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Sou eu transistor,
Floripa é um circuito,
O pais é um chip,
Se a Terra é um radio,
Qual é a musica?

(trecho alterado, musica

Mundo Livre S. A.)
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Resumo

O Transistor de base metélica (TBM) é um tipo especial de transistor
idealizado e desenvolvido no inicio da década de 1960, que possui potencial
interesse no desenvolvimento atual de dispositivos spintrénicos. O objetivo
principal desta tese é desenvolver e caracterizar um TBM tipo p fabricado
inteiramente por eletrodeposi¢ao, buscando potenciais aplicagées na area de
spintrénica. A grande variedade de materiais que vém sendo fabricados por
eletrodeposicao aumenta significativamente o interesse no estabelecimento
desta técnica como alternativa simples e de baixo custo na preparacédo de
filmes finos de alta qualidade. As propriedades elétricas das camadas
eletrodepositadas vém renovando o interesse da industria nesta técnica,
principalmente para aplicagcdes de alta tecnologia.

A estrutura do transistor estudado nesta tese é montada pela
eletrodeposicao sucessiva de um filme metalico, que pode ser Co ou Cu, na
superficie de Si tipo p monocristalino, e de 6xido Cu2O na superficie do filme
metdlico. Esta montagem caracteriza uma estrutura semicondutor — metal —
semicondutor devido as propriedades naturais de semicondutor tipo p do Cu20.
As eletrodeposicoes do oOxido semicondutor foram  conduzidas
potenciostaticamente, promovendo reagdes eletroquimicas de reducao, através
de eletrélito com sal de cobre e acido latico em pH superior a 10, em condi¢des
ambientes. As eletrodeposi¢cdes dos filmes metalicos em Si-p necessitaram da
aplicacao de luz durante os processos, devido as propriedades de conducao do
substrato tipo p de Si. Os potenciais de deposicdo encontrados para a
formacgao da fase Cu0O foram sempre menos negativos que -0,60 V em relagéao
ao eletrodo de referéncia, caracterizados por baixas taxas de deposi¢do. A
estrutura tipica de TBM foi caracterizada quanto a composi¢cao e a morfologia
por espectrometria de retro-espalhamento Rutherford, espectroscopia Raman,
difracéo de raios X e microscopia de forga atdbmica.

Os dispositivos foram caracterizados eletricamente através de medidas
de curvas de ftransistor e medidas a dois terminais. Os ftransistores

eletrodepositados apresentaram propriedades dependentes das caracteristicas



da base metdlica e do Oxido emissor, com ganhos de corrente nas
configuragbes base comum e emissor comum baseados no transporte de
buracos através da base metdlica. Os altos ganhos de corrente em base
comum, aliados com informagdes obtidas pelas caracterizagées morfoldgicas
da base e das medidas elétricas, classificam nestes casos que os dispositivos
apresentam um comportamento tipico de transistor de base permeavel. A
investigacao das propriedades magnéticas da base demonstrou que a corrente
elétrica que atravessa os dispositivos € polarizada em spin, com ganho de
corrente dependente da aplicagao de campo magnético. Esta propriedade inclui

o transistor eletrodepositado no grupo dos dispositivos spintrénicos.



Abstract

The Metal Base Transistor (MBT) is a special kind of transistor first
developed in the 1960s, with potential interest for spintronic devices. The main
objective of this work is to fabricate a p-type MBT using electrodeposition and
characterize the device looking for potential spintronic applications. The
increasing variety of materials that can be grown by electrodeposition increases
the interest in the establishment of this technique as a simple and low cost
alternative for the preparation of high quality thin films. The electrical properties
observed in electrodeposited layers is renewing the interest of the industry in
this technique, especially for high technology applications.

The structure of the transistor studied in this thesis is defined by the
successive electrodeposition of a metallic film, which could be Co or Cu, on p-Si
(100), and the metal oxide Cu,O on the as-deposited metallic surface. This
sample defines a semiconductor — metal — semiconductor structure due to the
natural p-type semiconductor properties of the Cu,O. The electrodeposition
experiments for the oxide deposition were carried out potentiostatically, by the
promotion of reduction reactions, using an electrolyte containing copper
sulphate and lactic acid at pH higher than 10, at room conditions. The metallic
electrodepositions were performed in the presence of light stimulation, due to
the electrical properties of the p-type Si substrate. The deposition potentials
found for the formation of the Cu,O phase were always less negative than -0,60
V related to the reference electrode, resulting in very low deposition rates. The
individual layers and the whole structure of the MBT were characterized by
Rutherford backscattering spectrometry, Raman spectroscopy, X-ray diffraction
and atomic force microscopy.

The devices were also electrically characterized by obtaining transistor
characteristic curves and two terminals measurements. The electrodeposited
transistors shows properties dependent on the properties of the metallic base
and oxide emitter, when measuring current gains in common base and common
emitter configurations, based on hole transport through the base. The high

current gains observed in common base configuration, allied with morphological



and electrical characterizations of the base, classify the device as a permeable
base transistor (PBT). The investigation of the magnetic properties of the base
resulted in a transistor with spin polarized current, showing current gains
dependent of the magnetic field imposed to the device. This very special
property includes the electrodeposited transistor in the group of the spintronic

devices.
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1 Introducao

O objetivo principal desta tese é elaborar um transistor de base metalica
(TBM) por eletrodeposicao, que € a técnica de crescimento de filmes finos mais
estudada no Laboratério de Filmes Finos e Superficies (LFFS) da UFSC. Esta
meta representa estudo inédito que une as areas de dispositivos
semicondutores e de eletrodeposicdo. Na abordagem deste objetivo principal,
existem algumas caracteristicas as quais possuem um carater inédito. Por
exemplo, ainda ndo ha referéncia sobre 0 emprego de medidas elétricas na
caracterizagdo das propriedades retificadoras em jungbes metal -
semicondutor formadas pela eletrodeposicdo de um 6xido semicondutor tipo p
em um metal. Além disso, apesar de recentemente haver sido relatada na
literatura, pela primeira vez, a observagdo de um TBM que opera com buracos
ao invés de elétrons [23], este estudo € pioneiro no emprego de materiais
inorganicos nos trés terminais de um dispositivo com esta propriedade. Este
estudo também acrescenta uma forma de elaborar um dispositivo com
potenciais aplicagdes na area da spintrénica, um dos temas mais pesquisados
atualmente em fisica da matéria condensada, tanto experimental quanto
tedrica.

Os dispositivos semicondutores, especialmente o transistor, foram uma
das invencdes mais revolucionarias do século XX, responsaveis diretos pela
revolugdo na tecnologia da informagéo e pelo desenvolvimento de uma nova
area cientifica e tecnoldgica, a Microeletronica. O transistor foi inventado na
década de 1940, e desde entdo uma diversidade enorme de dispositivos foram
desenvolvidos, na busca de maior velocidade, menor consumo, maior
eficiéncia, menor tamanho (que implica em maior densidade de elementos) e
novas funcionalidades [1]. Atualmente um circuito integrado € composto por
cerca de 10° transistores. Assim, ha muito esforgo atualmente em direcdo a
area de nanotecnologia, desenvolvendo dispositivos como o transistor de um
elétron [2], além de uma nova eletrénica baseada no spin dos elétrons, a
spintrénica [4].
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Os dispositivos  semicondutores também  impulsionaram 0
desenvolvimento da é&rea de sensores, sendo atualmente bastante
interdisciplinar, com possiveis aplicacbes em areas como Biologia, Medicina,
Geologia, Quimica e Engenharia. Desta forma, o desenvolvimento de novos
materiais e novas técnicas de producdo influencia diretamente a area de
dispositivos, tanto pela criacdo de alternativas economicamente mais
favoraveis, quanto incrementando os métodos de preparo e as propriedades
dos dispositivos existentes.

A eletrbnica e os dispositivos semicondutores se desenvolveram
baseados no controle do transporte de cargas elétricas em circuitos eletronicos,
e recentemente a idéia de controlar o transporte através do spin dos portadores
se tornou uma alternativa muito pesquisada, na expectativa de dispositivos com
atuacao diversificada, mais simples e eficientes, e até mesmo de uma
eletrbnica totalmente nova. As bases de uma eletrénica de spin, a spintrénica,
sdo antigas [4]. Algumas propriedades da conducao elétrica dependente da
orientacdo magnética dos portadores ja sdo conhecidas desde a década de
1930, quando o fisico britanico Nevil F. Mott postulou que algumas das
propriedades eletrénicas anébmalas de alguns ferromagnetos sédo causadas por
uma independéncia entre a condugao de elétrons com spin up e com spin down
[4]. Porém, esta independéncia normalmente esta diluida nas inumeras formas
de espalhamento que sofre o elétron, e foi desprezada.

O estudo dos efeitos magnetorresistivos em multicamadas magnéticas,
realizado no final da década de 1980, promoveu o spin dos elétrons para a
categoria de propriedade de alto interesse tecnolégico. Como conseqléncia
destes estudos, se modificou vertiginosamente a tecnologia associada a leitura
e gravagdo de altas densidades de informagéo, promovendo uma corrida
tecnolégica que impulsionou definitivamente a industria de computadores,
movendo consigo toda a industria da informagéo atual. A propriedade estudada
que originou esta revolucdo é a magnetorresisténcia gigante (MRG), que
juntamente com a observacdo da magnetorresisténcia tunel (MRT), na metade
da década de 90, originou o termo spintronica.

A MRG foi primeiramente observada em 1988 [5], em uma estrutura de
filmes finos montada na forma de uma multicamada de Fe e Cr, cuja principal

propriedade foi registrar alteragdes gigantescas, em quase 100% a 4,2 K, na
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resisténcia elétrica ao se aplicar um campo magnético durante a medida de
corrente. No caso, a resisténcia da estrutura satura quando o campo magnético
aplicado alinha as camadas ferromagnéticas (Fe). Este alinhamento é
dependente das espessuras das camadas, que vai estabelecer as condi¢cdes
de acoplamento entre as camadas ferromagnéticas. A observacdo da MRG
promoveu o desenvolvimento de um novo sistema de leitura e gravagdo em
discos rigidos nos computadores, fornecendo cabegas — leitoras capazes de
analisar altas densidades de informacao. Em menos de 10 anos a partir da
descoberta da MRG ja se encontravam disponiveis no mercado computadores
que utilizavam cabecas leitoras baseadas neste efeito, registrando um dos
periodos mais curtos entre a verificacdo do fendmeno natural e a inovacao
industrial.

O interesse industrial nestes efeitos magnetorresistivos impulsionou
incrivelmente as pesquisas em temas relacionados com a spintrbnica,
transformando-a em uma das mais importantes areas de pesquisa em Fisica
atualmente. A consolidacdo de uma nova eletrbnica, totalmente baseada no
spin, que é uma aspiracao dos pesquisadores da area, se tornara realidade
com a evolugdo de um dos seguintes caminhos: i) substituir a eletrdnica
convencional, através de uma performance muito mais elevada frente a toda a
tecnologia de semicondutores ja existente, ou ii) criar uma tecnologia
alternativa, com atrativos e aplicagdes diferenciados. Assim, o desenvolvimento
da spintrénica passa por uma propriedade fundamental da tecnologia de
semicondutores, que podera novamente revolucionar a tecnologia atual, que &
a amplificacao de sinal, ou seja, transistores spintrénicos.

Os transistores comercialmente conhecidos podem ser divididos em
duas vertentes, dependendo da geometria do funcionamento, que sado os
transistores planares, representados pelos transistores de efeito de campo,
importantissimos no desenvolvimento de circuitos integrados, e os transistores
verticais. Transistores verticais podem ser elaborados através de juncdes entre
semicondutores (juncdes pn), que sado os transistores bipolares, convencionais
a qualquer circuito amplificador, ou podem ser elaborados através de jung¢des
metal — semicondutor, caracterizados pelos transistores de base metalica
(TBM). Os TBMs n&o desenvolveram interesse comercial e industrial, e por isso
ndo foram tao pesquisados, devido as inumeras vantagens dos bipolares para

14



aplicagbes em circuitos eletrdnicos convencionais, principalmente o altissimo
ganho de corrente. Por outro lado, dispositivos de base metalica, que possuem
menor amplificagdo de corrente, sdo extremamente promissores como
transistores spintrénicos de alta velocidade, pois podem unificar o
comportamento ferromagnético de muitos materiais metalicos ou 6xidos com as
propriedades de amplificacdo de sinal dos semicondutores. A velocidade
destes dispositivos € muito superior a dos bipolares devido ao transporte
através da base metdlica ser realizado por portadores majoritarios.

O esforgo na direcdo de transistores spintrénicos resultou em dois
dispositivos semicondutores: o transistor de valvula de spin e o tunel
magnético, que utilizam uma vélvula de spin ultrafina entre dois
semicondutores ou entre um semicondutor e uma jungao tunel magnética [3].
Estes dispositivos informam ganhos de corrente dependentes do campo
magnético. A valvula de spin foi uma consequéncia imediata dos estudos sobre
os efeitos magnetorresistivos, e é arranjada como uma tricamada na forma de
um sanduiche de uma camada ndo magnética (espagador) entre duas
camadas ferromagnéticas. O acoplamento antiferro e ferromagnético entre as
duas camadas ferromagnéticas regula o fluxo de cargas através da aplicacéo
de um campo magnético na tricamada, e, desta forma, atua como uma valvula
para o spin.

A pesquisa em transistores de base metédlica € um tema recorrente
desde a década de 1960, com novas estruturas e propriedades diversificadas,
apesar do pouco interesse industrial. Atualmente existem inumeros dispositivos
baseados no conceito da estrutura semicondutor — metal — semicondutor [1],
alguns apresentando alto fator de transferéncia de carga emissor-coletor.
Recentemente vém sendo desenvolvidos alguns dispositivos baseados em
materiais alternativos, como os semicondutores organicos e os Oxidos de
metais de transigdo, que interessam no desenvolvimento de circuitos flexiveis
[9, 22, 23] e transparentes [10, 11], respectivamente. Além disso, os Oxidos
metalicos podem ser importantes para sensores quimicos de alta sensibilidade,
como em sensores de gas baseados em processos cataliticos [24], que
comumente utilizam catalisadores que sao oOxidos com propriedades
semicondutoras (Cu20O, CuO, V,0s3, etc).
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Transistores de base metdlica sdo baseados em duas juncoes
retificadoras do tipo metal — semicondutor. No caso da utilizagdo do Oxido
semicondutor Cu.,O, o comportamento elétrico ndo linear das unides com
metais ja € conhecido desde a década de 1930 [21]. Entretanto, somente a
partir dos anos 80 foram estudadas em alguma aplicacdo de interesse
tecnolégico, no desenvolvimento de células solares, por ser um semicondutor
naturalmente tipo p [19]. A eficiéncia méaxima tedrica para uma célula solar
baseada neste 6xido semicondutor € de 20%, podendo ser Util em aplicagdes
que ndao demandem muita poténcia, devido ao baixo custo de producdo. No
entanto, as inimeras jungdes com Cu.O ja estudadas ndo foram capazes de
ultrapassar a barreira dos 2 % de eficiéncia [20]. Este limite esta relacionado
com a falta de compreensdao no crescimento de juncdes de qualidade,
explicado pelo volume insuficiente de trabalhos na area. A completa otimizagao
de células solares e demais dispositivos baseados em Cu.O depende de um
entendimento mais profundo das propriedades eletrdnicas e termodindmicas
dos defeitos puntuais intrinsecos deste material, que determinam as
propriedades semicondutoras, e também do estudo do processo de dopagem
deste 6xido semicondutor, que permanece pouco estudado [20], muito embora
seja uma alternativa viavel e importante.

Novas técnicas de producdo de estruturas semicondutor — metal —
semicondutor tentam eliminar uma das principais barreiras no interesse
industrial aos transistores de base metdlica, que é a producdo de jungdes
confidveis através de métodos mais praticos e de baixo custo. As técnicas de
crescimento de filmes finos atualmente empregadas na industria sao
extremamente dispendiosas e dificeis de implementar. A eletrodeposicao é
uma técnica que vem se estabelecendo como uma potente ferramenta no
crescimento de estruturas em semicondutores, e que pode controlar
espessuras de filmes da ordem de monocamada. Dentre suas aplicacoes
estdo: o crescimento de estruturas na forma de multicamadas metalicas [12] e
de nanoestruturas [13], com materiais das mais variadas propriedades, como
oxidos epitaxiais [14, 17, 18], ligas metalicas [15] e materiais amorfos [16],
tanto magnéticos quanto ndo — magnéticos. As principais vantagens da
eletrodeposicao estdo no baixo custo e na facilidade de implementacao, além
da facilidade para produgdes em larga escala. Porém, ainda depende de
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estudos que viabilizem o crescimento de camadas epitaxialmente coerentes

com o substrato.

A apresentacdo da tese esta dividida em trés etapas. A primeira parte
apresenta aspectos basicos e uma revisao da literatura nos temas Dispositivos
de Base Metélica e Eletrodeposicao. A segunda parte descreve como foram
realizados os experimentos de crescimento das camadas e medidas elétricas,
além das técnicas de caracterizagdo dos materiais empregadas no
desenvolvimento do trabalho experimental. A terceira apresenta os resultados
encontrados e a discussao dos mesmos, caracterizando os dispositivos quanto
a sua real estrutura e composicao, além de medidas elétricas que definem o

mecanismo de funcionamento do dispositivo.
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2 Revisao Bibliografica
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2.1 Dispositivos metal — semicondutor

A principal caracteristica das estruturas metal — semicondutor é a
possibilidade de formacdo, e de ndo formacdo dependendo dos materiais
escolhidos, de uma barreira de potencial elétrico na interface da unido,
conferindo propriedades retificadoras, ou resistivas, a estes contatos. A
primeira descricdo desta barreira de potencial se deve a Walter Schotky, em
1938, razdo pela qual € conhecida como barreira Schottky [25]. Muito embora a
reconhecida importancia destas jungdes, sua utilizagdo em aplicagdes como
diodos em circuitos eletrénicos esbarrou na confiabilidade, reprodutibilidade e
durabilidade das junc¢ées pn. Além disso, ha que se destacar que a industria da
microeletrénica se desenvolveu baseada na producao de transistores bipolares
e, mais tarde, de efeito de campo, que utilizam jun¢des pn, desenvolvendo com
isso, a producao de diodos baseados em juncgdes pn.

