socotitd de la suprafata tintei, iar N (2) este functia
care descrie profilul de frinare. Remarcim faptul c¢i in teoria LSS, tinta se
considera infinit3, in timp ce in situatii reale avem un mediu amorf semiinfinit.

Foscicul £ Substratut
de ont Z,,M, 22‘ Nz

4

T My < Mz 5 My > M _
o N = ' fo
Sy B
< (=]
] Qe e |
w —_— w i
ks 4R, g 4%,

Adincimea Admcimea o

Fig. XIII.3, Distiributiile ionilor implantati in substra-

tul amorf cind masa ionului implantat M, este mai

micd sau mai mare decit masa M; a atomului din
tintd

O alti caracteristicd a profilului este abalerea medie pdtraticd a parcursului
normal, definiti prin relatia:

+ o _ +oo 1/2
AR,= [ S (x— R,)* N (x) dz:/ s N (z) dx] . (XI11.3)
-8 —m
In multe cazuri se considerd ei profilul are o forma gaussiani :

N (x) ~ exp [— 5“’;#] (X 1I1.4)

Forma profilului de frinare nu se deosebeste mult de (XII.4) si, pentru
evalufiri aproximative, se poate considera ci maximul distributiei are loc in

r=R,, iar punctele unde concentratia scade de doui sau de zece ori fati de
concentratia maximi a atomilor implantati se afli la distantele 1, 2 AR, si
respectiv, 2AR,,.
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Problema importantid a implantarii ionice consta in calcularea sau deter-

minarea experimentald a parametrilor R, si AR,. In teoria LSS, acesti para-
metri se calculeazii dup@ urmitoarea schemi., Energia pe care o pierde ionul
pe unitatea de distanta strabituta se poate scrie sub forma :

- (‘;f )n n (%L (XIIL5)

unde indicii n si ¢ denota frinarea nucleard si respectiv, electronici. In con-
tinuare, se introduc mirimile adimensionale £ 3i p pentru energie si parcursul

R, definite prin relatiile [1, 2] :

g== 5 <
972,25 22+ Z2 2 (Mt M) (X1IL6)
— 47 (0,885)%a% NoN N,
o R e e ) _
i (2284223 (M, + My)? XI1I1L.7)

unde ap, — raza primei orbite Bohr a atomului de hidrogen ; ¢ — sarcina elec-
tronului ; Z, s5i Z; — numerele atomice ale ionului §i respectiv, ale atomului
tintei ; No — numirul atomilor intr-un em® din tinti. Cu aceste notatii, for-
mula (XII1.5) se transcrie astfel :

de de [ de .
=)+ ) (XII1.8)
Pentru (de/dp)., in teoria LSS se obtine expresia :
de ___ 1/2
( o), =ke'”, (XI1I1.9)

unde
0,0793.z1/2 z1/2 (1, + My)3/2
(z¥f3+zg/3)3/4M?/2Mg/2 .

Valorile numerice pentru k sint cuprinse intre 0,1 si 0,5 [3].

Utilizind o sectiune diferentiald de imprastiere dedusi cu ajutorul unui
potential de interactiune intre atomi de forma potentialylui Thomas-Fermi,
se poate ardta ci frinarea nucleari (de/dp), se poate exprima numai in
functie de e. .

In figura XIII.4 este prezentati dependenta teoretici a frinirii nucleare
(curba I) si electronice (curba 2) in functie de &!/2. ©

La energii mari ale ionilor, asa cum se poate observa din figura XI1I1.4,

frinarea electronicd joacd un rol important in determinarea lui p. In acest
caz, considerind :

(XIIL.10)

Sy (%f—}n=5?,=const.; (XI11.11)

dE s
S=[4L) =s,~KE'” (XI11.12)

$i presupunind ci energia ionului incident este E,, valoarea medie a parcursu-
lui se poate aproxima prin relatia

E,
= 1 dE
R= - § 15, (XII1.13)
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Efectuind integrarea in (X111.13), obtinem :

R— '&72::7[52 — 8%1In (H—

unde

St=k' E¢*.

i : (XII11.14)

3|4

(XIII.15)

In figura XIIL.5 este prezentati dependenta teoretici a parcursului
redus p in functie de energia e, cind frinarea electronici este neglijata

(curba Th —F) si cind este luati
in consideratie frinarea electronici
(k=0,4). Prin linie intrerupti este
prezentatd  dependenta p—3,006¢
dedusd din sectiunea nucleari de

frinare Sh din figura XII1.4. Obser-
vam cid pentru €<.0,05, aproximatia
p=3,062 mnu este utild, deoarece
este supraestimatad frinarea nucleara,
iar pentru £ 20,5, influenta frinirii
electronice nu se poate neglija.

Prin urmare, componenta nucle-
ard de frinare joacd un rol important

pentru energili mici ale ionilor si este.

maxima pentru e=0,35 (punctul e,
din figura XII1I1.4). Frinarea electro-
nied este proportionald cu viteza
ionilor din fascicul (S.,—=k 2V?) si
devine domipnantid pentru e>g;
(punctul 3 din figura XI1I1.4). Pen-
tru valori ale energiei ionilor si
mai mari, mirimea (de/dp), trece
printr-un maxim in punctul e, gi
apoi scade dupi legea €. In dome-
niul energiilor mari ale ionilor, cind
viteza lor depaseste viteza electro-
nilor de pe orbite, se utilizeazd for-
mula lui Bethe. Acest domeniu de
energil este studiat intens in fizica
nucleard $i nu prezinti interes pentrn
tehnologia dopirii semiconductorilor
prin implantare ionici.

Spek€77 ]
/

g 1 2 3 E"""

PFig. XIIT1.4. Dependenta teoretici a frinarii

nucleare (curba 1) si electronice (curba 2)

in functie de /2 (¢12este proportional cu

viteza ionilor). Curba orizontald 3 repre-

zinta o sectiune de frinare constants, simi-
laréd cu cea utilizati de Bohr [3]

20,
201

¥ 7z

~

>Nk

a4

y
005 -

om0z 4oos am qoz 005 g,l g2 085 0 2

Fig. XII1.5. Dependenta teoretici a par-
cursului de energie pentru e<2. Curba
Th-——F este pentru k=0 (neglijarea frinirii
electronice), iar curba p=3,06 ¢ este dedusa
pentiru sectiunea de frinare S?

din figura XII11.4 {3}

In tabelul XIII.1 sint prezentate wvalorile energiel E; corespunzitoare
maximului expresiei (de/dp),, cit §i valorilor energiilor E, si E, corespunzi-
toare maximului expresiei (de/dp), si respectiv, egalititii (de|dp).—(de/dp),.

Parcursul calculat in cadrul teoriei LSS reprezintd distanta totald par-
cursi de ion pind in momentul opririi. In cazurile practice ale implantarii
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Tabelul XIII.1

E,, keV E,, keV
Tipul ionilor E,, keV
Si Ge \ Sn Si Ge Sn
B 3 7 12 17 13 10 3-108
) 4 17 29 45 140 140 130 310!
As 73 ] 103 140 800 800 BOO 2-10°8
Sh 180 230 290 2 000 2 000 2 000 6-10%
Bi 330, 600 700 6 000 6 000 6 600 2103

ionice prezintd interes parcursul normal R, (fig. X1II.2). Pentru determinarea

parcursului normal R,, in [5] a fost propus un coeficient de corectie dat de
relatia

R
R,

— & —l14p 22}, XII1.16
Pp ( + M].) ( * )
unde b este o functie care variazi lent cu energia E si parcursul R. In regiunea
energiilor unde predomina frinarea nucleari si in cazul cind M, > M,, cu buni
aproximatie, este satisfacuta egalitatea :

R _ 1 M, .

-3 =14 i (XI111.17)
Odatd cu cresterea energiei ionilor, cind mecanismul de frinare electronica
incepe sd actioneze, valoarea lui b scade. Unele dificultiti in calcularea par-
cursului apar in cazul cind tinta este formati din atomii a doui sau mai multe
elemente. Dacd numirul de ordine al atomilor care formeazid compusul binar
nu diferd prea mult, atunci se poate considera cé tinta este formati din acelasi
tip de atomi si parcursul ionilor se calculeazd in mod obisnuit dupi teoria
LSS. Chiar si in cazul c¢ind numirul de ordine al atomilor care formeazi com-
pusul binar se deosebeste esential, ca in cazul TazOs, AlzO; sau GaP’, se pot
gasi formule simple pentru calcularea parcursului, daci se presupune ca pentiru
ambele elemente care formeazd compusul, predomini acelasi mecanism de
frinare a ionilor. Asta inseamni ci rapoartele (e/E) au valori apropiate (for-
mula XIII.6 si deci curbele care descrin dependenta (dp/de) = (e/2) au
aproximativ aceeasi panta. In aceste conditii, pentru parcursul ionilor in tinta

format# din elementele A si B, cu concentratiile atomice X, si Xz, se poate
scrie formula :

1 X, Xy i
S -+ . (X111.18)

unde R, si Ry sint parcursurile ionilor in substaniele pure formate din elemen-
tele A si respectiv, B.

In implantarea ionicid prezinti interes nu numai parcursul ionilor, ci si
distributia parcursurilor, adici abaterea parcursurilor de la valoarea medie.
Dacd nu existd forte care si dirijeze ionii in anumite directii preferentiale,
atunci se poate presupune o distributie gaussianid a parcursurilor, iar pentru
a caracteriza dispersia valorilor lor se utilizeazi abaterea medie pitratica
AR,, definiti de formula (XIIL.3). In acest caz, distributia gaussiani (XI1I1.4)

are forma ;
N (z) = __HLE.XP[_ E::ﬂ]

= e = XII1I1.19
V2= -AR, 20R2, ( )
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Estimarea valorii lui AR pentru implantarea ionicd in semiconductori,
in cazul cind £<:10, se face cu ajutorul relatiei [6]:

2 (M M,)!/2
(Mll 1‘32 : (X 111.20)

Odati cu cresterea energiei ionilor se constata ca (AR,/R,) scade cind
incepe sa predomine mecanismul electronic de frinare.

In multe aplicatii practice prezinti interes calcularea concentratiei

medii 71 a atomilor implantati la adincimea R,. Daci considerim adevirati
distributia Gauss, atunci :

AR,=04R,,-

e Ne L 04,

el N (XII1.21)

»

unde N, reprezinti numarul de ioni implantati in unitatea de suprafatid. Daca
@ (C/cni®) reprezintd doza de iradiere, iar g, sarcina unui ion, atunci :

Ng= _‘3.’_ , (X111.22)

3

iar profilul eoncentratiei impurititilor implantate in functie de adincimea x
va. fi dat de expresia:

1 *—R 2
N(z) =hnexp| — — . ( ___”) ] XTI11.23
(@) p[ = N ( )
La adincimea z==R,+2 AR,, concentratia impuritatilor scade pind la
if10, iar la adincimea x=R,+3 AR, scade pina la 7/100.
Rezultatele prezentate mai sus sint adevirate numai in cazul implantarii

ionice in tinte amorfe, unde efectul canalizirii nu se manifesti. Implantarea

ionici in cristale prezintid o serie de particularitiiti cauzate tocmai de simetria
st structura lor.

13.3. EFECTUL CANALIZARII IN IMPLANTAREA IONICA

Pind in anul 1963, in studiile teoretice si experimentale referitoare la
implantarea ionici nu se lua in consideratie dispunerea ordonati a atomilor
in retelele cristaline. Mai tirziu, s-a dovedit ¢ structura cristalini a tintei joaca
un rol important in distributia ionilor implantati. Daci ionul se deplaseazi
pe o directie cristalografici cu indici mici, atunci viteza de pierdere a energiei
este mai mic# si pitrunde la o adincime mai mare decit un ion care se miscé
intr-o directie cu indici cristalografici mari. Acesta este, de fapt, efectul de
canalizare a ionilor implantati. De exemplu, in Si, ionii canalizati de As patrund
la o adincime de 50 de ori mai mare decit ionii necanalizati.

Distributia spatiald a ionilor canalizati depinde de mul{i parametri care
de multe ori sint greu de controlat :

— starea suprafetei tintei ;

— temperatura tintei ;

— doza de iradiere ;

— orientarea fasciculului de ioni in raport cu cristalul.
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In cazul efectului de canalizare, pe curba distributiei spatiale a impuri-
tatilor distingem citeva regiuni distincte (fig. X111.6). Portiunea A corespunde
ionilor necanalizati din fascicul. In aceasta regiune se afld nu mai putin de 20%
din concentratia atomilor pentru dopare. Regiunea B-+C a profilului, care
se afld in domeniul adincimilor mari de p#atrundere, corespunde ionilor cana-
lizati. Pe aceastd portiune a curbei de distributie, concentratia scade rapid (de
multe ori, exponential) pina la z=R_,,.

Marimea Ry, reprezinti parcursul ionilor canalizati pe toati distanta
stribatutd si poate depdsi cu mult valoarea lui R, pentru ionii necanalizati.
De exemplu, pentru ionii de fosfor cu e-
nergia E—=40 keV implantati in Si amorf
avem R,=500 A, fn timp ce pentru
aceiasi ioni canalizati pe directia
<211Q0> imn Si monocristalin, se obtine
Roax=9000 A. Portiunea din curba de
distributie dintre R, si R,,, caracteri-
' 4 8 zeazd efgctul decanalizarii ionilor, adica
P iesirea ionilor din canal in urma proce-
k#maxr Selor de cedare a energiei. Pentru multe
Fig. XIIL6. Profilul concentratiei im- tipuri de cristale, efectul decanalizirii
puritatilor cind are loc efectul de cana- este puternic si numai o fractiune infima

lizare. Curba formatd din linii intre- din fasciculul ionic ajunge la adinci-
rupte corespunde cazului ideal cind es maximia R . Asa cum se poate
decanalizarea este minimi, iar curba max 2 P

plind corespunde situatiei cind decana- ?hsef}’a din figura XIII-.G, s_ldjncnne:a
lizarea este puternici si numai o frac- Jonctiunli p—n este mai micad decit

tiune infim# din atomii implantati Rp.,. In unele cristale, decanalizarea
ajunge la adincimea maXIimaA R T . S —
Punctele 1 si 2 corespund pozitiei jonc. poate fi redusi mult si atunci, in regiu

tiunii p—n in cele doua cazuri nea C a distributiei apare un maxim

pronuntat care, asa cum se aratid in
figura XII1.6, se taie pentru x=R,,. . Profile de concentratii cu doui
maxime clare, cauzate unul de ionii decanalizati, iar celdlalt de ionii cana-
lizati, s-au observat in multe materiale semiconductoare saun metale.
Explicarea efectului de canalizare in implantarea ionici in monocristale
congtad in faptul cé dacl un ion incident face un unghi mic cu un lant{ de atomi
din retea, atunci el este ghidat prin ciocniri succesive sub unghi mic cu multi
atomi. Particula canalizatd nu vine prea aproape de atomii din retea. Cind
acest lucru se intimpla, imprastierea se face sub unghi mare si are loc decanali-

Adincimea . x

C O O OO0 OO0

Fig. X111.7. Reprezentarea schematici a traiec-
toriei particulei canalizate

zarea. Prin urmare, in cazul ionilor canalizati, energia se pierde prin interac-
tiunea cu electronii. Deoarece ionul se afld un timp indelungat intre sirurile
de atomi care formeazi reteaua cristalind (in ,canal?) (fig. XII1.7), unde densi-

192



CAPITOLUL XIILIMPLANTAREA IONICA

tatea electronilor este relativ mic#, rezultid ci frinarea electronici este mai
redusd in comparatie cu particulele necanalizate pentru care frinarea este mai
pronuntata.

Dacé ionul intra in canal sub unghiul+p fatd de axa canalului, atunci energia
transversald se poate scrie sub forma:

E,— -1“1102':11153 P =E sin® . (XII1.24)

Ir momentul cind ionul traverseazi canalul, are energia cinetica transver-
sald maximi egalid cu E sin®?1 si pe misura ce se apropie de lantul atomic se

transform3 in energie potentiala, U (y). Daca punctul g, reprezinti amplitu-
dinea maximé a traiectoriei ionului in canal, atunci

E sin®? = U (y,)
sau

w— VE%) (X111.25)
deoarece sin P ~1.

In modelul elaborat de Lindhard [7] se considerid ci interactiunea este
continui intre ionul canalizat si lantul atomilor din retea. Acest lucru se poate
lua in considerare presupunind cid in regiunea distantelor r,;,, cind ionul
se apropie de lantul atomiec al retelei, la actul imprastierii contribuie un numir

mare de atomi. Este usor de vizut c¢i in aceste conditii trebuie si fie satis-
facutid inegalitatea :

Frin

& > d. (XII1.26)
Potentialul transversal de interactiune se poate scrie sub forma :
U @) =Ll 1] (XIIL.27)

unde a este raza de ecranare Thomas-Fermi dati de relatia:
a=ay" 0,8853 (Z{*4-Z¥3~12

. - r . . . 2y = n -
iar functia § (—;) se poate exprima prin relatii analitice simple in citeva cazuri

particulare. Astfel, pentru energii mari ale iomilor incidenti, cind predomini

frinarea electronica, se considerd E (r/a) ~2 si potentialul transversal maxim
este dat de

2
e (XI111.28)

Umax=

Remarcam din (XIII. 28) cd acest potential nu depinde de energia particulei
incidente si de raza de ecranare a. Introducind (XII1.28) in (XIII.25) gasim

cd pentru a avea loc fenomenul de canalizare, unghiul de incidentsd P trebuie
sA satisfacd conditia

2 1/2
<= (—”—;’f;"-’) - (X111.29)

La energii mai joase ale ionilor, potentialul U (r) depinde de raza de ecra-
nare si in acest caz, functia § (r/a) se poate aproxima prin formula

E (r/a) — (“ Vs )2- (XII1. 30)

r
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Introducind (XII11.30) in (XIIL1.27) si utilizind apoi formulele (XTF.25) si
(X111.27), pentru conditia de canalizare obtinem :

a Vé- 1/2 a 1/2
P <Py = (wl-a— v_a) ~ (1P1' —J] : (X111.31)

Pentru citeva impurititi in Si, valorile unghiului critic de canalizare sint:

Direclia canalului
<110> < 111>

Bor  .......... 3,7° 3,2°
Fosfor  .......... 4,5° 3,8°
Arsem  .......... 5,2° 4,4°

Fenomenul de canalizare poate avea loec atit pe directii axiale cit si pla-
nare. Unghiul critic in cazul canalizirii planare este cu aproximativ 1/3 sau
1/4 mai mic decit pentru canalizarea axiala.

