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Cap.l Tehnologia materialelor semiconductoare

Etapele principale de dezvoltate a tehnologiei materialelor, dispozitivelor si
circuitelor semiconductoare

In 1806 in Indrumatorul de cuvinte se spunea cé tehnologia include in sine aproape
tot ce stiu si ce fac oamenii. In Dictionarul Enciclopedic Rus in 1877 se spunea ci
tehnologia este stiinta despre producerea uneltelor de munca si poate fi impartitd in doua
directii: mecanica si chimia.

Mecanica se ocupa de prelucrarea materiae crude cu ajutorul meseriilor.

Chimia transforma materia pe baza reactiilor chimice.

Dupa Dictionarul Politehnic din 1980, tehnologia provine de la doua cuvinte din
greaca: “tehne” — maiestrie si “logos” — cuvant, stiinta si aceasta reprezinta metode de
prelucrare, producere si schimbarea proprietatii formei materiei prime pt. obtinerea
productiei finale.

Pentru a realiza un oarecare dispozitiv sau circuit integrat (C.1.) trebuie indeplinita
o succesiune de operatii tehnice.

Se numeste Operatie tehnica un proces care este indeplinit la un anumit loc de

lucru.
Exista operatii tehnice: - principale(sunt acele operatii datorita carora operatia
devine un produs final);
- secundare(cresterea epitaxiala; purificarea Ho).

Proces de producere — include toate lucrarile care se indeplinesc la firma pt. a
produce un produs finit. Primele utilizari ale materialelor semiconductoare in tehnica au
fost redresoarele pe baza seleniului (1886 - Frits). In 1927 (Grondal si Ghigher) au fost
folosite redresoarele pe baza CuO (oxid de cupru).
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Ge s1 Si au proprietati semiconductoare foarte bune. Proprietatile principale ale Ge
au fost descrise in 1870 de catre Mendeleev.

In 1886 Vinclev a sintetizar pentru prima oard Ge (in Germania, de unde vine si
numele).

In scoarta pamantului Ge exista doar in valoare de 0.001% , pe cand Si este foarte
raspandit in sol sub forma de bioxid de siliciu (SiO>) si el constituie 25% din greutatea
pamantului.

In 1951 N. Ganiunov a descoperit un sir de materiale semiconductoare:

I W W ¥ Vi
Cd In Ge As &
Zn Ga S5i P Se
Hg Al Sn Sb Te

Daca facem un aliaj din elementele din grupa a-V-a cu elemente din grupa a-lll-a
obtinem un material de forma A''"BV- care are proprietati semiconductoare binare.

Banda interzisa (EQ) pt. aceste semiconductoare este: GaAs=1.45eV, GaP=2.2eV,
InP=1.35eV, InAs=0.24eV, InSb=0.16eV, AlAs=3eV. Banda interzisa pt. Ge si Si:

Eg Ge =0.707eV,

Eg Si=1.1eV.

1.24

Lungimea de unda a ledurilor: A = Ea lumina infrarosie.

Led-urile rosii se fac pe baza de GaP. InSb are cea mai mare mobilitate a
purtatorilor de sarcina. AlxGai.xAs — amestec format din GaAs si AlAs este folosit la
lasere.

In 1963 pt. prima dati la Chisinau a avut loc o conferinta de fizica semicon-
ductoare — Laser pe baza semiconductorilor cu jonctiune pn.

N Ganiunov a mai aratat ca elementele din grupa a-ll-a si a-V1-a formeaza
elemente cu proprietati semiconductare: A"BY' (Eg ZnTe = 2.4eV, ZnSe, Eg CdSe =
1.45eV, CdSe, Eg Hg =0, HgAs).

CdxHg:xTe — pe baza acestui material se fac unele fotoreceptoare care au
proprietatea de a vedea noaptea.

Compusi cuaternari — InyGaixAsyP1.y se folosesc pt. lasere cu lungime de unda
intre 1.3 g1 1.55um.

In 1939 pt. prima dati a fost stabilit din punct de vedere teoretic posibilitatea de
formare a tranzistorului. In 1940 pt. prima data a fost creatd dioda punctiforma.

ac [ are contact cu

curent de ZIZIHJ/ placheta )

p [ regiune deformata
=i aceste defects
cristal de formeaza condustia

Sedetipn  detippl

capsula de sticla

- frecventa de functionare normala.
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In 1948 savantii americani Bardin, Bratain si Shacly au realizat tranzistorul cu
contacte punctiforme.

In 1955 a aparut tehnologia jonctiunii pn formata prin difuzia impuritatilor
(primele tranzistoare formate prin difuzie).

In 1957 s-a demonstrat ci pelicula de SiO> cu grosime de 1pum nu permite trecerea
impuritatilor, iar in 1959 aceasta pelicula a fost folosita in microelectronica.

atomi de P

ooo oo

_ln'. —

==

Si-p ™ atamii de P nu patrund decit in
aceasta regiune 3i formeaza o
pelicula de tip n

- 8i0,

In 1959 au aparut primele circuite integrate (CI) care contineau tranzistoare
bipolare (TB).

In 1964 au fost confectionate primele CI cu tranzistoare MOS.

In 1968-1969 s-au facut primele led-uri (diode luminescente).

In 1970 deja un cristal continea cate 1000 tranzistoare MOS.



Clasificarea CI din punct de vedere al procesului tehnologic

|op1‘oec1'r'onice

cu pelicule
subtiri 1ym

|ciui1'e cu diferite tipuri

Cl monolite ( din greaca “mono”- singular, unic, “ litos”- piatra) — in aceste
circuite integrate toate elementele active ( D, T) si pasive (R,C) sunt formate in placa de
Si, iar conexiunile intre aceste elemente sunt pe suprafata plachetei. In monolite fiecare
element trebuie izolat unul de altul.

Cl hibride — pe suprafata unei placi de ceramica se fac toate elementele pasive si
toate conexiunile, iar elemntele active se conecteaza la urma. Hibridele pot functiona la
frecvente mult mai Tnalte decat cele monolite.

- cu pelicule subtiri — se formeaza prin depunerea vaporilor de Al in vid;

- cu pelicule groase — la acestea se folosesc paste rezistoare, conductoare si

dielectrice.

Cl optoelectronice — exista trei elemente de baza:

- sursa de lumina (laser);

- fotoreceptor (detecteaza aceasta sursa de lumina);

- calea de transmisie pe baza jonctiunii pn.

Notiuni de tehnologie a CI

In 1957 a aparut tehnologia tranzistorilor planari.

$10-

- aceasta placheta introdusa intr-un cuptor electric se realizeaza oxidarea:
Si+02 - SIO:
- apoi se realizeaza un proces de fotolitografie; in plachetd se formeaza niste
ferestre:



$i0,

- apoi se face difuzia de tip p:

h difuzie de B — BBr; (lichid)

- se mai face o oxidare, apoi din nou un proces de fotolitografie:

n' - trebuie sa fie
dopat mai puternic

difuzie de P—PCl; (lichid)

- la npn purtatorii sunt electronii care se injecteaza in baza si formeaza curentul
prin baza, o altd parte de electroni se injecteaza in colector §i se formeaza
curentul prin colector;

- pt. a face contactele placheta se oxideaza din nou si din nou procesul
fotolitografic = ca se deschid niste ferestre de contact, dupa care se depune Al
pe toata suprafata plachetei:

Al
VA

- apoi se inlatura Al cu ajutorul fotolitografiei, dupa care prin separare rezulta
doua tranzistoare care se pun fiecare in cate o capsula.

e separa
Aceasta tehnica planara a tranzistorului a fost in principiu trecerea rapida la
tehnologia circuitelor integrate.
In 1961 se realizeaza primele CL



Pt. a face acest circuit in cadrul unui CI trebuie ca:
- structura lui Q trebuie sa fie alta decat cea de la tranzistorul fabricat anterior;
- capacitatea de bariera a jonctiunii pn o folosim ca o capacitate in CI monolite.

R= 'Ob!_h ; b=Ilafimea; h = grosimea.

Vrem sé folosim cam aceeasi metoda de realizare a tranzistorului planar si pt. CL.

510,
{ teate elmentele sunt in interorul plachetei )

Urmatoarea operatie este fotolitografia plus difuzia a impuritatilor de tip n (adica
difuzia fosforului).

$i0,

aici vrem sa avem C aici ¢} aici R

Urmatoarea operatie este oxidarea pe toata suprafata plus fitolitografie plus difuzie
a impuritatilor de tip p:

e

- pt. constructia C vom folosi jonctiunea BC = structura C este astfel realizata.

- pt. constructia R vom folosi regiunea bazei tranzistorului = structura R este
realizata.

- pt. arealiza tranzistorul se face din nou oxidare plus fotolitografie, dar nu mai
deschidem ferestre unde este C si R, dupa care difuzia fosforului (n*) pt. E.

$10, ( nu permite trecerea impuritatilor)
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difuzia fosforului

punem o peliculd de Al

6-10p

- realizam contactele =

- tranzistorul Q are o jonctiune in plus fatd de cel realizat anterior (are conductie
de tip n inconjurata de p).
Cum arata doua tranzistoare la finalul procesului:

“-“ sursei de alimentare este la placheta de tip p

C B E C B E
n n
P
n n
G p

o)

Realizarea aceluiasi circuit in tehnologia hibrida

B E C tranzistor

ALO; IJ—_l

Al

2 contacte

pelicula rezistiva

AL

D
C Q R placd de ceramici




- in hibride obtinem o precizie de 1/1000 (pt. R s1 C);

- pt. realizarea aceluiasi CI ne trebuie o masca pt. C, o masca pt. pelicula
rezistiva, pt. contacte = 1n total patru masti.

Intr-un cm?® de Si monocristalin se gisesc aproximativ 5-10% atomi. Exista plachete

de Si-n care au n (concentratia) = 5-10"° cm atomi de impuritate =
5108 5 4 - . e
Cimpuritati = 5 = 107~ =10""% =>la 1 milion de atomi de baza ai Si ii
5.10

corespunde 1 atom de impuritate

Caracteristica substantei curate

O substanta poate fi numita curatd daca concentratia tuturor impuritatilor care se
gasesc in aceasta nu afecteaza parametri dispozitivului format (in natura nu exista
substante absolut curate).

Substantele curate (in chimie, metalurgie) pot fi:

- marcacurat: C= 2.10°-1% impuritate;

- curat pt. analiza : CPA =1-10° -0.4%;

- curat chimic: CC =1-10°%-0.2%;

- deosebit de curat : DC = contine mai putin de 0.05% impuritate (se utilizeaza in

special in pelectronicd).

Aceasti clasificare nu este unica in lume si nici prea buna. In SUA, Japonia se
folosesc alte clasificari. Aceasta inseamna ca pot fi caracterizate prin nr. de atomi care
sunt la 1000 atomi a substantei de baza, n part per milion (n = nr. de atomi de impuri-
tate)(P.P.M.) sau part per billion (P.P.B.).

In acest mod se pot caracteriza substante gazoase, lichide.

Substantele Indiu, Galiu au o asfel de marca de curatenie:

- 5NB8 — reprezentand nr. 99.9998% —0.0002% impuritate;

- 3NY7 — reprezentand nr. 99.97%.

Principiul de purificare a substantelor prin cristalizare

Cristalizarea se numeste trecerea substantei din faza lichida in faza solida
(cristalind). Aceastd metoda o folosim in ultimele faze de purificare cand substanta are
aproximativ 1-2% atomi de impuritate. Se foloseste pt. a obtine cristale de structura
cristalind si pt. purificarea acestor substante.

Diagrame de faza

- faze: solida, lichida, gazoasa si plasma.




T [°C] Diagrama de fazi a
ytemperatura Tin cuptor unei singure
componente — Cu, gi
se reprezinta
schimbarea
temperaturii acestuia
t in functie de timp

T,,,=1083

Exemple de cele mai raspandite diagrame de faza:

Tl ,l,r [D(_jl] 420 La mijloc: aceluiagi nr. de atomi de Si ii
L top” corespunde acelagi nr. de atomi de Ge, 50% Ge
— 50% Si. Daca mergem spre Ge sunt mai multi
S atomi de Ge gi mai putini de Si.
T,,,=1090
Ge Vi Si

50% Ge — 50% 51
Diagrama de faza a unui semiconductor GaAs:
T[C] T[°C]
Tyop= 1242
773

T,.= 30
3a Cals As

Diagrama de faza a unei substante pt. fixarea Au (folosit in electronica):

T[°C] T[°C]
Ty, =1420

T,op= 1060
370

7 )
Punct Futectic Au 5i

Ce rol au diagramele de faza in procesul de purificare?
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Cand exista un procent mic de impuritate de Ge in Si nu trebuie facuta toata
diagrama de faza, ci doar o parte din aceasta; doar tangentele la diagrama de faza langa
punctul de topire al Ge sau al Si.

T[°C] = in punctul 1 t_axistﬁ !:empetatura Ty i
T, concentratia impuritatii B este C,, iar
substanta se afld in stare lichida;
T, = in punctul 2 avem temperatura T;,substanta
ze afld in starea lichidd; in faza lichidi
T, concentratia substantei la o temperatura este
. o B Cy, iar la aceeasi temperaturd este in faza
A=100% C;; C, solidd dar cu un procent de impuritate Cog
mai mic;

— %B

tcresc procentele impuritatii B, impuritati care duc
la micsorarea temperaturii de topire

substanta A

- in punctul 3 substanta este 1n starea solidd; aceeasi concentratie de impuritati se
afld in starea lichida (la o temperaturd mai mare) cat si in starea solida (la o temperatura
mai mica).

Concentratia in plus (C") se rispéndegte in tot
volumul L rdmas.