Nesta secdo de revisdo algumas propriedades elétricas destas juncoes
serdo detalhadas, descrevendo a formacado e principais caracteristicas de
jungdes Schottky com semicondutores tipo n, tipo p, e materiais alternativos
como O6xidos semicondutores, além de aplicacbes tecnolégicas como
transistores de base metalica e transistores de base permeavel, e seu emprego

na area de Spintrénica.
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2.1.1 Juncodes metal — semicondutor
2.1.1.1 Semicondutores tipo n

Um cristal de Si tipo n é conseguido através da dopagem substitucional
com elementos do grupo 15 (IUPAC — VA), que possui um numero maior de
elétrons de ligagdo. Este tipo de impureza desestabiliza localmente as ligages
entre os atomos da rede cristalina, por possuir um elétron excedente
disponivel, criando um nivel energético ocupado abaixo do nivel da banda de
conducao, dentro do gap. Estes elétrons sdo promovidos para a banda de
condugdo a temperaturas proximas da ambiente. Desta maneira, o numero de
elétrons na banda de conducdo é equivalente ao numero de dopantes, e a
posicdo da impureza no cristal é carregada positivamente, criando uma
distribuicdo de cargas positivas fixas na rede, e aumentando a densidade de
portadores na banda de conducdo a temperatura absoluta ndo nula. Desta
forma, é possivel controlar a condutividade do material pela densidade de
dopantes. O desenho da Figura 2.1 ilustra a rede cristalina bidimensional do Si
com um dopante de P, gerando um elétron livre na banda de condugéo.

0_0 0
= Si = 8i = Si =
N0 1
=8Il =P = 8i=

00 0

Figura 2.1: Parte de uma rede quadrada bidimensional composta
de Si com um dopante de P, simbolizando a promocao de um
elétron a banda de condugdo e a criagdo de uma carga positiva

fixa na posicéo da impureza.
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A forma usual de estudar uma juncao metal — semicondutor € através do
diagrama de energias. A fungéo trabalho é definida como a energia necessaria
para retirar o elétron do nivel de Fermi do sélido e coloca-lo em repouso no
nivel de vacuo. A Figura 2.2 mostra o diagrama de energias da jun¢ao entre um
metal e um semicondutor tipo n, antes (a) e apds (b) realizada a unido das
partes. Na Figura 2.2(a), as energias q.9" e q.®° simbolizam as fungdes
trabalho do metal e do semicondutor, respectivamente. A energia q.X° é
chamada de afinidade eletr6nica. Com a uniao dos materiais se estabelece um
novo estado de equilibrio termodinamico, onde os niveis de Fermi,
simbolizados por Er e EFY, se nivelam através do fluxo de cargas, que neste

caso se transferem do semicondutor para o metal.

a b

Metal Semicondutor n

Figura 2.2: Diagrama de niveis de energia no metal e no
semicondutor antes (a) e depois (b) da unido. Na figura (a), g&",
q®° e gX° sdo a funcdo trabalho do metal, a funcdo trabalho e a
afinidade eletrénica do semicondutor, respectivamente. Na figura
(b) g®», qVi € W sé@o a barreira Schottky, o potencial de banda
plana e a profundidade da camada de deplecéo,

respectivamente.
Os elétrons transferidos desequilibram a distribuicdo de cargas no

semicondutor, que fica positivamente carregado, e carregam negativamente o

lado metalico. Este estado desequilibrado se estabiliza em uma distribuicdo de
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cargas fixas positivas proximas a interface no semicondutor, de profundidade
W (camada de depleg¢do) e no acumulo de cargas negativas proximas da
interface no metal, criando um campo elétrico que impede o fluxo de novos
elétrons. No diagrama de energias, este campo elétrico esta representado pelo
entortamento das bandas de condugdo e de valéncia nesta regido, de
intensidade q.V4i = EF - EF, onde se pode observar uma barreira de potencial
de altura g. &, denominada de barreira Schottky.

Os desenhos da Figura 2.3 ilustram a formacao da barreira Schottky,
que é resultado da formagédo da regido de cargas espaciais, ou regiao de
deplecao, e do campo elétrico. A figura mostra os dois materiais antes, Figura
2.3(a), e depois, Figura 2.3(b), da unido. Idealmente, a distribuicdo de dopantes
no semicondutor € homogénea, ndo acarretando em distor¢gdes na altura da

barreira, mantendo-a em valor constante em qualquer ponto da interface.

a b
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Figura 2.3: Desenhos ilustrativos da formagdo da barreira
Schottky em contatos metal — semicondutor tipo n. Se a
distribuicdo de cargas fixas € homogénea nao ha distor¢des na
profundidade da camada de deplecao e, portanto, na altura de
barreira. O campo elétrico varia de zero no inicio da camada de

deplecao até um valor maximo na interface entre os materiais.

Os diagramas de energia fornecem uma relacdo para a altura de

barreira, g.®», que fica definida pela Equacéo 2.1.
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P, = M- X5 Equagao 2.1

A Figura 2.4 mostra como os diagramas de energia sdo modificados
através da polarizagéo da jungéo. No caso, V, e V,representam as voltagens ja
relacionadas com a condicdo de polarizacao reversa, que impede o fluxo de
corrente, Figura 2.4(a), e polarizagao direta, que libera o fluxo de corrente,
Figura 2.4(b), respectivamente. O sentido da polarizagdo determina o aumento
ou a diminuicdo da profundidade da camada de deplecdo, assim como do
campo elétrico na interface, que leva ao comportamento da corrente
dependente ou independente da voltagem, respectivamente. A polarizacao
externa diminui ou aumenta a barreira existente ao fluxo dos elétrons sem,
porém, eliminar a existéncia da barreira Schottky, que retorna ao seu estado
natural quando se anula o campo externo. O comportamento da corrente em

funcéo do potencial fica entdo exposto na Figura 2.5.

Figura 2.4: (a) Efeito da polarizagdo reversa V, no diagrama de
energia. (b) Efeito da polarizagdo direta Vy no diagrama de

energia.
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Corrente

Figura 2.5: Curva de corrente versus voltagem resultante em
uma unido metal — semicondutor tipo n, ilustrando a polarizacao
direta quando o semicondutor esta negativo e reversa quando o
semicondutor esta positivo. No grafico, Vs é o potencial elétrico no

semicondutor e Vi é o potencial no metal.

O caso apresentado nesta explicacao representa uma unido entre um
metal e um semicondutor sem estados de superficie, ou seja, em uma situacao
ideal. A presenca de uma grande densidade de estados de superficie no
semicondutor representa a situagao limite desta condicdo ideal. No caso de
uma unido entre um metal e um semicondutor onde a densidade de estados
aceitadores de superficie € suficientemente grande para acomodar qualquer
carga adicional proveniente do estabelecimento do equilibrio entre os niveis de
Fermi, a barreira Schottky formada vai ser independente do valor da fungéo

trabalho do metal, ou seja, vai depender apenas do semicondutor da uniéo.

2.1.1.2 Emissao termionica de elétrons

A emissao termibnica de elétrons € o mecanismo dominante na
condugao elétrica sobre uma barreira Schottky [1]. A teoria de emisséao
termidnica foi aplicada a juncées metal — semicondutor pela primeira vez pelo
cientista Bethe, em 1936, e descreve a emissao de elétrons térmicos sobre a
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barreira de potencial. A existéncia de elétrons térmicos, que possuem energia
superior a altura de barreira, é prevista pela estatistica de Fermi — Dirac, que
informa que a densidade de elétrons livres decai exponencialmente com a
energia acima da banda de conducdo. Esta densidade depende ainda da
temperatura. Os portadores que se encontram em um estado energético acima
da barreira Schottky podem fluir entre os dois materiais livremente, compondo
uma corrente liquida nula na interface em equilibrio termodindmico. A Figura
2.6 ilustra a emissao de elétrons termidnicos para um lado da interface, do

semicondutor ao metal.

— w —

Figura 2.6: Desenho que ilustra os elétrons na banda de
conducao do semicondutor com energia térmica suficiente para
ultrapassar a barreira Schottky, que estdo acima da linha

tracejada azul.

Para polarizacdo negativa no semicondutor, que implica em uma juncao
diretamente polarizada, a densidade de elétrons acima da altura da barreira no
lado semicondutor vai depender exponencialmente do valor de Vy, refletida na
dependéncia da corrente. Para polarizacao positiva V,, que implica em uma
polarizagdo reversa, a razdo entre a densidade de portadores com energia
acima da barreira no lado metdlico com o lado semicondutor satura em um
valor dependente da altura da barreira, que reflete a corrente reversa
idealmente independente da tensdo. Desta forma, para uma distribuicao
Maxwelliana de velocidades, a previsao da teoria de emissao termidnica para a
corrente em fungdo do potencial em uma juncdo metal — semicondutor fica

expressa pela Equacéao 2.2.
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. v —-ed, [ eV ] )
i=A T .ex 3 Lexp T —1J Equacgdo 2.2

O fator A" é denominado de constante de Richardson, e possui valor 110
x 10* A.m™2K? para o caso de Si tipo n [2]. A corrente iy é o valor da corrente
em um dos sentidos no equilibrio termodinamico, sendo determinada pela

Equagéo 2.3.

. * e
iy=A .Tz.exp( kTBJ Equacéo 2.3

O comportamento expresso por estas equagdes define uma juncao
Schottky ideal, e desconsidera mecanismos como [25]: oxidacao da interface,
existéncia de estados de superficie no semicondutor, altura de barreira
dependente do potencial, recombinag¢des na regido de deplecdo, variacées da
altura da barreira Schottky [27].

Para ajustar os resultados experimentais com a teoria foi introduzido o
fator de idealidade, simbolizado pela letra n, que mede o desvio das medidas
em relagdo a teoria [1, 25, 26]. O fator de idealidade surge na Equagéo 2.2
quando se sup6e uma barreira de potencial linearmente dependente da tenséo.
A equacéo corrigida fica na forma da Equacao 2.4. Para os casos onde a teoria
de emissao termidnica explica o transporte de cargas, o fator né igual a 1.

. eV
i=iyfexpl ——— =1 Equacéo 2.4

2.1.1.3 Semicondutores tipo p

Um semicondutor tipo p pode ser obtido através da dopagem com
elementos do grupo 15 (IUPAC — IlIA) na rede cristalina do Si. Neste caso, o

namero inferior de elétrons de ligacao na impureza (3) faz com que existam
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ligacbes desemparelhadas de atomos da rede, gerando um nivel energético
aceitador acima da banda de valéncia. Estes “vazios” trafegam pelo cristal de
acordo com o comportamento esperado para uma carga positiva, de valor igual
a carga do elétron, e mobilidade distinta. Estes portadores positivos de carga
sdo denominados de buracos ou lacunas. Contrariamente ao semicondutor tipo
n, € estabelecida uma distribuicdo de cargas fixas negativas no cristal e a
energia de Fermi fica localizada proxima da energia da banda de valéncia. A

Figura 2.7 ilustra um desenho de uma rede bidimensional de Si com dopante B.

000
= 81 — S = Si
000
=8 =B Si
000
— 8i = Si = 8i =

00 0

Figura 2.7: Parte de uma rede quadrada bidimensional composta

(

(

de Si com dopante B, simbolizando a criagdo de um portador de
carga positivo, o buraco, e uma distribuicdo de cargas fixas

negativas.

A unido de um semicondutor tipo p com um metal, onde a funcéo
trabalho do semicondutor € a maior, estd representada pelo diagrama de
energia na Figura 2.8. O estado de equilibrio se estabelece pelo fluxo de
elétrons do metal ao semicondutor, equilibrando os niveis de Fermi dos dois
materiais, e criando uma camada de cargas espaciais negativas no
semicondutor, de profundidade W. Novamente vai ser criada uma barreira de
potencial aos portadores de carga na interface, que sao buracos que trafegam

pela banda de valéncia. A altura da barreira € q. &, representada na Figura 2.8.
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buracos
Metal Semicondutor p

Figura 2.8: Diagrama de energia para o metal e o semicondutor
tipo p antes (a) e depois (b) da unido. Para este tipo de
semicondutor, a barreira existe aos portadores positivos, e por

isso fica desenhada para baixo no diagrama.

A Figura 2.9 mostra um desenho semelhante ao da Figura 2.2, para
uma juncdo com semicondutor tipo p, com as cargas fixas negativas e os
portadores positivos representados no semicondutor, evidenciando a formagao

do campo elétrico na juncéo.

Metal Semicondutor W
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Figura 2.9: Desenhos ilustrativos da formagdo da barreira
Schottky em contatos metal — semicondutor tipo p. Se a
distribuicdo de cargas fixas € homogénea ndo ha variagdes na

profundidade da camada de deplecao e, portanto, na altura de
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barreira. O campo elétrico varia de zero na interface até um valor
maximo no inicio da camada de deplecdo, no interior do

semicondutor.

O efeito da polarizagdo negativa e positiva no semicondutor esté
representado, respectivamente, nas Figuras 2.10(a) e 2.10(b), correspondendo
a condugado reversa e direta da jungdo. Analogamente as jungdes de
semicondutores tipo n, a condicdo de polarizacao direta é atingida quando as
bandas de conducédo e de valéncia se tornam planas, que é atingida para
polarizag¢do positiva no semicondutor. O comportamento da corrente em fungao

da voltagem pode ser observado na Figura 2.11.

Figura 2.10: (a) Efeito da polarizacao reversa q.V, no diagrama

de energia da unido semicondutor — p / metal e (b) da polarizagao
direta q. V.
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Corrente

Vs-Vm

Figura 2.11: Curva de corrente versus voltagem resultante em
uma unido metal — semicondutor tipo p, ilustrando a polarizagéo
direta quando o semicondutor esta positivo, e reversa quando o
semicondutor esta negativo. No grafico, Vs é o potencial elétrico

no semicondutor e V), é o potencial no metal.

Os buracos injetados no metal estdo com energia superior a energia do
nivel de Fermi do metal, e sdo denominados de buracos quentes (hot holes, em
inglés), recebendo tratamento semelhante ao dos elétrons quentes, que séo

injetados de maneira analoga em juncdes com semicondutor tipo n.

2.1.1.4 Contatos resistivos

Contatos metal — semicondutor resistivos, ou 6hmicos, podem ser
formados quando a barreira Schottky € nula, ou é muito estreita de maneira a
permitir correntes de tunelamento [25]. Neste tipo de contato o médulo da
corrente elétrica independe do sentido da polarizagcdo. Contatos 6hmicos sao
encontrados para valores energéticos especificos dos materiais, como quando
q.®° > q.@, para semicondutores tipo n, e q.9° < 9.4, para semicondutores
tipo p. Os diagramas de energias para estas duas situagdes estdo desenhados
nas Figuras 2.12(a) e 2.12(b).
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Figura 2.12: Diagrama de energia para unides metal —

semicondutor onde ha formagdo de um contato resistivo, nao

retificador, para semicondutor tipo n (a) e tipo p (b).

2.1.1.5 Comparacao entre juncoes Schottky e pn

O mecanismo de transporte de cargas por uma interface metal —
semicondutor se realiza pela emissao termidnica dos portadores majoritarios,
que no caso de semicondutores tipo n sdo elétrons, e em semicondutores tipo
p sao buracos. Diferentemente, as jungdes pn transportam corrente dominada
pela difusdo de portadores minoritarios pela interface. Esta diferenga de
mecanismos determina que as jung¢des Schottky possuam tempos de resposta
a alternacdo do campo elétrico muito mais curtos, o que as indica em
dispositivos que trabalham em altas frequiéncias. Usualmente, as barreiras
Schottky conseguem operar em até 100 GHz, freqténcia muito superior ao 1
GHz das jungdes pn [1].
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2.1.1.6 Oxidos Semicondutores

Alguns 6xidos de metais de transicdo estdo envolvidos nas primeiras
observagdes de contatos elétricos do tipo retificador, como o éxido cuproso
Cux0, no periodo entre 1920 e 1940 [19, 28]. Recentemente, estes materiais
vém sendo investigados em aplicagbes diretas em dispositivos e sensores [13,
14, 20, 29-34]. As propriedades eletronicas dos 6xidos de metais de transi¢ao
sdo determinadas pela natureza dos defeitos puntuais presentes na rede
cristalina, podendo determinar propriedades metalicas, isolantes e
semicondutoras, tanto tipo n quanto tipo p. Defeitos puntuais sdo definidos
como inomogeneidades da rede cristalina do material, caracterizadas por
vacancias ou pela inclusdao de elementos estranhos (dopantes) ou ndo a rede,
em pontos bem localizados.

O Oxido de Cobre (1), ou 6éxido cuproso, Cu,O, é conhecido como um
material naturalmente semicondutor tipo p de composi¢cdo ndao estequiométrica.
Resultados experimentais informam a existéncia de defeitos — puntuais
variados, predominando as vacancias de atomos de Cu neutralizadas (Vc,) e a
presenca de Cu intersticial neutralizada (Cu*) [35-38]. Com uma menor
distribuicdo, também sao relatadas vacancias de Cu de valéncia simples (Vcy)
e atomos de O intersticial de valéncia dupla (O;”). Esta distribuicdo de defeitos
determina que o transporte de cargas possa ser dominado por buracos (h*) ou
por elétrons (e7), dependendo de condigdes como a pressao parcial do gas
oxigénio e a temperatura. Em condi¢cées de temperatura superiores a 900 K
observou-se a coexisténcia de buracos e elétrons, revelados por medidas de
efeito Hall e poder termoelétrico [37]. A Figura 2.13 mostra uma simulacao da
célula unitaria da rede cristalina do Cu.O com uma vacancia de Cu, obtida
através da teoria DFT (“Differential Functional Theory”), e ilustra como um

destes defeitos puntuais altera a forma da rede cristalina do material [38].
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Figura 2.13: (a) Rede cristalina do Cu,O sem defeitos. (b)

OP @ o

Vacéancia de Cu normal e (c) Cu deslocado. As esferas maiores
representam atomos de Cu e as menores atomos de O.
Desenhos retirados da referéncia 38.

A equacao de neutralidade local esta exposta na Equacdo 2.7, que
indica que a inclinacdo semicondutora do 6xido, dada pela concentracdo de
buracos, py, esta relacionada com a concentracdo de defeitos carregados,
representada entre colchetes [35]. Os valores desta relagdo sédo altamente
dependentes de variaveis termodinamicas como temperatura e pressao parcial

de gas oxigénio.
Po = [Vau'] + 2.[O] Equagéo 2.7

Filmes finos de Oxido de Cobre () tém sido aplicados como
semicondutor alternativo em células solares de baixa eficiéncia, onde foram
observados valores para o gap semicondutor entre 1,9 eV e 2,1 eV [20, 31, 39].
Algumas propriedades elétricas de filmes finos de Cu,O foram caracterizadas,
informando, por exemplo, valores de resistividade entre 10° e 10" Q.cm, que
sd0 muito superiores aos valores do material volumétrico, da ordem de 102 a
10* Q.cm [40]. As mesmas medidas também informam que o mecanismo de
transporte de corrente neste material pode ser limitado por carga espacial,
onde h& uma alta injecdo de portadores em uma baixa densidade de estados
aceitadores disponiveis no O6xido. Neste caso, os resultados indicam a
existéncia de subniveis aceitadores e doadores no gap do Cu2O, arranjados
como ilustrado na Figura 2.14, onde E, é o valor da energia do nivel aceitador

e E4 do nivel doador. A dindmica de ocupacdo destes niveis determina o

33



mecanismo de condugédo em filmes deste 6xido, de maneira que foi rotulado

como um material semi — isolante altamente compensado [40].