1n cazurile reale de implantare ionici in semiconductori, chiar cind direc-
tia fasciculului de ioni coincide cu axa canalului, numai o mici fractiune din
numiirul total de ioni se va deplasa in cristal, in regim de canalizare, pina la
oprirea lor. Datoritd impristierii pe oscilatiile termice ale retelei, pe defectele
structurale sau impuritati, ionii vor fi deviati cu un unghi mai mare decit {,
si ca urmare vor iesi din canal, adici vor fi decanalizati. Cel mai puternic fac-
tor de decanalizare in cristalele semiconductoare covalente il constituie defec-
tele care apar in procesul implantirii. Asa cum vom vedea in continuare,
pentru doze de iradiere mari, are loc procesul de amorfizare st numirul ionilor
canalizati scade rapid. Chiar si in acest caz, o mici fractiune din fluxul incident

de ioni va trece prin stratul amorf de la suprafati, a cirui grosime, intotdeauna,
este mai mici decit parcursul total al ionilor.

Calcularea teoretici a profilului de frinare a iomilor in monocristale este
o problemé complicati si care, deocamdati, nu a fost rezolvati in totalitate.
Profilul de implantare poate fi impartit in trei regiuni :

— prima regiune, situatid in apropierea suprafetei tintei, cuprinde parti-

culele care nu simt structura retelei -cristaline si au o distributie aseminitoare
cu cea din materialele amorfe ;

— urmeazi apoi o regiune care contine particule decanalizate ;

— a treia regiune contine particule decanalizate pind in momentul fri-
narii totale.

Adincimea maximi de pitrundere a particulelor canalizate R... este
data de relatia [7] :

Ruwx=or VE (XII1.32)

unde «x este 0 constanti care depinde de natura iomilor implantati si de starea
fizico-chimic# a tintei. Daci procesele de difuzie nu afecteazi profilul de implan-
tare, atunci formula (XIII1.32) este verificati de rezultatele experimentale si
méarimea R,,, determini adincimea de patrundere a jonctiunilor x; formate
prin implantare ionicd. Cunoscind mirimea T; pentru o anumiti energie I si

utilizind formula (XIII1.32), se poate determina adincimea de patrundere a
jonctiunii §i pentrn alte energii.
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13.4. DEFECTE STRUCTURALE LA IMPLANTAREA IONICA

Procesul de frinare in cristal comsti dintr-un numir mare de ciocniri ale
ionului eu atomii din retea. In urma unor astiel de ciocniri, ionul poate trans-
mite atomilor suficienti energie pentru a-i scoate din nodurile retelei. Atomii
deplasati din nodurile retelei, la rindul lor, pot avea energie suficientii pentru
a scoate alti atomi din nodurile retelei. Astfel, in regiunea din vecinitatea
traiectoriei ionului se declanseazi, in cascada, o serie de ciocniri atomice care
au ca rezultat formarea defectelor structurale (vacante, interstifiali etc). Daca
creste numirul ionilor cu energie mare care vin pe suprafata cristalului, atunci

regiunile cu defecte grupate pe traiectoria ionilor se pot suprapune si pot duce
la formarea unui strat amorf.

Asa cum aritam mai sus, frinarea ionilor in cristal contine o componenti
nucleara si una electronica. Dintre acestea, numai componenta nucleard deter-
mina dezordonarea retelei cristaline pe directia traiectoriei ionului. Prin urmare,
un moment important in analizarea defectelor produse in retea il constituie
delimitarea energiei pierdute de ion in procesul de frinare electronici, de energia
pierdutd in urma ciocnirilor cu atomii din nodurile retelei cristaline.

Structura cristalini influenteazi nu numai distributia spatiald a parcursu-
rilor, ¢i §i mirimea energiei pierdute de ioni in urma ciocnirilor nuecleare. De
exemplu, o particuld canalizati bine cedeazi energia in principal interactionind
cu electronii si deci va produce un numir de defecte mai mic decit in cazul
cind s-ar deplasa sub un unghi mare fati de directiile cristalografice cu indici
mici. Lucririle teoretice efectuate pini in prezent [8—11] sint in masuri si
evalueze numarul atomilor dislocati din nodurile retelei. Pentru doze nu prea
inalte, acest numir este egal cu ®Nj, unde ® —doza de iradiere (numirul de
ioni incidenti/em?) si N, - numirul mediu de atomi deplasati de un singur
ion. Pentru evaluarea lui N, se poate utiliza o relatie simpla:

¥
57> E>FEp (X II11.33)

unde F -- energia ionului ; E, — energia minimé necesari pentru a disloca un
atom din nodul retelei cristaline. Valoarea lui Ep depinde de natura fizico-
chimica a tintei. In cazul Si, de exemplu, avem E,=22 eV [9].

Pentru deducerea formulei (XII1.33) se fac o serie de ipoteze simplifi-
catoare :

— in procesul ciocnirii, atomii se comporti ca niste sfere elastice ;
— tloate ciocnirile sint elastice si deci nu se cheltuieste energie pentru
excitarea electronilor.

In cazul unor conditii mai putin restrictive, pentru numarul de atomi
dislocati se obtine relatia [9]:

Np=E,- -"ZLE? pentru E » Ep (X 111.34)

unde v (E) =FE —n (E) este energia totald cheltuiti de ion pentru ciocnirile
elastice cu atomii, n (E) este energia totali pierdutid de ion pentru excitarea
electronilor, iar E, este un factor care depinde de forma potentialului de inter-
actiune si care poate fi considerat ~0.8. Dependenta energiei totale % (2),
transmisd de ion electronilor cu care interactioneazi, in functie de energia e
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a ionilor inciden{i este prezentati in figura XII1.8, pentru cazul cind M,=
== M>. Dacd masele M; si M, sint diferite, atunci sint necesare calcule numerice.
In tabelul XIII.2 sint date valorile energiilor totale pierdute in wurma cioc-

7]
l
1 k-022
Z:k=015
T 1 3k =010
o TE)=E
= ]a-! \\ v/’j
}7

| Y

Valdla

V=

/24

Wﬁﬂ" n?

de £ cind Z\=2Zs,

Fig. XII1.8. Dependenia energiei 1 (¢)
pentru trei valori
ale parametrului de frinare electro-
nici k, din formula (XIII.9). MAari-
mile 7 () 5i ¢ sint adimensionale

nirilor nucleare de catre ionii rapizi din
grupa a IV-a, in tintele din Si si Ge,

Numiarul maxim al atomilor dislocati
de ioni este calculat in [12] unde, wutili-
zind un potential de tipul Thomas-Fermi,
se obtine :

Np(E)= 2 - Zin f1+ -z‘i;) (X111.35)

unde U este energia de legituri pe care o
pierde atomul in urma parasirii pozitiei
din nodul retelei cristaline. Daca U=FE,,
atunci se ob{ine relatia:

0,42 K

Np(E) = ==

(X111.36)
care, de fapt, coincide cu (XIII.33). Toa-
te teoriile dezvoltate in legiturd cu for-
marea defectelor in urma bombardarii
cristalelor cu ioni grei conduc la un
rezultat comun si anume, cia numarul
atomilor dislocati din nodurile retelei

este proportional cu energia din fasciculul incident. Evident, acest rezultat este
valabil numai in domeniul valorilor energiilor unde frinarea electronica se poate
neglija. Evaluarea teoretici a numirului de dislociri di, im general, valori
mai mari decil cele care au loc in cazurile reale. Acest lucru este cauzat de fap-

tul ca:

— energia de deplasare E; depinde de directia pe care este dislocat ato-
mul. Marimea acestui efect este greu de evaluat numeric ;

Tabelul XJII.2

Energia initiala a ionilor, keV

Tipul ionilor

1 10 30 | 100 300 1 000
in siliciu

c 0,80 2.9 5,0 14 27 41 54
Si 0,83 2,4 7.3 19 51 100 170
Ge 0,84 2.5 7,7 21 63 1680 370
Sn 0,85 2.5 7,9 a2 68 180 460
Ph 0,86 25 8,0 23 70 190 530

in germaniu
C 0,74 5.8 14 30 48 65
Si 0,80 7,2 20 54 110 200
Ge 0,85 7.9 23 69 175 440
Sn 0,86 8,1 24 72 195 530
Pb 0,87 8,2 24 74 210 580
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— In procesul de implantare ionici poate avea loc fenomenul de recom-
binare a interstitialilor cu vacantele. Mérimea acestui efect depinde de tempe-
ratura tintei fn timpul bombardirii cu ioni.

Misurétorile experimentale efectuate pe Si si Ge la temperatura camerei
gi cu energii ale ionilor de 40 keV au aritat ci numarul atomilor dislocati (dezor-
dinea retelei) creste linear cu doza, asa cum se poate observa din figura XII1.9

F T T T r 1T v Trrr] T | B
e TP p— Lo —
00— y-a il
_'g - Si{sbr 7 -
i - il - -
+ } _
~ Ge(In)
:‘g’ aundl —
5
-\m - —
o - -
" —
-E ot
B b -
o
]
s
Q - -
L0 1 It ¢ | | [ | I_I 1 1 | 1 l 1 [ I |
0k 1013 1201 1015 1016

Doza (ionisem2)—e=
Fig. X111.9. Dependenta dezordinii din refea in functie de doza
de implantare a ionilor cu energia de 40 keV :

A — ioni de P implantati pe directia ¢1i1); A — ioni de P implantati sub
unghiul de 8 fati de directia ¢111> In SI; @ — ioni de Sb implantati in
Ge; W — ioni de In implantati In Ge sub unghiul de 8 cu directia <111 > [12}

si apoi intrd in regim de saturafie pentru doze @ > 10 ioni/cm?. Acest lucru
pune fn eviden{d faptul ci la doze mai mari, regiunile dezordonate care incon-
Joara traieetoriile individuale ale ionilor se suprapun si ¢i se formeazi la su-
prafatd un strat amorf.

N @ T T rrr L e | T lll[ T L]
100 |- . g =
\“ \ ~§ﬂg.—
sgsl-
80— § -
» §O5F
& s r
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W = L
B
2 :r
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oL = ol
e 1w 200 EY7) W 00 6w g3 g% ' 16 i
Temperotura de implontare, °C Ooza ge impiantare (ioni/cme)
Fig, XIII. 10. Dezordinea refelei in functie Fig. XIIT.11. Dezordinea retelei in func-
gﬁ tqnlsgerg;ura g: _1m1§311:§t1'::: a &;)mlzorlals tie de dgzaéiooll:ilgr de Ji&s, tStt) si Bsi clu
si Si. Doza im 3 =2 energia de e implantati in Si la
ioni/cm?® Linia punctati reprezinti depen- temperaturz’a. de 450 °C [13]

denta dezordinii in urma cilirii probei dupi
ce a fost iradiatd la temperatura camerei
cu o dozi slabd de ioni [13]
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Distributia spatiala a defectelor nu coincide cu distributia spatiala a
impuritdtilor implantate. O caracteristica importanti a implantirii consti in
aceea ca centrul de greutate al curbelor care reprezinti distributia spatiali a
defectelor este deplasat spre adincimi mai mici in comparatie cu cel al curbelor
corespunzitoare impuritatilor.

Concentratia maxima a defectelor, pentru aceeasi energie a ionilor inci-
denti, creste odati cu masa ionilor.

Un parametru important care afecteazd atit distributia cit si concen-
tratia defectelor este temperatura tintei. Influenta temperaturii tintei asupra
dezordinii in reteaua cristalini este ilustratd de rezultatele experimentale
prezentate in figura XIII.10. In aceeasi figuri, prin linie punctati este pre-
zentati dezordinea retelei in functie de temperatura de cilire a tintei dupa ce
a fost implantatd cu ioni la temperatura camerei. Din aceasta figuri remarcam
ca dacd temperatura de implantare creste peste 150 °C, atunci concentratia
defectelor scade rapid, devenind indetectabile la temperatura de 300— 350 °C.

Pentru o anumiti temperaturi a tintei, gradul de dezordine a retelei depinde
de doza de iradiere. Misuritorile efectuate pe Si implantat la temperatura de
450 °C cu ioni de As, Sb si Bi cu energia de 40 keV au aritat ci dezordinez
retelei creste rapid incepind cu doze de iradiere mai mari decit 10'® ioni/cm?
(fig. XIII.11). .a doza totald de 10" ioni/cm?, numirul atomilor dislocati la
temperatura t{intei de 450 °C este echivalent cu numirul atomilor dislocali la
temperatura camerei, dar pentru o dozid de aproximativ 10 joni/cm?2.

13.5. ACTIVAREA DIFUZIEI PRIN IMPLANTARE

Procesul de implantare ionicd poate determina o accelerare a difuziei
im puritétilor cu care este dopat semiconductorul, devarece acestea interactio-
neazd cu defectele structurale care apar in cristal in cursul iradierii. Evident,
efectul activarii difuziei va influenta forma profilului concentratiei dopan-
tului si de aici rezulti ci nu poate fi neglijat, atit in tehnologia dispozitivelor
planare cit si in cercetarea de laborator.

Activarea difuziei determinatd de implantarea ionicd se poate realiza in
mai multe variante :

1. Initial, la suprafata plachetei de semiconductor, prin difuzie san implan-
tare se realizeazd un strat subtire dopat puternic si apoi, la temperatura nece-

sard,”placheta este supusd procesului de iradiere cu ioni de HY , He* sau Ar™

2. Placheta incalzitd pind la temperatura necesard este supusi procesului
de .dopare prin implantare ionica.

3. La suprafata plachetei, prin implantare ionici se realizeazi un strat
subtire dopat si apoi se realizeazi, la temperatura necesari, o difuzie obisnuiti.
Ultimul caz de activare a difuziei are loc atunci cind, dupa procesul de dopare
prin implantare ionicd, se fac tratamente termice pentru a reduce concentralia
defectelor structurale si se deosebeste de primele dou# situatii prin faptul ci
in timpul difuziei, nu se realizeaza un flux continuu de defecte.

Pentru a intelege mecanismul procesului de activare a difuziei si analizim
un model fizic simplu. Daca ionii care pitrund in cristal vor avea energie
suficienté, atunci in urma ciocnirilor vor disloca atomi din nodurile retelei,
rezultind defecte structurale de tipul atomilor interstitiali si al vacantelor. In
anumite conditii, vacantele pot migra in cristal schimbind locurile cu atomii
vecini ai cristalului sau ai impuritétilor aflate in nodurile rctelei, pot ajunge
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la suprafata cristalului sau in regiunea dislocatiilor, pot de asemenea recombina
cu atomii interstitiali, sau se pot asocia formind divacante sau clusteri, ori se
pot asocia cu impurititile din semiconductor pentru a forma un complex de tipul
vacanti-impuritate. Miscarea dezordonati a atomilor din nodurile retelei crista-
line, care are loc prin schimbul de locuri cu vacantele apirute in urma bombar-
darii semiconductorului cu ioni, nu este altceva decit un proces simplu de difuzie,
similar cu cel care are loc cind defectele structurale generate termic migreaza
in cristal. Este usor de remarcat ci in acest mecanism, factorul care limiteaza
viteza difuziei este concentratia vacantelor si nu viteza lor de deplasare in
cristal. De aici rezultd ¢i generarea defectelor prin bombardare cu ioni sau prin
alt mecanism netermic determiné o crestere a coeficientului de difuzié 2 impuri-
tatilor, proportionald cu concentratia locald a defectelor. Viteza de formare
a defectelor prin bombardare cu ioni depinde de adincimea de patrundere,
adicd de parcursul ionilor R,. La adincimi mai mari decit R,, aceastd viteza
va tinde la zero, iar coeficientul de difuzie va tinde spre valoarea pe care o are
in cazul difuziei termice. La temperaturi ale retelei mai coborite, concentratia
defectelor structurale formate prin iradiere cu ioni va fi mai mare si deci coe-
ficientul de difuzie trebuie sd creascid. In cazul temperaturilor ridicate, con-
centratia defectelor este mai mici si deci iradierea va afecta mai putin coefi-
cientul de difuzie si in ultima instanti, profilul concentrational al impurititilor.

Mecanismul difuziei activate este analizat teoretic in [14]. In acest sens,

pentru concentratia defectelor create prin iradiere, ng (x, ), se scrie ecuafia
de continuitate :

ong &g "

unde D, — coeficientul de difuzie a defectelor; G () — rata de generare a
defectelor ; ¥, — timpul de viati al defectelor. Rata de generare a defectelor
se poate exprima in functie de densitatea j a curentului in fasciculul de ioni si

de randamentul R (z) de producere a defectelor la iradierea cu ioni, conform
relatiei : '

G (z) = -f—%% (X111.38)

unde ¢ este sarcina ionului, iar N reprezintd densitatea atomilor in cristalul
bombardat cu ioni. Dacd timpul de viatd al defectelor este mai mic decit
timpul de iradiere cu ioni, atunci putem rezolva ecuatia (XIII.37) in conditii
stationare [(9ng /31) =0]. In ipoteza ci G (x) =8 (x— ), funclia Green a ecua-
tiei (XIII.37), in conditii stationare, se poate scrie astfel :

L, x N .
15, exp(—f‘-]sh (f:) » pentrn 0 << M <x < o0 ;

H(x! T|) =

D, eXP (—-Lﬂ;-] sh {—f—‘) » pentru 0 < x <<m <0}

(X YI1.39)

unde Lg = \/Dd T, reprezintd lungimea de difuzie a defectelor cauzate de
iradierea cu ioni.