Existd mat putind imp uritate ca in lichid

Principiul de purificare prin cristalizare:

Criztal (zolid)

Cy - de substanti
)

(concentratia
impuritatii B nu va
mai fi aceeagi in tot
volumul lichid).
E aproximativ
liniara (de fapt e in
trepte).
K = coeficient de distribuire a impuritatilor (coeficient de segregare), si este egal
cu raportul dintre concentratia in faza solida cristalizata si concentratia in faza lichida

C
initiala: K = 25> 1, unde in cazul de sus impuritatile duc la scaderea temperaturii de

1L
topire.
Daca luam alt caz in care impiritatile duc la cresterea temperaturii de topire:
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T[*C]

= K =1 (mai intii se
cristelizeazd impuritétile)

________ ——-Cy

B g

Procese de purificare a substantelor din faza gazoasa

Procesul poate avea loc la materiale care se evapora direct din faza solida, netre-
cand prin faza lichida. Substanta nu poate fi purificata de impuritate daca, proprietatile
impuritdtii nu se deosebesc de proprietatile substantei (au aceeasi presiune, temperatura,

etc).

Zn, S, Se, Te, Sb — toate aceste subsante se evapora din starea solida.
Avem o fiold din quartz (pt. cd Cd in atmosfera se oxideaza) in care se introduce
Cd. Aceasta fiola se introduce intr-un cuptor (care nu are temperatura absolutd) care se

incalzeste.

impuritati cu presiunea Py,

o
°
° ¢ depune Cd curat
o

ramdn impuritdti cu presiunea P,
-

o Cd care are impuritati cu presiunea
mai micd sau mai mare

Alta metoda de purificare este cu folosirea reactiilor chimice de transport ( tot din
starea solida in vapori)

A(S,L)+B(g) — L5« C(g)

T2

Acest tip de reactie a fost propusa de neamful Sefer.

Avem substanta A solida sau lichida pe care vrem sa o purificam, substanta B care
este un gaz, care se numeste transportor, si care la temperatura T1 gazul intra in reactie cu
substanta A, iar ca rezultat al reactiei chimice este substanta C care este tot un gaz.
Aceasta substanta C va trece 1n alta parte la temperatura T2 (unde aceasta reactie se
numeste reversibild) unde se descompune in substanta A (care nu mai contine impuritati)
si in substanta B (care initial trebuie sa fie pura).
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Si(s) + SiCI4(g)m—>ZSiClz(g) +alte substante

25iC|2% Si+SiCl

4
T 1400°C -
Alt exemplu: Ti+4NaCl > B00°C T|CI4+4Na
: 500-800°C -
Si+4HCI >“TTo0°C S|CI4+2H2

Aceste relatii se pot utiliza atat in reactie inchisa cat si deschisa.

in sistem inchis: In sistem deschis:
2ici s-a solidificat HC1 merge mai departe 31 2e pierde

. l/ — &+ H
{%E}&C‘ESEHEF&JF o S G+

He -
sn0-se'ls 100°C so0-500 G L' e depune Sipurificat

pe durata reactiel putem rici

Formarea germenului (nucleatia)

- este un inceput de crestere a cristalului;
- de ex. daca intr-un vas avem sare (ca cristal) ,se mareste volumul cristalului
dacd nu se formeaza centre de cristalizare.
Cresterea cristalelor poate fi: - omogena (apare datorita saturatiei);
- neomogena (apare datorita racirii).
Pentru a formula procesul de crestere a cristalui se analizeaza diagrama de faza in
coordonate P si T, substanta putandu-se afla in trei stari:

p ST, Ricind substanta
LG (dacd aceasta se afld in
starea (3) ea poate trece din
faza GG (gazoagzd) in faza S
(solidd) , dacd estela o
presiune mai micd, gi poate
trece din faza G in faza L

| (lichida) {dacd aceasta se

: afla in faza G) si din faza L
! in faza S (daci aceasta se

! afld in faza 1) la o presiune
mai mare.

|
SG/

Tle T[Dc]

O — punct triplu (substanta se afld in toate fazele);
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Récind sistemul de la Ty la T la presiune constanta din starea gazoasa se trece in
starea solida.
AT = Tl —T2(P1 = Ct.) - reprezinta supraracirea;

Majorand presiunea de la P> la P1 la temperatura constanta, sistemul trece din
starea G 1n starea S.

AP =P —P,(T, =ct)" reprezintd suprasaturatia.

Putem analiza trecerea substantei din starea G 1n starea S si rezulta un cristal.
Putem analiza trecerea si din starea G in starea L (la presiuni mult mai mari) si rezulta o
picaturd de lichid. Ca urmare orice trecere de faza care poate avea loc duce la micsorarea
energiei libere.

AG =energielikera= AG\/ + AGS Q)

AGy - schimbarea energiei libere la formarea volumului picaturii de lichid;

AGs - schimbarea energiei libere la formarea picaturii de lichid.

Din teoria termodinamicii =>ca la trecerea unui mol de gaz din starea G in starea
L, schimbul de energie AGv (pt. 1 mol de gaz) este:

AGV =—RT Inpi (2) unde R — ct. universala a gazelor, T — temperatura, P —
0

presiunea la care a avut loc trecerea, po — presiunea in gaz (cand vaporii sunt saturati ,

doar atunci se poate face trecerea din G in L).

3 3
AG\/ = —%% RT In p—F:) (3) , unde g% - volumul picaturii de apa.
4) AGS —4z-rl.o
2 4713 p . _
= AG=4r-r R v RT In o (5) — schimbul total de energie la trecerea
0
din G in L si formarea unei picaturi (germenele).
AG
AG;
AG,..
| ﬂGtDtal
I
|
r,;r r
AGy
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Daca picatura de lichid S-a ajuns sa aiba raza - Ier, §i se mai adauga molecule
—raza creste precum si volumul iar energia tinde spre micsorare. Daca I se iau cateva
molecule raza se micsoreaza, iar energia libera tot tinde spre micsorare, iar aceasta
picaturd se poate distruge (in ambele cazuri).

2

MG g RTN L —05 r@ro-E RTIN-P)-0=
or Vv Po Vv Po

8r.o=TRTINP = o __20V_

v Po RTIn P

Po

167 -v2 .59 . .
AGmax = 5 - reprezintd valoarea energiei libere max. cand raza este

3[RT |an

Po
critica.

In principiu nu putem regla in procesul tehnologic schimbarea energiei, dar putem
regla supraracirea.

Mecanismul si cinetica resterii cristalelor

Mecanismul consta in cresterea cristalelor prin deplasarea unei fete a cristalului:

Fata se deplaseazd cregte fatd de ea insdp

Toate fetele cristalului se impart in trei grupe:

- fete singulare

- fete vicinale

- fete netsingulare (zgrunturoase)

Mecanismul de crestere pe aceste fete este:

- avem atomii unui cristal ideal egal departati unul de celalalt:
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/25) fatd netsingulard
Fete singulare (fatd cu plateun mat mict (mat Inclinatd))

Cresterea pe o suprafatd absolut neteda:

Atomul se deplaseaza fiindcd are o singurd legiturd

Atom (care cade din lichid)

Atomul are doud legéturi 1 poate radméne aici

Are tret legéturi cu
cristalul 31 are cea mat

o mate probabilitate sd
ramind aict

Pe fetele singulare, mecanismul de crestere este tangential suprafetei iar cresterea
cristalelor are loc relativ la saturatii mari.

Cresterea pe fete vicinale este tot tangential la suprafata, insa ea poate avea loc la
saturatii mici.

Cresterea pe fete netsingulare este veticala si poate avea loc la orice saturatie.

v normal (netsingular)

singulard

a[%%]
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In cristalele absolut ideale ar apare asfel de difuzii:

¢ B E
| 1|

Vi
n 1—\

E este scurtcircuit cu C = difuzia a patruns in ambele straturi.

Cresterea cristalelor

Cristalele pot creste atat din faza G cat si din faza L.
Cresterea din faza L se Tmparte in doua directii: - cresterea din topituri,
- cresterea din solutii.

Cresterea cristalelor din topituri

Acest proces este cel mai raspandit in industrie pt. ca se deosebeste printr-0 mare
viteza de crestere a cristalelor.

Pt. a creste cristalele din topituri trebuie ca metalele sa fie la temperatura de topire
(ex. Twopsi = 1420°C).

Neajunsuri: - datoritda temperaturilor inalte pot avea loc reactii chimice dintre
materialul containerului si topitura.

Aceastda metoda poate fi utilizata la cresterea cristalelor care in starea topitd au o
presiune mica a vaporilor saturati. Pe baza odei cresterii din topituri pot fi realizate
diferite tipuri de cresteri:

- cristalizare orientata;

- cristalizare prin metoda topirii zonale.

Cristalizarea din topituri poate avea loc prin intermediul germenului (agent de
cristalizare) sau fara el.

Cum se crese un cristal din topitura:

T
cuptor Fper g T,

] T— = = 1'_\'.,,.-\‘-—" —_ T T
T T - e
- . - a —_ . T

"1
Putem deplasa cuptorul fata de fiola sau sd extragem fiola din cuptor pt. a forma
cristalul, 1nsd vom avea un monocristal sau mai multe cristale mici.
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Alta metoda pt. a obtine monocristalul:

Fiola pusd wertical Tn cuptor

Z/

L
[

Capéml ficlel

Volumul de S se raceste primul, se cristalizeaza primul pt. ca are dimensiune mica.
Alta metode:

1/
coacere
a crista-
e —
T
Metoda lui Stocbargher:
1/
% (cristalizat)
germenele
T 2
Metoda Bridgmen:
1/]

Aceste ultime metode sunt mai bune.
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Pt. a obtine cristale absolut curate se foloseste metoda topirii_zonale firi
container:

bard policristaling T

T

temperaturd

mail mare decét
g L :IM temnper atura de .
germenele— talere a cristalului

1

Aceasta metoda se realizeaza in vid, astfel Incat cristalul sa nu aibe contact direct
cu fiola. Aceasta metoda ofera posibilitatea cresterii cristalelor fara impuritati.
Metoda tragerii cristalului din topitura

Aceastd metoda este denumitd metoda lui Czochalski s1 este cea mai utilizata,
deoarece se fac sute de tone de Si.

cristalul care
se trage din

topitura in o o

sus si se roteste © @ se pun hucati din suhstanta pe care vrem sa o
° -l o facem cristal

sistermul se _— o o incalzitor puternic

gaseste in vid o e T F e T i o

Germenele lI-am pus in contact cu topitura astfel Incat sa se topeasca putin, dupa
care il tragem in sus rotind-ul.

Topitura se incdlzeste peste temperatura de topite pt. a se evapora impuritatile
volatile, inainte de a se pune 1n contact germenele cu topitura.

Rotim cristalul in jurul axei sale asfel incat concentratia impuritatilor sa fie
uniform distribuita.

Diametrul cristalului se regleaza cu viteza de tragere a cristalului.

‘a_/gEI'I'ﬂEHE

cristal crescut —— aceste buciti nu se mai folosesc

L—/ se pot retopt ulterior
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Metoda cresterii cristalelor cu ajutorul topirii zonale 1a o temperatura foarte
mare

Luam diamantul care necesitd temperatura mare de topire.

Incalzirea se face cu Ha.

G este o bucatica de diamant pe care curge topitura cate un pic, transformandu-se
topitura in S.

3 policristal

L

—» { ez incdlzeste

. germenele

Folosind aceasta metoda se pot creste cristale si din praf.

Cresterea cristalelor din solutie

Principala prioritate a acestei metode este temperatura joasd de crestere a
cristalelor. Se pot creste cristale care au o temperaturd mare de topire. Se pot creste
cristale care au o presiune mare a vaporilor saturati in starea de topire (de ex. cristalele
din quartz). Temperatura joasa a procesului da posibilitatea de a creste cristale cu o retea
cristalind desavarsita.

In acest sistem de crestere se gdsesc doud componente:

- solventul (in care se dizolva substanta);

- substanta.

Cerinte pt. solvent:

1.° solventul trebuie sd micsoreze cu mult temperatura de crestere a cristalului,

adica singur sa aiba o temperatura de topire (ex. : I, St, P1).

2.° sa nu intre In componenta cristalului crescut.

3.° atomii solventului care au intrat in interiorul cristalului trebuie sa fie inactivi.

Daca crestem cristale din solutie din GaAs = As (solvent) intrd in componenta

cristalului.

Procesul de cristalizare din solutii are urmatoarele etape:

| — dizolvarea componentilor initiali;

Il — difuzia componentilor prin faza lichida la frontul de cristalizare;

I11 — depunerea cristalului la frontul de cristalizare;

IV — disiparea caldurii de cristalizare.

Aceasta metoda are neajunsul ca viteza de crestere este de doua ori mai mica decat
viteza de crestere din topitura.

Solubilitatea substantei A in solventul B este: o = _mA -100%
mA+mB
Solubilitatea este insa dependentd de temperaturd. Cu cat este mai mare

temperatura cu att solubilitatea este mai mare in %.
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Micsorarea masei solventului (mB) se poate realiza si prin trecerea curentului
electric la limita dintre solid si solutie (efectul PELTIE: la contactul a doua materiale
diferite trece curent continuu dintr-o directie 1n alta, atunci contactul se poate incalzi intr-
o directie si se poate raci in alta directie).

Metoda topirii zonale intr-un gradient de temperatura

Se pot obtine cristale la care concentratia impuritdtilor va fi uniforma pe toatd
lungimea cristalului. Cresterea cristalelor pate avea loc spontan fara germene sau cu
germene.