Figura 2.14: Diagrama de energia do Cu2O, com a incluséo de
dois subniveis no gap, um doador (Eq) e um aceitador (E,),
baseado em resultados da teoria de corrente limitada por carga
espacial. Diagrama baseado nas informagdes da referéncia 22.

Medidas elétricas em juncées de Cu.O e Cu informam valores de
barreira Schottky em torno de 0,77 eV [73, 74]. As curvas de diodo nestes
sistemas, ou i x V, apresentam um comportamento retificador como o mostrado
na Figura 2.15, observado em estruturas de Mo / Cu2O / Au, no escuro e sob
iluminacdo. O comportamento observado obedece a uma lei de poténcias do
tipo / a V", o que é caracteristico de um mecanismo de transporte limitado por
carga espacial [39].

34



Figura 2.15: Resultados observados em junc¢des Mo / Cu.O, com
luz (i) e sem luz (lg) [39].

Valores de barreira Schottky em estruturas com Cu,O foram obtidos
através da foto-resposta deste material. Os resultados apresentam uma fraca
dependéncia da altura de barreira com o metal utilizado nas jungdes metal —
Cux0, provavelmente devido a redugéo do 6éxido para uma fase rica em Cu na
interface, fazendo com que a juncao se comporte como um sistema Cu / CuO
em qualquer situacao [19]. A Tabela 2.1 relaciona varios metais com valores
calculados e medidos para a altura de barreira em juncdées com Cu2O. A altura
de barreira tedrica € obtida pela subtragcdo entre as fungdes trabalho do
semicondutor e do metal. O valor da fungédo trabalho do Co foi retirado da
referéncia 41.
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Tabela 2.1

Funcao trabalho Altura de Altura de barreira
Metal (eV) barreira tedrica experimental (eV)
(eV)
Yb 2,55 2,0 0,68; 0,79; 0,89
Mg 3,60 1,6 0,78; 0,84; 0,85
Mn 3,8 1,4 0,85; 0,88; 0,92
Al 4,25 0,95 0,69;0,71; 0,85
Cu 4,45 0,75 0,74;0,78; 0,84
Cr 4,55 0,65 0,79; 0,85; 0,88
Au 4,80 0,40 Ohmico
Co* 4,65 - 5,00 0,65 - 0,30 X

Valores retirados da referéncia 19
*Referéncia 41.



2.1.2 Transistor de Base Metalica

Transistores de base metalica (TBM) sao dispositivos de trés eletrodos
estruturados com um filme metalico ultrafino (base) entre dois semicondutores
(emissor e coletor), analogo a um transistor bipolar. TBMs s&o conhecidos ha
muito tempo como dispositivos de alta freqiéncia, devido a montagem com
duas juncbes Schottky. As observagbes fundamentais neste tema foram
realizadas pouco tempo ap6s a origem da microeletrénica e da era do silicio,
na década de 1960 [1], quando se determinou grande parte das propriedades
deste dispositivo. A principal desvantagem dos TBMs é a observagao de baixos
valores de ganho de corrente, ocasionada por efeitos como os espalhamentos
na base, a reflexao de origem quanto-mecanica das cargas na interface base /
coletor e a interagdo com fénons do coletor [1, 42-44] .

As principais caracteristicas de um TBM sao determinadas pelo
envolvimento de elétrons balisticos em uma estrutura vertical semicondutor /
metal / semicondutor. Os elétrons sdo denominados de balisticos quando seu
movimento ndo sofre resisténcia. A estrutura de um TBM esta ilustrada na
Figura 2.16(a). Esta montagem impede o fluxo livre de elétrons entre os
semicondutores, devido a existéncia das duas barreiras Schottky, isolando a
base metalica. A Figura 2.16(b) mostra o diagrama de energia equivalente,
quando os semicondutores sdo tipo n, e a fungdo trabalho de cada
semicondutor € menor que da base metalica, de modo a obter as duas
barreiras Schottky. Neste caso especifico, a altura de barreira na jungéo do
coletor € menor que no emissor, indicando a utilizagdo de materiais

semicondutores com propriedades distintas.

37



Emissor Base Emissor Base Coletor

Coletor

Figura 2.16: Estrutura vertical de um TBM (esquerda) e o
correspondente diagrama de energias, ilustrando as duas

barreiras Schottky frontais de altura q. @ € q. Dy (direita).

Com a polarizacao externa entre os semicondutores, a corrente que flui
€ determinada pela corrente reversa da jungdo emissor / base quando o
emissor esta positivo, e pela corrente reversa da juncéo base / coletor quando
o emissor esta negativo. No caso de polarizagdo negativa no emissor, elétrons
séo injetados por este terminal na base, de acordo com o comportamento da
juncao direta de um diodo. A energia destes elétrons esta g.®,, maior que a
energia do ultimo nivel ocupado na parte metalica, caracterizando um estado
de nao equilibrio térmico, sendo por isso denominados de elétrons quentes. A
Figura 2.17 ajuda a visualizar estes elétrons emitidos, mostrando a distribui¢cao
de energia dos elétrons na base metélica. A distribuicdo de estados acima de
Er indica os elétrons quentes, e a distribuicdo centrada em Erf + q.Pep €
originada na emissao pelo semicondutor diretamente polarizado [25]. Devido ao
movimento sem colisdes nos estagios iniciais desta injecao de cargas, ou seja,
para baixas profundidades na camada metalica, estes elétrons quentes

possuem movimento balistico.
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Figura 2.17: Densidade de niveis eletronicos na base metalica,

n(E), em fungcdo da energia E destes niveis. A distribuicéo
centralizada em Er + q.®e, Simboliza os elétrons quentes

provenientes do emissor semicondutor diretamente polarizado.

Desta forma, dependendo da espessura da base, e da energia dos
elétrons emitidos, boa parte é transferida balisticamente do emissor ao coletor,
incorporando-se na corrente reversa da juncédo base / coletor. Para que isso
ocorra, basta que sua energia ao atingir o coletor seja superior a barreira
Schottky existente entre a base e o coletor.

A funcionalizacdo da base cria um “canal de escoamento” para as
cargas, impedindo o transporte até o coletor. No caso de um filme metélico
muito fino, de tal maneira que os elétrons injetados sejam balisticos em toda,
ou quase toda, extensdo da camada, vai haver uma divisdo do fluxo de cargas
entre o coletor e a base. Esta configuracao esta ilustrada na Figura 2.18.
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Figura 2.18: Diagrama de energia para a polarizacao direta do
emissor proveniente de uma fonte de tensédo externa. As flechas
indicam o movimento dos elétrons emitidos que sao

parcialmente coletados no coletor.

O fator de transporte da base, or, é definido como a proporcdo dos
elétrons injetados pelo emissor que se incorpora a corrente do coletor. O fator
ot desvia de seu valor maximo de 1, que implica em transferéncia total de
elétrons ao coletor sem captura pela base, devido a trés processos, que séo:
os espalhamentos balisticos na base, as reflexdes quanto-mecanicas na
interface base / coletor, e as reflexdes no interior do coletor devidas a
interagdes elétron - fénon. Estes processos estado relacionados na Equacao

2.8, respectivamente, as contribuicées as, asc € ac.
o1 = 0B.0BC-OC Equagéo 2.8

A contribuicdo dos espalhamentos inelasticos na base, og, € descrita
pela Equagao 2.9, onde d é a espessura da base e lpn € 0 livre caminho médio
balistico dos elétrons no metal, que é a distdncia média entre os
espalhamentos sofridos pelas cargas ao atravessar a base e depende da

energia dos portadores injetados e da temperatura.

bm

—-d
Oy = exp(l—j Equacgéo 2.9
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Para o caso especifico do Au, o b, para elétrons com energia de 0,85
eV (equivalente a barreira entre Si — Au) foi medido em torno de 22,9 nm e
35,7 nm para temperaturas de 298 K e 105 K [42], respectivamente. Baseado
nestes valores, a dependéncia do ag com a espessura esta mostrada na Figura
2.19. Desta forma, valores altos para o fator de transferéncia, isto &, préximos
de 1, sdo encontrados apenas para espessuras muito reduzidas, ou seja,
inferiores a 10 nm. Outros metais possuem valores diferentes para lpm, como a
Ag com 26,5 nm, Pd com 9 nm e Al com 10 nm, medidos a temperatura
ambiente e elétrons com 1 eV de energia [43]. Todos estes valores foram
encontrados através de medidas elétricas em TBMs fabricados com estes

materiais.

1,0
o,s-
o,s-
s o,4-

0,2

0,0

d (nm)

Figura 2.19: Dependéncia do fator de transferéncia de carga da
base em fungdo da espessura para filmes de Au e elétrons de

0,85 eV, para duas temperaturas diferentes.

A contribuicdo das reflexdes quanto-mecanicas depende da alteracao
subita do potencial na interface base / coletor, e € obtida pela Equacéo 2.10.
Ali, AE é a diferenca entre a energia dos elétrons e a energia de Fermi do

metal, Ef, equivalente a energia q. @, em primeira aproximacgao [1, 44].
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2
- /1_(q<1>b%Ej
a, =1 Equagéo 2.10
1+ 1_(qq)bc AE)

Este fator impbe a necessidade de assimetria entre as barreiras

Schottky ilustradas na Figura 2.16(b), se considerarmos que os elétrons
injetados na base possuam energia igual a q.®g,. O valor de apc varia de zero
quando 4E é igual a q.® crescendo assintoticamente até 1 a medida que AE
aumenta, obtendo valor agc = 0,97 para 4AE / q. @y = 2. Este comportamento
esta exposto graficamente na Figura 2.20, baseada na Equacao 2.10.

1,0 . ; . ; . ; . ;

0,84 .

aBC

0,4 -

0,24 .

0,0 . ; . ; . .
1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

AE/ @

Figura 2.20: Comportamento do fator de transferéncia de carga
das reflexdes quanto-mecénicas em funcdo da razdo entre a
diferenca entre as energias dos elétrons emitidos e a energia de

Fermi, e a altura de barreira no coletor.

O terceiro fator, ac, esta relacionado com interacées elétron — fénon no
interior do coletor, que ocorrem para aqueles elétrons que conseguem interagir
com a profundidade x, neste semicondutor. Célculos através do método de

carga imaginaria (imagem de forca) apontam uma diminuicdo na altura da
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barreira e um aprofundamento da posicao de seu valor maximo no interior do
coletor devido a interacao eletrostatica com os elétrons préximos da interface.
A Figura 2.21 ilustra a alteracdo eletrostatica da forma da barreira Schottky
considerando o elétron no infinito, (a), e o elétron a uma distancia x da
interface, (b) [25, 26].

b

L4
Y
L4

qdy

|
I
|
|
]
X

[
]

Figura 2.21: Forma da barreira Schottky sem a influéncia de
elétrons préximos da interface (a) e a alteracdo da forma da
barreira devida a proximidade dos elétrons, ocasionando um
aprofundamento da posicdo da barreira no interior do

semicondutor e uma diminui¢do de sua altura (b).

Desta forma, o ponto maximo da barreira estaria localizado a uma
distancia x, # 0 da interface, no interior do coletor. Este fato permite que
elétrons balisticos provenientes do emissor sejam espalhados também pela
profundidade x,, do coletor, e o fator de transferéncia deve ser corrigido através
da Equacéao 2.11, onde /c é o livre caminho médio dos elétrons no coletor,

determinado pelas interagdes elétron — fébnon nesta distancia [1].
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¢ ZCXI{ ] "lj Equacéo 2.11

C

O valor da profundidade x, e, desta forma, a intensidade de og, é
dependente da intensidade do campo elétrico na regido de deplecéo, e diminui
para altos valores de campo, e pode ser encontrado através da Equacéo 2.12.
Esta equagao esta expressa em fungédo do potencial reverso da juncao, V,, da
diferenca V, = (Ec — EF)/q, da densidade de impurezas doadoras Np (se o
semicondutor for tipo p, as impurezas sao aceitadoras) e da permissividade do
semicondutor coletor s. Na pratica, o valor de x,, ndo ultrapassa 50 A para o
caso do Si quando em polarizagdo zero [25].

%
1 q ~
X, =— Equacéo 2.12
" 4[2z2.eS.ND.(q>BC—V —v)} s

n r

Os TBMs podem ser utilizados em circuitos nas configuragdes base
comum e emissor comum, ilustrados nos desenhos das Figuras 2.22(a) e
2.22(b). Na configuragédo base — comum, o transistor é dito polarizado quando a
fonte de tenséo polariza reversamente a jungao base / coletor, enquanto que a
fonte de corrente imp6e uma corrente direta na juncao emissor / base. Assim, a
corrente medida no coletor é dependente da corrente injetada no emissor,
sendo o ganho de corrente « definido pela Equagéao 2.13, onde Jc e Jg séo,

respectivamente, as densidades de corrente no coletor e no emissor.

J Equacéo 2.13
E

Se considerarmos somente a contribuicdo dos portadores majoritarios
na corrente, que € uma aproximacao real, o valor do ganho € equivalente ao

fator ar.
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Figura 2.22: Circuito para medidas em configuragdo base — comum
(a) e em configuragdo emissor — comum (b) em TBMs.

A observacao de ganhos em base comum proximos de 1 permite uma
alta amplificagao de corrente, verificada no circuito em emissor — comum como
o da Figura 2.22(b). O ganho de corrente B € definido pela Equagéo 2.14, onde
Jg € a densidade de corrente injetada pela fonte de corrente na base.

B= 7 Equacao 2.14
B

Uma relagdo entre a e B pode ser encontrada analisando as condi¢des
de contorno com o transistor polarisado nas duas configuracdes, resultando na
Equacgéo 2.15. A deducao matematica da equacéo esta descrita no Anexo I, ao
final do texto da tese. A relacdo encontrada na Equacédo 2.15 expde uma
complicada dependéncia de fatores relacionados ao transporte nas duas

interfaces, dada pelas expressoes diferenciais no interior do paréntesis.

31%
= (lij 14—/ Ve Equagio 2.15

-a ol
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Para transistores bipolares com juncdes de alta qualidade, baseados em
juncdes pn, a relacdo entre os ganhos pode ser simplificada com excelente
reprodutibilidade, sendo dada pela Equacdo 2.16. Nestes casos, quando a
juncdo BC esta sob polarizacdo reversa a corrente de coletor é independente
da tens&o Vgc, simplificando a relagao.

B= —a Equacdo 2.16

Esta dependéncia determina valores bastante elevados de 3 quando o =
1, ficando determinada a amplificagdo de corrente nesta configuragdo para o
transistor. Transistores comerciais indicam nameros na escala das centenas
para este ganho de corrente.

Dispositivos TBMs foram caracterizados na década de 1960,
assinalando valores para o coeficiente de transferéncia de carga em torno de
0,3, obtido em estruturas Si / Au / Ge. Nestes transistores, o contato coletor foi
fabricado pela evaporacao de Au em Ge, e o0 contato emissor realizado através
de uma ponta fina ajustavel de Si, na configuracdo conhecida por ponto de
contato [43]. O valor muito abaixo da unidade neste coeficiente de transferéncia
€ atribuido a reflexdo quanto-mecanica na interface base / coletor e a
interagdes elétron — fénon no coletor [42-44]. Esta caracteristica dos TBMs
desabilita sua aplicagdo nos circuitos amplificadores de corrente atuais, frente
aos transistores bipolares e de efeito de campo, porém indica promissora

aplicabilidade em dispositivos de alta frequiéncia e sensores.

Transistor de Valvula de Spin

Um TBM desenvolvido recentemente acabou por ser o primeiro
dispositivo semicondutor spintrénico de trés terminais, denominado de
transistor de valvula de spin (TVS) [3, 45, 46]. O TVS utiliza as propriedades
magnéticas da valvula de spin colocada como base do TBM, polarizando o spin
dos elétrons coletados e controlando a corrente através do campo magnético

submetido a estrutura. A valvula de spin € definida como um arranjo de
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multicamadas metalicas onde filmes ultrafinos ferromagnéticos sao intercalados
por filmes ultrafinos ndo — magnéticos. Uma valvula de spin pode ser elaborada
com dois materiais ferromagnéticos com campos coercivos distintos, por
exemplo, uma estrutura NiFe / Au / Co, ou formada pelo mesmo material
ferromagnético, como na estrutura Co / Cu / Co, onde uma das camadas
ferromagnéticas é mais espessa, determinando um campo coercivo menor.

A propriedade revolucionaria destas estruturas esta mostrada na Figura
2.23, indicando o comportamento da resisténcia elétrica a uma corrente
transversal em fungcdo do campo magnético paralelo a superficie da
multicamada, composta por 10 bicamadas Co / Cu [47]. O valor de 8,6 % de
variagdo na magnetorresisténcia (MR) é determinado pela alteracdo no arranjo
entre as magnetizacbes das camadas magnéticas, de antiparalela a paralela,
como ilustrado no grafico da Figura 2.23. A interacdo entre o spin dos elétrons
que compdem a corrente que atravessa a estrutura e a magnetizacao das
camadas define qual componente de spin sofre maior espalhamento, sendo

este espalhamento maximo quando as camadas estao antiparalelas.
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Figura 2.23: Magnetorresisténcia de valvulas de spin de Co / Cu
eletrodepositadas em Si, para um numero variavel de bicamadas.
As setas indicam o alinhamento da magnetizacao entre camadas
magnéticas adjacentes, para aquela regido de campos

magnéticos. Figura retirada da referéncia 47.
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A primeira experiéncia com uma valvula de spin na base de um
transistor foi relatada em 1995, por Monsma et. al. [46]. A Figura 2.24 mostra o
diagrama de energias do TVS publicado em 2000 pelo grupo do Dr. J. C.
Lodder [45], elaborado com uma base magnética de Pt / NiFe / Au / Co / Au,
com 17,5 nm de espessura total, entre um emissor de Si (100) e um coletor de
Si (111). O coletor esta representado com uma polarizagao reversa Vgc € 0
emissor com uma polarizacao direta Vge.

Si Si

Emilter —_— Collector

Pt/NiFe/Au/ColAu
Spin-valve base

Figura 2.24: Diagrama de energia do TVS publicado por P. S. Anil
Kumar et al. [45]. O diagrama mostra a polarizagdo direta Vpe

aplicada ao emissor e a polarizacao reversa Vpgc no coletor.

A resposta deste TVS em um circuito em configuragdo base comum,
medida em temperatura ambiente de 295 K, € mostrada na Figura 2.25,
determinando que a estrutura funciona como um TBM e possui um ganho de

corrente em base comum de 10,
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Figura 2.25: Curvas em base comum realizadas no TVS mostrado
na Figura 9, retirado na referéncia 45. O dispositivo € um TBM que
trabalha com ganho em base comum de 10°.