Pentru obtinerea relafiei (XIII.39) s-au utilizat conditiile la limits
H (0, m) =0 (suprafata cristalului nu reflectd ionii din fascicul) si H (oo, 1) ==0
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(conditia ca solutia ecuatiei si fie finitd). Solutia ng a ecuatiei (XTII1.37) in
cazul stationar, pentru un G (z) arbitrar, se poate scrie sub forma :

ng (x) = § H(z,n)G ) an. (XII1.40)
0

Distributia spatiala a defectelor o putem gasi din aceasti formula daca
cunoastem distributia spatiald a ratei de generare a defectelor, R (z). Alegerea
functiei R (z) este o problemi destul de dificils. In [14] se consideri ci

Yl :I:—E Y’ 1 I—F{ 2
= { 2, — — -—_.___”
[R () 2R, erc[ AR, )+ AR, Y2=x exP[ 2 ( AR, ) J
XI11.41)

unde primul termen descrie rata generirii defectelor pentru energii mici ale
joniler, iar al doilea, pentru energii mai mari. In ecuatia (XII1.41), Y, si Y,
reprezinti numirul de defecte create de An ion cu energie mic#, respectiv mare.
Din formulele (XITI.38)—(X1I1.41), pentru distributia spatiali a defectelor
se obtine :

. JLZ ~ _ _
ng(z) = d [;’: Fi(x, Le, R,, AR,)+ I‘:Fz (x, Lg, R,, ARp)]

4gNzD,
(X I11.42)

unde F; si F, sint functii care descriu distributia spatiald a defectelor.
In ipoteza ci difuzia are loc prin mecanismul deplasirii vacantelor, putem
scrie urmitoarea relatie :

D(x)  D,(x)
Dy —  Dyp

unde D (2) si Dy sint coeficientii de difuzie in conditii de iradiere si respectiv,
in conditii de echilibru, iar D4 (x) si D, sint coeficientii corespunzitori ai
autodifuziei. Presupunind ci defectele structurale cauzate de iradiere sint iden-
tice cu cele termice, pentru coeficientii de difuzie putem scrie relatiile [15] :

(X I11.43)

D4 (x) = [nay(z) +nal'D,, (XI111.44)
Dyr=ngD,, (X1I1.45)

unde D, este coeficientul de difuzie a vacantelor. Din formulele (X111.43) —
(XII11.45) rezulta :

D (x) =DT+Nn§_(a:) . ( li"; ) -D,. (XI111.46)
Efectul activarii difuziei asupra concentratiei impurititilor se poate descrie
cu ajutorul ecuatiei :

aN
'T; =V (DVNy)

care, avind in vedere ci D depinde de coordonata z, in cazul unidimensional,
Se poate scrie astfel :

aN‘ . a!N¢ BD BN‘ .
5t P@® 5z + 55 (XII1.47)
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In cazul cind L,>R,, se poate arata din ecuatia (XII1.42) ci ng (x) si
deci si D (x) depinde linear de coordonata x, pentru O<x<<R,. Acest caz cores-
punde generirii defectelor in regiunea de suprafatid a cristalului. Neglijind
difuzia termicd putem scrie:

D (z) =cx (XII1.48)
unde ¢ este o constantd. Se poate verifica prin substitutie ci daci avem initial
o distributie a impurititilor la suprafati de forma

N;(=x, 0) =® & (x), (X111.49)
atunci la momentul ¢, distributia impurititilor va fi data de:

D
Ni(@, )= 2 exp— %) (X111.50)

unde ® — doza de iradiere ; 6 (x) — functia delta. Din punct de vedere fizic,
formula (XII1.50) aratd ca& daca initial avem la suprafata plachetei de semi-
conductor un strat subtire cu grosimea d<¢ R, ; L,, atunci in urma unei difuzii
accelerate se pot realiza profiluri de impurititi cu o distributie exponentiala
spre interiorul cristalului.

Un caz particular interesant al difuziei accelerate se obtine pentru adin-
cimi x>> R,, unde rata de generare a defectelor este G (x) =0. Rezolvind ecuatia

(XI11.37), obtinem ng ~exp (—x/Lg) si deci:
D (z) =Dg exp (—z/L,) (XII1.51)

unde Dg este coeficientul de difuzie cind x — 0. Solutia stationardi a ecuatiej
(XI1I1.47) di wurmitoarea expresie 07
pentru distributia impurititilor :

N;(z, ) =

=Ny (0,1) exp (— L3 /Dyl) exp (z/Ly).
(XII1.52)

=]
3

Concentiotia, cm=3
5]
&

Din aceastd relatie rezultd ci pen-
tru x<<L,; In (Dot/Lﬁ ). concentratia
impurititilor este aproximativ con-
stantd, in timp ce pentru z>L;X

x In(Det /L3), scade rapid. Aceasti dis-

—

D
L,
~

]0 16

tributie, aproximativ ,dreptunghiu- 10'°

lard“, este interesantd pentru apli-

catiile in fabricarea dispozitivelor 0 a5 1o 5 a0 43
planare si nu se obtine in cazul Adincimea , um

difuziei termice. Fig. XIII.12. Modificarea distributiei fos-

i : far : forului i i i + iferite
. Teoria difuziei accelerate prin intervallendgeti;a%dl(itr%l;t{fl Tascienlalor do
iradiere a fost verificati experimen- iradiere j=40nAfem?, temperatura tintei
tal in [15]. In figura XI1II.12 este T=580°C, iar energia ionilor E=70keV)
prezentat profilul concentratiei impu- [15]
ritdtilor in Ge iradiat cu protoni cu
energia de 70 keV. Dacéa concentratia impurititilor de tip opus in placheti este
N,, atunci din conditia N;=N,, pentru adincimea jonctiunii x, se obtine :

x;=L,4 In [m (ﬁ" ) (%g—)] (X1I1.53)
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de unde rezulti imediat ca :

a.‘.l:’

m-—_*Ld. (XIII.54)

Avind in vedere ci Dy este proportional cu j, din (XI111.53) mai rezultd ca :

azy &
m —Ld. (XIIIJ5)
Din ultimele doui ecuatii rezultd ci derivata adincimii de pitrundere a jonc-
tiunii in functie de In ¢t sau de Inj este egald cu lungimea de difuzie L, a
defectelor de iradiere.
Determinarea lungimii de difuzie a defectelor In cazul activirii difuziei
P in Ge, prin iradiere cu protoni, este ilustratd in fig. XIII1.13, unde pentru
lungimea de difuzie a vacantelor se obtine L,=0,24 pm.
In cazul Si, rezultatele experimentale sint diferite de cele pentru Ge. Adin-
cimea de pitrundere a jonctiunii, inifial creste linear cu In j si apoi intrd in

14 i T T T
5 S R
==, - =o3- p—— e il o
g ’,s -:::! //
g 2%i) 5 2eum g o
= Ty
= § /
= g5 - O e e e e
a5 5 Adincimea inifigfd g joncliunii
g S N R S S N OF S S SN NS 1 g 1 ] ! H ! 1
7 ¥ 1) g 1060 a P £ & g i 12 i€
Timput de iradiere, minute Rato dozei de irodier- 1P7 nentorisem 2. 5
Fig XII1.13. Dependenta adincimii de Fig. XI1I1.14. Adincimea de patrundecre
péatrundere a jonctiunii in cazul Ge ira- a jonctiunii in functie de rata dozei de
diat cu protoni (=40nA, E=T70keV, iradiere a Si cu protoni (energia proto-
T=580°C) [15] nilor E=15keV, temperatura tintci

T=600°C, timpul de expunere la ira-
diere=1 ora) [15]

regim de saturatie (fig. XI11.14) pentru lungimi de difuzie ale defectelor de ordi-
nul 0,27—0,3 pm. De aici rezulti ci la inceput, coeficientul de difuzie creste
odatd cu j si apoi, rimine constant. Efectul deplasirii planului jenctiunii, in

cazul iradierii cu protoni, este

Falmcil delprafrini il_ustrgt in figl_xra XIII.15: Daca
b energia protonilor este mai mare,
7 rrem—— ¥ atun.cl -(_efectulv de saturatle. a a-
Side tip n /1 ll;.?;,rm dincimii de patrundere a joncli-
unii se observi la rate mai mieci

Sidetip p MM \Deplosares sonctunif/ /J ale dozei de iradiere.
! - Din aceste rezultate se poate

Fig. XIIL.15. Schema deplasarii planului jonc- {Tage concluzia cid mecanismul de
fiunii p—n in cazul Si iradiat cu protoni recombinare a defectelor se schim-

bi odatid cu cresterea concentra-

tiei lor. Incepind cu o anumiti concentratie critici a defectelor, procesul de
difuzie este limitat de procesul de recombinare.

Activarea difuziei prin implantarea cu protoni sau cu ioni de He™ si Ar™

este utilizatd, aga cum vom vedea in continuare, la fabricarea dispozitivelor
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planare. Mai departe, vom urmairi particularititile difuziei stimulate in varian-
tele 2 si 3, prezentate la inceputul acestui paragraf.

Teoria difuziei stimulate, in acest caz, este dezvoltatad in [16] unde pentru
descrierea distributiei spatiale a impuritatilor se utilizeazi ecuatia:

aN,;.;c, Y _p LNég,_f)+g (x, 1). (X111.56)

In aceastd ecuatie, g (z, f) reprezinta viteza de implantare a ionilor (numirul
de atomi introdusi in unitatea de volum si in unitatea de timp), iar procesul
de difuzie se presupune ci este descris de un coeficient de difuzie efectiv care
nu depinde de coordonata x. Aceastd ipotezd, cu oarecare aproximatie, este
adevirata pentru R, <xr<L,. Daca lmplantarea se face cu o densitate a curen-

tului j in fasciculul de ioni constanti si presupunind cii imediat dupi frinare,
ionii au o distributie gaussiani, atunci avemn :

— \2
i 1 ([x—R,
g (x) = qm‘zivﬁ exp [_E(“AE,) ] (X111.57)

Introducind (XII1.57) in (XIII.56) si utilizind conditia initiala N, (x, 0) =0
si cenditia la limitd N, (oo, t) =0, obtinem :

AR2 5
N, (z, 1) = %v 2D+ ARy exp[ (z—R,) ] _

2 D2 4Dt }-2ARS,
ARg, (a—R,)? j (x—R,) z—R
- ex _— ] — P21 erfe = —
\/ Dt OXP [ 2AR}, ] 2D [ V 4pt+228%
—R
—erfe ——m2_|- XI11.58
V 2A§%] ( )

in flgura XIIL.16 este prezentat profilul concentrational al ioniloer de Sb
cu energia de 20 keV, implantati fn Si la temperatura de 600 °C timp de 20
minute. Din aceasti figurid se remarci o concor- 05
dantd buni intre rezultatele experimentale si
calculele efectuate cu ajutorul formulei (XIII.58).

Daca difuzia impurititilor are loc¢' dintr-un
strat dopat prin implantare ionicd, atunci In
ecuatia (XII1.56) avem g (x,t) =0 si distributia
initiald a impuritiatilor se poate aproxima prin:

J— ex [_ .1.( x_-ﬁ’ )2].
AR, {2n p 2\ AR,

(X111.59)

104

N —

N¢(z)=

Fig., XI11.16. Distributia Sb in urma implantirii

jonice in Si la temperatura T=600°C. Curba

plind este calculatd dupid formula (XIII.58), iar 0 002 004 006
punctele sint experimentale. Adincim=c, pim
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In urma unui tratament efectuat in timpul {, distributia impuritatilor
va avea forma :

D 1 (r—R,)
Nz, t)= exz)[ oy e O XII1.60
m) 2 ARL+2Dt (XII1.60)
Pentru deducerea ecuatiei (XI1I, 60) s-a presupus ¢ difuzia are loc intr-un
corp cu dimensiuni infinite, adici nu sint luate in consideratie efecte induse

de suprafafa. Aceastd aproximatie este ade-
vératd numai cind,

(2DHH-AR)'” <R, (XIIL6I)

Asa cum se poate remarca din figura
XHL17, profilul impurititilor, caleculat eu
ajutorul formulei (XIIL80), este fn buni
concordan{d cu rezultatele experimentale, In

placheta de Si s-au implantat ioni de Sh cu

2 \(3 energia de 20 keV la temperatura camerei,

0 (’ dupd care se efectueazi un tratament ter-

‘| J \ mic timp de 20 minute la temperatura
T=700°C.

0 002 004 006 (OO ‘. N
Adincimea, ym Cu toate ci intre rezultatele teoretice si

Fig. XIIL17. Profilul impuritatilor XPerimentale se observd o buni concordan-
de Sb implantat la temperatura 3, trebuie subliniat faptul ¢i in general,

T=25°C (curba 2) si dupi trata- : . e .
mentul termic la= temperatura coeficientul efectiv de difuzie D nu este

T=700°C in timpul t=20minute constant, El trebuie s4 depindé de adineimea

(curba 3). Punctele reprezinti re- :
aultatele experimentale, iar curba " placheta de semiconductor, deoarece el

plind — calculele efectuate cu este determinat de concentratia defectelor

ajutorul formulei (XIIL60). Curba i 4,ce prin iradiere, care nu au o distri-
punctatd exprima profilul initial

caleulat prin teoria 1.SS butie uniformi de la suprafati spre interior.

Fenomenele de difuzie in cazul implantirii

pot fi puternic afectate de interactiunea impuritatilor cu o serie de defecte

macroscopice, ca dislocatiile sau incluziunile. Procesele fizice care au loc
in astfel de situatii nu sint incd clarificate.

13.6. IMPLANTAREA IONICA IN Si

Implantarea ionic in Si a fost intens studiata datorita interesului pe care
il prezintd in tehnologia planari, Pentru aplicafiile practice ale implantirii
in Si sau in alte materiale semiconductoare, prezinti interes o serie de para-
metri ca;

— profilul impuritatilor ;

— influenta canalizarii asupra distributiei impurititilor ;

— dependenfa parcursului R, si a abaterii standard AR, de energia
ionilor implantafi ;

— influenta tratamentelor termice asupra profilului concentrafiei ionilor
implantafi,
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Unul din factorii care determinfi proprietitile electrice ale straturilo:
dopate prin implantare este pozilia impurititilor in reteaua cristalini. In
cazul introducerii impurititilor in semiconductori prin metodele clasice (difu-
zie, aliere sau din topituri), pozitia lor este determinatd de conditia de echi-

libru termodinamic. Implantarea ionica,
dimpotriva, este un proces de neechilibru
si deci nu vom mai avea aceleasi proportii
intre atomii aflali in nodurile retelei, in
interstitii sau care intrd in incluziunile
care formeazd o alti fazi. De exemplu,
in cazul implantarii ionilor de Sb* si Bi* in
Si, pentru doze nu prea mari (10— 10!
ioni/em?®).si la temperaturi ale fintei cu-
prinse intre 350 si 450 °C, cam 90% din
atomii impuritétfilor ocupé nodurile retelei
cristaline. Daca sint implantati atomi de
As in Si, aproximativ 60% se vor localiza
in nodurile retelei. Pentru doze de implan-
tare relativ mari si la temperaturi cobo-
rite, atomii implantati vor ocupa in retea
pozitii intimplitoare. Daca se face un
tratament termic la temperaturi din ce in
ce mai ridicate, atuneci gradul de ocupare

de catre impurititi a nodurilor retelei
creste.
Profilul impuritiatilor implantate in

Si cit si adincimea de patrundere sint
puternic afectate de unghiul pe care il
face fasciculul incident de ioni cu direc-
tiile cristalografice. Pentru a diminua
efectul de canalizare, fasciculul incident
de ioni trebuie sa faci un unghi mare cu
directiile cristalografice pe care efectul
canalizédrii este puternic. In figura XII1.18
sint prezentate profilurile concentratiilor
atomilor de bor si fosfor implantati in
Si sub unghiul 6=7° fati de axa crista-
lograficdi < 111> si la temperatura
T=-—190°C, dupa efectuarea unui trata-
ment termic la T=—650°C. Rezultatele
au aritat cid in general se obtine o con-
cordan{d huni intre valorile parcursurilor
experimentale si cele calculate prin teoria
L5S. Cozile distributiilor care se observa
in cazul implantérii fosforului sint atri-

buite difuziei stimulate a fosforului [7].
Cel mai eficient procedeu de micso-

rare a efectului canalizarii consti in a-
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Fig. XIII.18. Profilul concentratiei
atomilor de bor (a) si fosfor (b) im-
plantati in Si la diferite energii ale
ionilor dupid un tratament termic la
temperatura T =650°C (temperatura
tfintei T=—190°C, fluxul ionilor
©=10'"% jonifem?, ‘unghiul intre fas-
cicul si axa cristalograficd (1113}
0=7°) [17]

mortizarea suprafetei tintei inainte de implantarea ionici. Grosimea stratului
amorf trebuie sa fie de cel putin doui ori mai mare decit B,. Amorfizarea se
face prin bombardarea suprafetei tintei cu ionii unor impuritéifi care sint
inactive din punct de vedere electric tn Si. Influenta stratului amorf de la
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suprafata tintei asupra profilului concentratiei atomilor de bor in Si este ilus-
tratd in figura XIIL1.19. Distributia conecentratiei impurititilor in vecina-
tatea lui R, este de tip Gauss, iar la distante ceva mai mari se obtin cozi ale distri-
butiei. Prezenta stratului amorf la suprafata tintei, asa cum se poate observa
din figura XII1.19, diminueazi foarte mult cozile distributiei care, in situatii
practice de utilizare a implantérii, pot inrdutatii parametrii electrici ai dispo-
zitivelor.

Influenta canalizérii asupra profilului concentratiei fosforului implantat
in Si la temperatura camerei si pentru energii ale ionilor E—=40 keV este ilus-
tratd in figura XIII.20 a. Se poate observa ci distributia atomilor de fosfor
nu prezintid un maxim datorita efectului de canalizare, dar este puternic afec-
tatid de acest efect, Chiar in cazul unei decanaliziri puternice, cind unghiul
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Fig. XII1.19. Distributia boru- Fig. XI111.20. Profilul concentratiei P im-
lui in Si pentru E=65keV si

D —1.10'% Jem?, 1 1 plantat in Si la temperatura camerei pen-
=1.10"%ionifcm?, in cazul a- tru o dozi ©< 10" ioni 2 & la on B
morfizdrii suprafetei tintei cu < ioni/em? si la ergi

X + ) E=40 keV .

loni de S; (curba I) si fard a — distrib;ltlia ?té:;trailor in cazul tmplantirii pe
5 s directitle 111> § 103 ; b — distributia implan-

;lntmr?zar'e ic?l;;)a- 2). I;I:ig-hlul tarii pentru diferite I;DShiuri intre fascicul si

nire 1asciculul de ioni i direc- directia cristalograficé ¢ 110 ) [18]

tia cristalograficd {111 } este

de T

intre fasciculul de ioni $i axa cristalografici este mare (8=8°), efectul canali-
zarii se simte in distributia atomilor implantati (fig. XIIL.20 b), deoarece
datoritd imprastierilor, o micad fractiune din doza incidentd de ioni reuseste
sé patrundi in canal.

n ce priveste efectul canalizirii in cazul implantérii ionilor in Si, nume-
roase rezultate experimentale au scos in eviden{d urmitoarele aspecte :

— cu cit doza de implantare este mai micd, cu atit efectnl canalizarii
este mai puternic ;
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— la temperaturi mai inalte ale tintei, decanalizarea este mai pronuntati.