In 1955- Pfan a propus aceastd metodi de crestere a cristalelor:

T T
Toae |- - o T
Tz
T
Ta | |
T =T1p7 ) Tiuin | _
: I (lungimea o 1 (lgsgﬁiﬁmj
! cuptorulug) - 1 = P
G -rj D G SRSV A S format din A
regiunea L formaté_\dm ﬁ—i.-B regiutiea cristalizatd  regiinea L formatd din A+B
regiunea cristalizati = format din A

Germenele initial se afla in zona punctului zero. Tot in aceastd zond se afla si
subtanta A+B. Solventul B in contact cu G face ca in punctul zero sa avem temperatura
T1. In continuare cristalul creste fara si-1 miscam, se misca zona L datorita gradientului
de temperatura in urma ei ramanand monocristalul format.

A — substanta ; B — solventul.

- Timin >Trope 1aI Tmax < Ttopa

- Tmax a cuptorului nu topeste substanta A.
Diagrama de faza:

T[*C]

A L1 1 o B
CISCESCIL CZL

Solventul B a condus la micsorarea temperaturii. Substanta A trece in lichid la
temperaturd mult mai mica decat temperatura de topire a substantei.

La temperatura T: este dizolvatd o concentratie iar la T1 temperatura este mai mare
si ca urmare concentratia dizolvata este mai mare = ClL > C2L :
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Neajunsuri : daca coeficientul de segregatie depinde de temperaturda, atunci
temperatura unui metal (ex.:Al) se modifica de la 1000°C la 600°C pe parcursul cresterii
cristalului.

Pt. a avea un cristal dopat uniform pe toatda lungimea sa, se realizeaza urmatoarea
schema:

Tn acest punct temperatura
este mai tnare ca temperatura de

T, topire a solventulul
[
=
-
“ s (cristal) S (polycristal)

1
Regiunea topitd este la una si aceeasi temperaturd si ca urmare coeficientul de
segregatie este constant = dopare uniforma.

Cresterea cristalelor din faza gazoasa

. _ashest
o

| @ _hucatele de Zn 51 Te

1

Zn si Te prin incélzire se evapora direct, nu trec prin starea lichida.

La 1100°C Zn sTe erau in stare de vapori, se creaza un gradient de temperatura iar
atomii de Zn si Te formeaza centre de cristalizare in varful fiolei.

Cristale din CdxHgx-1Te se utilizeaza in domeniul militar. Metoda de crestere a
acestel substante:
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- cuptorul se incdlzeste pand cand avem o presiune a vaporilor saturati;
T3>T1s1To.

Cresterea monocristalelor cu profil

Cristal pe care
trebuie sd-1 tiiem in
plici = prin tiierea
plicilor jumatate din
cristal se pierde

S-a propus cresterea cristalelor sub forma de placi pt. a nu se mai pierde din cristal.

pluta {nu trebuie sa
se umezeasca cu topitura)

=™

Solutia iese prin gaura plutei.
Aceasta metod permite cresterea cristalelor 1n orice profil.

Doparea cristalelor in faza solida

Initial cristalele nu sunt dopate, sunt pure, dupa care sunt supuse unui proces de
dopare.
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Etapele care stau la baza sunt: - posibilitatea transformarii nucleare a unui element
chimic in altul. Doparea poate avea loc cu folosirea neutronilor, protonilor si a gamei
cuantice. Rezultatul decurgerii acestei reactii nucleare poate avea loc si cu o distrugere a
retelei cristaline. Se face un tratament termic in aceasta privinta, pt. lecuirea cristalelor,
pt. aceasta dopare la 800°C timp de o ora.

Concentratia impuritatilor care dopeaza cristalul poate fi:

Cimp =F-0-T-C-a ,unde: F — densitatea fluxului de neutroni termici, 6 —

sectiunea efectiva a transformarii nucleare (ct.), T — timp de iradiere cu neutroni, C —
concentratia initiald a izotopului care se transforma in alt elemnt (ct.), o — concentratia
atomilor in substanta de baza (ct.).

Aceasta dopare se bazeaza pe faptul cd Si contine: 2Si: (92.28%), %°Si: (4.67%),
30Si: (3.05%), adunate toate = 100% substanta de Si.

Si contine trei tipuri de izotopi de masa diferitd. Cand aceastd substanta e
bombardata cu neutroni ar putea fi urmatoarea reactie nucleara:

28Si se poate transforma in °Si;

29Sij se poate transforma in *Si;

30Si se poate transforma in 3!Si.

31Si este insd masa atomica a P (fosfor), o parte din atomii de Si s-au transferat in
atomi de P = dopati de tip n (P este din gr. V). Pt. dopati de tip p nu se poate deoarece
nu se poate trece in grupa III.

Timpul de iradiere cu neutroni termici:

Cirep [Cmg]
10'° +
lﬂlj 1
1{}14 1

1 10 100 t[min]

Acest tip de dopare dopeaza cristalul in toata suprafata sa foarte bine, cu o eroare
de 3%. Perioada de descompunere a acestui izotop este de 26 ore. Dupa aceasta poate fi
tdiat pt. cd nu mai este radioactiv.

Distribuirea impuritatilor la cristalizarea normala

La inceput tot cristalul este topit, dupa care scoatem fiola la rece, si partea scoasa
de fiola (in interior) se transforma in cristal.
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germenelz 8

Cum se distribuie concentratia in faza cristalizata: - s-a presupus:

1) Ds=0;
2) DL = w;

4) K= % ~ ct.- coeficientul de segregatie.
L

Pt. aceste patru conditii de aproximatie s-a dovedit cum este distribuita
concentratia in faza S.

Se 1a mai intai ca K <1 = toata substanta initiala (lichidd) avea o distributic a
impuritatilor ct. = in faza S intra mai putina concentratie de impuritati decat era in L.
Deci toata substanta initial era L in afara de G, si aceasta se caracterizeaza printr-0
concentratie uniforma a impuritatilor in L. In faza S existd mai putind impuritate ca in L,
in urma cristalizarii.

Se incepe cristalizarea. La
inceput Al este in concentratie de

Sistemul este in 1%o, dar dupi ce incepe
stare de saturatie GatAl+As cristalizarea el cregte la o
Mﬁ% 126 1324 concentratie de 50%, deoarece Al
este mult mai activ deat Ga si
""""" - Al,Gay As formeazi molecule impreund cu As
GaAs 51 se depune pe suprafata plachetei.

Mai departe se creste pelicula fara
Al

Daca K <1 in faza S au intrat
50% Al sGag sAs

impuritati cu concentratia Cs < Cp = la
GaAs (aici Al nu mai este) frontul de FI‘IStElllZHI:E avem un surplus de
Qp-—-- , concentratie care prin difuzie in L se

distribuie uniform pe masura ce cregte
cristalul.
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Schimbarea concentratiei in faza L este egela cu schimbarea concentratiei care are
loc in faza S = schimbarea concentratiei impuritatilor este:
C, dv C dV = dC VL :—(CL—CS)dVL deoarece C. > Cs,

LOVL =
C, -C C
dC, =- LVL L "Sdv, . insa Kzﬁ;
C, -C, -K (K -1)C
—dC, =—— L - L av
L VL L VL
VoS 1
A B R e
VO VL CO K-1 CL V0 K-1 K-CO 0 K-C0
R =2
VO K-C0

Distributia lui Cs pe lungimea cristalului este:
K-1

Co =K-Cn|l L insd VL = Vo—Vs, VL - volumul dupa ce a avut loc
S 0 V0

procesul de cristalizare, Vo — volumul initial;
K-1 K_1

= CS =K -CO 1—V—SJ & CS =K -Co(l—lzj - concentratia

0
impuritatilor depinde de K, daca K=1 = Cs=Co

Cristalizarea cu ajutorul topirii zonale — distribuirea
impuritatilor la topirea zonala

initial necristalizat Prin: Cp - concentratia impurititii
in faza solidd initiald;
Cs - concentratia impuritatii in faza
solidd recristalizata:
C - concentratia impuritatii in faza lichida;
b — pe parcursul timpului riméne ct..

cristalizat
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bdC = COdX—CS dx - cat s-a topit din Co este egal cu cat s-a cristalizat in Cs
C
__S _

C

d Ydy X K
O—K C=y=>dy=-K.-dC < be—y dx < yzj—de
0o/ 0
K
Ch—K-C -—=X C,—-K-.C C,—-C
Yo 0-KoCo

Cp-Kp) - Cod-Kp)

co—cszcoﬁ—Ko)e_b = Cg =Cy|1- o O)e b

Cs — distributia concentratiei impuritatilor in faza solida la cristalizare cu topire
zonala.

Tehnologia monocristalelor de Si

Cristalele de Si au o tehnologie de crestere foarte lunga si schema bloc a acestui
proces de crestere contine urmatoarele etape:

510, C
Wl

reactie chimicd
Jgi HCL[
reactie chimici
SiHCL) L3Il

separare de
Sl

[ [
purificarea S1HC;
L

Depunere

policristal
-1
purificarea
policristalului
prin topire
zonald

cresterea
monocristalelon
dopate

2000C :
25'02(3) +3c( )—>s|(L) + s.o( 0 +3co(g)

cresterea

monocristalelor
curate
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Si in stare L are 98% Si =2% impuritati: B, Cu, Al, Au, Ni.

3OOOC

Si_ +3HCI—— =~ ,SiHCI  +H
(S) 3(9)  2(9)

0
si +4aHcl >0 C sicl

+H
(S) 49)  2(9)

La temperatura de 300°C se poate forma si SiCls, ca urmare aceste doua gaze
trebuiesc separate (SiCls poate fi folosit la crsterea epitaziala).

Pt. a mari viteza primei reactii se adauga catalizatori ca: Cu, Fe, Al. Introducand in
Si pana la 5% Cu , acesta duce la majorarea produsului reactiei pana la 95% la 265°C.

Ambele gaze trec in regiunea de racire, unde la temperatura de 40°C-130°C are loc
purificarea acestor gaze de diferite impuritati (PCls, AlCls, CuCl; care sunt solide si prin
intermediul unui filtru se curata gazele de impuritati).

Dupa curatarea de praf amestecul gazos se condenseaza la -70°C (desi devine
lichid la temperatura camerei). Temperatura de fierbere a lui SiHClIs este 31.8°C dar a lui
SiClj este 57.2°C = se mai face o purificare a SiHClz si= 95%SiHCI3 + 5%SiCla.

Dupa purificare SiHCl3 contine impuritati de 10°% (B, Ar). Si trbuie extras si

T : 1100°C | «; : -
purificat : H2(g) + SIHC|3(g)——>SI(S) +3HCI unde Si poate fi si praf.
Daca Si este sub forma de praf se trece printr-o camera unde sunt bare de Si
policristalin pe care se depune.

Dupa acest proces polisiliciul in forme de bare nu este inca bun, il topim prin
metoda topirii zonale dupa care il tragem 1n cristale.

Prelucrarea mecanica a materialelor semiconductoare

Operatiile de prelucrare mecanica sunt:

1) taierea cristalului in plachete;

2) slefuirea mecanica a suprafetei plachetelor;
3) poleirea de tip oglinda.

1) Taierea monocristalelor

La prelucrarea mecanica se cere: - diametrul plachetei sa fie: ® = 100+ 0.1mm;
- grosimea: h =600 + 10um;
- la poleirea de tip oglinda se cere ca Ah=0.025um.

Ah

[0
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cnistal ereseut
T
\ -

dupi slefuire

Se r)ttegte pt. slefuire

Se fixeaza lingoul intr-un strung, pt. fixare mecanica se utilizeaza cleiuri care
trebuie sa se topeasca usor, sa se inlature usor de pe suprafata cristalului.

La slefuire se foloseste o cutie cu diamant . In interior se folosesc materiale n, p cu

p(111)(@00)(110).

Toate plachetele utilizate in industrie au o tdieturd (semn) pt. a oriente placheta fata
de axa de coordonate.

Prima metoda de taiere a cristalelor in placi a fost:

- - hlrmfajer

i

Se pun 200 de panze una langa alta la distante egale, pt. taierea uniforma a
cristalelor. Deasupra acestui lingou se toarna o solutie din apa cu praf din carbid de Si.

De panza de Cu nu se lipesta aceastad suspensie care slefuieste si taie cristalul. Cu
insa nu taie mecanic cristalul, el fiind foarte maleabil.

Aceasta metoda se foloseste dupa ce in placuta de Si s-au facut deja tranzistoarele.

A doua metoda este taierea cu laser, care are o grosime de 0.3-0.5mm, si se
utilizeaza pt. taieri nu prea adanci (aproximativ 1mm).
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I
y

VT I%E

n

sérmele _
suspensie

sarmd de W

\?’é”—jf

=placi de tiiat

AT

Cristalele au inceput sa se taie apoi cu niste discuri de otel cu grosime foarte mica,
la care muchia de taiare era exterioara. La marginea acestui disc se afla Cu cu
grauncioare de diamant.

smoalﬁ\pt. fixare

Discul are 5000 rotatii/min din cauza aceasta el este racit cu apa.

Aceastda metoda tot nu este bund, deoarece, daca se vrea sa se taie o placheta de
100mm discul trebuie sa fie de 200mm minim. El fiind atat de mare creeaza vibratii care
maresc grosimea taieturii si asfel se duce mult produs la deseuri.

Ultima metoda de taiere este cu discuri cu muchie de taiere interioara (strung
rusesc).

Cristalul intrd in interiorul acestui disc
care e rotegte i se migca spre exterior ficindu-
se astfel tiierea. Taierea se face tot cu apa.