A aplicacdo de um campo magnético externo cria uma dependéncia
nesta corrente de coletor, e resulta em um ganho de corrente dependente da
configuragdo magnética da valvula de spin, como mostrado nos graficos da

Figura 2.26. O campo magnético é aplicado paralelamente a superficie na
valvula.
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Figura 2.26: Curvas em base comum para o TVS da referéncia
45. O campo magnético abre (paralelo) e fecha (antiparalelo) a
valvula de spin da base, alterando o ganho do dispositivo. A
medida mostra que o comportamento pode ser observado em
temperatura ambiente, embora se observe uma corrente de fuga

para I = 0.

A atividade spintronica do dispositivo pode ser acompanhada também
na Figura 2.27, que mostra um gréfico obtido com o TVS polarizado e em
temperatura ambiente, sendo mantidos fixos os valores de Vgc =0V e lg =2
mA, e variado o valor do campo magnético externo. A Magnetocorrente (MC) é
definida pela Equacao 2.17, e encontra valores de até 240 % nesta estrutura,
com campo magnético de intensidade de algumas dezenas de Oe. Em
temperaturas baixas a MC pode chegar a 400 %, quando é minimizada a
influéncia das correntes de fuga. Na definicdo de MC, Ic” é a corrente no
coletor com a valvula de spin “aberta” e Ic*” é a corrente do coletor com a
valvula de spin “fechada”.
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Figura 12: Corrente elétrica medida no coletor em fungédo do
campo magnético aplicado, figura retirada da referéncia [45]. O
TVS esta polarizado com Vgc =0V e lg =2 mA.
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Os TVSs sao dispositivos singulares e muito recentes, baseados no
transporte dependente do spin de elétrons energéticos, ou balisticos. A quase
totalidade dos estudos em magnetotransporte trata de elétrons com energia no
nivel de Fermi, como os efeitos magnetorresistivos observados em valvulas de
spin isoladas, obtidos em contatos resistivos e nao retificadores. Este fato
representa uma inovacao introduzida pelo TVS, que depende de um tratamento
diferenciado do usualmente empregado em fendmenos de magnetotransporte.
O sucesso deste dispositivo € atribuido a acdo conjunta entre o decaimento
exponencial do transporte de elétrons balisticos na base e da forte

dependéncia com o spin no espalhamento elastico e inelastico em
ferromagnetos.
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2.1.3 Transistor de base permeavel

A existéncia de canais naturais, conhecidos pelo termo em inglés
pinholes, nos filmes metalicos das bases em estruturas de TBMs definem
propriedades de transporte distintas, ndo mais determinadas pelo transporte de
elétrons balisticos [1, 48]. Esses canais naturais sdo regides puntuais na base
onde o emissor fica diretamente em contato com o coletor, reduzindo a barreira
de potencial para os portadores que a atravessam. Este tipo de estrutura gerou
uma nova classe de dispositivos baseados em jun¢des metal — semicondutor,
os transistores de base permeavel (TBP), que, diferentemente dos TBMs
funcionam com caracteristicas de transistores de efeito de campo [1]. Mesmo
assim, os terminais de TBPs ainda sdo nomeados de acordo com o0s terminais
de transistores bipolares, ou seja, emissor, base e coletor ao invés de fonte,
porta e dreno.

TBPs podem ter a permeabilidade artificialmente fabricada, através de
uma base metalica na forma de grade produzida por litografia. Neste caso, a
densidade e a forma dos canais na base s&do controladas e permitem um
estudo detalhado deste dispositivo. Os desenhos da Figura 2.28 ilustram a
diferenca entre a estrutura de um TBP produzido por litografia, Figura 2.28(a), e
uma base naturalmente permeavel, Figura 2.28(b). Os valores de xs € L sé&o
definidos no processo de litografia, e determinam a largura e o comprimento do
canal do TBP, respectivamente [1].
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Figura 2.28: Estrutura vertical de dois tipos de TBPs, um
construido por litografia (a) € o outro com canais naturais
resultantes da falta de uniformidade do filme que compde a base
(b). A regido composta por semicondutor tipo n altamente
dopado (n*) é utilizada para ilustrar um contato 6hmico entre o
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semicondutor e os terminais de medida.

A acédo de TBPs artificiais pode ser acompanhada a partir da Figura

2.29, que considera uma grade metdlica como base posicionada entre dois

semicondutores tipo n, como ilustrado no desenho que acompanha a figura. A

camada de deplecdo que envolve a base é definida pela interseccao entre as

camadas de deplecdo de cada tira da grade metdlica. A curta camada de

deplecgéao resultante na regido entre as tiras da base define a regido do canal e

€ dependente da separacao Xs.

53



Emissor Coletor

T Camada de deplegio
I
I
I

Figura 2.29: Estrutura de um dispositivo TBP artificial, ilustrando
a formacao da camada de deplecao que envolve a base metalica

pela unido com os semicondutores do terminal emissor e coletor.

A polarizacdo da base define estados ligado e desligado para a
estrutura, como ilustrado nas Figuras 2.30(a) e (b), respectivamente. Uma
polarizag&o direta diminui a camada de deplegao, criando canais com abertura

a na base, por onde o fluxo de cargas é livre.

a + b T_
|
|
|

Figura 2.30: Polarizagao direta na base, conduzindo ao estado
ligado do transistor (a), e polarizagdo reversa da base, que
conduz ao estado desligado do transistor (b). O emissor e o

coletor sdo semicondutores tipo n.
A tensdo V7 é definida como a tenséo direta limite entre o estado ligado

e o desligado, ou seja, é a tenséo positiva aplicada na base a partir da qual se

da a abertura dos canais. De uma forma experimentalmente conveniente, pois
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a tensdo de banda plana V. € um valor mensuravel, se define Vr de acordo

com a Equacéo 2.18.
V1=Vei—Vp Equagéo 2.18

A tensé@o de pinch off, Vp, € definida como a tensdo de banda plana
quando a camada de deplecéo é igual a metade da separagao entre as trilhas
da base, xs. Nesta situagao, a interseccéao entre as camadas de deplecédo tem a
dimensao de um ponto, e Vp é determinada pela Equacao 2.19, dependendo
de caracteristicas litograficas estabelecidas previamente a construcao do

dispositivo.

2
N, )
1 D( é Equacao 2.19
2¢&

V, =

O dispositivo é operado em valores positivos de Vr no caso de
semicondutores tipo n, e a curva caracteristica do transistor esta representada
na Figura 2.31. A dependéncia linear entre Ic e V¢, apds a abertura dos canais,
€ quebrada para valores de Vi variaveis com a tensdo na base Vg, que
equivale a uma maior ou menor abertura nos canais, saturando o valor da

corrente quando satura a velocidade dos portadores que atravessam o canal.
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Figura 2.31: Curva caracteristica de um transistor de base

permeavel, aplicando tensdes V,, na base.

O funcionamento dos TBPs esta baseado no controle do fluxo de cargas
pelo campo elétrico da camada de deplegéo, atuando de forma semelhante a
um transistor de efeito de campo (FET — Field Effect Transistor). No entanto,
como os portadores s&o injetados em uma estrutura vertical, os terminais séo
nomeados como os de um transistor bipolar (emissor, base e coletor). A
principal vantagem destes dispositivos é a obtengdo de canais ultracurtos sem
depender das limitacbes de processos litograficos, e sdo previstos para
operarem em freqiéncias de até 200 GHz [1]. O desenvolvimento industrial
destes dispositivos nao ofereceu vantagens suficientes para a troca da
tecnologia dos ja padronizados transistores FET, principalmente pelo alto custo
de produgdo. No entanto, o estagio atual das pesquisas, produzindo
dispositivos cada vez mais eficientes e de baixo custo, pode despertar
novamente o interesse da industria.

Os TBPs naturais sdo encontrados em bases metalicas ultrafinas, onde
sdo observadas aberturas nanomeétricas devidas a falta de uniformidade destas
camadas. Estas aberturas naturais dos filmes atuam de forma anéloga aos
canais litograficamente construidos nos TBPs artificiais. No entanto, como
estas aberturas s&o muito pequenas, geralmente nanométricas, estes

dispositivos usualmente ndao operam no modo ligado, ou seja, em tensdes
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superiores a V7. Desta forma, as aberturas nos filmes metélicos definem
regides onde a barreira de potencial é reduzida, sem a abertura completa do
canal. O diagrama de energia destas estruturas esta representado na Figura
2.32. A base da banda de condugdo, representada em linha cheia, indica a
barreira Schottky que existe na regidao com filme metalico, enquanto que a
representada em linha tracejada indica a regidao das aberturas, definida por um
ponto de cela na distribuigdo do potencial no interior destas aberturas [49].

¥ Ao

Emissor Coletor

—d—o

Figura 2.32: Diagrama de energia da regido de uniao emissor /
base / coletor em um TBP natural, ilustrando a diferenca da
forma do fundo da banda de conducdo quando a estrutura é
semicondutor / metal / semicondutor (banda cheia) e quando ha

uma abertura no filme (banda tracejada).

TBPs naturais misturam conceitos de TBPs artificiais € de TBMs. Neste
sentido, o coeficiente de transferéncia de carga do emissor ao coletor, [,
quando a base é naturalmente permeéavel, pode ser tdo grande quanto o
valor maximo 1. Esta caracteristica é devida a dois fatores principais:

a) a baixa barreira de potencial sentida pelos portadores que
atravessam a abertura, aumentando a densidade de corrente;
b) o desaparecimento das perdas devidas a espalhamentos por

interfaces, representadas nos TBMs pelos fatores ap, O € .
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As evidéncias do transporte através de pequenas aberturas em
dispositivos semicondutores de base metalica existem desde a década de 70
[48], mas foi a partir da metade da década de 80 que dispositivos baseados
nesta caracteristica receberam interesse pela comunidade cientifica. Neste
periodo, os altos ganhos em base — comum observados em transistores
epitaxiais de silicetos Si / CoSi, / Si foram explicados como decorrentes da
existéncia de aberturas na base de CoSi, [49-54]. A Figura 2.33 mostra
exemplos de curvas em configuracdo base comum e emissor comum
observadas em transistores com base de CoSi, [53]. Estes estudos mostraram
a dependéncia do ganho em base — comum com a distribuicdo das aberturas
na base, obtendo valores de o entre 0,01, para bases quase livres de
aberturas, e 0,95, para bases preenchidas de aberturas. Estruturas como estas
criaram o termo Base Permeavel, e iniciaram o estudo dos dispositivos

atualmente conhecidos por TBPs.
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Figura 2.33: Medidas elétricas em configuracao base — comum e
emissor — comum em transistores de Si / CoSi» / Si [53]. (a) o =
0,6 e (b) a = 0,12 [7]. A variacdo de o € obtida através da
alteracdo da proporcao da area relativa as aberturas na base.
Todas as curvas foram realizadas com passos de 200 pA na

corrente de emissor, iniciando em Ig = 0.
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Pesquisas recentes voltaram ao tema TBPs ao apontarem na direcao de
dispositivos organicos [9, 23, 55-57]. A busca de transistores que operem com
semicondutores orgéanicos, na tentativa da obtencao de dispositivos flexiveis e
alternativos, levou a estruturas que funcionam como TBPs, operando tanto com
voltagem na base, semelhantes a transistores de efeito de campo [9], quanto
com correntes na base, como transistores bipolares [23]. Esta caracteristica é
uma peculiaridade dos TBPs, possuindo propriedades dos dois tipos de

transistores.

O transporte majoritario de buracos em transistores ainda permanece
relativamente inexplorado, sendo somente muito recentemente observados
ganhos de corrente em dispositivos baseados em materiais organicos [23] e
algumas evidéncias de transporte de buracos balisticos em estruturas
inorganicas [58-60]. Um transistor baseado na injecdo de buracos balisticos
elaborado com materiais inorganicos nao foi encontrado nas pesquisas

realizadas na literatura cientifica divulgada.
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2.2 Eletrodeposicao

A eletrodeposi¢ao € uma técnica utilizada industrialmente desde o inicio
do século XIX para produzir revestimentos metalicos, objetivando
principalmente prote¢do contra a corrosdo. Ha alguns anos a eletrodeposicao
vem sendo estudada na producdo de filmes ultrafinos aplicados em alta
tecnologia, como na producdo de multicamadas magnéticas [63] e de
estruturas com dimensdes nanométricas, em substratos semicondutores de
conhecida importancia como o Si [12, 13, 61] e GaAs [62].

A eletrodeposicao de filmes finos em superficies semicondutoras possui
caracteristicas peculiares atribuidas ao mecanismo de conducao elétrica deste
tipo de material. No caso das deposicdes em Si, a pouca afinidade quimica
entre o Si e a maioria dos metais determina que os depdsitos metalicos
resultantes sejam normalmente pouco aderentes. Na maioria das
eletrodeposi¢cées em Si 0 processo de nucleagédo e crescimento dos depdsitos
se desenvolve através de um mecanismo baseado na formacao de graos como
ilhas tridimensionais, conhecido como mecanismo Volmer — Weber,
caracteristica comumente atribuida a baixa densidade de portadores de carga
neste eletrodo [61]. A eletrodeposicdo em semicondutores pode ser mediada
por buracos ou por elétrons, dependendo da dopagem, que determinam
processos distintos de nucleacéo e crescimento.

As principais vantagens da eletrodeposicao frente as demais técnicas de
crescimento de filmes finos estdo na simplicidade e baixo custo de
implementacédo da aparelhagem experimental, e na facilidade para produgdes
industriais em larga escala, onde os processos sao conduzidos em condicao
ambiente. Neste sentido, a eletrodeposicdo ja aparece como uma alternativa
promissora na produg¢do de estruturas para a industria microeletronica, como
na producao de interconexdes de circuitos integrados [63].

Uma desvantagem da eletrodeposicdo é a necessidade de substratos
com um minimo de conduc¢ao elétrica, excluindo algumas aplicacdes de filmes
finos sobre materiais isolantes. Além disso, a produgcdo de camadas

60



semicondutoras epitaxiais por eletrodeposi¢cdo ainda é um tema recente de
pesquisa [14].

A deposicao eletroquimica, ou eletrodeposicdo, € o processo quimico
onde elétrons reduzem ions dissolvidos em um eletrélito resultando em
materiais solidos na superficie de um substrato. Estas rea¢dées quimicas de
reducdo envolvem estimulo elétrico externo e por isso sdo denominadas de
reacoes eletroquimicas [64].

O processo quimico envolvido na eletrodeposicao pode ser entendido
pelo exemplo simples de uma barra de um metal genérico, Me, mergulhada em
uma solugdo que contenha os ions Me*" dissolvidos. Nesta situagdo, a reacdo
Me™ +ne” < Me® que se estabelece na superficie do eletrodo até que o
equilibrio termodindmico seja atingido, resulta no acumulo de cargas e
consequente estabilizagcdo de um potencial elétrico no eletrodo, conhecido por
potencial de equilibrio. Este potencial pode ser medido ao incluir outro eletrodo
na solucao e medir a tensao entre os dois.

A inclusdo deste segundo eletrodo permite a alteracdo da situacao de

equilibrio, favorecendo a reagao de reducdo Me*" +ne” = Me® ou a reagédo de

oxidagdo Me’ = Me*™ +ne”, através da manutengdo de um potencial elétrico
por uma fonte externa de tensdo ou corrente. Esta polarizacdo externa é
conhecida como sobrepotencial. A reagao de redugéo favorece a formagao de
material s6lido no eletrodo, enquanto que a oxidagao dissolve o material.

Um arranjo experimental eletroquimico comumente empregado na
producéo de filmes finos por eletrodeposi¢éo esta representado na Figura 2.34,
baseado em uma célula eletroquimica de trés eletrodos e em um aparelho para
o controle do fluxo de corrente e dos potenciais elétricos aplicados, o
potenciostato. A polarizagdo imposta pelo potenciostato entre o eletrodo de
trabalho (ET) e o contra — eletrodo (CE) é monitorada entre o ET e o eletrodo
de referéncia (ER), e promove o deslocamento de cargas ibnicas através do
eletrélito que une os eletrodos e completa o circuito. Reacdes eletroquimicas
reduzem ou oxidam estes ions nos eletrodos ET e CE, e sédo evidenciadas pelo

surgimento de uma corrente elétrica no circuito.
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Figura 2.34: llustracdo da célula eletroquimica com trés
eletrodos e um esquema do controle do potencial e corrente
realizado pelo potenciostato. Os trés eletrodos representados séo
o eletrodo de trabalho (ET), o eletrodo de referéncia (ER) e o
contra — eletrodo (CE).

O eletrodo de referéncia é um equipamento especialmente construido
cuja propriedade principal é manter fixo seu potencial de eletrodo,
independentemente do eletrdlito utilizado. Estes eletrodos possuem alta
resisténcia interna, superior a de voltimetros, de modo que o fluxo de cargas
neste terminal € quase anulado. Existem varios tipos comerciais de eletrodo de
referéncia, com potenciais de eletrodo distintos, calibrados em relacdo ao
eletrodo padrdo de hidrogénio (NHE — Normal Hydrogen Electrode), aceito

como em potencial zero.

O sinal da corrente resultante da aplicacado de um sobrepotencial indica
a realizagao de redugbes ou oxidagbes. A convengao utilizada nestes casos €
de corrente negativa para reducbes (conhecida por corrente catédica) e
positiva para oxidagdes (conhecida por corrente anodica). Cada sistema
eletroquimico, caracterizado pela reacao eletroquimica equivalente, vai reagir
distintamente ao potencial externo, visto que depende, entre outras coisas, do
potencial de equilibrio. A Tabela 2.2 mostra uma série de reagdes
eletroquimicas e o valor do potencial de equilibrio equivalente, obtidos em

condi¢cdes padrdao de concentragdo e temperatura, e medidos em relacédo a

62



reacao de formagao de gas hidrogénio (NHE). Este valor também € conhecido
por potencial redox de reacéo [65]. Metais nobres como Au, Pt e Ag possuem
potencial redox bastante positivo.