Atit parcursul normal R, cit si abaterea standard AR, depind atit de
natura ionilor cit 5i de energia de implantare. In figura XIII.21 este dati
dependenta parcursului normal si a abaterii standard in functie de energia de
implantre a ionilor de B, P si As in Si.

In figura XIII1.22 sint prezentate rezultatele experimentale cu privire Ig
dependenta parcursului maxim in functie de energia ionilor canalizafi in Si.
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Fig. XII1.21. Parcursul normal si aba- Fig. XI11.22. Dependenta parcursului maxim
ierea standard in functie de energia in functie de energia ijonilor canalizati in Si.
ionilor de B, P si As implantati in Parcursul normal in Si amorf al ionilor de B,

5i [20] P 51 As In functie de energie este figurat prin
linii pline [1]

Pe acelagi grafic mai este dati si dependenta parcursului normal in Si amorf
al iomnilor de B, P s5i As in functie de energie.
Analizind aceste rezultate, se poate observa ci :

— pentru aceeasl energie a ionilor incidenti, parcursul normal este cu
atit mai mare eu cit ionii implantati sint mai usori ;

— la acelasi parcurs nermal R,, abaterea standard AR, este mai mare
in cazul ionilor grei.

‘Din fignra X I11.21 mai remarcim faptul ci in cazul P si As, pini la energii
ale iomilor de 1 MeV, valorile parcursurilor normale sint mai miei de un micron.

13.7. CARACTERIZAREA STRATURILOR IMPLANTATE

Proprietatile electrofizice ale straturilor implantate sint caracterizate cu
ajutorul urmitorilor parametri :

— conductia de suprafati o, ;
— concentratia purtiitorilor de sarcinid N, la suprafati ;
— mobilitatea efectivd a purt#torilor- de sarcind p,,;

— distributia concentratiei purtitorilor de sarcini n si a mobilitatii p
in adincimea stratului imnplantat.
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Determinarea acestor parametri cit si interpretarea rezultatelor experi-
mentale prezinti o serie de dificultiti. Pentru a vedea complicatiile care apar,
s compardm masuritorile electrice care se fac in cazul straturilor implantate
cu cele pentru straturile difuzate sau crescute epitaxial. De exemplu, in cazul
straturilor difuzate, concentratia impurititilor la suprafatd si coeficientul de
difuzie sint determinate de temperaturi. Profilul impuritatilor este simplu,
iar coeficientul de difuzie se poate determina usor, In straturile difuzate, de
reguldi, se presupune ci mobilititile purtitorilor de sarcind sint counstante si
egale cu cele din volumul materialului semiconductor.

Masurarea rezistivititii, in cazul straturilor implantate, nu este suficienti
pentru determinarea profilului coneentratiei purtidtorilor de sarcina, deoarece
mobilitiatile pot avea valori care se deosebesc mult de cele pentru materialul
dopat uniform. Din aceste motive, pentru determinarea mobilitatii si a concen-
tratiei purtdtorilor de sarcind este necesard utilizarea metodicii de masuri a
efectului Hall. Chiar si in acest caz, interpretarea datelor care se obtin nu este
simpla, deoarece concentrafia si mobilititile purtatorilor de sarcinia pot varia
foarte mult in adincimea stratului implantat. De exemplu, concentratia purtia-
torilor de sarcind, determinati prin masurarea efectului Hall, poate sad aibj

valori diferite fatid de cea reali.

Tehnica de méasurare a profi-

lului concentrational si a mobilits-

AR %%  1ii in straturile implantate cit
.

si interpretarea rezultatelor este
descris& in [21, 22]. Implantarea
se face cu ioni care dau conductie

de tip opus, astfel fncit intre
stratul implantat si substrat sa
se formeze o jonctiune p—n care
izoleazi stratul ce urmeazi a fi
studiat. Studierea straturilor se

) mai poate face si in cazul doparii
Fig. X{II.23. Reprezentares schemal:lici a sebc)—- siliciulni cu rezistivitate mare
fiunii transversale (a) si a vederii de sus (b}, ~10d O . ,

in cazul unui substrat $de tip p» implantat cu (p__.IO Q cm)._Pentru. I_ne_lsyr'z‘trea
ioni care dau conductie de tip n. Izolarea efectului Hal si a rezistivititii de
electric& a stratului implantat de substrat este suprafatd se recomanda o geome-
asiguratd de stratul de baraj al jonctiunii trie a contactelor de tip Van der

p—n. Prin corodare chimici s-a separat din : . . )
stratul implantat, pentru masuritori, o jonc- Pauw (fig. XIH'QS) - Coeficientul

tiune circulari si o formi corespunzadtoare I1all R, al stratului de suprafats,

metodei Van der Pauw de mésurare a rezis- asa culm se poate remarca din

tivitatii §i efectului Hall [21] figura XIII.23, se giseste misu-

rind tensiunea U,5 intre contac-

tele 7 5i 3 5i curentul I,y intre contactele 2 si 4, cind induetia magnetica este

perpendiculard pe planul probei. Coeficientul Hall se calculeazi cu ajutorul
relatiei :

Strot implanigt!

— 12 _AUia
R,=10* BT (XII1.61)
unde AU;s, Iz si B se exprimi in volti, amperi si respectiv, in tesla. Rezis-
tivitatea stratului de suprafatd p,, in cazul contactelor simetrice, se deter-
mind misurind diferenta de potential, Uss intre doull contacte vecine, pentru
un curent I, intre celelalte doul contacte si se calculeazd cu ajutorul formulei :

o T Uu
ps_ m * 11_—12—' (XIII.BE)
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Daca contactele nu sint simetrice, atunci p, se calculeazi cu ajutorul rela-
tiei [23]:

T

— Uss Ugp B

Isg

unde f este un factor de corectie.
Prin metoda descrisi se poate determina concentratia N, (cm-?) g pur-

tatorilor ce sarcind in stratul de suprafatd si mobilitatea Hall, pg. In cazul
unui strat de grosime d, dopat uniform, putem scrie :

r
N,=nd= ¢ (X1I1.64)

unde ¢ este sarcina electronului, iar r—=(p4/p) reprezinti raportul intre mobili-
tatea Hall pp=—(R,/p,) si mobilitatea de drift p—=(1/gN,p,). Mirimea r
depinde de concentratia impurititilor si de mecanismul de imprastiere. Rezul-
tatele experimentale dau: r=~1,2=+1,3 pentru electroni si r~0,7+0,8 pentru
goluri. Calculele teoretice dau valori ceva mai mari. Pentru a gisi N, si Ky, in
ipoteza cad r=1, trebuie misurate independent mirimile R, si p,. Interpre-
tarea rezultatelor prezinti dificultiti, deoarece atit concentratia n cit si mobili-
tatea p depind de adincimea = de la suprafati spre interiorul stratului implan-
tat. Dacé se presupune céi py=p, atunci masuriatorile dau valori mediate -

d
{n () p?(x) de
R.?: 9 3 3 (XIII.65)
q”n(x)u(z)dx]
7 d
o= - =q\n@p@dx (X1IL.66)
' 0

$i deci mobilitatea efectivid a purtitorilor de sarcind este datid de expresia:

d
(2@ @ ax

Msfmﬂs'osﬁ ?i : . (XIII.67)
§ n(x) p (r)do

Prin analogie cu efectul Hall pentru doui tipuri de purtatori de sarcini,
se poate vedea usor care este influenta distributiilor n (2) si p (z) asupra mari-
milor misurate [21]. In acest scop, si presupunein ci avem o structurs formata
din dou& straturi cu concentratiile de purtitori N; si N; si cu mobilitatile p,;
si pe. In ipoteza ci r—=1, putem scrie expresiile : '

Ny~ Noo)?

N,= bt Tetty (XT11.68)
Nypy+Naiey
N 2+N 2

TP L Wt 2 (X 111.69)
Ny + Nopg
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Aceasta structuri este echivalenti cu o plachetd in care stratul de la suprafats

contine N; atomi/cm? implantati, iar stratul urmitor, N, atomi/em?. In cazul
cind N,<N,;, pot fi identificate trei situatii :

— (n1/pe) > (Ng/N1)1/2. In aceste conditii, din formula (XII1.68) deducem
ca proprietatile stratului implantat sint dominate de reginnea 1, deoarece
Ber=p1, (Ng)esr~Ny;

— (Ng/N;3) < (Rp1/u2) < (Ng/Nl)llz. In cazul acesta, avem o regiune de
tranzifie cind mobilitatea si concentratia purtitorilor de sarcind au valori
intermediare ;

— (n1/ne) << (N3/N,). Proprietitile stratului implantat sint dominate de
reginnea 2, deoarece

Rer=HMz; (NS) sf—~—N2-
Pentru determinarea practici a profilului mobilititii si concentratiei sc
procedeazd in felul urmitor. Din (X1Y1.65) si (XTIII.66) ovservam ci :
| gn (x) p (x) =do,/dx (XI1I1.70)
si
gn (x) p? (x) =d (R,0?) /dzx. (XII1.71)

Din aceste relatii, pentru mobilitatea si concentratia purtatorilor de sarcina
obtinem :

2 h
b (z) = 2 Te%) /(‘:l:) (XI11.72)
si
1 ds, \? d (R_c2)
n@—+. (‘a";) / [+] (XII1.73)

Experimental, distributia mobilitatfii si a concentratiei se determini miisu-
rind Rs si o, si apoi, dupa ce se indeparteazi un strat subtire de grosime A z,

se repetd din nou méasuritorile, iar derivatele din (XTI1.72) si (XIIL.73) se
aproximeazi prin relatiile :

1o, AL (XI11.74)
51
d (R a2) . A (Rge?) (XI1II1.74)
dx - Axy

unde Ax; este grosimea stratului i indepartat, iar A (o,) si A (R,02), repre-
zintd variatiile mérimilor ¢, si R,0> cauzate de inliturarea stratului i.
Valoarea Iui N, determinata experimental este intotdeauna mai mici
decit numiirul total al purtitorilor de sarcini in stratul implantat, deoarece,
aga cum se poate observa chiar din modelul simplu exprimat prin relatiile
(XII1.68) si (XIIL.69), pentru N;>N, si Nlp?<N2 p.g, miarimea lui N, este
mai micad decit suma N;+Ns. Acest lucru este determinat de faptul ci in
regiunile mai slab dopate, mobilitatea purtitorilor de sarcind este mai mare
decit In regiunea unde se aflid maximul concentratiei purtitorilor de sarcini.
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In figura XII1.24 sint ilustrate distributiile concentratiilor purtitorilor
de sarcini si a mobilitatilor, in cazul silicinlui implantat cu ioni de Bi la doza de
2- 10" joni/cm?. Dupi implantare, siliciul a fost tratat termic la T—700 °C timp
de 10 minute, iar miasuritorile si interpretarea rezultatelor au fost ficute dupi
metodica descrisd mai sus. Maximul concentratiei purtitorilor de sarcini este
Mmax ™ 2-10%m-? si este aproximativ cu un ordin de mirime mai mare decit
solubilitatea ionilor de Bi in Si la temperatura T=1 100°C. In figuri este de
asemenea reprezentat numaéarul purtatorilor de sarcinA N raportat la unitatea
de suprafatid, dupd indepartarea fieciirui strat de grosime Ax (N=nAx). Con-
centratia efectivd N, a purtitorilor de sarcina la suprafaté, masurati inaintea
indepartérii primului strat, este mai mici decit N, deoarece n.r este mediat

pe valori mai mari ale mobilititii din reginnea cu concentratie mai mici a pur-
tatorilor de sarcina.

Tratamentul termic care se aplicd dupa implantare influenteazi conside-
rabil parametrii electrici ai straturilor dopate prin implantare. Daca trata-

y 5
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Fig. XIII. 24. Profilul concentratiilor N si n Fig. XTIIL.25. Comportarea concen-
§i a mobilitetilor ¢ in Si implantat cu un flux tratiei de suprafatd N, si a mobi-
D=2-10" ioni de Bi/cm? cu enegia E=40 keV litatii efective p, in functie de
;1 1a temperatura tintei T=23 °C, dupa efectua- temperatura tratamentului termic
rea unui tratament termic timp de 10 minute in cazul ionilor de B implantati
la T="700°C [24] in si

mentul termic nu este efectuat in asa fel incit concentratia defectelor strue-
turale si fie redusid la minim, atunci acestea vor afecta profilul parametrilor
electrici (n si p) ai straturilor dopate prin implantare. In general, contributia
relativi a fiecirui strat elementar la mirimea N, misurati se va modifica pe
parcursul tratamentului termic, deoarece se modifici si raportul Intre concen-
tratia centrilor activi din punct de vedere electric si concentratia defectelor
structurale (fig. XII1.25).
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13.8. IMPLANTAREA IONICA IN TEHNOLOGIA PLANARA

13.8.1. CARACTERISTICI GENERALE

Desi cunoscuti de mai mult timp, implantarea ionici este o tehnologie
relativ noud in fabricarea dispozitivelor planare si a circuitelor integrate. A cest
procedeu de dopare a semiconductorilor prezinti o serie de avantaje :

— controlul concentratiei dopantului pe o gami de sase ordine de mirime ;

— posibilitatea alegerii dopantilor si a substraturilor ;

— efectuarea dopdrii la temperaturi relativ joase ;

— posibilitatea dopiérii unei regiuni foarte restrinse din substrat etc.

Doparea semiconductorilor prin implantare este o tehnologie scumpi si
complexi. Din aceste motive, ea nu va inlocui total procedeele clasice de dopare,
¢i va completa posibilititile tehnologice pe care le oferd difuzia san alierea.

Din punct de vedere al electronicii dispozitivelor pe bazi de semiconduec-
tori, principalele caracteristici ale straturilor implantate sint :

— rezistivitatea de suprafati p, ;

— adincimea de pétrundere a impuritatilor ;

-~ concentratia impurititilor ; '

— timpul de viati al purtitorilor de sarcini ;

— concentratia defectelor.

Acesti parametri pot fi influentati de o largd gami de factori (materialul tin-
tei, orientarea tintei in raport cu fasciculul de iomni, temperatura de implan-
tare, natura ionilor implantati, doza de iradiere, energia ionilor, tratamentul
termic dupad implantare) si, din aceste motive, este difici! de dat nomograme
universale, tabele sau expresii analitice care si stabileasci o legituri directa
intre regimul de implantare si proprietitile electrice ale straturilor dopate
prin acest procedeu.

Concentratia maximi a impurititilor introduse prin implantare, in cazul
profilurilor Gauss, se poate evalua cu ajutorul relatiei :

O
Nrax=04—=, cm 2, (XI11.75)

»

Rezistivitatea de suprafati p, depinde de fluxul de implantare ©. In
cazul profilurilor de tip Gauss, curbele dependentei rezistivitatii de suprafata
de fluxul ionilor pentru diferite valori ale abaterii standard AR, sint calcu-
late in [25].

Congductibilitatea electricA medie a straturilor implantate se poate evalua
aproximativ prin una din relatiile :

— 1

e T XII1.76
20,AR, ( )

in cazul cind parcursul normal este mult mai mare decit abaterea standard
(R, >AR)), de exemplu, pentru ionii B+ cu energia E=200 keV implantati
in Si;

- 1

G—WS (XIII.77)

cind AR, este mic in comparatie cu R, si

s XI111.78
P sE g ( )

dacA ne intereseazi conductibilitatea medie a stratului de inversie (x; este
adincimea de patrundere a jonctiunii).

212



CAPITOLUL XIILIMPLANTAREA IONICA

In cazul Si, utilizind valoarea medie a conductibilitatii electrice ¢ se
poate calcula concentratia medie a purtitorilor de sarcini 7, folosind graficele
lui Irvin [26]. Eroarea care se face consti in faptul ¢i se presupune ci mobili-
tatea purtitorilor de sarcind in straturile implantate este aceeasi cu cea din
volumul siliciului dopat din topituri, pini la aceleasi concentratii ale impuri-

tatilor. De regula, mobilititile purtitorilor de sarcini in straturile implantate
sint ceva mai mici,

Adincimea de patrundere a jonctiunilor p--n, obtinute prin Implantare
ionica, este afectath de multi factori si in mod special, de efectul de canalizre
sau efectul difuziei anomale. Cu toate acestea, in anumite situatii particulare,
aceastd mirime se poate evalua cu o precizie suficienti pentru scopurile practice.

Daci se implanteaza ionii B+ si P* pe direc{ia << 111> in Si, atunci pentru
@ =10+ 10'"® joni/cm® si o concentratie a impuritatilor in substrat Ny <
< 10®-cm-?, adincimea de pitrundere a jonctiunii x; este apropiati de adin-

cimea maxima Ry., de piitrundere a ionilor canalizati si poate fi calculata
cu ajutorul relatiei:

x; pm—0,075VE, keV. (XI11.79)
Aceastd formuli este adevirati cind, dupa implantare, se face un tratament
termic la T=700-+ 800 °C, timp de o ora.

Mirimea x; se poate evalua si in cazul cind concentratia impuritatilor
In Si este mare (Ng > 10'7). In acest caz, daci se implanteazi P* in Si, atunci
profilul concentratiei este gaussian si din conditia

o 2
No—N s exp[ — Bl ]

2ATe (X II1.80)

obtinem formula :

e 0,4 @
r,=R,+VZ AR, VID ST (XIIL.81)

In deducerea relatiei (X111.81), am folosit formula (XII11.75).

Pentru realizarea structurilor de tipul p—n—p, n—p—n, n*t—~n—p ete.
se fac implantiri suecesive de ioni la fluxuri si energii corespunzitoare.

In tehnologia planara, implantarea ionica se poate utiliza fie pentru intro-
ducerea unei cantititi controlate de impurititi in semiconductor, fie pentru a
realiza un profil concentrational dat.

In primul caz, implantarea este o operatie preliminard dupi care are loc
difuzia la o temperatura ridicatéi pentru a obtine profilul concentrational dorit.

In al doilea caz, profilul necesar al concentratiei impuritiitilor se obtine
in procesul implantérii. Daci este necesar si se piistreze profilul care se obtine
prin implantare, atunci, in acest caz, pasivarea nu se mai poate realiza prin
cresterea oxidului termic. Prin urmare, procedeele de pasivare ale straturilor
implantate se deosebesc de cele care sint utilizate in cazul dopérii prin difuzie.
Una din ciéile pentru rezolvarea acestei probleme consti in cresterea unui strat
de oxid termic la suprafata siliciului si apoi se face implantarea. In acest
caz, ionii cu care se face implantarea trebuie si aiba energie suficienti astfel incit
parcursul mediu si depiseasci cu mult grosimea stratulni de pasivare. Pentru
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a asigura o pasivare buni a jonctiunilor p—n, grosimea stratului de diclectric
nu trebuie sa fie mai mica de 1 000 A, Rezultate bune, pentru astfel de grosimi,
dau straturile dielectrice sandvis de tipul SiOy;— SizNjy.