Discul se intinde si se fixeaza undeva in opt locuri pt. ca tdierea sa fie aproximativ
egala cu grosimea acestui disc. Aceste discuri taie 500 plachete/1h cu diametrul de
100mm.
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taleturd care ajunge putin in grafit

JE:,511111]:) lingou care nu are diametrul _
mai mare decit grosimea disculu

S orafit pe care Theletem lingoul {grafitul e moale g1
nu deranjeazd lingoul), el este tiiat un pic numai
cét lingoul rotund s4 fie téat de tot

masi

Plachetele nu cad deoarece ele raman lipite in grafitul netdiat.
Schema strungului japonez:

Lingoul nu e lipit, iar placheta care
este tiiatd coboard pe pernute de
aer, dupi care ze spald si e pusi
direct in cutii

placheta

2) Slefuirea plachetelor semiconductoare

Dupa ce a fost taiatd placheta, pe ea poate raimane niste valuri (au avut loc vibratii
ale discului, undeva mai adanc, undeva mai la suprafata). Slefuirea are scopul de a
inlatura de pe suprafata plachetei aceste trepte si de a da plachtelor una si aceeasi
grosime.

Operatia de slefuire se face cu strunguri speciale.

Plachetele sunt puse pe un resou pt. a se incalzi, dupa care cu ajutorul cleiurilor se
ung si apoi se dau la racit, apoi se iau la slefuit. Rolul slefuirii este de a inlatura stratul
superficial cu defecte aparut la taiere.

Prima operatie de slefuire:
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O disc de otel

discul de otel

pulbere de diamant

T ]
Dupa aceasta slefuire are loc slefuire cu diferite suspensii de slefuit, de ex.: cu praf
de diamant avand diametre: ®=20um, ®=15um, ®=10um.
Intai se slefuieste cu praful de 20pum, se spald, dupa care se slefuieste cu praful de
15um, s.a.m.d..

plachete

3) Poleirea de tip oglinda

Dupa operatia de slefuire are loc poleirea de tip oglinda care se face cu o pasta cu
diamante (grauncioare de diamant cu ®=5um, ®=3um, ®=I1pum = trei tipuri de paste).
Strungul de poleire este realizat Tn mod asemanator celui de sus:

material artificial cu puf,
care este strunit (inting) cu
ajutorul unui colier cu suruburi

Se unge intai cu pasta de Sum, se spald, apoi se unge cu pasta de 3pum, s.a.m.d..
Asa se face poleirea pe o singura fata cealaltd fatd ramanand doar slefuita.

Prelucrarea chimica a materialelor semiconductoare

Prelucrarea chimica in microelectronica este des intalnitd. Pt. a forma ferestre in
SiO; se utilizeaza corodarea chimica. Corodarea chimica se foloseste pt. determinarea
defectelor pe suprafata plachetelor semiconductoare, pt. determinarea adancimilor pana
in jonctiuni, pt. inlaturarea straturilor defecte de pe suprafata plachetei, cu scopul poleirii
suprafetei.
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Noi utilizdm corodarea chimica pt. inlaturarea defectelor de pe suprafata
plachetelor.

—un strat cu defecte mecanice (1)
un strat cu defecte fizice 2)

placheta

Grosimea celui de-al doilea strat este egal cu jumatate din stratul unu. Daca s-ar
face difuzii in aceste straturi ar rezulta curenti mari.

Defecte mecanice: pori, crapaturi, fisuri.

Defecte fizice: atomul nu este la locul lui in reteaua cristalina.

Scopul prelucrarii chimice este de a inlatura cele doua straturi si de a face o retea
cristalind perfecta (aproximativ).

La baza corodirii stau unele reactii chimice. In corespundere cu teoria corodarii
chimice a materialelor semiconductoare, corodarea se face in doua etape:

| — oxidarea suprafetei semiconductorului;

Il — corodarea oxidului format.

Fiecare material corodant ar trebui sa contina: un oxidant (HNO3, H202, H2SO4) si
un corodant al oxidului format (HF).

Orice solutie chimica mai contine catalizator (BrI) si un inhibator (CH3COOH —
acid acetic) care micsoreaza viteza de corodare.

Analizam corodarea materialului semiconductor Ge.

Ge are o abatere de la teoria corodarii chimice. In general Ge se corodeazi in H,O.

Ge + HZOZ — GeO+ HZO

GeO + HZOZ - (3802 + HZO

eO2 + HZO - H266303

Ge se corodeaza intr-un oxidant puternic. Oxidul de Ge se distruge in apa deoarece
Ge in apa se corodeaza si din cauza aceasta nu este utilizat in tehnologia C.L

viteza de
corodare
[pm/min] Viteza totald a reactiei chimice depinde
de viteza de reactie a celei mai lente reactii.
Dacid vitezele ambelor reactii ar fi egale, ar

|
!
1
! rezulta o vitezi liniari (in sus).

6 12 7 H,0,

Folosind corodarea chimica noi putem gasi grosimea totald a straturilor defecte,
masurand viteza de corodare in functie de grosimea stratului inlaturat:
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[um/min]

La inceput viteza de corodare este mare, dar la un moment dat in strat avem o
viteza de corodare ct. = grosimea stratului defectat este 15um.

Corodarea Si (material de baza pt. CI)

Poate avea loc numai in douda componente (amestecul HNO3 (1 parte (oxidant
puternic)) + HF (3 parti (corodant al oxidului format))).

Si +4HNO3 — S|02 +4N02(g) +2H20

&oz+4HF-»sm4Tm)+m4§)

Solutia in care a avut loc corodarea o inlaturam cu apa deionizata cu o rezistivitate
p =20Macm.

In graficul urmator avem reprezentata viteza de corodare in functie de concentratia
substantelor:

v [nm/min] /4 28 m/min

cea mai mare vitezd de corodare
este in punctul unde avem 33% HNO-
(o parte)si 67%0 HF (doud parti)

HNO; < 50% HF

100% 100%
33% HNO;
67% HF

Cap. Pelicule in tehnologia microelectronicii

Fira pelicule nu exista circuite integrate (CI). In electronica se utilizeaz trei tipuri:
- pelecule dielectrice;

- pelicule conductoare (metalice);

- pelicule epitaxiale (semiconductoare).

Toate ledurile, receptorii, laserele au la baza pelicule epitaxiale.
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Peliculele dielectrice se utilizeaza pt. formarea locala a jonctiunilor pn.

. n — 5102

[ —
Si-p

Un condensator pelicular are in constructia sa: peliculd metalica, dielectric,
peliculd metalica. In circuitele VLSI sunt un sir de trasee de contacte intretiiate care se
izoleaza cu pelicule dielectrice. Tranzistorul MOS utilizeaza pelicula dielectrica. CI dupa
ce este realizat se utilizeaza 0 pelicula dielectrica pt. pasivizarea circuitului integrat.

Peliculele metalice se utilizeaza la dispozitive si circuite integrate.

- placile condensatorului sunt pelicule metalice;

- dispozitivele cu barierd Shotchi.

Peliculele epitaxiale pot avea grosimea intre zeci de nm si pana la 10pum

Epitaxie: ,,epi” — pe , ,,taxis” — a ageza, se agseaza o pelicula monocristalina pe un
semiconductor monocristalin. Au cea mai mare utilizare.

Pelicule dielectrice

Oxidarea termica a Si

Plachtd de Si o introducem intr-un cuptor electric la o temperatura de 1000-
2000°C. Daca se introduce O2 in cuptor pe plachetd se depune rugina (se oxideaza in
atmosfera de O»).

5i+02%5i02

5i+2H20%>3i02+2H2

In calitate de oxidant poate fi utilizat: O uscat, vapori de H20, si un amestec: O
umed.
Instalatia industriald, care in principiu poate indeplini oxidarea in oxigen uscat,
oxigen umed sau in vapori de apa este:
¢ 0 o © 0 O 0 O

I

o o o 9/ 9 0 O 0O
Si
incilzitor pt. a aduce apa la

temperatura de 1200°C gila
presiunea de 1atm

Intr-un singur proces se pot introduce 100 de plachete de Si. Oxidarea se face intr-
un tub deschis.
1 deschis — se realizeaza oxidarea cu oxigen uscat;
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2 deschis — se realizeaza oxidarea cu vapori de apa;
2 si 3 deschise — se realizeaza oxidarea in oxigen umed.

Procesul oxidarii in oxigen uscat

Cand oxidam in O2 uscat pelicula obtinuta are o calitate Tnalta (pelicula nu are pori
si are o viteza micd de corodare in HF), insa viteza de crestere a peliculei in O uscat este

destul de mica.

1T 1100°C
Cu cit temperatura este mai mare
01 - 10004 ny s .
cu atét vitaza de cregtere este mai mare
0.01 1

10 1E:IZI ID;IIEI tlrain]
O; la temperatura de 1200°C este sub forma de ioni negativi.

a—
kve, L—Pt]

B

La camp de 1KV/cm viteza de crestere se majoreaza si ca urmare placheta atrage
ioni negativi.

Procesul de oxidare in vapori de apa

In vapori de H2O calitatea oxidului este mult mai rea, insa viteza de crestere este
mult mai mare. S-a dovedit ca in cazul oxidarii cu vapori de H>O, pe suprafata plachetei

R A - TTa

se formeaza prima peliculd de SiOz prin care vaporii de apa ar trebui sa difuzeze pt.
a oxida in continuare. Se demonstreaza ca vor difuza prin pelicula de oxid doar grupari de

hidroxil (OH). Acestea vor forma pori in oxid.
Din aceste considerente viteza de crestere la oxidarea in vapori de apa este mai

mare decat viteza de crestere in oxigen uscat.

Problema oxiddarii in oxigen umed

-35 -



Oxidand in O2 umed noi putem rega calitatea. Adaugand vapori de apa se strica
insa calitatea dar marim viteza de crestere.

Procesul oxidarii ideale este: se face intai oxidare in O2 uscat, dupa care se da
drumul la vapori si oxidam 1n vapori de apa, dupa care din nou oxidam in O» uscat.

Obs.! Pt. obtinerea peliculei de SiO2 de 1um se oxideaza in Oz uscat timp de o ora.

Practic se fac pelicule de 0.1um prin oxidare in O2 uscat, vapori de H>O, O uscat
in timp de 1-2h.

Cinetica oxidarii termice a Si

Avem o placheti de Si pusd in

;H_ i reactor gi fluxul de O, merge paralel
c, : suprafetei plachetei. dConcentral,:ia Cy
reprezinta cantitatea de atomi a
??“CE oxidantului in 1 cm’. Spre stinga
Fi—s ch punctului concentratia este ct. Pe
Foes \m suprafata peliculei concentratia
Ff;:w_,w oxidantului este C; (Cy<Cy).

Cs — concentratia oxidantului dizolvat in oxid;
Cs — concentrtia oxidantului la suprafata plachetei de Si — numai acest oxidant
poate intra in reactie chimica si poate forma oxid.
suprafata placheter tnifiale
s-a format primul strat de oxid molecular

I —————— =Y 0 patte din oxd s-a format Th interior 1ar o parte s-a dus deasupra
suprafetei initiale

Fluxul se realizeaza intotdeauna cand sunt diferente de concentratii, si reprezinta
cantitatea de atomi ai oxidantului care patrund intr-0 unitate de timp printr-o unitate de
suprafata, F[at/cm?*s].

F, =h(C;-C,)
F2 =0 (C2 - C3)
> aC
F = _Dﬁ—X ,unde: h — constanta vitezei transportului de masa in faza gazoasa;
C,-C
_ 4
F3 = DT
F 4= K-C 4

o - constanta vitezei dizolvarii oxidantului In oxid;
F - flux de difuzie;

F3 — flux de difuzie al oxidantului
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K — constanta vitezei reactiei chimice intre oxidant si Si.
Pt. un regim stabilit, toate fluxurile sunt egale: F1=F>=F3=F4

_ _ K_C2C3
F2_F4<:>5(C2—C3)—K-C4:>g— .,
C,-C C,-C
= 3 "4_k. K- X _~37%4
F3—F4<:>DT—K C4:> 5 - C4
c,-C, C,-C
<:>—+KD>< +1= ZC 34+ 3C 4i1e
4 4
K- X C,
o 1=
“sTD T¢C
C K K-X 1 1
J :C = 1 —_— i :i = a
Notam: C,, -1~ 57D +1 C4:>C4 5+K-X+1
0 D
“ b “p
F,=K-C, = a =F= a
) ) 1+i +£ D [1+1JD+X
o K) D o K
. : N dX F _ . o
Viteza de crestere a peliculei: v = NS F -V ; X- grosimea peliculei; No- nr.
0
de atomi care se formeaza intr-o unitate de volum; V- volumul oxidului format.
C
1 p.yvy C
dx =« ; unde notam constantele : l+i D - A s —1-D-V:E.
dt 1+i D4+ X o K 2 a 2
o K
B
dX 2 B 2
= = A+2X)dX =[B-dt=>X“+A-X-B-t=0 -
dt A,y A+2X = [(A+2X)dX =[B-dt= X+

2
reprezinta ecuatia matematica a oxidarii termice a Si.
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__AxVAZ44Bt ., AL [(A A A 2

AZ
4B
2
A A JB-t
- t>>— =—-—F—=4/B-t;
>> 4B:>X 2 A vB-t;
2
- tee o xS Al g BB,
4B 2 2 72 A
4
Reprezentare grafica:
A
X=-B
&X:Ef_
A
£
A7
48

Cresterea peliculelor subtiri de SiQ> prin oxidarea termica a Si

In CI pe scard mare grosimea peliculei de SiO2 este mai mica decat SO0A (100 de
straturi moleculare de SiO2). Aceste pelicule se caracterizeaza printr-0 tensiune de
strapungere Egir SiO; (pelicula groasd)=10V/cm si Esir SiO; (pelicula subtire-

500A)=5*107V/cm.,

S-a observat din analiza cinetica ca grosimea peliculei de SiO2 depinde liniar de

2
N B, A
timp: XSio _Kt ,cand t << —

B unde e constanta care in cazul cresterii peliculei la
2

nivel de 500A, aceasta trebuie Tnmultitd cu 10, rezultd deci ci viteza de crestere a

peliculei subtiri este mult mai mare ca la cele groase.
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Cu cat timpul este mai mare, cu atat grosimea peliculei este mai precisa, calitatea
este mai buna daca aceasta este oxidata in oxigen uscat §i la temperaturi minime posibile.
Se doreste ca timpul de oxidare sa fie cat mai lung pt. a putea controla bine grosimea (se
vor folosi 400 — 450°C).