Tabela 2.2
Reacdo Potencial vs NHE (V)

Au' +e o Au +1,68
Pt + 2¢ & Pt +1,2
Ag +e o Ag +0,7996
Cu™* +2e < Cu +0,3402
2H" +2¢ < H, 0,0000
Fe'* + 3¢ < Fe -0,036
Ni** +2¢ < Ni -0,23
Co™* +2e < Co -0,28
Fe™ +2¢ — Fe -0,409
Cr'* +2¢ < Cr 0,577
Zn”* +2¢ < Zn -0,7628

O processo das reacdes eletroquimicas € controlado quimica e
termodinamicamente durante uma eletrodeposicao, podendo ser visualizado na
dindmica da corrente em funcado do potencial ilustrada na Figura 2.35. Nesta
curva desenhada estdo evidenciados os mecanismos de corrente como a
ativacdo da reacao eletroquimica (controle por ativacdo) e a difusdo de

espécies (controle por transporte de massa). O controle por ativacao depende
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de propriedades intrinsecas a cada sistema eletroquimico, que podem deslocar
a reacao para um comportamento de “maior tendéncia” a oxidagao ou redugao.
O controle por transporte de massa esta relacionado com a concentracao das
espécies no eletrdlito, cujo gradiente criado pelo consumo préximo ao eletrodo
determina a difusdo destas espécies. A Equacdo 2.20 quantifica este
comportamento termodinamico, sendo conhecida como a 12 lei de Fick. Nesta
equacao, J é o fluxo de espécies (Me"* por exemplo) na superficie do eletrodo,
C é a concentragdo da espécie que reduz (Me™) e D é a constante de
proporcionalidade, ou coeficiente de difuséo do eletrdlito.

J=-D 9Ce 5
= x ) Equagéo 2.20

O estabelecimento de um regime estaciondrio no fluxo de espécies,
determinado quando o gradiente de concentracdo se torna constante, é
equivalente a saturacdo da corrente elétrica resultante das reacdes
eletroquimicas no valor /. [64, 66]. Para os casos onde a concentracao na
superficie se torna zero, o processo fica controlado inteiramente pela difusao
até a superficie do eletrodo. Desta forma, o valor /. é diretamente dependente

da concentracao de espécies no eletrolito.
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Figura 2.35: Mecanismos de corrente elétrica em uma célula
eletroquimica. Estdo ressaltadas as regides de resisténcia
infinita, onde condi¢cdes energéticas impedem a realizacao das
reacOes eletroquimicas e a observagao de corrente, a regidao de
ativacéo, onde as reacdes sao ativadas, e a regido de transporte
de massa, onde a taxa de reacao é controlada pelo gradiente de

concentracao no eletrdlito.

2.2.1 Eletrodeposicao Potenciostatica

A eletrodeposicdo potenciostidtica € a técnica de crescimento
eletroquimico de filmes onde o potencial elétrico € mantido fixo na célula
eletroquimica, aplicado entre os eletrodos de trabalho e de referéncia. Neste
procedimento, a evolucao da corrente elétrica na célula com o tempo informa a
taxa com que ocorrem as reagdes eletroquimicas, e fornece algumas
informagdes a respeito do mecanismo de crescimento das camadas, além de
determinar a quantidade de carga elétrica envolvida no processo que esta
diretamente relacionada com a espessura da camada depositada. Esta
evolucdo € estudada em curvas de corrente versus tempo, conhecidas como

transientes de corrente.
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Um transiente de corrente encontrado durante deposicoes
potenciostaticas possui a forma esquematizada na Figura 2.36. Inicialmente, a
formacao dos nucleos de crescimento do deposito aumenta a area eletroativa
do substrato, posicdo onde ha uma elevada taxa de reagcdo, aumentando a
corrente de deposicao até o ponto de maxima area eletroativa encontrado no
pico de corrente de deposicdo no tempo t,. Apos o estabelecimento desta
area, o decréscimo no médulo da corrente indica a passagem para um regime
de competicdo entre a taxa de reagdo e o transporte de massa na superficie
(difus&o).

Corrente
Tempo

>

m

Figura 2.36: Curva representativa de um transiente de corrente

obtido potenciostaticamente.

O consumo das espécies na interface eletrodo / eletrélito estabelece o
gradiente de concentragdo préximo a superficie do substrato que gera o
transporte difusivo de espécies ibnicas. Caso a taxa de reacao seja muito
elevada, e é estabelecida uma concentragdo zero na superficie, a difusdo de
espécies dominara o processo de crescimento da camada, estabelecendo um
crescimento sob regime difusivo. Neste regime, o crescimento € independente
do potencial de deposicdo, como ilustram os transientes da Figura 2.37(a).
Caso a taxa de reagdo seja relativamente lenta, o estado estacionario &
atingido sob controle da taxa de reacao, que varia com o potencial elétrico, e €
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conhecido por regime cinético. Os transientes de corrente observados sob este

regime estéo ilustrados na Figura 2.37(b).

Corrente T Te Corrente T Ten

—

d

Figura 2.37: Transientes de corrente para trés potenciais de
deposicao (a) sob regime difusivo e (b) sob regime cinético.

Os transientes permitem determinar a carga total, Q, envolvida na

t

formacdo do depdsito, através do célculo da integral fi.dt, que ¢é
0

numericamente igual a area abaixo da curva do transiente. Relacionando a
reacao eletroquimica do processo, as dimensdes fisicas e a densidade do
deposito com o valor da carga total envolvida, pode — se encontrar o valor
estimado para a espessura, desde que toda a corrente envolvida na deposicao
seja resultado da reacéao eletroquimica de formacao de depdsito. A espessura,
h, da camada depositada é calculada, entado, pela Equacao 2.21, sendo Me pa
massa molecular e a densidade volumétrica do depdsito, respectivamente, e &
a carga do elétron, N4y o numero de Avogadro e z 0 numero de elétrons

envolvidos na reacao eletroquimica.

_ MO
~ep.N,zA Equagéo 2.21
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2.2.2 Eletrodeposicao em Semicondutores

A interface entre eletrélito e os eletrodos semicondutores tipo n e tipo p,
polarizados negativamente e positivamente, respectivamente, pode ser
analisada através dos diagramas ilustrados na Figura 2.38. A densidade de
niveis acima da energia E%eqox No eletrélito, simbolizada por uma distribuicdo
gaussiana, representa os niveis associados a reducdo das espécies idnicas,
enquanto que os niveis inferiores representam a oxidacao das espécies ibnicas
[67]. Se a energia dos portadores no semicondutor for igual a E%egox, hd uma
igual densidade de niveis de oxidacado e reducao no eletrolito, e as reacdes
equivalentes ocorrem em taxas igualitarias. A tensdo medida no voltimetro é,
entdo, igual ao potencial de equilibrio. A aplicacdo de um sobrepotencial
negativo favorece a ocupacdo dos niveis de reducdo e um sobrepotencial
positivo, os niveis de oxidacdo. Assim, redugdées nao sao, a principio,
permitidas em semicondutores tipo p enquanto que oxidacbes nao sao
permitidas em semicondutores tipo n, devido a formacdo da camada de
deplecao semelhante ao mecanismo de corrente em um diodo. Os casos
contrarios estao representados nas Figuras 2.38(a) e 2.38(b).

Semicondutor tipo n : : Eletrolito Semicondutor tipo p

Eletrélito

-

©

Figura 2.38: Esquema representando o diagrama de energias do
semicondutor tipo n (a) e tipo p (b), polarizado diretamente, em
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um eletrélito onde se observa reacoes eletroquimicas. A célula
eletroquimica de trés eletrodos também estd representada no
desenho. A energia Ecs representa a energia da banda de

condugao na posic¢ao da interface eletrodo/eletrdlito.

Redugdes em semicondutores tipo p s&o permitidas no caso de metais
nobres, onde a energia E%eq0x € suficientemente positiva, ou sob incidéncia de
luz. A Figura 2.39 apresenta os diagramas que explicam a eletrodeposicao de
Pt em Si-p [68]. A eletrodeposi¢do sem luz € permitida via buracos na banda de

valéncia do eletrodo semicondutor.

a b

=/ Vi{vs. AgfAgCh

E / Vivs. Ag/AgCl)
e

Pt Ec
Pt

E picizipt

Figura 2.39: Representacao para a eletrodeposicao de Pt em Si-
p, sem (a) e com (b) luz. Desenho baseado na ilustracao
fornecida na referéncia 68.

2.2.3 Eletrodeposicido de Oxido de Cobre

A reacao eletroquimica envolvida na deposi¢cdo de Cu,O € a redugéo de

Cu?* representada pela Reacdo 2.1.
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2Cu* +2e” +20H™ < Cu,0+H,0 Reagao 2.1

A reducdo do Cu®* também forma depésitos de cobre através da reagéo
Cu® +2¢ < Cu’. O que vai definir a preferéncia entre o cobre e o éxido
cuproso € a acidez do ambiente dos ions de cobre, onde a deposicédo de Cu,0O
¢é favorecida em ambiente basico [69].

O eletrélito comumente empregado para crescer camadas de Cu,O utiliza
o sal CuSO,, que é uma fonte de fons Cu®*, &cido latico (CsHeO3) e NaOH. A
complexacao dos ions de Cu com o organico &cido latico é necessaria para
impedir a formacao de precipitados de Cu(OH). em ambientes basicos [70].
Varios autores utilizaram este eletrélito, alterando algumas vezes a quantidade
do sal de cobre e também o procedimento de preparagdo do mesmo [69, 71-
76]; entretanto, existem poucos estudos sobre a eletroquimica envolvida nestes
processos, realizados através da andlise de varreduras de potencial e
transientes de corrente [76].

Outros autores encontraram depdsitos compostos por Cu em eletrélitos
de pH inferior a 7. Para valores de pH superiores a 9 o depoésito cresce na
composicdo de CupO. Nestes casos, se observaram transicdes na orientagéo
cristalina dos filmes de Cu2O dependentes do valor do pH do eletrdlito [69].

No intervalo entre pH 7 e 9 encontra-se uma regido de transicao entre as
estequiometrias do cobre puro e do éxido cuproso. Nesta situacao de transicao,
o depdsito pode crescer naturalmente sob a forma de multicamadas
nanométricas altamente ordenadas de Cu / CupO. Estas multicamadas
crescem indefinidamente, enquanto as propriedades do eletrélito ndao se
alterem significativamente (pH, concentracao de espécies, etc). As espessuras
individuais das camadas de cada elemento podem ser controladas na ordem
de nan6metros, através dos valores de corrente elétrica de deposi¢ao (no caso
galvanostatico) ou do potencial elétrico (no caso potenciostatico) aplicado na

célula eletroquimica [77].
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3 Procedimentos experimentais
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3.1 Eletroquimica

Esta sessao descreve os procedimentos experimentais adotados neste
trabalho para o crescimento eletroquimico das camadas na montagem do
dispositivo de base metdlica, com o detalhamento técnico necessario aos
experimentos. Os dispositivos foram confeccionados em duas etapas
consecutivas, a primeira desenvolve a base metédlica em substratos de Si tipo p
e a segunda deposita 0 6xido semicondutor sobre a base metdlica previamente
depositada.

3.1.1 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica foi composta no arranjo tradicional com trés
eletrodos. Como eletrodo de referéncia foi adotado o eletrodo de calomelano
saturado (Saturated Calomel Electrode — SCE), que possui uma tensao de -240
mV em relagdo ao eletrodo padrdao de hidrogénio. Como contra — eletrodo foi
utilizada uma lamina de Pt de 4rea 6 cm? (2 cm x 3 cm), material comumente
empregado por ser inerte em larga faixa de potencial. A célula consiste de um
recipiente de vidro transparente com aproximadamente 131 cm® de volume
interno, cuja altura é 3,5 cm.

O potenciostato controla os potenciais aplicados e faz a aquisicao dos
dados de corrente que percorre a célula. O potenciostato € adaptado para
controlar automaticamente as deposicdes potenciostaticas pela carga,

integrando a corrente e informando instantaneamente este valor.
3.1.2 Deposicao de metais em Si-p
Eletrolitos:
Os eletrolitos empregados para a deposicdo dos filmes metalicos na

superficie de Si-p empregam sais de Cu e Co dissolvidos em agua deionizada

como fonte de espécies Cu?* e Co®", necessarias para as reagdes

72



eletroquimicas de reducado. Aditivos como Na,SO4 e H3BO3; sédo responsaveis
por incrementar a condutividade do eletrolito e controlar a morfologia do
deposito, respectivamente [12, 78]. Desta maneira, as solu¢cées empregadas
estéo relacionadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1
Eletrélito Co1 86 mM CoSOs + 0,5 M NaSO4 + 0,5 M H3BO3
Eletrélito Co2 104 mM CoSO4 + 0,5 M Na,SO4
Eletrélito Cu 104 mM CuSO4 + 0,5 M NaxSO4

As deposicdes em Si-p foram conduzidas em uma célula iluminada, com
auxilio de uma lampada tradicional com filamento de tungsténio, de 100 W de
poténcia. A lampada foi montada direcionada lateralmente para a superficie do
eletrodo de trabalho, como esquematizado na Figura 3.1. Os eletrdlitos
apresentam transparéncia suficiente para que a fonte luminosa seja montada

fora da célula eletroquimica.

™~
7/
Figura 3.1: Desenho ilustrativo da eletrodeposigcéao foto-assistida
adotada neste trabalho.

Preparacido das amostras:

O Si utilizado como substrato € dopado com B e tem resistividade de 5 —
25 Q.cm, monocristalino orientado na dire¢ao (100). As laminas sdo adquiridas
comercialmente com 125 mm de diametro e 600 — 650 uym de espessura,

polidas em uma das faces.
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Antes da realizacdo das deposicdes € preciso preparar o eletrodo de Si
para que permita o fluxo de cargas. Esta preparagcdo emprega dois
procedimentos principais. O primeiro visa garantir que a superficie ndo esteja
isolante devido a presenca de 6xido de silicio (SiOy). Esta etapa € realizada
através do procedimento padrdo de remogao do éxido com solu¢do de HF, em
concentragao de 5 % em volume.

O segundo procedimento prepara o contato resistivo entre o Si e 0
potenciostato. Este contato foi estabelecido com o auxilio da liga metalica
eutética de Galn, que cria uma interface sem barreira Schottky com o Si. Esta
liga € composta por 24 % em peso de In, e € liquida em temperatura ambiente.

O eletrodo de trabalho foi preparado seguindo a seguinte ordem:

1 — Corte das pecas de Si-p em laminas de 1,0 cm x 1,0 cm x 625 um.

2 — Remocéo do 6xido nativo na superficie das pecas de Si através de
mergulho por 15 s em solugdo de HF. A superficie do Si fica hidrofébica apds
este procedimento.

3 — Aplicacado da liga eutética Galn (liquida) na superficie rugosa das
pecas de Si.

4 — Fixacdo das laminas de Si / Galn em eletrodo de aco inoxidavel. O
eletrodo também possui a regidao de contato com uma camada de Galn. A
fixacdo é feita pela parte rugosa do Si, de maneira que a tensdo superficial da
liga metdlica liquida imobiliza o substrato no eletrodo, e assegura o bom
contato elétrico entre ambos.

5 — Isolamento elétrico de todo eletrodo através de fita dupla face,
deixando livre apenas uma regido circular sobre o Si, visando garantir a
realizacdo das reagdes eletroquimicas. Esta regido foi definida através de
vazadores manuais, obtidos comercialmente, possuindo uma area aproximada
de 0,48 cm® Nao foram observados indicios de que a fita tenha sofrido
processos de dissolucao.

6 — Remocao da capa de protecdo da fita dupla face e limpeza da area
exposta do silicio com agua deionizada. O eletrodo estd pronto para ser
inserido na célula eletroquimica. A Figura 3.2 ilustra o eletrodo em sua forma

final.
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Eletrodo de
Ago - Inox

Fita Dupla - Face ~

Si-p
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Regiiio para deposigio | . ;
0 .

Figura 3.2: Eletrodo de trabalho utilizado nas eletrodeposi¢des
de Co e Cu sobre Si-p.

O preparo do ET € realizado antes de cada experimento de
eletrodeposicao. A etapa de corte da lamina de Si é realizada previamente, e
0s substratos sdo armazenados ja no formato utilizado na montagem do

eletrodo.

3.1.3 Deposicao do oxido de cobre

Eletrélito:

O eletrélito empregado para a producao de camadas de 6xido cuproso,
Cux0, foi desenvolvido por outros autores [72, 95], baseado na dissolugao de
sal de Cu em solugéo basica com acido latico, na concentragéo final de 0,4 M
CuSO4 + 3 M C3HeO3. A fabricagao do eletrélito seguiu 0s seguintes passos:

1 — Mistura de 12,8 g de CuSO4 (MERCK, P. A.) em 53 ml de C3HsO3 85
% em volume (Nuclear, P. A.) em béquer.

2 — Agitacao com agitador magnético por cerca de 1 hora.

3 — Adicionada solucao 5 M NaOH (MERCK, P.A.), até encontrar o valor
do pH do eletrdlito.
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4 — Completar até o volume final de 200 ml com agua deionizada.

Preparacido das amostras:

7

O substrato é a peca de Si-p com um filme metalico, apdés a
eletrodeposicao realizada no eletrodo descrito anteriormente. O contato elétrico
com o potenciostato € realizado através de um fio metalico de baixa resisténcia
elétrica, soldado na superficie do filme com cola a base de prata, ou
simplesmente cola-prata. Apos a evaporagao do solvente desta cola condutora,
o substrato com o terminal metalico € novamente fixado no eletrodo de aco
com a fita dupla face. A area livre de deposicao foi reduzida neste caso para
aproximadamente 0,18 cm?. A configuracdo final do ET esta exposta na Figura
3.3.

Eletrodo de

Ago - Inox Fio

Fita Dupla - Face .~

1

1

1

1

'

1

1

1

1

1

'
Si-p :
e L
-4

Regido para deposigio :

2 Cola-prata

*
: o
Lo

T 1
1 ]
Lemaad

Figura 3.3: Eletrodo de trabalho para as eletrodeposicdes de

Oxido de cobre na superficie de Co/Si-p e Cu/Si-p.
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3.2 Técnicas de Caracterizacao

Nesta secdo serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas para
caracterizar o material que compde as estruturas eletrodepositadas. A
explicagdo das técnicas esta simplificada tendo em vista que sao utilizadas
normalmente para a investigagdo de materiais, sendo sempre que necessario

referenciado a fonte das informacdes.

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia por
Dispersao em Energia

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) é uma técnica muito
importante em ciéncia dos materiais, fornecendo informagcbes sobre a
morfologia de superficies, com uma escala de resolugéo lateral que inicia em
alguns milimetros e pode chegar a dezenas de nanémetros. A caracterizagao
via microscopio eletrbnico € uma forma muito Util de aliar analises de
microestrutura do material com analises de composicao quimica, sendo esta
Ultima realizada através de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS —
Energy Dispersive Spectroscopy), cujo modulo de analise é acoplado ao MEV.

O modo de funcionamento do MEV é baseado na analise dos produtos
detectados provenientes de um feixe de elétrons colimados que varre a
superficie de uma amostra condutora. Este feixe possui energia no intervalo de
2 a 30 KeV. Neste processo de varredura do feixe, sdo gerados elétrons
secundarios, raios - X caracteristicos e elétrons retro — espalhados.

Os elétrons secundarios sdo as cargas arrancadas da superficie
analisada. Estes elétrons, detectados e sincronizados com o feixe inicial,
revelam uma imagem que possui sinais claros e escuros diretamente
relacionados com a emissividade de elétrons naquele ponto da superficie, que,
por sua vez, estéa relacionada com a morfologia naquele ponto.