In tehnologia planari moderni, implantarea ionici este folosita pentru
construirea unei game largi de dispozitive (diode p —i — n, varactoare, rezistoare,
tranzistoare MOS, tranzistoare bipolare, diode cu avalansi si timp de tranzit,
dispozitive cu cuplaj de sarcini spatiald etec.). Mai departe, vom da citeva exem-
ple de utilizare a implantirii ionice.

13.8.2. DIODE p—i—n

Eficienta diodelor p—i—n in domeniul microundelor depinde esential de
forma profilurilor concentrationale in cele trei regiuni ale structurii. Pentru
realizarea diodelor p—i—n eficiente se procedeazi astfel [27]. Pe un suport
cu rezistivitate mici de tip n* se creste epitaxial un strat cu rezistivitate mare

de tip n-. Implantarea ionici este utilizati pentru a realiza la suprafata stratului
n- un strat de tip p* cu concentratie mare a purtitorilor de sarcini.

Profilul concentratiei purtitorilor de sarcini in diodele p—i—n este ara-
tat in figura XTI1.26. Implantarea ionilor de B se face prin ferestrele deschise

Flactrod ru
digmetrul = 25um

S
Ry
(5

i I T

8 implantat prin
ferestre in strotul
s5i0z(10004)
E=20kev

¢ :!O”’inni/cm&’

w18

Concentratir purtdtorilor de sarcind

10% ~ SACEN
e e i el 1
] > Strot taxial ) Facpym
n Strat cu B P . f"’_"”'””_”‘“g’“"f‘” 1A
1004 i I A impilantat ;{Wxn.u AN A e A A A .‘L‘\'.'.j;
g o1 02 0.3 04 05 freguneg p) §3 Substrat n-fregunea n) 3
_ X (pm) —- A IO CHR O AP
Fig. XIIL.26. Profilul de dopare in Fig. XIII.27. Geometria diodelor
straturile p—i—n [27] p—i—n obtinute prin implantare

in stratul de SiO;. Dupa implantare se deschid ferestre in SiQ, pentru realizarea
contactelor electrice. Pentru a reduce capacititile “parazite, metalul de pe
stratul de oxid se indeparteazi. Geometria si dimensiunile geometrice ale dio-
delor p—i—n sint aratate in figura XI111.27.

Implantarea ionici este utilizati cu succes pentru fabricarea jonectiunilor
p—n obisnuite. M#suritorile de capacitate-tensiune au ariitat ca Jonctiunile
formate prin implantare sint abrupte, iar caracteristicile curent-tensiune sint
in bund concordantd cu teoria. Studiile efectuate au aritat ci timpul de
viatd al purtéatorilor de sarcini este mai mare daca tratamentul termic dupi
implantare se face la temperaturi mai ridicate. De exemplu, timpul de viata
al purtadtorilor minoritari, in diodele obtinute prin implantarea Si cu B,
creste de la 0,22 ps in cazul unui tratament efectuat la 300 °C, pind la 1,0 ps
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dupd un tratament efectuatla 700°C. In diode similare, obtinute prin tehnica
difuziei, timpul de viatd este mai mic decit 0,2 us. Acest rezultat poate fi

atribuit faptului cd pentru efectuarea difuziei sint necesare temperaturi mult
mai mari.

Un alt avantaj pe care il oferd implantarea ionici in fabricarea jonctiu-
nilor p—n constid in faptul ca alegind o mascd cu dimensiuni geometrice con-
venabile se poate realiza inversarea tipului de conductie la suprafata plachetei
de semiconductor. In figura XII1.28 se arati cum tiierea sub unghi a maistii
poate influenta poziftia regiunii de
tip p care iese la suprafata, cit si
adincimea de formare a jonctiunii Flux moangenergetic de
in cazul mastilor subtiri, som care dou condutiie

de tip p in Si
Hasctf—bl
13.8.3. TRANZISTOARE BIPOLARE A R M5 0

Implantarea ionici in combi- IS
natie cu metoda difuziei prezinta g

FA
avantaje substantiale in fabricarea
tranzistoarelor bipolare, atit in ce

priveste reproductibilitatea si imbu- ¥ig. XIIL.28. Influenta parametrilor geo-

- . . e ol . metrici ai magtil asupra pozitiei regiunii
natitirea parametrilor electrici, cit si de tip p obtinute prin implantare ionica
in ce priveste productivitatea opera-

tiilor tehnologice. In [20, 29] sint descrise tehnologiile de fabricare a tranzis-
toarelor n—p—n si p—n—p din Si prin metoda implantarii ionice.
Sectiunea transversali intr-un tranzistor n—p—n obtinut prin metoda
dublei implantiiri este prezentatd in figura XII1.29. Regiunea p* a bazei inac-
tive se realizeazi prin difuzie pentru a putea scoate contactul electric al bazei.
Emitorul se obtine prin implantarea ionilor de As cu energia E=100 keV,
dupa care urmeazi un tratament termic la T=1 000 °C, timp de 15— 30 minute.
Adincimea de p#trundere a emitorului este aproximativ egali cu 0,3 pm.
Regiunea activid a bazei se obtine prin implantarea B cu energia ionilor E—
=200 keV, dupid care urmeazid un tratament termic la T=2850°C, timp de

Bo26 difusakd inactiva 20 minute. Parcursul normal la aceasti

928 “g;’j;r’”zgp‘;:im energie este R,~0,55 pm, astfel ci aproape

Bozd ochvi mplantats  t0L borul implantat se afld sub emitor si con-
Oxid tribuie la doparea bazei.

Parametrii tranzistoarelor fabricate prin

Lf__p_‘\___ aceastd metodd sint superiori fatid de pa-

A rametrii  tranzistoarelor similare, obtinute

prin tchnologiile clasice. In [30] s-a aritat

cd prin difuzia As si implantarea bazei se pot

Fig. XII1.29. Sectiunea transver- ODtine tranzistoare bipolare cu o grosime a

sald intr-un tranzistor n—p—n, bazei, aproximativ egali cu 0,05 Qm. in

obtinut prin dubla implantare  figura XIII.30 este prezentati structura

acestul tranzistor si profilurile concentratii-

for impurititilor. I.a frecventa de 4 GHz, coeficientul de amplificare al acestui
tranzistor este de 8 dB pentru un nivel al zgomotului de 4 dB.

Din cele aratate mal sus rezulti ci metoda implantirii ionice di rezultate
loarte bune in fabricarea tranzistoarelor de inalti frecventi, deoarece per-
mite doparea unor straturi subtiri (~ 0,1 pm), necesare pentru realizarea

Siliciu de hip n

n*
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bazelor. In acest scop, mai intii se formeazj emitorul, de exemplu, prin difu-

zia sau implantarea As si apoi baza, prin implantarea ionilor de B (in cazul
tranzistorului din Si).

Contactul Contactui
emitoruluy

bazei

o -t — Strot
i1
Colector \ nt epitaxial
Y ~
- I} _ 8oxa obtinutd
T 021k Emitor prin implantare (8)
E difuzat (As)
g' 19
b g"o
C
o
€ a7
3’0 Coiector
’0’ ] ) ]
) ar gz 5 x (pm)

Fig. XIII.30. Sectiunea transversali (a) si distributia impu-

ritdfilor active electric (b) intr-un tranzistor n—p—n cu

emitorul difuzat si baza subtire obfinutd prin implantare
ionica

13.8.4. TRANZISTOARE MOS

In cazul ideal, poarta tranzistoarelor MOS trebuie si acopere numai regiu-
nea canalului. Dacd pentru obtinerea tranzistoarelor MOS se utilizeazi tehno-
logia difuziei, atunci datoriti erorilor de pozifionare cit si fenomenului ca
atare, poarta acoperi o parte din sursi i drend (fig. XII1.31 a). Aceasti acope-
rire'dA nastere unor capaciti{i parazite care, in unele cazuri, pot depisi

) A i
Al
0 : > = 50z Fascicutul  ignilor de 8
~— Regune
' difurtld (ps) Al
5 P I
; ; Al .
o— e ———— —— S 5 02 !!5001.‘}
0 Mz 22281 roiume 27 o7 7
— L difuzotd (pe) 2 pe - A p
Regrune ,;, Siliciu de lip n
mnptantald (o) / cu p:ila.cm

Fig- XII1.31. Sectiunea transversali in tran- Fig. XIII.32, Autopozitionarea in
zistorul MOS obtinut prin tehnologia difuziei procesul de obtinere a tranzistoarelor
(a) si prin metoda implantarii (b) MOS prin metoda implantirii

capacitatea portii. Utilizarea implantirii ionice inlituri aceste neajunsuri
(fig. XII1.31 b).

Tehnologia de fabricare a tranzistoarelor MOS prin metoda implantirii
ionice este descrisi in [31]. Avantajul deosebit pe care il prezinti doparea prin
implantare este ilustrat in figura X1I1.32, unde se poate observa cid pozitio-
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narea electrodului portii se realizeazi cu o precizie foarte mare chiar in proce-
sul de dopare. Electrodul portii trebuie sa fie suficient de gros pentru a opri
ionii de B. Pentru a obtine rezultate bune, asa cum se arati in [31], grosimea
electrodului portii trebuie sa fie de aproximativ 4000 A cind implantarea B
se face la energia E=100 keV si la temperatura tintei T=475°C. Sursa si
drena se obtin prin difuzie (regiunile p+ in figura XI1I1.32), dupi care peste
stratul de oxid cu o grosime de aproximativ 1500 A se depune electrodul
portii din Al. In continuare, urmeazi procesul de implantare a ionilor de B
prin stratul de SiOz, cind se realizeazi autopozitionarea electrodului portii.

Tranzistoarele MOS, obtfinute prin implantare, au capacititile parazite
mai mici cu aproape doud ordine de mirime decit la tranzistoarele similare,
fabricate prin tehnologia difuziei. Mai prezintid avantajul ci functioneazi la
frecvente mai inalte si au curentii de scurgere de cinci ori mai mici. Zgomotul
la tranzistoarele MOS implantate este mai mare decit la cele difuzate. Acest
lucru se poate datora defectelor structurale care se formeazi in timpul implan-
tarii. Electrozii de Al nu permit tratamente termice la temperaturi mai mari
de 550°C., Pentru a putea ridica temperatura de tratament termic pentru
realizarea electrozilor ar trebui alese metale cu puncte de topire in domeniu!
temperaturilor mai mari.

Implantarea ionicd este utilizatd pentru realizarea tranzistoarelor MOS
In diferite tipuri de circuite integrate si a dispozitivelor cu transfer de sarcini
spatiald. Controlul riguros al dopé#rii prin implantare permite realizarea tran-
zistoarelor MOS complementare [27], care intrA in componenta circuitelor
integrate utilizate in calculatoare sau in ceasurile electronice,

Realizarea dispozitivelor prin metoda implantirii in materiale semicon-
ductoare binare este incid la inceput, iar rezultatele obtinute pini in prezent
sint promititoare. De exemplu, in [33] este
descrisd obtinerea tranzistoarelor cu efect de Surad thusGe) A st~ Ge)
cimp pe bazd de GaAs. Acest tip de tranzis-
toare, avind ca poartd o barierd de tip
Schottky, inainte se ob{ineau prin cresterea °
epitaxiald a unui strat de rezistivitate mica
pe substrat de GaAs izolator. Aceasti teh-
nologie prezenta dezavantajele ¢i straturile
epitaxiale nu erau omogene in grosime, iar
reproductibilitatea nivelului de dopare era
slabi. Aceste dificultiti majore sint inlitu-
rate in cazul dopirii prin implantare de , , .
ioni. In figura }2111.311; a estep prezentata srodiere cu neatrom ! PT0
constructia unui astfel de tranzistor obtinut Fig. XI11.33. Constructia tranzis-
prin tehnologia implantérii. Canalul de tip toarelor cu efect de cimp pe baza
n se rea(l)ilgeazﬁ prigl implantarea ionilor S+ deteGoa%:’ri 2;‘5 %ﬁuﬁgrn?a)mgrita

=10* joni/em? si E= i i €S 31 1n
oh G108 foni/ont 5l E—30 Jev'in o cind siabil de dielecue o
tinta de GaAs sub unghiul 6=7° fata de

cu neutrehi (b)
directia cristalograficdi <111>>. Dupd un
tratament termic la T==800°C, timp de 20 minute, se formeazi un strat
conductor ecu grosimea de 0,25pum si o concentratie a purtatorilor de
sarcinid egald cu 10Y cm-2. Contactele pentru sursi si dreni sint realizate pPrin
evaporarea aliajului Au-+-Ge, iar electrodul portii — prin evaporarea Al. Lati-
mea electrodului portii se poate varia in procesul tehnologic intre 2 si 63 pm.

Sursd lAu) Poortd [Al) Orend (Au)

Substrot de GoAs ixolator

217



ION MUNTEANU

Tranzistoarele fabricate prin aceasti tehnologie functioneazid in domeniul
zecilor de GHz, avind parametri mult superiori tranzistoarelor similare, obti-
nute prin metoda cregterii epitaxiale.

Prin actiunea neutronilor asupra stratului epitaxial crescut la suprafata
substratului de GaAs izolator se poate realiza un strat subtire cu rezistivitate
mare, care se poate utiliza ca strat de dielectric pentru fabricarea tranzistoare-
lor cu efect de cimp (fig. XIIL.33 b). Grosimea canalului se poate controla
modificind energia neutronilor in fasciculul de iradiere.

Utilizarea implantérii ionice in tehnologia planarid deschide largi perspec-

tive, atit pentru imbuniatitirea parametrilor dispozitivelor clasice, cit si pentru
realizarea unor noi dispozitive,
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CAPITOLUL XIV

ELEMENTE DISCRETE
IN CIRCUITELE INTEGRATE

Elementele discrete din circuitele integrate se impart in active (diode,
wranzistoare, diode tunel, tiristoare ete,) si pasive (linii de conexiune, rezis-
toare, condensatoare, bobine etc.). Modul in care sint comnstruite si conectate
atit elementele active cit si cele pasive determinid in ultim3 instanta tipul de
circuite integrate., Delimitarea in elemente active §i pasive este evidentd in
cazul circuitelor integrate hibride, unde elementele pasive si conexiunile se
realizeazi pe baza straturilor subtiri evaporate in vid, iar ca elemente active
se folosese dispozitivele discrete cu semiconductori. In cazul circuitelor inte-
grate construite la suprafata semiconductorului si in volum, clasificarea elemen-
telor in active si pasive are un caracter conventional. De multe ori, in aceste
circuite integrate, functiile elementelor pasive sint indeplinite de elemente
active si invers.

In cotinuare, vom analiza principiile de functionare si particularititile
constructive ale elementelor pasive si active in circiiitele integrate.

14.1. REZISTOARE

In functie de procedeul constructiv cit si al materialelor utilizate, rezis-
toarele se impart in mai multe categorii : rezistoare peliculare, rezistoare difu-
zate si rezistoare pe bazi de jonctiuni p—n,

14.1.1. REZISTOARE PELICULARE

Principalul parametru cu ajutorul céiruia sint caracterizate proprietitile
conductive ale rezistoarelor peliculare poartd denumirea de rezisten{d specificd
de suprafald a strafului si este definiti ca fiind rezistenta unei suprafete patrate
de strat, cu conexiuni electrice Ia doua laturi opuse ale pitratului. Daca folo-
sim notiunea de rezisten{d specificd de volum p,, atunci rezistenta unei pelicule
de formi dreptunghiulara cu laturile [ si d si grosimea a e te dati de :

R:p”d_i . (X1V..1)

Aceeasi rezistentid poate fi exprimatid fin funciie de rezistenta specificd a
stratului :

R=p, — (X1V.2)
unde p,=p./a;
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Rezistenta specifici de volum se misoarid in Q- cm, iar rezistenta specifica
de suprafatd a stratului in £2. Pentru a deosebi rezistenta R de rezistent{a spe-
cifici de suprafatd a stratului p,, dimensiunile acestui parametru se scriu de
obicei £2/patrat sau mai pe scurt Q/[7]. Cuvintul patrat subliniazid faptul ca
rezistenta nu depinde de dimensiunile pitratului.

Doua tipuri constructive de rezistoare sint ariitate in figura XIV.1. Pro-
prietitile rezistoarelor depind atit de factorii geometrici cit si de conditiile teh-
nologice de realizare sau de natura materialelor alese pentru suport si stratul

o
_1_ N %

F4

a

Fig. XIV.1. Tipuri constructive de rezistoare peliculare :
1 — straturi rezistive; 2 — contacte metalice

rezistor. Rezistivitatea specifici si stabilitatea in timp sint doi parametri care
intereseazi in mod deosebit in tehnologia rezistoarelor peliculare. Materialul
utilizat pentru realizarea peliculelor rezistive trebuie si asigure obtinerea unor
rezistoare stabile in timp si cu o stabilitate termici buna, adici coeficientul
termic al rezistentei (CTR) trebuie s& fie mic. In tabelul XIV.1 sint date carac-
teristicile citorva materiale utilizate pentru construirea rezistoarelor peliculare.

Tabelul XIV. 1

Gama rezistentelor Coeficlontul termic
i specifice ﬁ?ﬁumamﬁ' al rezistentei, 10° oc—1

Aur 5—10 3 000
Platini 15—20 3 000
Titan 50—100 700
Nitrura de tantal 50—100 100
209, Cr+-809, Ni 10—400 50—500
Carbon 10—107 —

Woldiram 102—0p4 1060
Sno, 10—103 250

Coeficientul termic al rezistorului se defineste prin relatia :

_ 1 ar _ 1 4,
ARg— R ar — on a7 - (XIV.:.J))

Pentru o variatie lineari a rezistentei cu temperatura, formula (XIV.3) se
poate scrie astfel :

1 . Rg—Rl
ol (X1V.4)

a.R:

unde R;; reprezinta valorile rezistentei la temperaturile T, si respectiv, T,.
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Pentru rezistoare se mai definesc o serie de coeficienti pentru caracteri-

zarea actiunii umiditétii, tensiunii aplicate, imbéatrinirii ete. Acesti coeficienti
au expresii de forma

AR Vi fie
= —Ft = 5 - 100% (XIV.5)

unde R, este valoarea initiald a rezistentei, iar R; este valoarea rezistentei la
sfirsitul incercérii la care a fost supus rezistorul.