Ko
900°C
5004 800°C
700°C
250

5 10 15 tpay

S-a constatat ca oxidarea uscata nu este buna in cazul obtinerii de pelicule de

500A. Aceste pelicule contin ioni de Na* (ioni sateliti).

VooV ~04Y A
cm

500 A 500 A-10~6cm

Daci la G punem 1V la 500A = campul E =

= 10*um=10"%cm.

Ionii de Na in campul electric polarizeaza dielectricul. Noi trbuie sa punem la G un
potential pozitiv ca sa iasa negativ sub G. Dar daca ionii polarizeaza, rezulta ca campul
neutralizeaza campul electric format de electroni si atunci ar fi ca si cum nu s-ar fi aplicat
nici un potential (ionii se vor orienta dupa camp si vor anula cAmpul elctric format de
elctroni). Noi trebuie sa scapam insa de acesti ioni de Na din pelicula subtire (apareau si
in pelicula groasa dar nu deranjau), si putem proceda in felul urmator.

Solutie: in procesul de oxidare termica a Si, in oxigenul uscat se adauga vapori de
acid clorhidric (HCI):

HCI + Nat — NaCl + Hér - se obtine molecula de sare de bucétarie care este

neutra in campul electric.

Pt. a obtine pelicule subtiri sub 500A, este necesar de oxidat Si la temperaturi
joase, in atmosfera de oxigen uscat cu adausul vaporilor de HCL

Stratul ingropat in tranzistor:

C B E
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Pt. a face acest strat ingropat in
: tranzistor noi am ficut oxidare termicé,
P fotolitografie.s.a.m.d..

Neajunsul principal a oxidarii termice a Si (pt. a obtine o peliculd de 1pum grosime
trebuie sa avem la oxidare temperaturi mari) este temperatura mare care face ca
abruptetea jonctiunilor sa se piarda in urma redifuziilor impuritatilor dintr-o regiune in
alta.

S-a pus problema obtinerii de pelicule de SiO».

Depunerea peliculelor de SiO»

Aceasta metoda da posibilitatea de micsorare a temperaturii de depunere a
peliculei, si asfel pelicula poate fi depusa pe orice suport. Dar calitatea peliculei nu este
insa la fel de buna ca la oxidarea termica.

Pt. a depune pelicule de SiO> se foloseste asa numita metoda pirolizei, care se mai
numeste si descompunerea termica a unei substante care contine molecula de SiO».

in tehnologia microelectronicii se foloseste ca substanta initiala (din grupa
alcooxisilane) tetraetaxisilanul, o substanta organica care are formula: Si(OC2Hs)a.
Aceasta substanta are temperatura de fierbere t=167°C si temperatura de descompunere
(piroliza) t=728 — 840°C.

Constructia instalatiei pt. depunerea acestei pelicule de SiO; este:

Si(OC2H5)4 — SiO2 +C2H4 +alti compusi

Aceasta substanta reprezintd un lichid straveziu (in conditii atmosferice) care in
principiu se poate polimeriza sub actiunea razelor solare. Este o substanta otravitoare.
Formarea peliculei:

l o0 00 0o o0 o]
i

.

¢ 0o 009 60 0
2 3

Argon &
1

1 - reactor din quartz;
2 - incélzitor;
3 - suport pe care ge depune pelicula

. 51(0 CQH5)4 gllc crinii

Pasi: - robinetul 1 deschis = este scos aerul din reactor si intra argonul.
Obs.! Se foloseste glicerina pt. cd are o presiune a vaporilor saturati mica si nu
intra in reactor.
- se Inchide robinetul 1, se dechide robinetul 2, vine Ar si pe suport are loc
reactia de piroliza.
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510,
lpm

Viteza reactiei chimice depinde
730°C exponential de temperaturi (grosimea peliculei
cregte odata cu temperatura plachetei)

t[zuin]
Putem sd avem un cuptor cu doua regiuni de temperatura:
T[°C] reactia de descompunere termici
84ﬂ0w
/[\ 300°C
/'I'\-\.\

regiunea  regjunea de depunere
pirolizei

]-rea ctar

Putem depune pelicula pe orice suport la 300°C deoarece are o adeziune buna pe
suport.

Legea tehnologiei: orice operatie se indeplineste la temperaturi mai joase decat
temperatura de la operatia precedenta (in tehnologie in general).

Alta metoda de depunere a peliculei de SiO» care are la baza reactia:

SiH 4t 02 - SiO2 - 2H2- aceasta reactie poate avea loc si la temperatura

camerei;
SiHs — silan, este un gaz explozibil in reactie cu aerul.
Pt. a nu exploda trebuie sa punem cantitati foarte mici din aceasta substanta.
Instalatia:

N2 Ll Ll == & iH2+ N2

— L

r|:Z|EE 0,
suport

[—

N2 este folosit pt. a evita pericolul exploziei si de a scoate aerul din instalatie.
O2 vine exact deasupra suportului pt. ca pelicula sd se depuna numai pe acesta si nu
pe toti peretii instalatiei.
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S8,

O 50¢m /min

30¢m /min

10¢m /min

litri (SiH,+N,)

Grosimea peliculei creste liniar cu concentratia lui SiHa, i viteza reactiei la un
moment dat este constanta (la O2).

Depunerea peliculei de Al,Os3 si SisN4

Aceste pelicule se caracterizeaza prin diferifi parametri:
- pelicula de SiO: se dizolva numai in HCI pe cand pelicula de Al>O3 si SisN4 pot
fi dizolvate (corodate) in acid ortofosforic la temperatura de 70 — 80°C.
- pelicula de Al>Osz are cea mai mare valoare a lui € fata de SiO-; SisNa4 se
caracterizeaza printr-o tensiune de strdpungere mare.
Pe aceastd placheta trebuie crescuta o matrice de leduri si apoi o matrice de
fotoreceptori:

n GaAs
ey ALO;
m— i,
GaAs detip i
vedere de sus ! I I}
. N\
- H%‘% é“—p Al}(Gﬂl_XzﬂLS
se aprinde |
P

Pt. masca nu se poate folosi SiOz pt. ca se dizolva in GaAs topit. Ca urmare daca
aceasta pelicula este inlocuita cu o pelicula de Al,O3, atunci este posibila umplerea
canalelor cu GaAs.
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Si astfel a fost formata prima matrice de leduri.

Obtinerea peliculei de Al,O3

Cea mai simpla metoda este cea de descompunere termica a moleculei de
Al(C3H70)3 (aceasta substanta reprezinta un praf alb si intra foarte usor in reactie chimica

cu vaporii de apa din aer). Aceastd molecula la temperaturd nu mai mare de 120°C se
descompune in:

120°C
2M(C4H,0),120°C, A, O, +6C H: +3H.,0
Instalatia folosita:

incalzitor

-

<t

Lo mps |

%/ﬁpahar de quartz
lh\T—\_

Vid 10 mmHg

—

Se incalzeste pana la 450°C.

Cand temperatura ajunge la 120°C toata substanta se vaporizeazd momentan.
Grosimea peliculei depuse depinde de cantitatea de substanta din vaporizator. Aceasta
substanta hidrolizeaza foarte usor, nu poate fi pusa in contact cu atmosfera. Ea trebuie
cantiritd cu mare precizie. Intr-un bol se pune cantarul si in atmosfera de Ar se
cantareste.

Pelicula are culoarea proportionala cu grosimea (grosimea peliculei se determina
prin culoare).

Obtinerea peliculei de SizN4

Se obtine prin metoda care are la baza reactia chimica:

; 600°C |
SSIH4 +4NH3—>S|3N4 +12H2
38|C|4 +4NH3 — SI3N4 +12HCI

Instalatia: - grosimea peliculei depinde de fluxul reactantilor: SiHa, NHz, No.
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elicerini

Obs.! Intai se dezlocuieste aerul.

Masurarea grosimii peliculei dielectrice

Masurarea are o mare importanta pt. aplicarea acestor pelicule in anumite cazuri.
Cea mai simpla metoda de masurare este metoda masurarii precise.

$i0,

Putem cantari masa suportului cu pelicula = Psup + pel;

Corodam pelicula = Psup;

PSup + pel — Psup .
p-S ’
Masa: m=p-v=p-S-X; v-volumul, S — suprafata.
In industrie se foloseste metoda culorilor pt. determinarea grosimii peliculei.
Obs.! Culorile unsorii cu apa in interferenta luminii (Inelele lui Newton).

———C
placheta Si _y »
corodar privit de sus se va
< " cercuri de diferite culori  ca inelele lui Newton

Culorile curcubeului pot fi repetate, in functie de grosimea peliculei.

Grosimea peliculei: X =
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Determindm ordinul de interferenta. De exemplu la suprafatd vedem rosu si mai
vedem incd de doud ori = ordinul de interferenta = 3. Se foloseste un tabel in care in
functie de culoare si ordin de interferenta = grosimea peliculei.

Ordin de interferenta
culoare 1 2 3
Cafeniu S04 5004 10004
deschiz
Rosu 204 2004 12004
Falbeb
Llbasztru

Daca culoarea nu este omogena = grosimea nu este omogena.
Alta metoda de masurare cu ajutorul unui microscop interferentiometric care ne da
posibilitatea sa masuram grosimea peliculei.

Shema acestui microscop:

ocular

lentile :
| N
”\’\5
L« .
SiDj‘ |
Si

In ocular se observa:
rosu

ralben

X

AX

albastiu

- frontiera
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Daca aceste raze nimeresc pe o suprafatd omogena, nu trebuie sa existe acea
frontiera.

= - , _AX A,
Daca lumina (raza) este verde avem: hSioz = 7
AX 9 : L
/1V orde = 0.550um =h Si 02— 0.275—X - asa se calculeaza grosimea peliculei.

Cresterea peliculelor epitaxiale

Notiuni generale despre epitaxie. Clasificarea proceselor epitaxiale

Epitaxie — din graca “epi” = pe; “taxis” = a aseza.
Epitaxia este procesul de crestere a peliculei monocristaline pe suprafata plachetei
monocristaline in asa mod ca reteaua cristalind a peliculei sa fie o prelungire a retelei

cristaline a plachetei.
atormi

o . . . . -
° } peliculd epitazxiald

placetd (retea cristaling cubica, de exemplu)

Aceste pelicule epitaxiale se folosesc in toatd tehnologia microelectronicii (Cl,
tiristor, laser, fotoreceptor).

Tipuri de epitaxii

Autoepitaxie — componenta chimica a plachetei si a peliculei crescute nu se
deosebeste.

¥

Pelicula |51 | Gads | p f 11 B
Placheta | 51 | Gads | n B 1 B

Deosebirile pot fi numai in tipul de impuritate.
Heteroepitaxie - componenta chimica a plachetei si a peliculei crescute este

diferita.

Pelicula | Gads | AlxGarxhs | Ing GayxF
Flacheta | 3e Gads InF
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AHB I

dT pt. a forma o heteroepitaxie putem lua CdTe care este de
TnTe PP tip p 51 ZnSe care este detip n

ZnSe } de tipn

Conditii: - nu putem insa creste orice material pe orice placheta pt. ca intre
placheta si pelicula se pot forma o serie de defecte, daca acestea doua nu corespund;

- temperatura plachetei si peliculei trebuie sa fie aproximativ egale.

Hemioepitaxie — pelicula epitaxiala se formeaza datorita reactiei chimice dintre
materialul plachetei si substanta din faza gazoasa.
Exemplu:

atomi de P care formeaza la
suprafata plachetei un strat
. dopat puternic cu P
s
s
Z=FaP+ A8
placheti
GaAs

Procesele de crestere epitaxiala

Toate procesele pot fi impartite in doua grupe mari:

Procesede
crestere epitaxialal
din fazal

il in faza
2azoasa

I —
din fascicol reactii
molecular chimice

prin racirea prin in gradient
solventului| Waporizarea de temperatura
solventului

cu ufilizarea
efectului Peltie

de cu utilizarea
transport substantelor
metalo-organice;

Cresterea stratului epitaxial de Si din faza gazoasa

a) Constructia instalatiei de crestere epitaxiala:
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Sistem de alimentare cu gaze Reactor

Nz HC1
4 T 1 _
' 0 0 O 0 O
Linia magistrala 10
Hoo OHONE
H, 11
¢ © o o 0 0O 0O L]

rlicermi

Instalatia contine trei parti: - reactorul;
- sistemul de alimentare cu gaze;
- sistemul de alimentare cu energie elctrica si control
(nu este desenat).
Pe linia magistrala merg toate celelalte componente (HCI, N, etc) in reactor.
Reactorul poate fi realizat din sticla de quartz cu o puritate inalta. Reactorul se
incalzeste cu ajutorul generatorului de frecvente inalte.
8 — reprezinta inductorul care este realizat dintr-un tub de arama, care conduce bine
caldura si care se raceste cu apa curgatoare.
Pt. ca temperatura sa fie stabila, reactorul trebuie incélzit apoi racit rapid.
11 — reprezinta plachetele de Si pe care se cresc peliculele epitaxiale.
10 — reprezinta piedestralul format din grafit de o puritate inalta. Acest pidestral
poate fi:

reactor pt. cregtere orizontald reactor pt. cregtere verticald
placheta nu cade

std pe plan inclinat

cilindri din grafit . .'

se pun plachete pe ambele pérti
se pot introduce pina la 100 de plachete cu diametrul de 150mm

Piedestralul se roteste si grosimea peliculei crescute va fi omogena pe toate
plachetele.