Os raios - X sdo emitidos pelos atomos que compdem a superficie

analisada pelo feixe, produtos da troca de oOrbita dos elétrons mais internos dos
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elementos. Assim, sua energia é caracteristica do elemento quimico emissor, e
fornece a provavel composi¢cdo da superficie. Esta técnica ndo é precisa na
deteccdo de elementos muito leves, como B, C, etc. A profundidade desta
andlise de composi¢cdo depende da energia do feixe de elétrons incidente, e
pode chegar a 1 ym. A andlise da composi¢do quimica da amostra recebe o
nome de Espectroscopia por Dispersdo em Energia (EDS). A Figura 3.4 ilustra
0 mecanismo de geragdo da imagem do MEV e detecg¢do dos raios - X que

resultam em um espectro de EDS.

Feixe de imagem
elétrons

Detetores

elétrons
secundarios

Lente — —

magnética ‘ Raios X I

Amostra

Figura 3.4: Desenho ilustrativo da aquisicdo de elétrons
secundarios que formar&o a imagem da morfologia da superficie
no MEV e da deteccédo dos raios - X que indicam a composi¢ao

da superficie através de um espectro.

Detalhes sobre as duas técnicas podem ser encontradas na referéncia
96.

3.2.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)
O Microscoépio de Forca Atdmica (Atomic Force Microscope — AFM) faz
parte de uma familia recente de microscépios que sdo os microscopios de

ponta de prova, e € adequado para andlises morfologicas. Esta técnica vem
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sendo muito utilizada recentemente em estudos de Fisica de Superficies,
devido a resolucao atbmica na altura e lateral nanométrica, que permitem
determinar a topologia das superficies, todo o relevo e as alturas associadas,
além da forma do “acidente geogréfico” da superficie.

O mecanismo desta técnica envolve a varredura de uma ponta muito
fina (alguns atomos na ponta) em contato fisico com a superficie. As variagbes
atdbmicas de altura desta ponta sao detectadas pela deflexdo de um feixe de luz
laser. Toda a varredura desta ponta na superficie é controlada por meio de
cristais piezoelétricos. A Figura 3.5 ilustra a configuracdo bésica de

funcionamento do AFM.

Controlador
Eletrénico

Sistema de
Varredura

Piezo
Detectrl
Fotodiodo
L - v v F T Cantilever

Amostra

Figura 3.5: Desenho que esquematiza 0 mecanismo basico de

funcionamento de um microscopio de forga atémica.

Maiores detalhes sobre a técnica podem ser encontrados na referéncia
97.

3.2.3 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman permite a andlise das energias vibracionais
das moléculas que compde o material através do efeito Raman, observado no

espalhamento inelastico de fotons. Esta analise fornece informacdes que

podem estar associadas as diferentes fases do material.
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A espectroscopia Raman foi utilizada neste trabalho para confirmar os
modos de vibragdo do 6xido de cobre. Neste caso, um feixe de laser com
comprimento de onda de 514,5 nm incide em pontos da amostra, sendo
detectada a energia do feixe refletido, em todas as dire¢ées. A grande maioria
da radiagdo € espalhada elasticamente, e corresponde a banda Rayleigh no
espectro. Uma pequena parte dos fotons é absorvida pelos modos de vibragao
do composto e retorna com energia menor que a inicial, localizando — se na
banda Stokes do espectro. A energia desta banda é caracteristica do modo de
vibragdo associado, e pode ser utilizada para definir a presenca de fases e de
compostos no material da amostra. A Figura 3.6 mostra este espectro e a

regido onde se observa a banda Stokes.

Banda
Rayleigh

Banda
Stokes

Intensidade

| 1 -_

Vo = Vvib Vo Frequéncia

Figura 3.6: Espectro de energias refletidas pela amostra durante
um experimento de Espectroscopia Raman, indicando os
espalhamentos elasticos (banda Rayleigh) e os inelasticos
(banda Stokes). Este ultimo informa a presenca de fases de um

composto na amostra.

Mais detalhes sdo encontrados na referéncia 98.
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3.2.4 Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A espectrometria de retroespalhamento Rutherford (Rutherford
Backscatering Spectrometry — RBS) € uma técnica muito util no estudo de
filmes finos sobre Si, fornecendo valores reais para a espessura e o perfil de
profundidade da amostra. O mecanismo de funcionamento utiliza um feixe de
particulas a (nucleos de He) que atingem um alvo (amostra) enquanto séo
detectadas as particulas retroespalhadas.

A energia detectada da particula o retroespalhada depende da energia
da particula que incide no atomo da amostra, e é funcao da profundidade de
penetracdo do feixe. Basicamente, as caracteristicas do retroespalhamento
dependem da seg¢do de choque dos atomos que compdéem o material, de
maneira que a intensidade retroespalhada detectada vai depender fortemente
das densidades volumétricas e das massa atémicas.

A Figura 3.7 mostra o espectro esperado para um filme de o6xido de
cobre sobre Si. As energias das particulas retroespalhadas por atomos de Cu
na superficie e na base, respectivamente E e E,, sd0 superiores as energias
retroespalhadas por atomos de O nas mesmas regides, respectivamente E; e
E4, devido a diferenca nas massas atdmicas. O valor dessa diferenga em
energia pode ser utilizado na determinacao da espessura real da camada, e a
diferenca na altura dos patamares esté relacionada com a proporgéo entre os
elementos que constituem o alvo. A posi¢cao em energia do patamar referente
ao Si vai depender de quanta energia o feixe perdeu ao atravessar a camada
inicial. Maiores detalhes sobre a técnica podem ser encontrados na referéncia
99.
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Figura 3.7: Espectro de RBS esperado em um alvo composto por
um filme fino de 6xido de cobre na superficie de Si. Ao lado esta
uma representagcdo dos retroespalhamentos detectados e

indicados no espectro.

Através do espectro, e dos valores de intensidade, energia do feixe e
energias dos patamares é possivel determinar valores de espessura e
composicao das camadas da amostra. Estas andlises numéricas dos espectros
RBS foram realizadas com auxilio do programa de simulagdes RUMP
(Rutherford Universal Manipulation Program) [100]. Este programa ajusta os
parametros do experimento, como energia inicial do feixe e geometria do
arranjo, com as equagoes existentes para o retroespalhamento de um feixe de
particulas o na matéria, dependente essencialmente da se¢cédo de choque dos
elementos e da perda de energia ao longo da trajetéria. Estas analises
fornecem curvas de intensidade em fungcdo da energia que simulam os

espectros experimentais.

3.2.5 Difracao de Raios X

A difragcdo de raios X é um fendmeno de interagcdo entre a radiagao
eletromagnética e a matéria ordenada. Uma condicdo primeira para a
observacao da difracdo é que o comprimento de onda da radiacdo incidente

seja da mesma ordem de grandeza do espagamento interatdmico do material
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analisado, ou seja, da ordem de Angstréms. A interferéncia construtiva dos
raios X espalhados caracteriza a difragdo, sendo que, para um cristal, a
seqliéncia ordenada e periédica dos atomos pode ser visualizada como um
conjunto de planos, os quais sdo denominados planos cristalograficos e
indexados através dos indices de Miller, (hkl). A condicdo de difracdo fica,
entdo, estabelecida pela lei de Bragg, na Equacgéo 3.1, onde A é o comprimento
de onda da radiagao, d é a distancia entre planos, relacionada ao parametro de
rede segundo a estrutura cristalina do material, 6 é o angulo de incidéncia da

radiagdo e n um numero inteiro.
nA=2.d.sen6 Equacao 3.1

A andlise de um espectro de difragcdo permite obter informacdes sobre o
arranjo atomico do cristal, ou seja, simetrias e distancias atébmicas. O
difratograma de um cristal, que compreende as posi¢coes e intensidades dos
picos de difragdo, é uma caracteristica fundamental do material, servindo para
identifica-lo e para a elucidagdo de sua estrutura. A andlise da posi¢cao dos
picos de difracdo leva a determinagcdo do parametro de rede, orientacao

cristalogréfica e o tipo de célula unitaria da rede [101].
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3.3 Medidas Elétricas

Para obtencdo das curvas caracteristicas de transistores foi montada
uma bancada de medidas com multimetros e fontes de tenséo e corrente, com
conexdo via cabo GPIB a uma placa de aquisicdo de dados em um
computador. O arranjo dos aparelhos na bancada recebeu algumas
adaptagcdes durante o transcorrer dos experimentos, de maneira que o mais
adequado estd ilustrado na Figura 3.8, para medidas em configuracdo base
comum. A bancada foi montada com os seguintes equipamentos: multimetro
Keithley 2000, multimetro digital Agilent 34401A 6%, fonte de corrente Keithley
220, fonte de voltagem programavel Keithley 230, cabo Triax Keithley 6011.
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Figura 3.8: Esquema da bancada utilizada na caracterizagédo
elétrica dos transistores eletrodepositados.

Medidas elétricas em dois terminais, como curvas de diodo, podem ser
obtidas na bancada ou com os potenciostatos utilizados para os experimentos
eletroquimicos, que fornecem uma resolugdo de nA em medidas de corrente
elétrica.

Como validacao do aparato de medida, o arranjo foi testado na obtencao
de curvas caracteristicas de um transistor pnp comercial BF324. Os terminais
E, B e C conectam o transistor no Emissor, Base e Coletor, respectivamente.
As curvas encontradas caracterizam adequadamente o dispositivo escolhido, e
atestam o funcionamento da bancada de medidas. A Figura 3.8 apresenta as
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curvas caracteristicas deste transistor medidas na bancada implementada no

LFFS.

I,=0mA
I.=0,1mA
I.=0,2mA
I,=0,3mA
I,=0,4mA

|E =0,5mA

Figura 3.8: Curvas caracteristicas obtidas através da bancada
implementada para medidas elétricas em um transistor comercial
pnp, em configuragdo base comum. As correntes aplicadas no

emissor estao indicadas ao lado de cada curva.

As medidas em emissor comum neste mesmo dispositivo de teste foram

tomadas trocando a conexao do emissor com a conexao da base no arranjo da

bancada. As curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 3.9.

Figura 3.9: Medidas em configuragdo emissor comum realizadas

no transistor comercial pnp, na bancada de medidas. As
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correntes aplicadas na base estdo indicadas ao lado de cada

curva.
3.3.1 Configuracao do dispositivo eletrodepositado

Os transistores deste trabalho consistem no arranjo dos materiais,
preparados por eletrodeposi¢do na forma de camadas finas ordenadas como
semicondutor — metal — semicondutor, e nos terminais para conexao com 0s

aparelhos de medida. A estrutura do dispositivo final esta apresentada a seguir.

Dimensdes: os substratos de Si-p foram trabalhados com uma area de
1,0 cm? (1 cm X 1 cm) e espessura em torno de 625 um. A area da base
metdlica fica determinada pela area escolhida para deposi¢cdo do metal, que foi
de 0,48 cm? e é a area de contato entre Si-p/metal. A espessura da base é
controlada durante as deposicoes. A area do filme de 6xido semicondutor foi
definida também durante as deposicdes em 0,18 cm?, que é a area da interface
metal/Cu0, e a espessura foi controlada pela carga depositada.

Dispositivo final: o dispositivo pronto para a realizagdo das medidas

elétricas esta ilustrado na Figura 3.10. O contato entre os fios metélicos e os
componentes do dispositivo é realizado com a liga Galn, cola a base de prata e
cola a base de carbono. A liga metalica de Galn foi utilizada para unir o fio 1
com superficie rugosa da peca de Si-p, criando o contato 6hmico deste
componente. O filme metalico foi conectado com cola a base de prata, ou
simplesmente cola prata ao fio 2. A area deste contato ficou sempre menor que
5 mm?. Para a unido do fio 3 com o éxido semicondutor eletrodepositado foi
necessaria a utilizacao de cola condutora a base de carbono, ou simplesmente
cola carbono, que exibiu as melhores propriedades elétricas para a finalidade
de conectar o emissor. A area deste contato é 0,12 cm?, bem definida através
de maéscara confeccionada com fita plastica adesiva. Cada uma destas
conexodes fica isolada eletricamente dos demais elementos do dispositivo por
meio de fita plastica adesiva, montada durante as eletrodeposi¢cées e mantida
para as medidas elétricas. A estrutura do dispositivo pronto para caracterizagao
fica ordenada como Galn / Si-p / Co (Cu) / Cu20 / Condutor Organico.

86



1¢cm
wu gy
ww fy

1cm

Figura 3.10: Desenho com as dimensdes das partes

componentes do dispositivo eletrodepositado.

A utilizagdo de cola carbono na conexdo com o Cux0O é justificada na
medida mostrada na Figura 3.11, realizada entre dois contatos realizados com
esta cola orgénica separados sobre a superficie do éxido semicondutor,
exibindo um comportamento préximo do linear, tipico de um contato resistivo.
Contatos idénticos realizados com cola prata resultaram em comportamento

nao linear, tipico de um diodo. O filme de Cu.O foi produzido a um potencial de

—0,45 V vs SCE.

Corrente (pA)

4600 kQ

Figura 3.11: Comportamento resistivo de um filme de 6xido de

cobre conectado por contatos de cola carbono.
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4 Resultados

A apresentagdo dos resultados esta dividida em trés capitulos. O
primeiro capitulo desenvolve a preparacdo da estrutura do dispositivo,
descrevendo as etapas de eletrodeposicao e caracterizacdo dos materiais para
formacdo da estrutura Si-p — Co (Cu) — CuxO. O segundo capitulo de
resultados apresenta medidas elétricas em dois terminais, discutindo os
mecanismos de corrente envolvidos nas interfaces preparadas por
eletrodeposicao, verificando a formacdo de barreira Schottky e discutindo
algumas propriedades do transporte através da base metalica. O terceiro
capitulo apresenta as medidas elétricas nos trés terminais, estudando as
propriedades caracteristicas de transistores ganhos de corrente em base

comum e emissor comum.
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4.1 Eletrodeposicao de estruturas semicondutor — metal -
semicondutor

A apresentagdo dos resultados sobre a fabricagdo das estruturas
semicondutor — metal — semicondutor por eletrodeposi¢cao esta subdividida em
duas partes principais. A primeira parte mostra o crescimento da primeira
juncdo metal — semicondutor do dispositivo, através da eletrodeposi¢cdo dos
metais Co e Cu em Si-p. A segunda parte trata do desenvolvimento da
segunda jungao, através da eletrodeposicao de 6xido de cobre semicondutor
na superficie dos metais depositados na primeira etapa.

4.1.1 Eletrodeposicao da base metalica

4.1.1.1 Eletrodeposicao de Co em Si-p

A eletrodeposicdo de Co na superficie de Si-n através dos eletrélitos
Co1 e Co2, definidos no capitulo de procedimentos experimentais, ja €
conhecida no Laboratério de Filmes Finos e Superficies [12, 78-80]. A
deposicao deste metal exige a manutengdo de correntes catddicas na célula
eletroquimica, definindo uma taxa positiva para a reacdo de reducdo das
espécies Co®* do eletrdlito. Correntes catddicas sdo impedidas em substratos
de Si-p devido a formagdo de uma camada de deplecdo na interface Si-p /
eletrélito, como visto no capitulo 2. Assim, os processos de redugdo sao
mantidos em substratos de Si-p através de foto-indugdo de acordo com o
experimento descrito no capitulo de procedimentos experimentais.

A necessidade de iluminacao para proporcionar a reducao das espécies
fica evidente ao realizar uma varredura de potencial da célula eletroquimica. A
Figura 4.1 apresenta dois voltamogramas, realizados a uma velocidade de 10
mV/s, com e sem iluminagdo. As setas indicam o sentido da varredura de
potencial. A evolugdo da corrente na célula iluminada apresenta o
comportamento tipicamente encontrado para reducdo de espécies ibnicas

sobre Si, com um subito disparo de corrente e uma saturacdo ao atingir o
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regime controlado pelo transporte de massa, melhor visualizada na corrente na

rampa de retorno da varredura.
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Figura 4.1: Duas varreduras de potencial durante a
eletrodeposicdo de Co em Si-p, a primeira com luz (esferas
cheias) e a segunda sem luz (esferas vazias). As setas indicam o
sentido da varredura.

A formacdo do laco de nucleacao, indicado na figura, € comumente
encontrada nas redugdes sobre superficies semicondutoras. Para reduzir
espécies ibnicas e formar nucleos de crescimento em Si é necessaria uma
maior energia do que em metais, dai o inicio das redugcbes em potenciais mais
negativos. O retorno da rampa de potencial se realiza sobre uma superficie de
Co, e a corrente forma o lago tipico. Esta caracteristica € uma evidéncia da

formacéo de depdsito.
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A corrente anddica observada no retorno da varredura, para potenciais
menos negativos que -0,3 V, é devida a reagdo de oxidacdo do Co na
superficie do Si, ou seja, a dissolucdo do material depositado, que volta ao
eletrélito na forma de Co?*. Desta forma, a reacdo que ocorre na superficie do

s

Si é totalmente explicada pela reacdo eletroquimica em duas maos
Co™ +2¢ < Co°.

O crescimento dos filmes € realizado mantendo constante o potencial na
deposicado, com o substrato sob influéncia de luz. A Figura 4.2 exibe duas
curvas de corrente em fungdo do tempo, chamadas de transientes de corrente,
para potenciais de —0,65 V e —0,80 V, com o eletrdlito Co2. Os transientes
mostram uma tendéncia tipica em eletrodeposicdo potenciostatica, com
saturacdo para correntes em torno de 3 mA.cm™®, em acordo com o valor de
corrente evidenciado no retorno da varredura de potencial da Figura 4.1. A
divergéncia nos estagios iniciais da deposicao é devida a diferentes taxas de
reagdo proporcionadas pelos diferentes valores de potencial, e pode estar
relacionada com a formagdo e evolugcdo distinta dos nucleos de Co na

superficie do Si.
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Figura 4.2: Transientes de corrente obtidos durante deposicoes
de Co em Si-p a potenciais de deposigcéao de -0,60 V e -0,80 V.

As camadas metalicas empregadas em transistores de base metélica
devem possuir espessura da ordem de dezenas de nanémetros, como visto na
secdo 2.2.2. A Figura 4.3 mostra uma imagem realizada com o microscépio de
forca atdmica em um filme de Co produzido em -0,60 V com uma carga
depositada de 40 mC, equivalente a aproximadamente 30 nm de espessura, de
acordo com a reagao eletroquimica. O perfil de altura da superficie do filme
mostra variagbes de até 60 nm, quando medido na linha assinalada na
imagem, e esta mostrado no grafico na mesma figura. Em uma area de 2 um? a
rugosidade média, que é a média quadréatica das alturas medidas na superficie,
foide 12,7 nm.