Rezistoarele peliculare constau dintr-o peliculd rezistivi, de grosimi cu-
prinse intre 10-% si 10° pm, depusi pe un substrat izolator. Aceste mirimi au
un caracter orientativ, deoarece parametrii rezistoarelor sint determinati in
mare masurad de procedeul obtinerii peliculelor rezistive si de tehnologia prelucri-
rilor termice. Valorile nominale ale rezistoarelor depind atit de structura stra-
tului si de natura materialului din care sint realizati, cit si de conditiile de pre-
lucrare termici. Parametrii tehnologici determini structura rezistorului care,
in ultimi instanti, dicteazd mecanismul de conductie.

Rezistoarele peliculare din metale trebuie sd aibd o structurad monocrista-
linia. Straturile subtiri cu o grosime mai micd de 10 um, de reguli, au o struc-
tura granulara, fiind formate din microcristalite. Rezistoarele construite din
astfel de straturi au un coeficient de stabilitate termici ridicat si nu sint sta-
bile in timp. In practicd, grosimea stratului subtire metalic trebuie si fie mai
mare de 50 pm ; chiar in aceste conditii, trebuie luate misuri de precautie pen-
tru ob{inerea unor straturi ¢it mai curate si cu o structura eristalina cit
mai buna.

Pentru construirea rezistoarelor peliculare se utilizeazd pe scard larga
cromul, nichelul, titanul, wolframul, diferite aliaje (de exemplu, crom-{-nichel)
sau oxizii diferitelor metale. FFoarte des, pentru realizarea rezistoarelor peli-
culare se utilizeazid aliajul crom-t-nichel sau tantalul. Aceste rezistoare au o
bunia stabilitate in timp si o variatie slabéd cu temperatura. Rezistoarele peli-
culare din Cr-+Ni se obtin prin evaporarea aliajului la temperatura de 1 600 °C.
Mai intii, se evaporid Cr care asiguri o adeziune mecanicid bunid cu suportul
condensor. Pentru stabilizarea wvalorii rezistoarelor, acestea sint incilzite la
temperatura de 350°C, in vid, timp de 30--60 minute. Straturile subtiri din
Cr-+Ni pot avea rezistenta specificA cuprinsd intre 50 si 300 /. Valorile
maxime ale rezistoarelor din Cr--Ni pot atinge 50 k€. Coeficientul termic ag
al acestor rezistoare, in functie de structurd si de compozitia in procente a
Cr si Ni, poate i atit pozitiv cit si negativ.

Rezistoarele din tantal se obtin prin metoda pulverizirii catodice in atmo-
sferd de gaz rar. Stratul subtire astfel obtinut este supus unui proces de oxidare
anodicd, in urma caruia metalul se acoperd cu un strat subtire de Ta.05 care
este un bun izolator si protejeazid metalul de umiditate sau de alti factori
externi. Oxidarea anodici reduce din grosimea stratului de metal si in felul
acesta se poate realiza un control mai precis al valorii rezistoarelor. Rezisloa-
rele din Ta se caracterizeaza printr-o mare stabilitate in timp si au un coeficient
de instabilitate termica redus (=~ 10-%,°C-1).

Pentru realizarea rezistoarelor pehculare in circuitele integrate, pre_cmta
un deosebit interes oxizii unor metale, de exemplu, SnO;. In stare puri, bioxi-
dul de staniu este un izolator cu energia de activare de ordinul a 3,6 V si cu
rezistivitatea cuprinsd fntre 10'® si 10'® Q-em. Straturile subtiri de SnO, se
obtiin pe suprafata suportilor dielectrici prin reactii chimice din vapori de
biclorura de staniu (SnCly) incalziti pind la 4560 °C sau din tetraclorurd de
staniu (SnCly) pulverizatad sub formia de solui;.le pe suporti incélzlp plna Iz
600 °C. Rezistoarele din bioxid de staniu se mai pot realiza prin evaporare ir
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vid sau prin pulverizare catodicid reactivid a Sn In atmosferi de oxigen. In
aceste conditii se obtine bioxid de staniu cu vacante de oxigen care dau o con-
ductie de tip n. Pentru controlul conductiei electronice a straturilor subtiri
de SnO,, acestea se dopeazi cu impuritéiti donoare (de exemplu, Sbh) sau accep-
toare (de exemplu, In). In functie de conditiile tehnologice, se pot obtine stra-
turi subtiri din SnQO; care au o rezistenti specifici de suprafatid p, cuprinsi
intre 10 si 10° Q/[] si un coeficient de stabilitate termicd «x cuprins intre
2-10-% si 10-3°C-1,

Este interesant de remarcat faptul ci straturile de SnO, sint usor de pre-

lucrat prin tehnica fotolitograficd si ¢A au o buni aderentd la substraturi
dielectrice sau metalice.

Proiectarea rezistoarelor pentru circuitele integrate incepe cu analiza
valorilor nominale, a stabilititii necesare in timp, a coeficientilor de stabilitate
termica ag etc., cu scopul construirii tuturor rezistoarelor intr-un singur ciclu
tehnologic si din acelasi material. Daci acest luecru nu este posibil, atunci
rezistoarele se impart in diferite grupe care se pot construi in citeva etape
Pentru rezistoarele din fiecare grupi, se determinii rezistenta specifici. de

suprafati p, si puterea de disipare raportata la unitatea de suprafati. Suprafata
rezistorului se giseste din conditia :

P

o

(X1V.6)

unde P este puteréa disipata pe rezistor in regim de lucru. Luind semnul egal

in (XIV.6) si utilizind relatia (XIV.2), pentru ldtimea si respectiv, lungimea
rezistorului gasim formulele :

o2 PR
d= V ;Pu ;=Y o (XIV.7)

Dacid in urma calculelor, pentru latimea rezistorului se obtine d < d,—

min—"

=100 pm, ceea ce nu se poate realiza tehnologic, atunci se ia d=dp;,=—100 um
si se determind lungimea rezistorului din formula :

P
I= 50" (XIV.8)

Daca lungimea ! a rezistorului depéseste dimensiunile lineare ale substratului,
atunci se alege o configuratie mai complicatéi, de exemplu, in formi de zigzag,
ca in figura XIV.1. :

Folosind notatiile din figura XIV.1 b si notind cu n numirul de coturi
ale liniei in form# de zigzag, putem calcula suprafata rezistorului. Inainte de
calcul se da lungimea [, litimea d a stratului si numéarul n, iar elementele 8§, ¢
si h se aleg din conditiile: § > 5d, ¢t > 3d, h=(—2d—nt) /| (n+41). Lungimea
L si litimea D a suprafefei ocupate de rezistor se pot exprima prin :

L=28-++nt, D=h-t+d, (X1IV.9)

iar aria suprafeteit prin :

Sp—=LD— L@+ a Qi DI @) (X1V.10)
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Sé calculim, de exemplu, configuratia rezistorului cu datele initiale R=100 kS,
P=0,1W, p,=1002Q, Py=1 W/cm®. Utilizind relatiile (XIV.1—X1IV.7) obtfinem :

1006-0,1 0,1-100-103
1= VW e V T.100 0o

Dacé alegem: §=5d=0,05cm; {=3d —0,03 cm ;y n=9, atunci h=0,963 ; L=0,37 cm ;
D=1,083 em; Sp=1Ix D=0,393 cm?®.

14.1.2. REZISTOARE DIFUZATE

In circuitele integrate realizate pe substrat semiconductor, rezistoarele se
construiesc intr-un strat subtire din regiunea suprafetei, utilizind metoda
difuziei locale prin fereastra unei misti de forma dreptunghiulari sau de alti
forma (zigzag). Lungimea deschiderii in mascii este de ordinul a citorva

; 5 F p zecimi de mm, iar latimea ei este de ordinul a
citorva zeci de pm.

Reprezentarea schematici a unui rezistor
difuzat este aritatd in figura XIV.2. Daci
substratul semiconductor este de tip n, atunci
prin difuzie se creeazi in regiunea suprafetei
d o regiune de tip p. Jonctiunea p —n astfel for-
M mati izoleaz3 rezistorul (ce urmeazi a fi construit

, ! - in regiunea suprafefei semiconductorului). Stra-
Fig. XIV.2. Reprezentarea ‘tu! rezistiv' de sem.iconduct_or este protejat
schematicd a rezistorului di- Printr-o peliculd subtire de SiO, obtinuti prin

fuzat : oxidarea Si. In aceastd peliculi se fac apoi fe-

1 — substrat semiconductor de tip Trestre pentru scoaterea contactelor electrice de
; 2 — stratul rezistiv de semi-

conductor; 3 - peliculd de Si0, la rezistor sau pentru conectarea lui la alte ele-
pentru protectia rezistoruluil: 2 —

contacte electrice pentru conecta- mnente ale circuitului integrat. Grosimea stra-
rea rezistorului cu alte elemente ;

ale eireuitulul. tului rezistiv, de obicei, nu depiseste 1,5 -2 pm,

Din aceste motive, este utild in calcule utili-

zarea rezistentei specifice de suprafatd a stratului Ps,» misurata in Q/[J.
Impurit#tile difuzate, de reguld, au o distribufie meuniformi in adincimea

stratului rezistiv si ca urmare, se introduce rezistenja mediatd a stratului rezistiv,
definitd prin relatia :

a

p,= £2 (X1V.11)

a

unde a este grosimea stratului rezistiv, iar P, este rezistivitatea stratului,
mediatd pe volumul acestuia.

Intotdeauna, procesul de formare a straturilor rezistive in circuitele inte-
grate are loc concomitent cu formarea altor elemente, de exemplu, a emito-
rului sau a bazei tranzistoarelor bipolare. Din aceste motive, existd unele limitari
in ce priveste valoarea lui Q. lar pentru obtinerea unei valori necesare R a

rezistorului se modificA numai raportul dintre lungimea gi latimea stratului
rezistiv, conform relatiei:

R=g,- _‘:_ : (X1V.12)

Lifimea minim# a stratului rezistor este limitati de rezolutia aparatelor
optice utilizate pentru obtinerea circuitelor integrate si este de ordinul a
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10— 12 pm. Pentru exemplificare, sd calculim dimensiunile geometrice pentru

rezistorul R=8 kQ, cind p,—200 Q. Daci se consideri d—20 pm, atunci lun-
gimea rezistorului este :

R —20.100. 31%

[=d- =
PJ 200

=0,8 mm.

In circuitele integrate pe bazi de tranzistoare bipolare, rezistoarele sint
realizate in stratul epitaxial. O sectiune transversald intr-un astfel de rezistor
este ardtatdi in figura XIV.3 a. Pe substratul 7 de Si cu conductie de tip p
se creste epitaxial un strat de Si de tip n puternic dopat. Dupa aceasta, se
realizeazi o difuzie in stratul epitaxial printr-o masci care are forma rezisto-
rului. Apoi se oxideazid suprafata plachetei si se fac ferestre in stratul de SiO,
pentru scoaterea contactelor electrice ale rezistorului.

Un astfel de rezistor reprezintd un sistem destul de complicat al cérui
circuit echivalent este prezentat tn figura XIV.3 b. In afari de rezistenfa

& 4 3 a s R .
2 R L AN -
W 0 2 T Cre
y p f -
a : 3 =)
b

d
Al

— { -

Fig. XIV.3. Schema rezistorului pe bazi de structuri bipolare {(a)
5i circuitul echivalent (b) :

1 — substratul; 2 — strat epitaxial; 3 — stratul rezistiv; 4, § — pelicula
de Si0;; 6 — contactele metalice ale rezistorului

L

£

serie R, sistemul mai contine dou#i rezistente serie r, care reprezinta rezisten-
tele contactelor ohmice ale stratului rezistiv cu straturile metalice si inci doui
rezistente r, si r, care reprezinti rezistenta distribuiti a stratului epitaxial si
a substratului semiconductor,

Conductia semiconductorului pe portiunea dintre stratul rezistiv 32 si sub-
stratul I (fig. XIV.3 a) schimbi de polaritate, si sistemul de straturi cu tipuri de
conductie care se succed formeazid un tranzistor p —-n— p. Rezistentele R,
r. si r,, impreuné cu capacititile jonctiunilor p—n, (Cg, si C,,), formeazi un
sistem RC distribuit pe grosimea plachetei de semiconductor. Ordinul de
mérime al parametrilor din circuitul echivalent (fig. XIV.3 b) este urmatorut :
rp=~1+5Q; r,~40+100Q; r,=24-10Q; Cz,~3—15 pF; C..,~10=+20 pF,
iar coeficientul de amplificare in curent al tranzistorului parazit este B~0,5+6.
Capacitatile distribuite Cg, si C,, sunteazi rezistoarele si ca urmare, valorile
efective ale rezistoarelor difuzate scad odati cu cresterea frecventei de lucru.
Frecventa limitid de lucru depinde de multi factori printre care si de poten-
tialul la care se afli stratul epitaxial. Tehnologiile actuale permit realizarea
rezistoarelor pentru circuite integrate cu semiconductori care functioneaza
normal la citeva zeci de MHz.

Substratul circuitului integrat se afli la potlentialul zero, iar potentialul
rezistorului, in functie de situatia concrets, poate fi pozitiv sau negativ. In
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primul caz, curentul de scurgere de la stratul rezistiv spre stratul epitaxial
poate cregte rapid odata cu potentialul. Pentru a reduce acest curent la minim,
stratul epitaxial trebuie pus la un potential pozitiv mai mare dectt cel al rezis-
torului, iar pentru acest scop, stratul epitaxial este previzut cu un electrod
special.

Pe calea difuziei impuritiatfilor acceptoare in Si de tip n se pot realiza stra-

turi rezistive cu p, de la 10 la 600 Q/[]. In cazul difuziei impurititilor donoare,
limita inferioari poate fi coborita pind la 2--3 Q/[]. Valorile nominale ale
rezistoarelor care se realizeazi actualmente in circuitele integrate sint cuprinse
intre 2 si 400 k2. Acest domeniu de rezisioare acoperid necesititile pentru rea-
lizarea circuitelor integrate cu functionalititi prestabilite. Elementele rezis-
tive in circuitele integrate cu semiconductori ocupa cam 25— 40% din supra-
fata totali a substratului.

14.1.3. REZISTOARE PE BAZA DE JONCTIUNI p—n

Elementele active in circuitele integrate se pot realiza cu o mare densi-
tate pe unitatea de suprafatii (pina la 100/mm?). In schimb, realizarea elemen-
telor pasive intimpind unele dificultéiti care, in multe situatii, pot fi depiasite
prin utilizarea elementelor active pe bazi de structuri p—n.

Toate cazurile de utilizare a elementelor active ca elemente pasive pot fi
grupate in doui categorii. Prima categorie cuprinde elementele active care
indeplinesc rolul de condensatoare sau de rezistoare nereglabile. De exemplu,
o structurd p—n—p sau n— p—n poate prelua functia unui rezistor de sarcina,
iar o jonctiune p—n polarizatd invers poate avea rolul de capacitate intr-un
circuit. Calitativ, caracteristicile unor astfel de ,elemente pasive“ sint sub
nivelul elementelor pasive, dar daci in circuit nu este necesarii o stabilitate
foarte mare a parametrilor, aceste structuri sint foarte avantajoase din punct
de vedere tehnologic.

In a doua categorie de elemente active utilizate ca elemente pasive in cir-
cuite intrd elementele cu parametrii nominali de functionare reglabili. Para-
metrii de calitate, In acest caz, de multe ori pot depési pe cel ai elementelor
pasive. De exemplu, un tranzistor MOS utilizat ca rezistor variabil, in multe
situatii depiseste, din punct de vedere calitativ, parametrii de stabilitate ai
unui rezistor difuzat sau pelicular.

Foarte des, in circuitele integrate se utilizeazfi dependenfa capacititii
unei jonctiuni p—n de tensiunea aplicati. Limitele intre care poate varia capa-
citatea jonctiunii cu tensiunea de polarizare depind atft de tipul jonctiunii
cit si de materialul semiconductor din care aceasta este realizatd (de obicei,
intre limitele 510 pina la 30+ 40 pf). Neajunsul major al utilizirii elemente-
lor active in calitate de elemente pasive constd in dependenia nelincara a
valorilor lui R si € de temsiunea de polarizare.

14.2. CONDENSATOARE
14.2.1. CONDENSATOARE PELICULARE

Din punct de vedere constructiv, condensatoarele peliculare sint usor de
realizat in circuitele integrate. Problema importantad constad in alegerea mate-

rialului dielectric cu proprietiati corespunziétoare. Principalii parametri ai
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dielectricilor care intereseazid in constructia caondensatoarelor peliculare sint :
constanta dielectricd, pierderile dielectrice, coeficientul termic al capacitiatir
(CTC), cimpul clectric critic la care are loc stripungerea dielectricului (Ep)
si nelinearitatea capacitédtii. Citeva caracteristici ale dielectricilor utilizati
pentru construirea condensatoarelor peliculare sint prezentate in tabelul

X1v.2.

Tabelul XIV.2

Materialul e GGty B iied CTIS.'_I?B . 1g Eg. kV/mm
SiO, 46 0,003—0,05 100 0,01-—0,02 10—100
TiO, 40—60 0,1 300 0,02—-0,05 —
Ta,04 25 0,603—0,4 250 0,005-0,009 3040
AlgOs 69 0,01—0, 4 T _ 1080 1
SbySs 18—21 0,1 - — 2—10

§

Pentru ca condensatoarele si ocupe o suprafati cit mai mied, constanta
dielectricd £ a materialului trebuie sa fie cit mai mare, iar pierderile cit mai

mici in domeniul frecventelor de lucru. Valorile tipice ale tangentei unghiului
de pierderi se afld intre limitele 0,01 —0,08.