Grafitul este o substanta care conduce curentul electric, rezistenta este mica, si
rezista bine la temperaturi destul de Tnalte.
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Sticla de quartz nu absoarbe curentul electric, ci il absoarbe grafitul si condus mai
departe. La frecvente 1nalte (frecventa industrialda = 13.56MHz) grafitul se incalzeste
puternic cedand caldura plachetelor.

Sistemul de gaze: gazele pe care le folosim sunt in principiu niste substante lichide,
foarte agresive.

Robinetele de la 1 la 7 se regleaza pt. trecerea gazelor. Aceste robinete sunt
realizate din teflon stabil din punct de vedere chimic, nu reactioneaza cu gazele. Se mai
pot realiza si din otel-inox, dar nu este chiar atat de dur ca teflonul.

Mai exista si sistemul de traductoare pt. masurarea temperaturii in interiorul
reactorului.

b) Fisa tehnologica a procesului de crestere epitaxiala

1. agezarea plachetelor de Si pe piedestral si erimetizarea reactorului; toate
robinetele sunt Inchise, ca urmare In reactor este aer.

2. se deschide robinetul 4 si inauntrul reactorului se da drumul la N> pt. a dezlocui
aerul care este 1n reactor (timpul cat se tine deschis robinetul este in jur de 15-20min in
functie de viteza Ny).

N2 va iesi apoi din reactor prin ultimul vas.

3. se inchide robinetul 4 si se deschide robinetul 1 si pe linia magistrala se da
drumul la Hz (bine purificat). Nu se da drumul din prima pt. ca face cu aerul un amestec
exploziv.

H> purificat trece prin reactor pt. a dezlocui N2 si apoi H> formeaza un gaz care
restabileste suprafata plachetei de oxizi.

Din culoarea flacarii se determina daca H» a dezlocuit tot N2 (culoarea trebuie sa
fie albastruie si nu rosiaticd, ca in cazul unui amestec).

4. daca 1n interiorul reactorului curge numai Hp, atunci putem conecta inductorul la
generator si incalzim reactorul pana la T = 1200°C.

SiO; care este pe suprafata plachetei si cu Hz din reactor la 1200°C =

= Si0, + 2H2M5i +2H,0- se restabileste Si.

5. dupa prelucrarea mecanica a plachetelor, pe suprafaa acestora mai exista
defecte. Acest strat de defecte trebuie inlaturat. Placheta se incalzeste pana la 1200°C si
se deschide robinetul 7 =

. 1200°C  «;
= Si+2HCI —>S'C|2(gaz) + H2

Daca de exemplu grosimea stratului defectat este de 3um, calculam viteza si
determinam timpul cat trebuie sa tinem deschis robinetul 7.

6. inchidem robinetul 7 si deschidem robinetele 2, 3, 5, 6.

H> de la robinetul 2 tansporta molecula de SiCls pe linia magistrala. Daca incalzim
SiCls la un flux constant, atunci cantitatea de substanta introdusa pe linia magistrala este
mai mare.

Cantitatea de substanta introdusa in reactor depinde de temperatura.
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SiCI4 + 2H2 m—)Si(gaz) + 4HCI - reactia e accelerata acolo unde
temperatura e mai mare (pe piedestral) = deasupra plachtelor.

In interiorul reactorului cele doua substante reactioneaza (SiCls, H2) si formeaza
atomi de Si in stare gazoasa.

Repartitia straturilor din placheta:

atom ) atomul de Si aiunge pe suprafata
suprafata plachetei plachetei unde se integreaza in
T structura cristalind — cregtere tangentiala

2 legituri cu materialul si poate riméne aici dupa ce
s-a plimbat pe suprafata plachetei

AsCly este utilizat pt. doparea peliculei epitaxiale. In loc de AsCls Se mai poate
utiliza PCls, BBrs.

Deci AsCls se utilizeaza pt. a introduce atomi de As in interiorul peliculei
epitaxiale in timpul cresterii.

2A5Cl, +3H 1

2=% As 4t 6HCI

Doparea aceasta cu AsClz are cele mai inalte prioritati, deoarece atomii de As in
faza gazoasa is1 ocupa locul cel mai bun in reteaua cristalind fara sa deranjeze alti atomu.
In acelasi timp asigurd si o dopare cu cele mai putine defecte.

Pt. adopa cu P utilizam PCls, iar pt. a dopa cu B utilizam BBrs.

Stiind viteza de crestere a peliculei de Si (la T=1200°C viteza de crestere este:
v=1pum/min), calculam timpul cét trebuie tinute deschise robinetele, apoi inchidem
robinetele 2, 3, 5, 6.

7. apoi racim reactorul, inchidem robinetele cu Hz si deschidem robinetul 4 pt. a
dezlocui Hz cu Na. Se inchide robinetul 4, se deschide reactorul si se scot plachetele cu
pelicula epitaxiala crescuta.

Alta metoda de crestere epitaxiala: in loc de SiCls se utilizeaza SiHa (este foarte
exploziv si din aceastd cauza nu se prea utilizeaza).

: 1000 °C :
S'H4(gaz)—>8' + 2H2

La 1000°C toata aceasta substanta se descompune. Coeficientul de difuzie dintr-0
peliculd este mai mic fata de cealaltd metoda (pt. ca este mai mica).
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viteza de v
¢restere epitaxiali

lummin - - - - =

1000 T[°C]

C) Influenta diferitor factori la procesul de crestere a peliculei de Si cu utilizarea
substantei SiCls

1) influenta cantitatii de SiCly;

2) influenta temperaturii;

3) orientarea plachetei;

4) influenta campurilor electrice;

5) influenta razelor ultraviolete.

1) Influenta cantitéitii de SiCls in interiorul reactorului

Pt. reactia SiClst+H, avem graficul:
LY

lpmfmm ———————— 200°C

1100°C o o
cind cregte procentul lui SiCl, in Hy

cu atit este mai mare gi viteza de crestere

3% 4%

RS
procentul lui SiCl, in Hy

Viteza de crestere ajunge la maxim, apoi ajunge la zero, apoi poate ajunge negativa
(Tnseamna ca incepe sa se corodeze, sa se distruga).

HCI poate sa distruga suprafata plachetei, si astfel se explica viteza de crestere
negativa.

3)Orientatia plachetei

Dependenta vitezei de crestere fatd de diferite planuri de orientatie a plachetei:
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(110) .
planul (111) /‘_\(.1 00) planul (111)
X
¥ planul 110
unghiul

Pe planul 110 viteza va fi mai mare decat pe alte planuri.

4) Influenta campurilor electrice

Platina, de exemplu, nu reactioneaza cu substante din reactor. La placheta este
potential negativ pt. ca la platind am pus potential pozitiv:

v placheti (-)
Pt E=0
() | |
placheti (+)
(- | plachetd de S1
T[*C]

In aceleasi conditii de crestere daca la Pt avem potential negativ iar la placheta
pozitiv, viteza de crestere este mult mai mica, pe cand in cazul desenat avem o viteza de
crestere mult mai mare pt. potential negativ aplicat la placheta.

5) Influenta iradierii cu raze ultraviolete

Razele ultraviolete cresc viteza reactiei.

raze
\I/ \I/ \I/ \I/ \I/ masci din Pt previzutd cu giurele
i A ki

peliculd
epitaxiald

plachetd Si

Unde este iradiata placheta, viteza de crestere este de trei ori mai mare decat unde
nu este iradiata.
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Cinetica cresterii epitaxiale a peliculelor din Si

flux de Si1Cl;+H, care este paralel
" cu placheta

i Placheta
F_“‘_’"\%Cz $i

]
peliculi epitaxialid

Fie o placheta de Si si paralel cu aceasta curge un flux de SiCls+H>. La 0 oarecare
distanta de suprafata plachetei fluxul are concentratia C1 si mai departe nu se schimba (C
se numeste concentratia lui SiCls in H» la o departare destul de mare de suprafata
plachetei unde aceasta concentratie este mai departe constanta (in partea stanga)).

Daca in apropierea plachetei fluxul creste = concentratia de SiCls scade = C, —
concentratia de SiCls in Hz pe suprafata plachetel.

Dacd avem o diferentad de transport = cd avem un transport de masa.

Flzhkcl_cz) o : L ..
h — constanta vitezei transportului de masa; K — ct. vitezei reactiei
F,=K.-C
2 2
chimice.

Molecula de SiCls de la suprafata plachetei intra in reactie chimica si formeaza

fluxul Fa.
La un moment dat aceste fluxuri sunt egale intre ele.
R =F,=F=hlc,-C,)=K-C, =h-C;=C,(K+h)=C, =
C1 se exprima ca concentratia totald a lui SiCla:
C1 =Ciot Y - Ctot- concentratia maxima a lui SiCly care este in reactor;

h
K+hC1

- y — partea molara care intra in reactor.

K-h , F
=F= K+h (Ctot y) viteza de crestere - V= N_O , unde F — fluxul, No —
concentratia atomilor intr-un cm? de Si.
K-h Ctor L
V= - unde variabil este doar y, restul sunt constante.
= K+h N R y

Deci, viteza de crestere este direct proportionald cu concentratia molara.

Teoretic — viteza este liniara cu concentratia de SiCla.

Aceasta teorie corespunde practicii, dar nimai pt. concentratii mici, deoarece in
teorie nu sunt introduse toate conditiile. Aici nu s-a calculat, nu s-a luat in vedere fluxul
de HCI care este indreptat de la suprafata plachetei in interiorul reactorului.
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Practic — viteza poate sa scada, la concentratii mari, chiar sa devina negativa.

Cresterea straturilor epitaxiale a compusilor A""'BY
din faza gazoasa

Compusii A"'BY sunt niste semiconductori (din tabelul lui Mendeleev).

Cel mai utilizat compus este GaAs (InP, GaP, AlP).

Aceasta metoda sta la baza tehnologiei laserelor, Cl optoelectronice.
Folosind aceste materiale semiconductoare putem mari frecventa de lucru a

dispozitivelor.
Cresterea epitaxiala a compusilor A"'BY are loc din faza gazoasa, cu utilizarea

reactiilor de transport, si din faza lichida.

Metoda cresterii epitaxiale ale compusilor
A"'BY din faza gazoasi cu utilizarea reactiilor de transport

Esenta reactiei chimice de transport a fost formulata de Sefer:
T
Ac  \+B 1, C, .\,
(S.L) " ~(9) T, (9
A — substanta care trebuie transportata (solida sau lichidd) pt. a creste pelicula
epitaxiald;
B — este un gaz care se numeste transportor;
C — este un gaz care reprezintd produsul reactiei chimice dintre substanta A si B.

Aceasta reactie este reversibila.

Aceasta crestere epitaxiala are loc in doud metode: a) metoda inchisa
b) metoda deschisa.

a) Metoda inchisa (nu prea se utilizeaza)
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fiola din quartz
buciti de Iod vid

4 ¥ m fiola se introduce
C ¢ f/—\l I intr-un cuptor
L _

Rl

buciti de GaAs plachete GaAs
la 800°C GaAs nu se topeste (T, =1200°C)
T[°C] Todul se transforma in gaz
distributia 800 temperatura diI} capatul din _
temperaturii 7gp - dreapta al fiolei (unde se afld plachetele)
in cuptor

o 1
Vaavea loc: 2GaAs,.., + | —>800 C 2Gal + = As
(S)  "2(9) 4

2
Daca acest gaz (C = 2Gal+1/2Ass) se formeaza in partea stinga a fiolei, trece mai
departe si umple tot volumul fiolei. Dar trecerea se face la o temperatura mai joasa
(700°C) si =

3Gal +%AS4LOOC>ZGaAs+GaI3

- la 800°C valenta I este 1 1ar la 700°C este 3; GaAs se depune pe plachete; Gals

ramane in faza gazoasa.

Aceasta reactie de transport se termind cand substanta este transportata in alta
parte. Putem stopa reactia micsorand temperatura.

Pt. a scoate plachetele insa trebuie sa taiem fiola si din aceasta cauza aceasta
metoda poate fi utilizata doar in laborator. Metoda nu ofera productivitate.

b) Metoda deschisa

Studiem cum se cresc pelicule epitaxiale de GaAs pe plachete de GaAs:
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450°C | 800°C | 700°C

o 0 0o o ' o o o Plachete de GaAs
Linia magistrala (1 O 1

3] S AV /4

clicerind -

vas In care este agezat Ga (T,,=29°C)

Pe linia magistrald se da drumul la H> si1 in continuare noi vom incalzi reactorul
pana la temperaturile: 450°C, 800°C, 700°C.

Robinetele 1, 2, 3 deschise, AsCl3 ajunge in regiunea I impreuna cu H», acesta din
urma restabilind suprafata plachetei de oxizi.

La 450°C in regiunea I are loc reactia:
450°C 1

2ASCI3 +3H2—>§ As4 +6HCI

La 800°C are loc:

2Ga+2HCl—800°C

2GaCl + H2 Ga din regiunea a — Il — a intra in reactie
chimica cu vaporii din gazul de la prima reactie (1/2Ass+6HCI).
La 700°C toate gazele din primele doud regiuni merg ina — lll —a :

3GaCl +%As ,—190°C_, 2Gans +GaCl,

Aceasta metoda este folosita in sistemul: universalitatea pistonului, care se
prezinta astfel:

Ga— ASCI3 - H2 = GaAs, pt. obtinerea peliculei de GaAs s-au folosit
substantele: Ga, AsCls si Ho.