92



Altura (nm)

-5
0,00 025 050 0,75 1,00 125 150 1,75 2,00

Posicéo (um)

Figura 4.3: Imagem obtida no microscopio de for¢ca atdbmica e
perfil de alturas baseados nos dados da imagem, nos pontos sob

a linha escura.

4.1.1.2 Eletrodeposicao de Cu em Si-p

As reducées de Cu®* presentes no eletrélito Cul foram conseguidas com
e sem luz, como mostram os voltamogramas da Figura 4.4, confirmando os
resultados de outros autores [81, 82]. Os pontos cheios colocados logo acima
das curvas indicam o potencial onde se iniciam as redugdes, que € mais
negativo quando nao esta sob iluminacdo externa, indicando que o processo
ocorre em energias maiores. As varreduras transcorreram a 10 mV/s, e as
setas indicam o sentido. As curvas mostradas sdo explicadas pela manutencao

da reacao eletroquimica em duas maos Cu’" +2¢” < Cu’.
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Figura 4.4: Varreduras de potencial durante a eletrodeposicéo de

Cu em Si-p, com e sem luz.

Transientes de corrente referentes a deposicdes em —0,60 V, com e sem
iluminacdo, estdo mostrados na Figura 4.5. Em ambos os procedimentos o
resultado foi a formacao de depdsitos com aparéncia visual tipica de Cu. A
diferenca no comportamento entre os transientes indica, provavelmente, formas
distintas de nucleacdo e crescimento dos filmes. O modelo existente para a
nucleacao dos depdsitos [83], prevé que esta possa se dar progressivamente,
com o0s nucleos se formando gradativamente, ou instantaneamente, com os
nucleos sendo formados nos instantes iniciais de deposicao. Resultados sobre
a eletrodeposicao de Pt em Si-p indicam a formacdo progressiva de nucleos
quando ndo iluminado, enquanto que uma formagédo instantdnea quando
iluminado [68].
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Figura 4.5: Transientes de corrente encontrados durante

eletrodeposicao de Cu em Si-p a -0,60 V, com e sem luz.

Da mesma forma que a deposicao de Pt, a eletrodeposicdo de Cu no
escuro € facilitada por ser um metal nobre, e possuir potencial redox mais
positivo que outros materiais, como o Co. Neste caso, as redugdes ocorrem
através da transferéncia de buracos para a banda de valéncia do Si, como
comentado na secdo 2.2.2 sobre o processo de eletrodeposicao em

semicondutores.

4.1.2 Eletrodeposicao de oxido de cobre

4.1.2.1 Estudos Preliminares: eletrodeposicao de juncoes pn

Previamente ao estudo da producdo de camadas semicondutoras de
oxido de cobre na superficie de Co/Si-p e Cu/Si-p, que sdo os substratos de

interesse na confecg¢ao dos dispositivos de base metélica, serdo apresentados
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os resultados de experimentos realizados sobre a eletrodeposicao deste éxido
semicondutor na superficie de Si-n. Este substrato € interessante por uma série
de fatores. Um deles é ser semicondutor e permitir a eletrodeposi¢do com
correntes catodicas. Além disso, a interface Si-n / Cu20 forma uma jungéo pn,
0 que pode ser interessante na area de microeletrébnica. A rugosidade do
substrato de Si adquirido comercialmente é muito baixa, da ordem de 0,3 nm, o
que facilita a produgéo de interfaces abruptas.

Os instantes iniciais de contato entre o substrato e o eletrdlito, que
possui pH basico, é determinante na qualidade da interface. O contato entre o
eletrélito e o Si leva a formacao de uma camada de SiO, e Cu.O através de
reacbes espontaneas, ou eletroless, dificultando o processo de reducao
eletroquimica [14]. A Figura 4.6 mostra transientes de corrente obtidos a —0,60
V, em um eletr6lito com pH 10. O transiente em linha cheia, revelando
correntes quase nulas, foi obtido apos a estabilizacdo do potencial de equilibrio
na célula eletroquimica em circuito aberto, o qual variou de — 0,30 Va-0,12V
durante cerca de 2 minutos. Esta pouca condutividade do substrato é resultado
da formacdo de camada oxidada por eletroless, que impede a conducao
elétrica na superficie, como € ilustrado nesta mesma figura. O transiente
representado por circulos abertos foi obtido aplicando-se o potencial de
deposicdo alguns instantes antes do mergulho do substrato na célula
eletroquimica, impedindo a manutencdo das reagdes de eletroless, resultando
em uma alta densidade de corrente catédica. Desta forma, este procedimento

foi adotado para as eletrodeposicdes.
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Figura 4.6: Transientes de corrente durante eletrodeposicédo
atraves do eletrolito latico de pH 10 na superficie de Si-n, em um
potencial de -0,60 V. Na curva representada com linha cheia o
potencial foi aplicado com a célula eletroquimica cerca de dois
minutos em circuito aberto, e na curva representada por circulos
abertos o potencial foi aplicado antes de mergulhar o eletrodo no
eletrélito. Ao lado estd uma representacdo das reacdes de

eletroless na superficie do substrato quando a célula fica em

circuito aberto [14].

O eletrdlito latico foi estudado em 4 valores de pH, alterado

progressivamente com aliquotas de uma solucdo de 5 M NaOH, e corrigindo
com solucéo de 1:1 HxSO4:H20. A Figura 4.7 mostra os transientes de corrente
encontrados durante deposigdes aplicando —0,70 V em sistemas contendo
eletrélitos com valores de pH de 8,25, 8,60, 9,0 e 10. O aspecto visual das
camadas informa que nos dois eletrolitos de pH menos basicos deve ter
ocorrido a reducdo de Cu?®* para formagdo de depésitos de Cu, enquanto que

nos eletrélitos de pH mais basicos ha formagéo de depdsitos escuros.
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Figura 4.7: Transientes de corrente para eletrélitos com
diferentes valores de pH, assinalados na curva, a um potencial de
-0,70 V.

As oscilacbes de corrente observadas nos estagios iniciais das
deposi¢cdes com eletrélito de pH 9 informam um resultado ja conhecido na
literatura, no qual é verificado o crescimento natural de multicamadas Cu/Cuz0.
Esta auto-estruturagéo é possivel através da alteragcéo local do pH. A reagéao
de formacéo de Cu,O ocorre inicialmente a medida que consome espécies de
OH’, diminuindo o pH nas proximidades da superficie do substrato. Esta
diminuicdo local do pH favorece a formagdo de Cu®, que, por sua vez, ndo
consome OH e permite o restabelecimento do pH inicial, favorecendo
novamente a formacao de Cu,O. Este processo ocorre ciclicamente, e tende a
permanecer por tempo indeterminado quando o eletrdlito esta sob agitacéo
[77].

Os depésitos produzidos com o eletrdlito de pH 10 foram caracterizados
quanto a morfologia e composicdo através das técnicas de Microscopia

Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva de
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Raios — X (EDS). Na Figura 4.8 sdo mostradas as imagens do MEV de filmes
produzidos a potenciais de -0,60 V e -1,00 V, juntamente com os transientes de
corrente correspondentes. Estes potenciais foram escolhidos por formarem
filmes que visualmente aparentam ser constituidos de 6xido de cobre e Cu,
respectivamente. A comparagao das imagens revela uma camada de 6xido de
cobre com rugosidade muito diferenciada da camada de Cu. Os transientes de
corrente informam um comportamento tipico de deposi¢cdes potenciostéticas,
com a corrente saturando em valores muito superiores para potencial de
deposicdo mais negativo. Apesar da menor intensidade de corrente, que
implica em menor taxa de deposicdo, os depositos de 6xido de cobre

apresentam maior rugosidade.
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Figura 4.8: Imagem observada por microscopia eletrbnica de
varredura em filme produzido a -0,60 V (a) e -1,0 V (b). Os
transientes de corrente observados durante as deposi¢cdes estao
apresentados abaixo das imagens.

Na Figura 4.9 esta um resumo dos resultados obtidos por EDS neste
eletrélito, onde estdo mostrados os valores encontrados para a razao entre a
quantidade de atomos de cobre e de oxigénio nos depdsitos preparados em
diferentes potenciais de deposi¢cao, e em fungédo da espessura, a um potencial
de -0,70 V. Observa-se que, a medida que o filme cresce, a tendéncia é formar
depédsitos com menos oxigénio. Além disso, se o potencial de deposi¢ao for
alto, no caso mais negativo que -1,1 V, o filme formado é predominantemente
de cobre. Constata-se que o CupO cresce em situagdes onde a corrente de
deposicao € menor, sendo favorecido para potenciais de deposicdo menos

negativos.
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Figura 4.9: Curvas baseadas em dados de espectroscopia de
energia dispersiva, em camadas eletrodepositadas a -0,70 V (a) e
com carga de 130 mC (b).

Esta dependéncia da composicdo com o potencial de deposicao é
confirmada pelas curvas de diodo realizadas na estrutura depositada. A Figura
4.10 mostra estas medidas em depdsitos produzidos em diferentes potenciais,
mostrando uma tendéncia que vai de jungdes Schottky, formadas a potenciais
altos, e juncoes pn, formadas a potenciais baixos. Jungdes pn, ao contrario das
Schottky, envolvem um mecanismo de transporte de portadores minoritarios
através da interface, o que reflete em correntes reversas menores e uma
transicdo lenta para correntes diretas. Esta transicdo é lenta decorrente da
difusdo dos portadores minoritarios através da jungdo. Por exemplo, os buracos

atravessam a juncédo vindos do lado “n” e sdo anulados por elétrons apds

percorrerem um certa profundidade na camada de deplecdo do semicondutor

“p .
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Figura 4.10: Curvas de diodo para depésitos produzidos com o
eletrélito de pH 10, em funcdo do potencial de deposicao.
Correntes reversas: -1,1 V = -38 YA, -1,0 V = 4,7 YA, -0,60 V =
0,11 pA.

O grafico da Figura 4.10 finaliza a apresentacdo dos resultados
preliminares e a secao seguinte da prosseguimento ao processo de montagem
do transistor.

4.1.2.2 Eletrodeposicao dos transistores de base metalica

A Ultima etapa da montagem das estruturas semicondutor — metal —
semicondutor € a eletrodeposicdo de Oxido de cobre semicondutor na
superficie de filmes de Co, depositados na superficie de Si-p como descrito na
primeira parte da apresentacao dos resultados. Os contatos para a eletrizacéo
do eletrodo estdo apresentados na sec¢ao de procedimentos experimentais. O
eletrolito contém &cido latico e esta com pH 10. A eletrodeposic&o na superficie
de filmes eletrodepositados de Cu apresentou resultados semelhantes.

102



A varredura de potencial informa dependéncias na corrente relacionadas
com 0s possiveis processos eletroquimicos na superficie do Co. A Figura 4.11
mostra uma série de voltamogramas realizados com velocidades diferentes. A
dindmica das reagdes eletroquimicas envolvidas na varredura de potencial
indica a formagao de dois materiais, na ordem relacionada a seguir. O pH
elevado do eletrélito favorece a reacao eletroquimica
2Cu™ +2¢ +20H™ & Cu,0+ H,0, formando uma camada semicondutora tipo
p na superficie. O consumo de OH diminui o pH local do substrato,
favorecendo a reagédo Cu’" +2¢” < Cu’, que é responsavel pelo disparo que
cria o lagco de nucleacdo. A existéncia do lago neste caso nao é devida a
eletrodeposicao em superficie semicondutora, mas ocasionada pela defasagem
entre a taxa de reacao de formacao de Cu,O, ou de consumo de OH", que é
lenta, e a taxa de varredura de potencial, que é rapida. Quando a taxa de
varredura é lenta ndo ha lago de nucleacao.

Esta analise dos voltamogramas indica uma regido propicia para a
formacao de depositos de Cu.O. Esta condicdo de deposicao deve prevenir a
formacao da fase metalica, de maneira que a deposicao deve ser realizada
antes da evolugdo da reacdo de formacdo de Cu®, que fica favorecida para
potenciais mais negativos que -0,60 V, como indica o voltamograma sem lago
de nucleagao, a 1 mV/s.
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Figura 4.11: Varreduras de potencial a diferentes velocidades na

superficie de Co, através do eletrdlito latico com pH 10.

As deposicOes potenciostaticas foram realizadas a potenciais menos
negativos que —0,60 V, exibindo transientes de corrente como os mostrados na
Figura 4.12. As curvas revelam um controle cinético na corrente de deposicao,
ou seja, regime controlado pela taxa de reacdo. A dindmica das reacoes
utilizada para explicar os voltamogramas pode ser utilizada nos transientes,
onde para potenciais proximos de -0,60 V ha uma troca de mecanismo de
crescimento, bem definido nos instantes iniciais, pelo duplo pico de corrente. O
primeiro pico é decorrente do consumo de OH" e formagédo de CuO, e o
segundo € a evolugcdo da formacdo de Cu, ou de uma mistura dos dois
materiais. Para potenciais intermediarios existe uma formacao de CuzO e Cu, e
para potenciais menos negativos que -0,54 V sdo esperados depdsitos de
Cu.0.
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Figura 4.12: Transientes de corrente encontrados para
deposicdes em diferentes potenciais na superficie de Co.

O eletrdlito latico de pH 10 também foi utilizado na eletrodeposicdao em
substratos constituidos de filmes Cu sobre Si-p e Au/Si-p. Os filmes de Cu
foram preparados por eletrodeposicdo, de acordo com o exposto
anteriormente, enquanto que os filmes de Au foram preparados por evaporacao
térmica em vécuo de 10° mBar. Deposicdes em Au conduzem a resultado
interessante, tendo em vista que este substrato constitui material inerte em
larga faixa de potencial e pode ser considerado como uma superficie padrao
para eletrodeposicdes. Os resultados, expostos na Figura 4.13 em
voltamogramas e transientes de corrente, apresentaram essencialmente o

mesmo padrao dos resultados obtidos em superficies de Co.
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Figura 4.13: Varreduras ciclicas de potencial e transientes de
corrente durante eletrodeposicoes em substrato de Cu/Si-p (a) e
Au/Si-p (b). As varreduras evoluiram a 10 mV/s e as deposicoes

potenciostéaticas foram conduzidas a-0,40 V vs SCE.

4.1.2.3 Caracterizacao da estrutura semicondutor / metal /
semicondutor

A estrutura semicondutor — metal — semicondutor eletrodepositada foi
caracterizada através de analises de particulas alfa retro — espalhadas (RBS),
espectroscopia Raman, difratometria de raios X e microscopia de forca
atdbmica. Os resultados destas andlises fornecem informacdes a respeito da
composicao e espessura das camadas individuais, além de permitir a andlise
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do crescimento do filme de Oxido de cobre e da morfologia da camada

semicondutora eletrodepositada.

4.1.2.3.1 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Os espectros apresentados na Figura 4.14 foram obtidos em uma série
de estruturas com 42 mC de Co (33 nm), produzidos em potencial de —0,80 V,
e Oxidos de cobre com espessuras variaveis, produzido em —0,50 V. Os valores
no eixo “x” representam o0s canais correspondentes a energia das particulas
alfa retroespalhadas. As linhas tracejadas indicam o canal referente a energia
da particula alfa retroespalhada detectada se a energia da particula incidente
sobre o atomo correspondente for de 2,2 MeV (energia inicial do feixe), ou seja,
sdo os valores esperados se o0 elemento indicado pela linha estivesse
compondo a superficie do alvo. Os diferentes valores de carga depositada

determinam camadas de diferentes espessuras.
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Figura 4.14: Espectros de RBS obtidos com feixe de particulas o
de 2,2 MeV, na estrutura final do dispositivo eletrodepositado
com diferentes espessuras de éxido. As linhas tracejadas indicam
o valor esperado da energia retroespalhada em amostras

compostas pelos elementos indicados.

Os patamares indicam a presenga de Cu, O, Co e Si. A evolugdo dos
patamares indica uma estrutura onde existe uma primeira camada formada por
Cu e O, que cresce em espessura de acordo com a carga depositada. A forma
abrupta dos patamares indica interfaces bem definidas, com pouca difusdo
entre as camadas. O desvio dos patamares de Si e Co, dependente da carga
da primeira camada, confirmam a estrutura Si-p / Co / CuxOy, espalhando
particulas em energias menores pois estas atravessam uma quantidade
variavel de 6xido de cobre.

A Figura 4.15 apresenta uma curva simulada pelo programa RUMP. O
alvo imaginario € composto de uma estrutura montada na forma de Cugs+O372, /

Cog0%010% / Si, com espessuras individuais de 360 nm para o 6xido de cobre e

108



28 nm para o Co, simulando o espectro obtido para uma amostra com 60 mC
de 6xido de Cu e 42 mC de Co.

O Espectro
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50 100 150 200 250 300 350 400
Canal (Energia)

Figura 4.15: Espectro RBS de uma amostra depositada com 60
mC de éxido de cobre e 42 mV de Co, simulado pelo programa

RUMP para a estrutura Si / Cog%O10% / Cuss%0O37%.

Simulando todos os espectros da Figura 4.14 se determina informacdes
como a eficiéncia do processo de eletrodeposicao, evolucao da estequiometria
da amostra e taxa de formacao de depdsito. A eficiéncia da eletrodeposicao
envolve a determinagdo da proporcdao de corrente de deposicdo, ou carga
depositada, envolvida exclusivamente com a formagado de depdsito. Através
dos espectros encontrados no experimento de RBS é possivel encontrar o
valor real da espessura de cada camada, sendo o calculo da eficiéncia

realizado através da equacdo: eficiéncia(%)=100* Joess , onde hgss é a
carga

espessura obtida por RBS e hgaga € @ espessura nominal. O grafico da Figura

4.16 compara os valores de espessura de Oxido de Cu encontrados nos

espectros de RBS com a espessura calculada através da carga depositada,
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utilizando o procedimento descrito na secao 2.2. Os calculos mostram uma
eficiéncia de 90 % para o processo eletroquimico de crescimento de 6xido de
cobre. Na maioria dos processos de eletrodeposicdo este desvio em relacao
aos 100 % de eficiéncia € muito maior, sendo ocasionado pela evolugéao
paralela da reagdo de evolugdo de gas H,. No caso da eletrodeposicao de
oxido de Cu, como os potenciais aplicados sdo muito menos negativos que a
evolugdo deste gas (em torno de —1,2 V), o valor de 90 % de eficiéncia pode
ser explicado pela deposicao preferencial na borda da regidao de deposicao.
Assim, a espessura nas regides centrais esta ligeiramente menor, que € a
posicao focalizada pelo feixe de particulas alfa, como é mostrado no desenho

que acompanha o grafico da Figura 4.16.
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Figura 4.16: Grafico de espessura em fungdo da carga com
dados retirados dos espectros RBS e calculados pelo valor da
carga. Ao lado um desenho esquematiza a medida na estrutura
idealizada a partir destes dados.