Un condensator pelicular constd din dou# pelicule conductoare (metalice)
separate printr-un strat de dielectric (fig. X1V.4). Alegerea materialului di-
electric, pe lingé parametrii fizici, mai este
determinatid si de particularititile proceselor e g ——
tehnologice si in special, de natura materia-

lului din care se realizeazd plicile conden- ' -
satorului. De exemplu, la condensatoarele N

din Tay0Os, ambele plici se realizeazi din

W,

; - X 2 : /
straturi subtiri de Ta obtinute prin pulverizare N % L 3
catodici. Pe substratul de ceramici se depune

stratul de Ta pe care se creste un strat de fig XIV.4. Condensator pelicu-
Ta;0s prin metoda oxidarii anodice. Deoarece lar :

in procesul oxidérii, grosimea stratului de Ta ! = PiAcile condenastoruiol: 2 — stra-
scade si rezistivitatea p, poate creste, acesta

se alege suficient de gros (> 500 nm). Printr-un aldoilea proces de pulverizare
catodica se depune peste stratul de Ta;05, a doua placa a condensatorului. Deoa-
rece constanta dielectrici a TazOs este destul de mare {2~z 25), se pot obtine astfel
condensatoare cu capacitatea specifici Co=4 000 pF/mm?® si cu un coeficient
de temperaturid al capacitatii ~2-102K-!, Tensiunea de lucru a acestor capa-
citifi, de reguld, nu depaseste 10412 V. De multe ori, ca plici pentru conden-
satoarele peliculare se utilizeazi straturile subtiri de Al, iar stratul de dielectric
in acest caz este Al;Oj crescut pe pelicula de Al prin metoda oxidarii anodice.
Condensatoarele cu dielectric din AlO3; functioneazi la tensiuni destul de
mari (de ordinul a 60 V), dar capacitatea lor specifici este ceva mai mica
(500 — 800 pF/mm?).

Dup# alegerea materialului pentru ceonstructia condensatorului pelicular
se pune problema determiniirii dimensiunilor lineare si a grosimii stratului de
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dielectric. Dach S, este suprafata activi a condensalorului, iar d. este grosi-
mea stratului de dielectric, atunci formula obisnuita pentru capacitate,

e

a (X1IV.13)

E

C—¢g9 &,

raimine valabila c¢ind

Ib‘ >dg : UJ,;} dg.

fn aceste conditii, efectele de margine se pot neglija, iar capacitatea specifici
a condensatorului se poate exprima astfel :

Co= C _ Eo-&r

5 o (X1V.14)

Grosimea necesard a stratului de dielectric se alege cunoscind tensiunea
de lucru a condensatorului si cimpul electric de stripungere E, a dielectricului,
care se poate exprima in functie de tensiunea de stripungere U, a condensato-

rului, conform relatiei :
Ep= (U,/dg). (X1V.15)

Condensatoarele peliculare se proiecteazi in asa fel incit tensiunea U, pentru

condensator in regim de functionare si fie de 2-=-3 ori mai mici decit tensiunea
de strapungere U, —d;- FE,, adica :

U,
U,= 3 (X1IV.186)

unde §,= (2-+3). Din (XIV.15) si (X1IV.16) obtinem :

de=8,- L - (X1V.17)

D

Suprafata activi a condensatorului se obtine din (XIV.13) si (XIV.14):
Se= —=I,w,.

Suprafata totali ocupati de condensator este ceva mai mare (fig. XIV.4).

Limitele superioare si inferioare ale valorilor capacititilor condensatoarelor
peliculare sint determinate de natura materialelor utilizate si de procesele

tehnologice utilizate pentru fabricarea lor si de reguli, sint cuprinse intre
0 pF si 0,25 uF.

14.2.2. CONDENSATOARE MONOLITICL

In constructia circuitelor integrate monolitice, foarte des sint utilizate
condensatoarele cu o structuri de tipul metal-dielectric-semiconductor (MOS)
(fig. XIV.5). Pe substratul semiconductor de tip p se creste epitaxial stratul 7
de tip n si prin metoda difuziei locale se formeazi o regiune 2 de tip n*, care
reprezintd placa inferioari a condensatorului. In procesul difuziei se creste si
un strat 3, subtire, de SiO; la suprafati, peste care se depune o peliculi snbtire 4
de Al si care constituie a doua placi a condensatorului. in stratul de SiO; se
face o fereastri pentru scoaterea conexiunii metalice 5 de la placa n* a con-
densatorului. Grosimea minima a stratului de S5i05 cu o structuri stabild este
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in jur de 50 nm. Valorile aproximative ale capacititilor specifice ale conden-
satoarelor MOS sint cuprinse intre 500 si 800 pF/mm?, iar coeficientul stabili-
tatii termice a capacititii este cuprins in intervalul (0,5—3) - 10~ K-1.

in functie de polaritatea tensiunii aplicate condensatorului MOS, concen-
trafia purtatorilor de sarcind din regiunea suprafetei semiconductorului in
contact cu SiO; poate creste sau sciidea. In cazul formarii unui strat semi-
conductor imbog#tit in purtitori de sarcinii, capacitatea condensatorului nu

725 NN A
i <

Fig. XIV.5. Condensator cu

structurid metal-dielectric-semi-
conductor :

Fig. XIV.6. Constructia (a) si
schema echivalenta (b) a con-
densatorului pe bazi de jonc-

I — strat epitaxisl; 2 — placa con- tiune p-—n :
denmzatorului de tip nt ; 3 — strat

1 — strat epitaxial: 3 — strat de
de dielectric (Si0O;): 4 — strat sub- tip p puternic dopat:; 3 — electrod
tire de aluminiu; 5 — contact me- metalic; 4 — regiune puternic
talic pentru placa nt a conden- dopatd de tip at: 5 — contact

satorului electric

se modificid odatd cu modificarea tensiunii aplicate. Daci se formeazi un strat

de s&ricire, atunci, odatid cu cresterea tensiunii aplicate, capacitatea conden-
satorului va scidea.

Foarte des in circuitele integrate sint utilizate capacititile date de jone-
tiunile p—n formate intre stratul epitaxial 7 si stratul difuzat local 2. O
variantid posibilda de constructie a acestor capacititi este aratati in fi-
gura XIV.6, unde este prezentat si circuitul echivalent al unui astfel de condensa-
tor. Stratul semiconductor de tip p puternic dopat si cu un strat metalic depus pe
el formeaza placa de sus a condensatorului, iar stratul epitaxial de tip n formeaza
placa rezistivd a condensatorului. Intre aceste plici se formeaz} capacitatea C
distribuiti. Rezistenta r (fig. XIV.6 b) este echivalenti cu rezistenta contac-
tului ohmic intre stratul epitaxial 7 si stratul metalic 5 care conecteazi con-
densaterul la alte elemente ale circuitului. Daci se neglijeazi influenta sub-

stratului, atunci rezistenta totald intre terminalele condensatoruluni, 3 si 5,
este dati de

R )
Z—= VTE.S'E:" cth VieC—+r (XIV.18)

unde R este rezistenta distribuitd a stratului epitaxial. Descompunind
cth ioC in serie si retinind numai primii doi termeni, obtinem :

R 1

Din (XIV.19) rezultd cd in serie cu capacitatea C este inclusi o rezistenthi,
[(R/3) +r], care altereazd frecventa maxim# de lucru a condensatorului.
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Capacitatea condensatorului depinde de mirimea $i polaritatea tensiunii
aplicate joncfiunii p—n. Pentru micsorarea capacititii parazite dintre stratul
epitaxial si substratul semiconductor care formeazi o jonctiune p-—n, este
necesar ca aceasta si fie polarizatd invers.

14.3. STRUCTURI RC CU PARAMETRI DISTRIBUITI
14.3.1. STRUCTURI RC PELIGULARE

Folosind ' diferite combinatii de straturi metalice si dielectrice se pot rea-
liza ‘muite tipuri de structuri RC cu parametri distribuiti. Din punet de vedere
constructiv, structurile RC se deosebesc de condensatoarele peliculare prin
faptul ¢i una din plicile condensatorului este previizutd cu doui terminale
electrice si este realizata dintr-un
material cu rezistivitate mare.
In figura XIV.7 sint prezentate
trei tipuri constructive de struc-
turi RC cu parametri distribuiti.
Ne vom opri mai in aminunt asu-
pra structurii RC de form# drept-
unghiulard din figura XIV.7 a.

Caracteristicile  structurilor
RC cu parametri distribuiti se
deosebesc de cele ale eircuitelor
RC obisgnuite. Acest lucru se poate
observa din analiza functionirii
lor in curent variabil, de frec-

lt:#. it L ad P

Fig. X1V.7. Diferite tipuri constructive de
structuri RC cu parametri distribuii :

a — structurd RC de form#A dreptunghjularh;

b ~ structurii RC in forma de zigzag; ¢ — struc-

turk RC ¢u peliculd rezistivA exponentgiais
€1 — strat metallic; 2 — strat de dielectric)

raportati la unitatea de lungime, atunci

vecinitatea oricirui punct al structurii RC sint date de ecuatiile :

dukﬁ_ . dj
dx =~ Ry s dz

Din aceste ecuatii obtinem imediat :

d*u

da% —_-»iﬂ)RCU:EaU,

unde

x®=in RC.

Rezolvind ecuatia (XIV.21), se obtine :

U=A exp (ax) + B exp (—ax),

ventd . Analiza circuitelor RC
cu parametri distribuiti se face
prin analogie cu liniile de trans-
misie. Dacid R si C sint rezistenta
stratului §i respectiv, ecapacitatea

tensiunea U si curemtul j in
— =iwCU, (X1V.20)
(X1IV.21)

(X1IV.22)

(XIV.23)

i= 2z [—A exp @2) +B exp (—ax)],
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unde
Zo= l 5 XI1V.24
Loy G ( -24)
Asa cum se observi din figura XIV.8 au loc urmitoarele relatii :
i =IL; jO)=—1; (X1V.25)
¥©) =U; U@D=U,.
Prin urmare : L I,

Uy=A+B; L= 4 (—A+B); Uy structurd Uz ilzs

Us=A exp (al) +Bexp (—al);

x=0 x=1
—1 Fig. XIV.8. Reprezentarea unei
Iz= —5—~[—A exp (xl) + B exp (—ad)]. stemcturi RC cu  parametrt distri-
(XIV.26) buiti ca un cvadrupol.
Din (X1IV.26), dupd o serie de operatii algebrice obtinem :
1 1 1
U1=ZO(Ctha['Il+m'I2,; Il————z—.(cthal' Ul—m'Ug)
(X1IV.27)
[ 1 1 1
Uz'—_:Zp |—sm- * Il+cth al- Ig); Ig: Zy (—-—- “sb wl * U1+cth al- Ug).
Baca la iesirea cvadrupolului format de structura RC avem sarcina Z,, atunci :
Uy=—2Z,1, (X1IV.28)
$1 deci, din (XIV.27) obtinem :
Ig"-: _Il‘ :
chal—|—Z,- .--ﬁ- ﬂhﬂ.l

0
14+7,- — cth &l
Z. I R
U,== shal - = ; U]_: N R = . (XIV.29)

Un parametru important al structurii RC este coeficientul de transmisie al
lensiunii, care se defineste prin relatia :

ke s _ 1 .
7, R  shal (XIV.30)
Daca Z,>»R, atunci:
1 1
k~ Sl — w9’ (XIV.31)

unde 8=ql si O—ua, pentru I=1.

Modulul coeficientului de transmisie descreste momoton de la k==1 la
k=0. Prin urmare, structura RC analizat} are o earaeteristici in frecventa
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specifici unui filtru de joasi frecventdi. Daca I=1, atunci a=0 si relatiile
(X1V.27) se pot serie mai condensat :

unde

U=Z-T:
T
Us cth® ——
FaN Fay R She
e L=
U, _]1_1-6 cth 8

-9

s

cth 6
s O
Y=-=

1

Y}

(X1V.32)

1

. ——

sh O

cth 6
(X1V.33)

In tabelul XIV.3 sint sistematizate rezultatele calculelor efectuate mai
sus §i sint date rezultatele pentru alte douéi cazuri de conectare a structurilor
RC cu parametri distribuiti.

Tabelu! XIV.,3

Nr. Tipul conexiumii 7z ' K
5 f 1 1 1
‘? —— R cth® =5 o | ™8 T meE 1
1 = — R sh @
t 0 . R chf4+ — - ——
. 1 1 Z, 0
sh O ¢ sh tho
!
g 2 ch% th—g- LN} .
) 2 'J R o ™8 3 )
, 3 1 7 a8 R
0 ) ¢] 20 th w— + —
thE th-g- —th—2- 2th3 2 Zy
I/ l
&= . Z 1 6 ¢} 5]
3 v R 0 R sho
' { 6 R ch O+ 5 *
th L) 2 th ol —th 8 1 Z. 0
‘l 2 2 2 théo

exprima prin relatiile :

A(w) =
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Structurile RC peliculare cu parametri distribuiti prezinti unele avantaje
fatd de circuitele RC obisnuite. Intr-adevir, dupé o serie de operatii algebrice,
dependenfele amplitudinii si fazei coeficientului de transmisie (XIV.31) se pot

¢ ()

2

Vch’ VNTRC 4 sin®

oRC

—arc ctg (th V co12?C tgv 'm;zc J .

(XIV.34)

(X1V.35)
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Pentru frecvente joase si respectiv inalte, relatiile de mai sus se pot aproxima
prin formaulele :

1, pentru @ <€ (1/RC);
A (@) —= —_— X1V.36
wRU wRC 1 .
thv s tgv 5> pentru o < Re
P (W) = — X1V.37)
_ V‘”g" , pentru © > (1/RC).

In figura XIV.9 se poate urmiri dependenta amplitudinii si fazei coefi-
cientului de transmisie in functie de frecventa de lucru pentru un circuit RC
cu parametri distribuifi montat ca circuitul 1 din tabelul XIV.3. Remarcim
faptul c& amplitudinea si faza scad pe

masura cresterii frecventei cu o viteza A, ab

crescitoare. Un astfel de circuit poate fi { “:);:__ A () s
utilizat ca filtru de frecvente joase. Inm _ 0 Flo X i g0
acest caz, caracteristica amplitudinii N

este mai bund decit in cazul circuitelor . | R < - 180
RC cu elemente discrete. Pentru aceeasi o2 \\
atenuare a semnalului ca in cazul circui- - ;p}—— o1 5 \-‘ - 270
telor RC obisnuite, structurile RC cu ! \W
parametri distribuiti pot realiza o defa- - ¢JpF—; ) B o 760

zare a semnalului la iesire mult mai mare.
Asa cum se poate observa din figura pg x1v.9. Dependenta amplitudinii
XIV.9, pentru ®wRC=20, tensiunea la g5 fazei coeficientului de transmisie
iesire este defazatd cu — 180 grade fatd in functie de frecventd pentru circui-
de tensiunea de intrare. Acest lucru este tul RC cu parametri distribuiti
specific numai pentru circuitele RC cu

parametri distribuiti. O tratare mal completd a circuitelor RC peliculare cu
parametri distribuiti se poate gisi in [1—4].

ORI —

14.3.2. STRUCTURI RC MONOLITICE

In circuitele integrate moderne sint larg utilizate structurile RC formate
dintr-un strat rezistiv de semiconductor si capacitatea stratului de baraj a unei
jonctiuni p—n polarizate invers (fig. XIV.10). Curentul constant I, care curge
in stratul rezistiv paralel cu jonctiunea p—n di nastere unei cideri de ten-
siune pe directia stratului, AU (x), care se sumeazi cu tensiunea de polari-
zare inversi, U,= Uy — Uyy. Datoritd tensiunii AU (x), grosimea stratului de
bara} a jonctiunii p—n se modifici pe directia x si deci, si- parametrii struc-
turii RC. Din aceste motive, astfel de structuri RC mai sint numite si structuri
RC neuniforme.

In cazul semnalelor mici (tensiunea semnalului mult mai mici decit ten-
siunea de polarizare inversd a jonctiunii), structura RC astfel formati poate fi
analizati ca un element pasiv de circuit integrat. Parametrii electrici ai acestui
clement se stabilesc modificind tensiunea de polarizare inversid U, si ciéderea
de tensiune AU (x) care depinde de mirimea curentului ;. Acest tip de struc-
turi RC sint des utilizate In circuitele integrate, ca element de bazi pentru
realizarea filtrelor de inaltid si joasid frecventi.
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La semnale mari (tensiunea semnalului si tensiunea de polarizare inversi
sint comparabile), structurile RC de acest tip pot fi analizate ca elemente
active. In acest caz, tensiunea si curentul semnalului modificy parametrii struc-
turii RC pe directia jonctiunii si deci si parametrii electrici globali ai struec-
turii RC. In functie de modul cum se

i /2 conecteazdi structura RC in circuit, cit si

% ‘v, In functie de regimul! de functionare, un

hix) Up. astfel de element poate indeplini conco-

Upy > IS mitent ctiteva functii (amplificare, selec-
x tare, limitare etc.). _

/o 2 { Calcularea parametrilor electrici ai

B unei astfel de structuri este mult maij

Fig. XIV.10. Structurd RC cu jonc. dlfl.cﬂﬁ. decit in cazul structurilor RC
tiune p—n polarizata invers peliculare. In acest sens, si presupunem

¢d avem un model unidimensional de
structura RC monolitica, ca in figura XIV.10, unde rezistivitatea substra-
tului este mult mai micid decit rezistivitatea stratului superior, iar lungimea
ei este mult mai mare decit litimea (I, > b). Pentru semnale sinusoidale
mici, curentul si tensiunea in orice secfiune transversald a structurii de
grosime dx se pot giisi rezolvind ecuatiile diferentiale de ordinul intii cu
coeficienti variabili :

=1 Z@ Un Un)i e ¥(2, Uy Un)-U.  (XIV.38)

Admitanta Y (z, Uy, Up) si impedanta Z (z, Uor, Uga), In unele cazuri prac-
tice, se pot exprima prin niste relatii simple in functie de parametrii structurii
sau de tensiunea de polarizare. De exemplu, dack stratul rezistiv al structurii
are o rezistentdi distribuitid uniform pe directia z, iar capacitatea jonetiunii
este fird pierderi si distribnitd dup# o lege de forma :
— Ce (1o, Uﬂ
C= (aiﬂx),,,,) ’ (X1V.39)

atunci putem scrie :

R
VA (17, Uo]_, Uog) = _l'_ =RI,

. . Cy (le. U
Y (1’.: UOls U02) =16 C(x’ UOI: Uﬁﬁ) =10 (;'(i'.ﬁx)l;:l) ? (XIV.40)
unde Co (lp, Uy,) este capacitatea jonctiunii in sectiunea r=1{;, a si p sint para-
metrii de neomogenitate ai structurii RC, iar n depinde de legea distributiei
impurititilor in jonctiunea p—n (n=2, pentru o jonctiune abruptd si n=3,
pentru o jonctiune difuzati). Introducind (X1IV.40) in (X1IV.38) obtinem :
dU __ _ . p . dj _ i _Colle Us)
. iRy ; = iw s poyi/m (XIV.41)
Ecuatiile (XIV.41) se pot rezolva prin metoda aproximatiilor succesive,
luind ca prim# aproximatie conditiile la limitd pentru z=0:

jo (x) =j2, Ug (ly) =U,, Uy () =Us,. (X1V.42)

Solutiile ecuatiilor (XIV.41) pot fi gasite, de exemplu, in [13].
Utilizarea structurilor cu parametri distribuif{i In construetia circuitelor
integrate duce nu numai la realizarea de circuite cu funectii noi, ci si la simpli-
ficarea schemelor cunoscute si realizate cu elemente discrete. De exemplu,

utilizarea structurii RC, reprezentatfi schematic in figura XIV.11, ca defazor
in schema unui generator de semnale, in comparatie cu un circuit RC obisnuit
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care contine sase elemente discrete, pe lingi o.._l
faptul cd este mult mai simpla, atenuarea sem-

nalului este mai mici (de exemplu, 21 dBlao = | ____ e
structurd RC-monolit 3i 20 dB la o structurd RC p*
cu elemente discrete), iar frecventa semnalului by o

se poate regla modificind tensinnea de polari- .
zare inversd a jonctiumii p— n. Posibilitatea de Fig. XIV.11, Schema si co-

. P . nectarea unei structuri RC
a comanda electric caracteristicile structurilor monolit, utilizati ca defa-
RC monolitice este o particularitate specifica zor In circuitul unui gene-
structurilor cu jonctiuni p—n utilizate in cir- rator de semnalc

cuitele integrate.