Pt. a obtine pelicula de GaP (cu aceeasi instalatie):

Ga—> PCI3 - H2 — GaP

In— PCl; > H, = InP
In— (PClg)X - (ASCI),)L_X — Hy, = InPy As;
Iny —>Ga1_y —>(PCI3

M —)(ASCI3 x> InyGal—yPX ASl—X
Cum facem doparea?
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H.
e 6 0 './n'o
o o

H;
30 0 0. Te,; 4
Py

Acest sistem este universal.

Zn si Te sunt substante care se vaporizeaza direct din starea solida (prin
sublimare).

Vrem sa dopam pelicula de GaAs cu Zn (grupa a — Il —a ) = se va creste pelicula
dopata de tip p (robinetele 1 si 2 deschise).

Pt. a dopa pelicula cu Te (grupa - VI—a) deschidem robinetele 3 si 4 si se va
forma o peliculd dopata de tipn .

Metoda cresterii epitaxiale ale compusilor A'"'BY
din faza lichida
Aceastd metoda a fost propusa pentru prima data de savantul american Nelson in
1963. Aceasta metoda este cea mai ieftind, nu foloseste substante otravitoare si da
posibilitatea de a creste stratul sau pelicula cu o retea cristalina desavarsita , iar peliculele
pot fi dopate in timpul cresterii destul de usor.
Ce a propus Nelson:

1 — incalzitor; 2 — reactor din quartz; 3 — caseta din grafit; 4 — GaAs; 5 — Ga;
6 — plachta GaAs.
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In partea stangi este pus Ga care indeplineste functia de solvent si niste bucitele
din GaAs care reprezinti subtanta care se dizolva. In partea dreapti este asezatd placheta
pe care vor creste peliculele epitaxiale.

Ga =29°C

TropGas =1242°C

Pentru ca Ga topit sa nu stea pe placheta, sta inclinat intr-un singur loc.
Nelson:
H> se introduce 1n sistem si se incalzeste reactorul dupa urmatorul grafic:

Ttop

T [°C]
11| S, W 2

200 |/ \
780} ; /

I
=l

=
=
=]

t [min]

1 — punct de umezire a plachetei cu solutie (topiturd); 2 — punerea reactorului in
pozitia initiala.

Pana Ia 800 °C GaAs nu este topit, insa Ga era topit deja. GaAs in contact cu Ga se
incepe a se dizolva in Ga.

Deci cand incalzim la 800 °C rezultd prima regiune numita:

| — regiune de iesire a sistemului la temperatura necesara de lucru;

Il — regiune de omogenizare ; datorita difuziei, As topit in Ga se va raspandi
uniform;

In punctul de umezire reactorul s-a inclinat in partea dreapta( orizontal) ca urmare
substanta topitd din partea stdnga a ajuns pe placheta.

solutie topita Ga
h gip—
N
h.. .
epl placheta

- stratul hepi se inlatura la temperatura de 810 °C si ca urmare se netezeste suprafata
plachetei.
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Daca in acest moment (solutia fiind in stare de saturatie la t®= 800 °C) ridicam
temperature la 810 °C ,se mareste solubilitatea (solubilitatea depinde de temperaturd).

G []
" ]
: I I ¥an 10
00 00 Foo a00 T [.C]
mAS .
— = .o - solubilitatea.
mGa+mAs

Cu cat este mai mare temperature cu atat este mai mare solubulitatea As in Ga.

Daca in punctul de umezire solutia era in stare de saturatie, la cresterea
temperaturii sistemul iese din starea de saturatie si ea ne dizolva o oarecare grosime din
placheta.

mGa ~
haiz = K—— 10 °C) - © ; K- tanta,
d Splach {6 (810 °C) - ¢ (800 °C)} constanta

Spiach — suprafata plachetei

Il — regiune cu ridicarea temperaturii in scopul inlaturarii stratului defectat de pe
suprafata plachetei prin dizolvarea acestui strat.

Dupa 810 °C sistemul incepe sa se raceasca, sistemul trece in starea de
suprasaturatie la racire si trece in faza de cristalizare. Racind sistemul o parte din
atomii de As nu sunt utili, trebuie sa avem o masa mai mica de As. Atomii care sunt in
apropierea plachetei se vor aseza pe placheta (langa un atom de As se ageaza un atom de
Ga — asfel se formeaza pelicula ).

IV — regiunea de crestere a peliculei epitaxiale prin racirea sistemului ; in punctul 2
s-a pus reactorul din nou in pozitia initiala si solutia topita s-a scurs de pe suprafata
peliculei crescute si procesul de crestere s-a incheiat.

V — rdcirea reactorului deconectat de la energia electrica.

Grosimea peliculei epitaxiale este aproximativ egala cu cu aceleasi valori ca la

hdiz .
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mGa
Splach

{6 (810°C) -0 (780 °C )}

epi —

Putem dinainte calcula grosimea stratului crescut in um. Cu cat este mai mare
intervalul de racire cu atat va fi mai mare grosimea stratului crescut ( de exemplu 50nm la
lasere).

Noi putem raci sistemul intr-un interval mai mic sau mai mare de temperatura.

T [°C]
810
500

a0}

t [min]

rapid lert

Este de preferat racirea mai lenta. Daca se raceste rapid GaAs se cristalizeaza nu pe
placheta ci mai departe de aceasta si nu se mai lipeste de placheta.

Cerinte fata de solventii care se folosesc la cresterea epitaxiala

- solventii trebuie sa aiba o temperaturd mica de topire pentru a fi usor inlatu-
rati de pe suprafata peliculei crescute.

- solventul trebuie sa aiba o presiune mica a vaporilor saturati pentru ca sa nu
se piarda in timpul cresterii epitaxiale.

- in sistemul solvent — substanta dizolvata, trebuie sa fie stabila numai componenta
A'"BY la temperatura de crestere.

Doparea peliculelor epitaxiale in timpul cresterii

Se utilizeaza elemente chimice si nu substante otravitoare cum este in faza gazoasa.
Pentru GaAs noi vrem sa avem pelicule de tip n si de tip p.
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h p

g Cd
v { Sa n } T
B Te Be
i Sn Ge i3
" Si

Daca dopam cu substantele: Cd, Zn, Be, Ge se obtin conductii de tip p. Astfel, Cd
avand 2e” ocupa locul Ga care are 3¢ si cand dopam cu Cd rezulta un gol si ca urmare
avem conductie de tip p.

Daca dopam cu substantele: S, Se, Te, Sn se obtin conductii de tip n. De exemplu,
S avand 6e” ocupa locul As care are 5e” §i in urma doparii cu S ramane un e in aer §i ca
urmare avem conductie de tip n.

Si ne poate da conductie atat de tip p cat si de tip n. Aceasta proprietate a Si se
numeste proprietate amfoterica ( aceastd proprietate s-a observat numai in peliculele de
GaAs).

Daca facem o crestere epitaxiald ca in figura de mai jos, vom avea:

T [°C]
900

/ pelicula de tip n la temperatura de 850 - 900°C

Ss‘i‘,ff pelicula de tip p la temperaturi mai mici de 3509

t [min]

124 124

lungimea de unda a ledurilor: A = Eq(Gahs) 145

~ (0.87 um = lumina infrarosie

a ledurilor construite cu GaAs
LED - urile cu GaAs dopate cu Si se utilizeaza la schimbarea canalelor TV.
Aceste LED - uri (rosii) au randament foarte mare: 40%.

Cresterea stratului epitaxial din faza lichida limitata

Pentru crestere se utilizeaza un cilindru de grafit tdiat pe lateral, in interiorul caruia
se vor aseza plachetele de GaAs.
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Intre plachete este pusd o membrani din grafit.

Temperatura in cuptor este in acelasi mod schimbati ca la Nelson. In momentul in
care s-a ajuns in punctul de umezire cilindrul s-a introdus in solutia topita. Prin
deschizatura cilindrului datorita fortelor artificiale solutia topita va intra intre plachete si
va umple intervalele. Apoi se scoate cilindrul si se ridica tempera-tura. Stratul cu defecte
se dizolva si apoi in timpul racirii va avea loc cresterea epitaxiala pe toate plachetele.
Pentru a avea un strat de crestere cat vrem noi se utilizeaza fie o centrifuga pentru a

scoate solutia, fie introducem un gaz pentru a stopa cresterea.

F1n
—_
2 plachete una peste alta, . Gats
zrtatul ze creste numai pe i TN 7
o parte a plachetei S + = Gafs
E-T"\\_;h g T AT
L i Galbs
Ry d }?
m = SO m intervale unplute cu topitura
] Ga + Gabs + 5
. - h‘“‘-&cumnr electric vertical

In figura urmatoare avem dependenta grosimii peliculei crescute in functie de
grosimea fazei lichide si dacd vom raci unul si acelasi interval de temperatura se schimba
doar grosimea fazei lichide. Portiunea fazei lichide este foarte subtire si in ea sunt putini
atomi, ca urmare grosimea peliculei este mica. Racind in acelasi interval de temperatura
AT si marind grosimea fazei lichide in continuare, la un moment dat grosimea peliculei

nu mai creste ramane constanta.
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hpel A AT=ct.

placheta de jos

placheta de zus

2mim d

Pe placheta de sus grosimea peliculei crescute este mai mica pentru ca la placheta
de jos asupra atomilor de As actioneaza forta gravitationala si ca urmare aceasta va fi mai

mare.

p Gats epitage

n Gabs epitasie
h ads: placheta

K

s

Metoda solventului miscator

Est tot o crestere epitaxiala din faza lichida in gradient de temperatura.

incalzitor

surza Gahs

T1 . ___ 1

am pus Ga ca solvent

CRRVANNANAN

T2

R

placheta GaAs

suport din GaAs
Placheta este monocristalind; sursa este tot o placheta poate fi si policristalina.
Se introduce totul intr-un sistem vidat si incalzim sursa. Departarea dintre plachete
este de Imm — 2mm.



T [°] A

-

T

12

L%

t [min]

T2 este mai jos deoarece cu cat placheta este mai departe de Incalzitor cu atat
temperature este mai mica ( T1>T2).

Diagrama de faza a GaAs:
1] 1]
Tred 1242 9C Ted
|
- 7730
T1
T2
L
5
299C £
Ga ©20 Gahs As

o1 - procentul de As care se dizolva la T1
o2 - procentul de As care se dizolva la T2
G2 < O1

Temperatura dintre Ga si GaAs este T1, mai jos este T2 si in timpul incalzirii
cantitatea de solutie dizolvata la T1 este mai mare decat la T2.

Cand incalzim se dizolva o parte din sursa si o parte din placheta, ideal pentru a
elimina imperfectiunile.

Deoarece concentratia As de sus va fi mai mare decat concentratia As de jos se va
Ivi un flux de As de sus in jos ( atomii de As trec de sus in jos) si unde era stare de
saturatie ( jos ) se realizeaza suprasaturatie si se incepe cristalizarea. Atomii de As
plecand de sus nu mai este indeplinita conditia de saturatie si atunci se
continua dizolvarea sursei s.a.m.d. De aceea se numeste metoda solventului miscator.

In urmétorul grafic avem reprezentata viteza de crestere a peliculei ( viteza de
miscare a regiunii topite ) in functie de grosimea solutiei de Ga dintre placi.
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Cu cat este mai mica aceasta distanta cu atat atomii de As ajung mai rapid pe
frontiera de jos si cu atat viteza de crestere este mai mare.

Particularitatile cresterii din faza lichida a compusilor ternari
AlGaixAs

Acest compus a stat la baza formarii heterojonctiunilor laserelor.

a= constanta retelei GaAs = 5.656A
constanta retelei AlAs = 5.655A

AlAs este un material semiconductor care nu a fost folosit pentru ca intra foarte
repede in reactie chimica cu vaporii de apa din atmosfera si se transforma in praf.

Pe cand structura AlxGai.xAs este stabile in atmosfera si poate fi utilizat.

Banda interzisa a acestui material este: Eg = 1.45 —2.24eV.

Au fost elaborate doua tipuri de casete care permit cresterea peliculelor epitaxiale a
plachetelor.

| — Caseta de tip penal

GatAl+GafAs+Sn GatGaAst+Ge GatAl+Gasst+Ge

—V////////)V/////////" W//ﬁ///////////

placheta GaAs

solutii
- in solutia 3 avem Sn care este impuritate de tip n
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- in solutiile 2 s1 1 avem Ge care este impiritate de tip p
Tot sistemul este introdus intr-un reactor de quartz si incalzim ca la Nelson:

T[°C]
F10——mj - ——— = =
800 1/ \/z
780 | - g

I
=]

-
=|
=]

1 [min]

1 — punct de umezire a plachetei cu solutie (topiturd); 2 — punerea reactorului in

pozitia initiala.

Impingem placheta astfel incat s3 nimereasca sub prima solutie pentru a se realiza
depunerea peliculei cu Al.Os.

Grafitul este straveziu pentru Hz , adica toata suprafata este acoperita cu un strat de
oxid.

Placheta impinsa inspre dreapta, muchia ei rupe pelicula de Al3Oz si placheta se
umezeste pe toata suprafata. Dupa ce s-a umezit placheta ( in punctul 1) s-a ridicat
temperatura pentru a inlatura stratul de solvent de pe placheta.

p AliGaAs

n GaAs ( placheta)

Cand am ajuns in punctul 2 am tras placheta de sub topitura 1 si am dus-0 Sub
topitura 2 dupa ce am terminat cresterea peliculei cu topitura 1.