In incheierea acestui paragraf, mai remarcim faptul cad structurile RC
monolitice pot fi concepute intr-o largd varietate (de exemplu, cu o constructie

de tipul unui tranzistor bipolar) si pot indeplini functii destul de complexe in
circuitele integrate.

14.4. ELEMENTE INDUCTIVE IN CIRCUITELE INTEGRATE

Realizarea elementelor inductive in circuitele integrate peliculare prezinta
o serie de dificultiti. Daci in cazul rezistoarelor, condensatoarelor sau tranzis-
toarelor, volumul avea un rol secundar, atunci in cazul elementelor inductive,
volumul ocupat de acestea joacid un rol important, deoarece inductia apare in
urma formdérii cimpului magnetic in volum.

Utilizarea materialelor magnetice d& posibilitatea reducerii volumului
necesar pentru construirea elementelor inductive. Acest procedeu prezinti
dificultati, deoarece sint greu de reprodus proprietitile materialelor magnetice
masive la straturile subtiri. Din aceste motive, elementele inductive in circuitele
integrate peliculare se realizeaz3 in principal sub form# de spirald plani, prin
depunerea unui strat metalic cu ajutorul unei masti corespunzitoare. Induc-
tanta unui astfel de element se poate calcula cu ajutorul formulei :

k)%, .3
L= (-—EL—) Dy (XIV.43)
unde dj, este pasul spiralei, D, si' D, sint diametrele interioare si exterioare ale
spiralei, iar k este un coeficient care depinde de raportul Dy/D,.

Uneori, in circuitele integrate peliculare se utilizeaza bobine toroidale
miniaturizate cu miez de feriti. Realizarea elementelor inductive in circuitele
integrate prin procedee analoage cu cele utilizate pentru obtinerea inductan-
telor e¢lasice, evident, intimpin3 dificultiti serioase. De aici rezults ci se impune
gasirea unor noi solutii pentru a inlocui functiile indeplinite de elementele
inductive prin structuri pe baz3 de jonctiuni p—n cu functii similare. In acest
sens este larg utilizatid metoda care are la bazdi utilizarea reactiei interne inverse
sb care, in principiu, are loc in toate dispozitivele cu semiconductori pe baz# de
jonctiuni p—n. Asa cum vom vedea in continuare, in citeva tipuri de dispozi-
tive semiconductoare, reactia inversi poate determina o rezistentd inductivi.
Este clar cd procesele fizice in astfel de elemente inductive diferi de cele care
au loc in bobinele de inductie obisnuite. Cu toate acestea, ele se comporti in
mod analog sub actiunea unui semnal variabil. Pini acum, sint studiate multe
tipuri de elemente inductive pe bazi de semiconductori a ciiror inductants
echivalent poate varia de la cijiva pH pin3 la un H.

In continuare, vom analiza citeva tipuri de elemente inductive pe bazi de
structuri semiconductoare. Remarcim inci de la inceput cd o perspectiva
deosebitd In acest sens o au dispozitivele semiconductoare cu rezistenta dife-
rentiald negativa, de exemplu, tiristorul. Aceste dispozitive prezintd o serie de
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avantaje fata de alte tipuri. Se pot realiza cu ajutorul lor inductante care si aco-
pere tot necesarul de valori, iar valorile necesare ale inductantelor se pot obtine
fie din parametrii constructivi, fie din alegerea regimului de lucru in curent con-
stant. Prin urmare, acest tip de elemente inductive poate fi comandat electric.
Pe linga faptul cd aceste elemente sint simple din punct de vedere constructiv,
datoritd reactiei inverse pozitive pe care o au, in afari de functia de element
inductiv, mai pot indeplini si alte functii, de exemplu, functia de amplificare
a semnalului.

14.4.1. DIODA INDUCTIVA

Cel mai simplu dispozitiv cu semiconductori care prezinti o rezistenti
inductivd este o jonctiune p—n lungi, polarizati direct (fig. XIV.12). Daca
pe o astfel de structuré se aplici tensiumnea U, atunci din regiunea p* vor fi
injectate goluri in baza de lungime d. In felul acesta, conductivitatea bazei
va fi modulati, iar acest fenomen determini

T proprietétile inductive ale diodelor lungi.

+ - Existenfa clmpului electric in baza structurii
o—# NEFE ——0  si injectia purt#torilor de sarcini constituie
conditiile fundamentale de aparitie a feno-

Fig. XIV.12. Reprezentarea sche- menului inductiv.
matici a unei diode lungi Caracterul inductiv al rezistentei dio-
delor lungi polarizate direct se poate explicita
analizind procesele tranzitorii care au loc in urma conectirii dispozitivului
la un generator de semnale dreptunghiulare. O parte din tensiunea aplicati
Uy+-. cade pe regiunea p*—n, iar o altd parte, U,, pe baza diodei. Ten-
siunea de pe joncliunea p*—n determin& injectia purtitorilor de sarcina,
jar tensiunea U, determini aparitia cimpului electric E in baza structurii si
deci curentul de conductie va fi:
I=0okE.

Conductivitatea bazei o, datoritd injectiei si driftului purtatorilor de
sarcind se va modifica in timp. Fie 6, conductivitatea bazei inainte de aplicarea
tensiunii si 0, dupa ce are loc fenomenul de injectie. Conductia electricd a bazei
cregte treptat, deoarece purtidtorii de sarcini injectati difuzeazi cu o viteza
finitd, Timpul At in care creste conductia electrici este aproximativ egal cu tim-
pul de trecere a purtétorilor de sarcini prin baza structurii si este dat de relatia :

d® .
At= SDo (X1V.44)
unde D, este coeficientul de difuzie ambipolarid. Aceasta rclatie este adevarata
atita timp cit lungimea bazei este mai micd decit lungimea de difuzie ambi-
polard (d << L,). Noi putem defini inductanta cu ajutorul relatiei :

U=L- <L, (XIV.45)

care pune in evident{d faptul ci aplicarea tensiunii U determini variatia in
timp a curentului (dj/df) cu coeficientul de proportionalitate L, care se numeste
inductan{d. Formal, aceasti relatie poate fi utilizati pentru determinarea
inductantei echivalente a unei jonctiuni p—n lungi care, asa cum este usor de
remarcat, reprezintil doar un analog al inductantei clasice. Notind cu U, caderea
de tensiune pe baza diodei, curentul din baza structurii, Inainte si dupa injectie,
se poate scrie astfel:

Ii=ao,Us, Iy=ac,U, (X1IV.46)
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unde a este un factor geometric. Din (XIV.46) si (XIV.44) avem :

af AT nL—1 2D.a (a1—acy) U, ~
R i Ot {oo) O, (XIV.47)
I.a tensiune de polarizare mai mare, cind
o=f(U) o; >0y,
din (XIV.47) si (XIV.45) obtinem imediat :

dﬂ
Do (07 (X1V.48)

L~

unde

U/kT) —1
[(U) = ZRUZmO . (X1V.49)

Odaté .cu cresterea tensiunii de polarizare directi, asa cum putem remarca
din (XIV.48) si (XIV.49), inductanta jonctiunii scade rapid. Analiza prezen-
tatd mai sus pentru dioda inductivi este foarte sumari, dar subliniazi prin-
cipalele aspecte calitative ale functionarii
acestui element inductiv.
AAE N - N n . —— 2
Pentru aparitia efectului inductiv in jonc- _"i

flunea p—n este necesar ca tensiunea de po- regne | regrme
larizare directa si se distribuie intre jonctiune t o1 | modulotd nemodutoi] " ~
§i bazi. Dacd toatid tensiunea este preluati :

d

numai de bazé, atunci aceasta va prezenta o Plm——— 1 ———i#
rezistentd activd. In cazul cind toats tensi- l l 1

unea cade numai pe jonctiunea p—n, tot £, [

curentul prin jonctiune va fi un curent de 5 Ry
difuzie si nu sint motive ca si aibi loc o e
crestere a curentului in comparatie cu va- & 2

T Fig. XIV.13. Modelul simplificat
loarea lmf;lala. A(‘:uvm va_av.e.a loc o .':;ciq?rc a §i  cireuitul echivalent al unei
curentului datoritd actiunii capacititii de diode inductive polarizate direct

difuzie a jonctiunii.

O analizd matematici riguroasi {14] conduce la un circuit echivalent al
diodei inductive, aritat in figura XIV.13, unde C, este capacitatea de difuzie
a jonctiunii, iar r; este rezistenta diferentiala. Inductanta L este suntati de
rezistenta r; si_apoi inseriati cu rezistenta ry a regiunii bazei cu conductie
modulatd si rezistenta R, a regiunii cu conductie nemodulati. Este usor de
remarcat cd toti parametrii din schema echivalenti a diodei inductive pot fi
dependenti atit de frecventa de lucru a semnalului, cit §i de regimul de polari-
zare directid. Capacitatea de difuzie a jonctiunii p—i se poate exprima prin
relatia :

Cy= 2L+ 1) (XIV.50)

unde 7t este timpul de via{i al purtatorilor de sarcini injectati (t,=1,=7),
iar I, este curentul de saturatie la polarizare inversi. Din (X1V.46) observam
cd odatd cu cresterea curentului, inductanta diodei scade, iar capacitatea de
difuzie, conform relatiei (XIV.50), creste. In plus, odatd cu cresterea curen-
tului, rezistenta diferentiald a jonctiunii p—i care sunteazi capacitatea de
difuzie scade foarte rapid. Prin urmare, analiza parametrilor circuitului echi-
valent al diodei inductive in functie de regimul de lucru in curent continuu
ne duce la concluzia ci la curenti de polarizare directi mici, rezistenta totala

a diodei are un caracter capacitiv, in timp ce la curenti mai mari, are un carac-
ter inductiv.

237



ION MUNTEANU

Din curbele prezentate in figura X1IV.14 se observi ci pentru curentul
I=1I,, rezistenta reactivd a diodei schimbi de semn. De aici rezulti ci procesnl
tranzitoriu al tensiunii isi schimbé caracterui in functie de curentu! continuu
care trece prin dispozitiv. Dae& I=1,, atunci procesul tranzitoriu al tensiunii
pe diodd are un caracter oscilant; pentru I <  I,, are un caracter capacitiv,

iar pentru I > I,, are un caracter inductiv
fe oot (fig. X1V.15).

Analiza parametrilor I si C din circuitul

reactanto inductivd echivalent al diodei inductive in functie de
,.“_/" regrunit boze: frecventa semnalului, duce la o dependenti
destul de complicata a rezistentei tetale in
---------------------- —e funciie de frecventi. Asa cuin se arati in [14],
maximul reactantei inductive se atinge cind
inversul frecventei ciclice ® este egal cm
timpul de tranzit prin difuzie al purtitorilor
de sarcina de la contactul injector (jonctiunea
p—1i) pina la contactul ohmic (contactul R cu

—
—
—
——
—— i -

-7 ™~ reactanta copocitvi
: a joncltiuni’ p-t

re. viteza de recombinare infinitd), adica
e .
Fig. XIV.14. Dependenta rezis- 2, (XIV.51)
tentei reactive a diodei inductive ) 2D,
Sare divete e rde polari- Factorul de calitate Q al diodei inductive,

mai micé decit frecventa de taiere d€ asemenea, depinde de frecventd si asa cum
se aratd in [14], nu poate fi mai mare decit

o unitatea, deoarece in baza diodei au loc pier-
i) deri ochmice. De fapt, acesta este unul din
t motivele serioase care limiteaza utilizarea
proprietitilor inductive ale diodelor in circui-

tele integrate. Comnstructia, de exemplu, a
unui amplificator de banda largid necesita
- elemente inductive cu Q =5.

Inci un neajuns al acestor dispozitive
constd in faptul ci proprietitile inductive
predominé la eurenti mari si deci ele vor con-
stitui elemente cu disipare mare de putere.

- Dioda inductiva descrisd mai sus nu este
Fig. XIV 15. Procesul tranzitoriu U e!ement inductiv cu persp;gtwi in circui-
al tensiunii pe dioda inductiva 1a tele integrate, dar procesele fizice care deter-
diferite regiuni de functionare in miné caracterul inductiv al rezistentei diodei,

curent continuu fard Indoiald, prezinti interes, deoarece
aceleasi procese fizice au loc in structuri cu

mai multe jonctiuni p— n si care pot fi utilizate cu succes ca elemente induc-
tive in circuitele integrate.

Fesf,

1<l

14.4.2. TRANZISTORUL INDUCTIV

Impedanta de intrare Z, a tranzistorului montat in circuitul cu bazi
comun& (BC), asa cum vom constata in cele ce urmeazi, are o componenti
inductivi pentru semnale a ciror frecventéi depéiseste frecventa de tidiere f,
a factorului de amplificare in curent «. In aceste conditii, tranzistorul prezinti
inductante cu valori mari dacé in circuitul bazei se include rezistenta r, cu va-
loare mare. O astfel de schemi este cunoscuté in literaturi ca franzistor inductiv.
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CAPITOLUL XI.ELEMENTE DISCRETE iN CIRCUITELE INTEGRATE

Din punct de vedere constructiv, Io .7,
tranzistorul inductiv se distinge prin o O
faptul caA are baza lungad (fig. X1IV.17) _L

si prin urmare, frecventa de tifilere a
coeficientului de amplificare in curent
va fi scazuti.

Sa presupunem ci Rpo<€r, si ci
frecventa de tiiiere a colectorului,
- 1
fe== 2rr,C, °

este mult mai mare decit

i . 1,22D
frecvenia de tiiere a bazei, f,= ]
fad™ §

Aceasti relaiie este adevirati pentru R
un tranzistor aliat. D este coeficientul de ]

e [ 2eeq 12 L ap2
difuzie; b,,=b—Ab; b= P o

]

Ab este latimea stratului de baraj b

in regiunea bazei. Pentru impedanta Fi . .

. . . " . g. XIV.16. Montajul tranzistoru-
de 1ntr.are (fig. XIV.16 se obtine imediat lui inductiv (a) si circuitul echivalent
expresia : (b)

7 Z,=r+trp (I—a). (XIV.52)
Factorul de amplificare iIn curent,

in cazul cind f, > [, se poate exprima 2
prin relatia : |
. o i (/) %::q }—-5
= 13 Gty — 1+ GIRE £
£

(X1IV.53) 8
In relatiile de mai sus avem : a c
— rg= XL L - rezistenta b
*  ql¢ = I.(mA) Fig. XIV.17. Reprezentarea schematica

jonctiunii emitorului polarizat direct; a douid tipuri de tranzistoare induc-

e rbzr,,—{—rb, tive :

— P, = i i 3 i a — tranzistor inductiv cu rezistenti moderati
b TGZI§tenta interna a ,haze} i in baz# (= 600 2); » — tranzistor inductiv

— I'pe = reznstenta externa m cu rezistenti mare in bazd

circuitul bazei ;

— o9 == coeficientul de amplificare in curent continuu al tranzistorului
cu baza comuni ;

— f[ = frecventa semnalului,.

Introducind (XIV.53) in (XIV.52), obtinem urmitoarea expresie pentru
impedanta de intrare a tranzistorului inductiv :

7 Te Oo . ols (F/fa)
Ze= (et) — Trgha T T Gl (XIV.54)

Expresia (XIV.54) ne aratd ci impedanta de intrare a tranzistorului este echi-
valentd cu inductanta

L: Iy ) ﬂ-o(f/f.) s
Saf T (TP

inseriati cu rezistenta ohmici

(X1V.55)

R=r,+r, [1 — (X1V.56)

mF |
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ION MUNTEANU
Factorul de calitate al inductantei se poate calcula imediat :

»

Q:_ wl (f/fb) Qoly .

B XIV.
(14 (F/F)] [r,+ o Tﬁr-f-;_j‘:)? (XTIV.57)

Din analiza formulei (X1V.57) rezulti ci pentru «p << 1, factorul de calitate
este Q << 1. Factorul @, asa cum se observa din (X1IV.55), poate fi mirit daca
r. este micsorat, iar «o i r, cresc. Cresterea lui r, este limitati de frecventa f,
a cérei influentd nu este luati in considerare in (XIV.57), deoarece s-a presu-
pus ci [, <€ f..

Cel mai eficient procedeu de crestere a factorului de calitate Q se bazeazi
pe: dependenta lui puternici de a«,. In acest scop se utilizeazi fenomenul de
multiplicare in avalansid a purtatorilor de sarciné, care este putin sensibil la
variatiile de temperaturi. In cazul multiplicirii in avalansi, coeficientul «,
trebuie inlocuit cu produsul «yM, unde coeficientul de multiplicare este :

= - 1 -
1— (U /U )"

(X1IV.58)

In aceasti relatie, U, este tensiunea inversi pe colector, U,, este tensiunea de
stripungere a jonctiunii colectorului, iar n este un numir care depinde de
natura semiconductorului si de tipul impuritatilor pe care le contine. Luind

in considerare multiplicarea in avalansa, din (X1IV.55) si (XIV.57) se observa
cd in gama de frecvente

0,1 < (f/fs) < 0,3,

factorul de calitate Q poate fi marit pina la valoarea dorita, iar valoarea induc-
tantei L este destul de mare si practic, nu depinde de frecventa de lucru. Induc-
tanta L poate fi méritd pe seama cresterii rezistentei r, (astfel incit si avem
[o € [o), cit si pe seama cresterii lui ay si a miesoririi frecventei f,.
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