Scadem in continuare temperatura si creem din nou o alta pelicula s.a.m.d.

In final avem trei pelicule pe care le-am crescut pe o singurd placheta.

n AlGaAs
| p GaAs
—p AlGaAs

L3

n GaAs ( placheta)

Cand crestem pelicula de AlGaAs punem in faza lichida 1% Al iar in faza solida
( cristalizata ) vom primi 40% Al ; insd 40% nu este constant pe suprafata peliculei.
In graficul urmator avem reprezentatd schimbarea concentratiei Al in %.
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Catee p

40% fo———

=

In aceastd metoda solutiile sunt nu sunt amestecate ( avantaj ) .

La inceput atomii de Al sunt mult mai active decat atomii de Ga si formeaza primii
stratul epitaxial.

La un moment dat concentratia Al este 0, dupa ce a avut 40%, si se cristalizeaza
GaAs curat fara Al.

Daca se schimba concentratia Al se schimba si latimea benzii interzise in acest
material.

_ CAI(S)
~ CAI(L)’
temperatura 200°C — 400°C si este mai mare la temperaturi mai joase.

Neajunsuri : s-a crescut peliculd cu solutia 1 si dupa aceea dorim si crestem o alta
pelicula cu solutia 2, dar in timpul tragerii din dreptul solutiei 1 in dreptul solutiei 2
stratul care contine Al se poate oxida , apar defecte intre straturi.

Il — Caseta de tip seringa

Coeficientul de segregatie a Al , Kaj se poate schimba in intervalul de

1] 1l IV

//%

LI s A

piston
placheta Gahs

solutil

Pistonul este impins si solutia topita intrd deasupra plachetei, strecurata de pelicula
de Al2Os si apoi umezita. Cand racim creste pelicula de solutia I . Solutia numarul II
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curge prin orificiu, o Tmpingem cu pistonul; prima solutie se va dizolva si va fi inlocuita
de a doua solutie.
Solutiile s-au amestecat toate si nu mai pot fi folosite ( dezavanta;j ).

Cum se pot confectiona lasere, leduri, fotoreceptoare

Diagrame energetice a heterojonctiunilor si mecanismul de trecere a
curentului

Heterojonctiunile dintre AlxGaixAs — GaAs sunt aproape ideale.
In figura urmatoare avem reprezentata schimbarea benzii interzise in acest
material:

tg[eU] to [el]
1

n

141

189
143
Gads 1 Alfs
By 370 3 has

Constructia benzilor energetice sunt reprezentate in figurile urmatoare:

TV

Eg = 1.85eV Eq = JeV
Eg = 1.453eV 9 Eg=2.24eV
_____ R ——l
Constructia benzilor energetice la GahAs Constructia benzilor energetice la AlAs

Péana in punctul 1 se pastreaza benzii interzise directe. Dupa punctul 1 structura
este ca la AlAs, adica cu banda interzisa indirecta
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Punctul 1 a fost determinat experimental.
La jonctiunea pn, in interiorul ei se formeaza un camp interior, iar liniile campului
suntdela+la-.

P
ff#ﬁ*_ Ec
o
+ = Ef

Pentru ca jonctiunea sa fie polarizata direct aplicam “+ la p si “-* la n. Potentialul
fiind aplicat n sens contrar campului interior rezulta ca se modifica bariera ( benzile ).

e %

Aceste heterojonctiuni au fost analizate pentru prima data de Anderson.
Luam de exemplu o heterojonctiune de tip nn:

nivelul energiei libere in wvid

\

b B,

P:l]:[ Eg

Ef
Eon Eg2

n Gads

no &1 Gay bs

0 — afinitatea electronica
Aceste doud benzi de material le apropiem pana ajung in contact. La doud
Materiale In contact nivelul Fermi trebuie sa fie acelasi.
Daca Ay > A electronii ies mai usor din materialul cu banda interzisa mai mare si
se duc 1n celalalt material.
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2 Ec Energis cuantelor
Ef j
+ } [ hD
* -
~ Fv
frintura A FBsr

Pentru ca aceste materiale au banzile interzise diferite, sus va apare o frantura AEC
in banda de conductie.
AEC=62—-01=A08
AEv = Eg1— EgQ2— AB

Polarizam direct heterojonctiunea. Nivelul Fermi fiind aproape de banda de
conductie concentratia electronilor in ambele materiale este aceeasi.

Electronii din partea stanga (sus) vor trece in partea dreapta sarind peste bariera
sau tuneland aceasta bariera, insa golurile din dreapta (jos) nu pot trece peste bariera
deoarece este prea inalta.

Curentul trece din materialul cu banda interzisa mai mare in materialulul cu banda
interzisa mai mica — mecanismul de trecere a curentului.

Electronul din partea dreapta (sus) se recombind cu golul din banda de valenta si
de aici rezultd cuantul de lumina cu energia egala cu hv.

I A

|
i | I
1.45 18 ho (2w

leL = intensitatea electroluminiscentei (intensitatea fotonilor care se emana din
acest material)

Cea mai mare intensitate a electronilor este in jurul punctului 1.45, daca este in
jurul punctului 1.8 rezulta ca s-au injectat niste goluri cu energie mai mare care vor putea
sa treaca bariera.

Recombinarea are loc Tn materialul cu banda interzisa mica.

Alt exemplu care se utilizeaza la lasere:
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(RARCTIY p Gads

Se observa cd avem o heterojonctiune np. Cele doua materiale le apropiem pana
ajung in contact.

102
AEc

+

Polarizam direct, electronii din materialul n ( purtatori de sarcind majoritara in
materialul n) au tendinta sa se indrepte inspre potentialul “+” , unii sarind bariera, altii
trecand prin ea. Golurile ( purtdtori de sarcind majoritara in materialul p) nu pot insa sari
bariera deoarece este prea Tnalta si se duc inapoi.

Efectul de suprainjectie

Pentru ca jonctiunea sa poatd injecta trebuie sa aiba contacte.

Concentratia purtatorilor de sarcind injectati este mai mare decat concentratia
purtatorilor de sarcind in materialul dat si prin urmare pot trece 10%° electroni = efect de
suprainjectie.

Concentratia golurilor 1n partea dreapta poate fi destul de mare, dar nu pot trece
inspre stanga. Aceasta heterojonctiune poate fi folosita ca jonctiune BE in TB.

Alta heterojonctiune utilizata la lasere:

ARe.

+
+
+ Ev
+

7 Ef

o ?:* BlCa; L
p Gats b

Nivelul Fermi se afla mai jos decat banda de valenta deoarece semicon-ductorul
este de tip p* (are concentratie foarte mare a purtatorilor majoritari).
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Polarizam direct; concentratia golurilor in partea dreapta este mai mare ca in partea
stanga si golurile pot trece liber, 1nsa electronii nu pot trece bariera pentru ca est prea
inalta.

Si 1n heterojonctiunea de tip pp* injectia are loc din semiconductorul cu banda
interzisa mare catre semiconductorul cu banda interzisa mica. Aceasta heterojoncti-une se
foloseste la laserul cu semiconductor.

Tehnologia fotoreceptorilor si a laserelor cu heterojonctiuni

Aceste dispozitive stau la baza circuitelor optoelectronice.

1. Elemente solare cu heterojonctiuni
- au cel mai mare randament.
Bazele fizice de functionare a elementelor solare
Avem un material de tip n GaAs si pe suprafata lui se creste o pelicula
epitaxiala de tip p cu banda interzisa mare.

IF F,
- — EcC
AEe '
@ i Eg = 2e¥
¥ T Ef
* *——Fv
Eg = 1.45eV +
+ p ALGCa,  As
+
h Gats € /1'
/! N

1.45 2 h‘l)[ﬁV]

[luminam aceasta heterojonctiune cu un spectru solar care are intensitatea fotonilor
in functie de energia lor. Daca energia hv cazuta pe suprafata heterojoncti-unii este mai
mica decat 1.45¢V, rezulta ca nu se absorb electroni pentru ca energia lor nu este destul
de mare ( energia fotonului este mai mica decat banda interzisa a materialului). Daca
energia fotonulor 1.45 < hv < 2eV, fotonii vor trece liber din partea dreapta spre stanga,
energia unui foton fiind suficientd pentru a excita un electron si de a-l ridica din partea
stanga jos 1n sus (stg) ramanand acolo un gol unde se formeaza o pereche electron — gol.
Daca hv > 2eV s-ar ivi in partea dreapta o pereche elctron — gol.

Toti fotonii formeaza perechi electron — gol in partea stanga.
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Golul din partea stinga jos va trece in partea dreapta jos si va compensa Incarcatura
unui electron, iar prin circuitul exterior va trece un curent format dintr-un electron;
electronul din partea stinga sus nu poate trece in partea dreapta sus deoarece el nu poate
trece bariera, prin urmare potentialul campului electric interior s-a micsorat.

Acest element solar converteste in energie electrica doar portiunea dintre 1.45 si

2eV.
Elementul solar s-ar putea realiza astfel:
p AL0Ca . ks
I |
Acest element solar are urmatoarea caracteristica spectrala:
Iroto A
1.45 2 ho[eV]
_ Ps _ - _ o ~
Randamentul: n = B unde Ps = puterea sarcina , PO = puterea incidenta a
0
soarelui.

Determinarea n
Pentru a determina 1 se face urmatoarea analiza:
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ORI

Cand schimbam valoarea rezistentei Rs avem urmatoarea caracteristica:

1 x

mg UEV]

unde lsc = 25 mA/cm?

Marind Rs putem micsora curentul pana la zero. Daca Rs are valoare maxima
atunci punctul 1 se numeste tensiunea mersului in gol. Cand Rs =0 , nu exista tensiune
pe Rs, curentul este maxim, iar punctul 2 se numeste curent de scurtcircuit.

Pentru a determina acest randament vom construi un dreptunghi care are suprafata
maxima posibila.

Iy = curent de lucru

U, = tensiune de lucru = n= 41

Astazi n = 30%, initial era de 11%.
De exemplu de pe o singura placheta se pot scoate mai multe elemente solare:

s-alipit o sticld cu rdsind epoxdicd

contacte de Ni

pﬂf[ﬁl_ﬁga[]_dlﬂs

0.95%q 14

buffer — strat epitaxial monocristalin
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Primul strat se corodeaza foarte usor in HCI si se corodeaza pana cand elementul
solar se dezlipeste (se inlaturd cei de 20um de pe plachetd).

i P oAl ey gdhs

Placheta nu are defecte, din ea nu s-a corodat nimic, si din nou se introduce la
epitaxie, se creste iar un element solar si acesta se scoate de pe suprafata plachetei. Astfel
se pot scoate 50 — 60 elemente.

Elementul solar trebuie sa aiba doud contacte, care trebuiesc tratate termic, pentru
ca el sa aiba o adeziune buna in semiconductor.

_:l b AL g, gdhs
e — ] (WL

contact

Daca depunem un contact sub pelicula de n GaAs, aceasta trebuie tratatd termic.
Tratarea se face cu ajutorul laserului infrarosu, care nu incalzeste rasina.

2. Tehnologia laserelor

Pentru a realiza un laser, trebuie sa stim principiu de lucru a acestuia si sa
construim diagrama energetica a acestuia( care a fost propusa de savantul rus Alferov).

__Ec
Eg A Q AEc
regiune activa a laserului /\’x 6_/ 1.75e¢V
l ﬁ 1.45¢V Ev

N
—
1.75¢V Gfﬂ p* ALGa, As
. P :
n|p|p
~, -
x n Al.Ga,  As

Pentru a creste din faza lichida, pe o placheta se creste intai primul strat, al doilea
strat si apoi al treilea strat. Avem trei solutii si tragem suportul ca la metoda cu caseta
penal.
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p AlGaAs
p GaAs
n GaAs n AlGaAs

Polarizam direct (“+”la p* si “-"lan).
Din primul emitor are loc injectia electronilor in regiunea activa, ei sar prima
bariera dar nu sar si de a doua bariera pentru ca este prea inalta.
Din al doilea emitor se injecteaza goluri care vor trece numai peste prima bariera,
nu si de a doua.
Conditii ca laserul sa poata functiona:
- suprapopulatia nivelelor:

Se injecteaza electroni in banda de conductie si goluri in banda de valenta. Rezulta
ca se aduna multi electroni si multe goluri, prin urmare avem suprapopulatie datorata
injectei.

- rezonatorul Fabri — Pero ( doud oglinzi la margine, una semitransparenta si una
care sa reflecte): laserul trebuie sa emita o lumina cu aceeasi energie a fotonilor, si
pentru aceasta se utilizeaza doua oglinzi la margine care se numesc rezonatorul
Fabri — Pero.

Energia pe care o are electronul in banda de conductie a fost emanata sub forma de
foton ( lumina laserului). La margine ( electronii care se gasesc pe nivelul cel mai inalt al
benzii de conductie) electronul se recombina cu un gol si pentru ca sa nu fie altd energie
se pun doud oglinzi, si fotonul format se loveste de o oglinda de alta si simuleaza alte
perechi electron-gol care dau aceeasi energie.

Constructia laserului pentru a putea lucra
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lazerul =& taie cu niste zarme care =e deplazeaza =i slefuieste

Bu+5% An

310,
e prAIGaks
= pGahs
T nAlCaks
e nabs

| | | Lu+ 5% Te

Laserul taiat arata astfel:

Au+5% Zn Dglinda

n Gabks prin acessta regiune trec fotonii [ prin oglinds 1

Bu+ 5 Te

oglinda semitransparenta
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