A estequiometria do 6xido foi determinada através das simulagdes dos
espectros e esta exposta em funcao da espessura do depdsito no grafico da

Figura 4.17. A estequiometria ndo se alterou com a espessura da camada,
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onde se observou uma proporcao de aproximadamente 62% de atomos de Cu
e 38% de atomos de O Esta proporcao equivale ao 6xido na forma Cuj 30 |,
relativamente préximo da composicao esperada para o 6xido cuproso, Cu.O. A
diferenca na estequiometria pode estar relacionada a formag¢do de Cu metélico
e/ ou CuO.
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Figura 4.17: Dados da composicdo do Oxido de cobre
eletrodepositado, retirados das simula¢des dos espectros RBS.

Baseado nestas conclusées e nos transientes de corrente obtidos nas
eletrodeposicdes, se encontra a taxa de deposicao do processo de producao
de camadas de CuzO por eletrodeposicdo. O grafico de Figura 4.18 mostra a
curva de espessura em fungdo do tempo. Apds um tempo de deposicao inicial,
aproximadamente 125 minutos no gréfico, a taxa de deposi¢do se estabiliza em

2 nm/min.
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Figura 4.18: Grafico de espessura em funcao do tempo para o
processo de deposi¢cao de Cu.0, informando a taxa de deposicao
da camada.

4.1.2.3.2 Difratometria de Raios X

Na tentativa de determinar o arranjo cristalino do composto resultante
das deposic¢oes, as estruturas foram submetidas a andlise por difracao de raios
X na geometria 6 - 26. O deposito analisado consiste de um filme fino de 6xido
de cobre produzido em potencial de -0,45 V com uma espessura de 850 nm. O
espectro nesta configuracdo corresponde ao grafico da Figura 4.19. O
difratograma indica que o depdsito se caracteriza por Cu.O policristalino [14,
73, 74, 84-87]. Uma pequena quantidade de material amorfo pode ser
observada a baixos angulos, onde ha um aumento lento na intensidade

difratada, juntamente com os picos da estrutura cristalina do Cu0O.
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Figura 4.19: Espectro obtido por difracdo de raios X, com os
picos relatados pela literatura [14, 73, 74, 84-87]. A espessura da

camada de Cu0 do dispositivo é de 850 nm.

A andlise por difragdo de raios X confirma a formagédo de Cu20 nas

deposicdes, sugerida pelas simulagdes dos espectros de RBS.
4.1.2.3.3 Espectroscopia Raman

Através da espectroscopia Raman é possivel determinar o material da
amostra, inclusive em estado amorfo, através da deteccdo dos modos de
vibracao da rede cristalina. O espectro Raman obtido em um filme de 6xido de
cobre com 1300 nm, utilizando poténcia do laser de 0,2 W, esta exposto na
Figura 4.20. O potencial de deposi¢cdo da camada foi de —0,50 V. O espectro
informou picos nas posi¢cdes e com as intensidades claramente relacionados

com valores da literatura.
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Figura 4.20: Espectro do desvio Raman para um dispositivo
Cux0/Co/Si, com 1,3 um de 6xido de cobre. Alguns picos podem
ser relacionados com a literatura [88-91].

O espectro confirma a existéncia de 6xido de cobre, em uma estrutura
que pode ser formada pela coexisténcia das fases Cu.O e CuO. A presenca de
Cuz0 é evidenciada principalmente pelo pico alargado em torno de 626 cm’™
[88-90]. Picos estreitos em 300 cm™ e 624 cm™ sdo também relacionados ao
CuO [90, 91]. O pico em torno 414 cm™ nao esta relatado na literatura, e pode
estar relacionado com o CuzO, em acordo com a predominancia desta fase do
oxido no difratograma. A formacdo de uma pequena porcentagem de CuO
explicaria a composi¢ao apontada pelos espectros RBS, um pouco desviada da
propor¢cao entre Cu e O do CuzO. Sendo este o caso, a proporgédo entre as
duas fases de 6xido de Cu que reflete 0 nUmero mais proximo a estequiometria
encontrada por RBS seria 2 CuzO : 1 CuO. A presenca de CuO néo fica
comprovada através da andlise por difracao de raios X, a ndo ser que esta fase
esteja amorfizada ou ndo produza quantidade suficiente para deteccao.
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4.1.2.3.4 Microscopia de Forca Atomica

A morfologia das camadas de Oxido de cobre foi obtida através de
microscopia de for¢a atbmica. A Figura 4.21 mostra uma imagem da superficie
de um filme de éxido de cobre com espessura de 250 nm, eletrodepositado a -
0,50 V na superficie de um filme de Co de 33 nm eletrodepositado em Si. A
imagem mostra uma camada continua e que o 6xido cresce granularmente.

Na mesma figura esta o perfil de alturas relacionado a linha mostrada na
imagem. A rugosidade média medida pelo AFML em uma regido de 10 um? é
de 10 nm, caracterizando uma rugosidade menor que 5% da espessura da

camada.
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Figura 4.21: Imagem obtida por microscopia de forgca atémica
expondo a morfologia e perfil de alturas de uma camada de Cu.O
de 250 nm de espessura. O perfil foi calculado na linha

assinalada na imagem.
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4.2 Caracterizacao elétrica das interfaces

O objetivo desta secdo de resultados é apresentar medidas elétricas
que caracterizem o mecanismo de conducdo do transistor eletrodepositado,
através de medidas em duas pontas nas duas interfaces do tipo metal —
semicondutor formadas nas eletrodeposicées, e de medidas do fluxo de cargas

através do filme metalico, entre os dois semicondutores.

4.2.1 Interface Si-p — metal

As interfaces tipo metal — semicondutor formadas pela eletrodeposi¢éao
de um filme metalico em Si-p foram caracterizadas com medidas elétricas,

realizadas no esquema ilustrado na Figura 4.22.

Cu,0
Cola-prata - Metal
Si-p
Galn

-0

Figura 4.22: Medida elétrica da interface Si-p — metal.

Estas medidas elétricas mostram o comportamento / x V, ou curva de
diodo, para as interfaces Co/Si-p e Cu/Si-p. Curvas de diodo tipicas para estas
estruturas estdo apresentadas na Figura 4.23. Neste caso, ambas as interfaces
apresentam comportamento tipico de juncées Schottky com semicondutor tipo
p, onde a polarizagdo direta é encontrada para tensdes positivas no
semicondutor.
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Corrente (mA)

Figura 4.23: Curvas i x V obtidas em interfaces Co / Si-p € Cu /

Si-p preparadas por eletrodeposicao.

O fator de idealidade, definido no Capitulo 2, determina se 0 mecanismo
de transporte de cargas através da interface é explicado pela teoria de emissao
termidnica, sendo neste caso igual a 1. O valor deste fator € encontrado
através da linearizagdo da curva de diodo experimental [26]. No caso, para

polarizagbes diretas tais que V >3k% (em torno de 0,075 V a temperatura

ambiente), a corrente descrita pela Equagdo 2.4 do capitulo 2 pode ser

resumida pela Equacao 4.1. Neste caso, o processo de linearizagdo fica mais
simplificado.

€.
I~ exp( n.k.TJ Equacéo 4.1
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A Figura 4.24 apresenta a parte direta das curvas de diodo da Figura
4.23 em escala logaritmica no eixo “y”, que informa os valores do fator de
idealidade e da corrente de saturacdo através da determinacdo dos
coeficientes angular e linear, respectivamente, da reta de linearizagdo. O
tratamento para a interface Co/Si-p apresentou um comportamento bem linear
para voltagens entre 0,075 V e 0,1 V, enquanto que para a jungdo Cu/Si-p a
reta ficou bem representativa para as voltagens entre 0,25 V e 1,0 V. Os
fatores de idealidade calculados para as duas interfaces foram n®® = 1,6 e n"® =
6,5. Estes valores muito acima de 1, especialmente para o caso do Cu,
implicam que a teoria de emissdo termibnica somente ndo explica o
mecanismo de corrente. Normalmente se observam valores de n que se
afastam da unidade em sistemas onde a altura de barreira depende do
potencial, em um mecanismo descrito pela forca imagem (Nestes casos, o fator
de idealidade influencia diretamente no valor da altura de barreira, que diminui
a medida que aumenta o valor de n [104]). Outro fator que influencia no valor
observado para o fator de idealidade € a presenga de uma camada interfacial
isolante [1, 26].

Corrente direta (mA)
Corrente direta (mA)

Co/ Si-p

T T T T T
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150
Ve~ Ve (V)

Figura 4.24: Curvas de diodo das interfaces Co/Si-p e Cu/Si-p
em escala logaritmica. A interseccao da reta com o eixo “y”
indica o valor da corrente de saturagdo, iy, € 0 coeficiente
angular o fator de idealidade, n.
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O valor da corrente de saturagdo permite o calculo da altura de barreira
Schottky da jungao através da Equacgédo 2.3 do capitulo 2. Através das curvas
da Figura 4.24, as correntes de saturacdo medidas foram i,"° = 80 pA e i™" =
1,5 wA. Assumindo o valor da constante A" = 30.10* A.m2.K? para o Si-p [26],
a altura de barreira para as duas interfaces é de ®g° = 0,38 eV e ®s° = 0,49
eVv.

O valor da altura da barreira do Cu/Si-p é consistente com juncdes
fabricadas por evaporagdo, que apresentaram valor de n ~ 1,06 e altura de
barreira a temperatura ambiente de valores 0,54 eV [92] e 0,46 eV [102].

Juncgdes Schottky feitas com Co e Si tipo n (100) indicam uma altura de
barreira de 0,69 eV [103]. A altura de barreira para o caso de Co e Si-p pode

ser estimada através do célculo @) +®% =AE},, =11eV . Assim, por esta

estimativa, a barreira Schottky da jungdo Co/Si-p é de 0,41 eV, muito préxima
do valor medido para os contatos eletrodepositados. Porém, contatos Co/Si-p
fabricados por evaporacdo em ultra alto vacuo e experimentados através de
espectroscopia de fotoemissao ultravioleta [105], informam um valor para a
altura de barreira em torno de 0,52 eV. A diferenca entre os valores € aceitavel
em termos de resultados encontrados por técnicas de medida diferentes. Além
disso, normalmente se encontra dispersao nos resultados de medidas de altura
de barreira, até mesmo através da mesma técnica de medida e amostras
idénticas [105].

Os resultados ndo se enquadram na previsao da teoria de formacgéo da
barreira Schottky, onde a altura de barreira é obtida pela subtracdo entre as
fungdes trabalho do semicondutor e do metal. Isto pode estar relacionado com
a presenca de estados de superficie na interface, mas € normalmente atribuido
a uma falta de confiabilidade nas medidas das fungdes trabalho de metais [92].
A Tabela 4.1 relaciona os valores das fungdes trabalho dos metais Co e Cu
com os valores esperados para a altura de barreira, relacionados pela fungéo
trabalho do Si de 4,05 eV [26].
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Tabela 4.1

Funcéo trabalho (eV)’ Altura de barreira (eV)
Co 5,0 0,95
Cu 4,65 0,60

*Referéncia 41

A Figura 4.25 apresenta uma comparacao entre a primeira varredura
realizada na juncao Co / Si-p e uma segunda varredura realizada apés 6 dias
de conservacao da estrutura em ambiente inerte de N,. Estas medidas indicam
uma degradacao das propriedades retificadoras da interface, visualizada pela
alteracao dos valores de corrente, determinada pela umidade ou pela formacéao

de algum o6xido na interface, mesmo quando mantido em ambiente inerte.

—O— Primeira
—{— Depois de 6 dias

Corrente (mA)

Figura 4.25: Medidas i x V na interface Co / Si-p, realizadas com

6 dias de intervalo. Neste periodo a amostra foi mantida em
ambiente inerte de Na.
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4.2.2 Interface metal — CuO
As medidas i x V na interface formada pela eletrodeposicao de Cu,O

sobre o filme metélico eletrodepositado em Si-p foram realizadas no sistema
esquematizado na Figura 4.26.

O

Cola-prata

Cola-carhono
Cu._JG'
— Metal

Sip

Figura 4.26: Medida elétrica na interface Cu,O / metal.

As curvas de diodo obtidas evidenciam uma dependéncia no mecanismo
de corrente na interface Cu,O / Co com o potencial de deposicéo, e estdo
mostradas na Figura 4.27, para estruturas com Cu,O de mesma espessura.
Para potenciais de deposicdo menos negativos que -0,54 V a interface
responde como um contato retificador com semicondutor tipo p, ou seja,
corrente direta para polarizagado positiva no 6xido. As curvas da Figura 4.27
evidenciam que o 6xido depositado apresenta propriedades de semicondutor
tipo p determinadas pelo potencial de deposicdo. Como indicado pelos
transientes da Figura 4.12 da secao de resultados de eletroquimica, para
potenciais mais negativos pode estar havendo uma maior concentracao de Cu
no depdsito, que altera o comportamento na juncdo com Co. Medidas elétricas
gue apresentam um comportamento guiado por uma lei de poténcia tipo | ~ V",
como apresenta o depdsito preparado em -0,56 V, sdo relatadas na literatura
como conduzidas por um mecanismo de transporte limitado por carga espacial
[7]. Para potenciais mais negativos que -0,56 V a juncao funciona como uma
resisténcia, indicando a alta concentragcao de Cu no depdsito.
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Figura 4.27: Medidas i x V na interface 6xido / Co para camadas

de éxido depositadas em diferentes potenciais.

A linearizagao proposta pela teoria de emisséo termibnica, através da
Equacédo 4.1, foi empregada na curva produzida em —0,50 V, mostrada pelo
grafico em escala logaritmica da Figura 4.28. O comportamento linear do
logaritmo da corrente foi verificado entre 0,09 V e 0,15 V, onde os coeficientes
angular e linear da reta ilustrada no grafico indicam um fator de idealidade n =
2,2 e uma corrente de saturacéo iy = 4,64.10° pA. Utilizando este valor de iy na
Equacao 2.3, a altura da barreira Schottky na estrutura Co/Cu.0O é de 0,67 eV a
temperatura ambiente. A constante de Richardson efetiva no caso do CuO é
100.10* A.m2.K? [73]. A literatura [73, 94] informa valores para o fator de
idealidade que podem chegar a até 2,9 em jungdes Cu/CupO, atribuido a
existéncia de alguma camada interfacial estranha, que pode ser uma fase
oxidada isolante do éxido de cobre, cuja natureza ainda nao foi determinada. A
altura de barreira nestes contatos foi medida em 0,77 eV em temperatura de 40
°C.
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O valor obtido para a altura de barreira nesta tese é comparavel aos
valores encontrados por foto-resposta em jungdes compostas por varios metais
(Tabela 2.1), o que indica que pode estar ocorrendo a reducao do Cu,O para

uma fase rica em Cu na interface, que determina a barreira Schottky [19].

Corrente direta (uA)

I e e S S IS A m e e e e —
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200

VCu20 Ve, (V)

Figura 4.28: Processo de linearizagdo pela teoria de emissao
termibnica na medida i x V em uma juncao Co/Cu.O, onde o

oxido foi eletrodepositado em -0,50 V.

A instabilidade das propriedades semicondutoras do 6xido pode ser
observada em medidas elétricas em fungédo do tempo. A Figura 4.29 apresenta
uma série destas medidas, realizadas em uma jun¢ado Co/Cu.O, onde o 6xido
foi eletrodepositado em -0,50 V. A primeira medida, a curva “a”, apresenta um
comportamento tipico de diodo Schottky, que tende a perder suas propriedades
semicondutoras apds sucessivas aplicagdes de corrente e tensdo durante uma
série de medidas realizadas no mesmo dia, como mostra a curva “b”".
Entretanto, apés um periodo mantido em ambiente inerte (N2), o diodo volta a
indicar propriedades semicondutoras, como mostra a curva “c”, obtida apos 6

dias de armazenamento. Estas medidas foram incluidas para informar a
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respeito da instabilidade da juncado, indicando um periodo curto para a

realizagdo das caracterizagdes elétricas do transistor.

- 150

- 100

Corrente (uA)

I--100

—O— Primeira curva
--150 —0O— Apds medidas
—/— Armazenada em N, (6 dias)

--200

Figura 4.29: Medidas i x V em uma juncao Schottky de Cu,0O /

Co realizadas em instantes diferentes, a instantes iniciais, b ao

longo das medidas realizadas no dia, e € apdés um periodo de 6

dias armazenada em No.
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4.2.3 Conducéao de corrente na estrutura semicondutor — metal -
semicondutor

O gréfico da Figura 4.30 mostra uma medida em dois terminais entre o
Si e 0 Cup0. A estrutura medida é composta por 28,8 nm de Co e 125 nm de

Cu20. Um desenho que ilustra o arranjo experimental utilizado acompanha o
gréfico.

Corrente (mA)

1,5 Cola-carbono Cu,0
-Pd-’--' c
0

-

Sip

--0,20

Figura 4.30: Medida de corrente em fungdo da tensdo na
estrutura exemplificada pelo desenho. O dispositivo € composto
por 28,8 nm de Co e 125 nm de Cu0.

A curva apresenta o comportamento esperado para uma estrutura de
transistor semicondutor — metal — semicondutor, onde a estrutura funciona
como um arranjo de dois diodos em série, um representando a interface
CuO/Co e o0 segundo representando a interface Si-p/Co. No caso de
polarizagdo positiva no Si, a maioria da tensdo aplicada cai na interface
CuxO/Co reversamente polarizada, e esta controla a corrente observada. No
caso contrario, para polarizacdo negativa no Si, a corrente medida é

determinada pela interface Si-p/Co, que agora esta reversamente polarizada.
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Esta duas situacbes opostas sdo visualizadas nas saturacées da corrente
observadas na Figura 4.30.

O gréfico da Figura 4.31 mostra a medida entre os terminais
semicondutores da mesma forma obtida na Figura 4.30, juntamente com as
curvas de diodo obtidas separadamente para as duas interfaces. Para as
curvas de diodo, representadas por simbolos cheios, a tensdo do eixo “x”
representa Vsi — Voo para a interface Si/Co, e Vg, — Veouweo para a interface
Cux0O/Co. Desta maneira, pode-se visualizar os processos de corrente nas
interfaces e relaciona-los diretamente com a corrente que flui entre os dois
semicondutores, representada por quadrados vazios, em funcao de Vsj — Vcuzo.

O grafico da Figura 4.31 mostra claramente a influéncia dos processos
de corrente das interfaces metal-semicondutor na corrente que flui por todo o
dispositivo. Pode-se verificar que, mesmo estando com Vs — Vcuoo < 0, que
implica na interface Si/Co reversa e altamente resistiva, a corrente que flui no
dispositivo é determinada por uma alta queda de tensao na interface Cu.O/Co,
mesmo a interface estando diretamente polarizada. Isto se verifica devido a alta
resisténcia da segunda interface que influencia no valor da corrente neste

dispositivo até valores de tensdo de Vsi — Vouzo ~ -1,4 V.
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Figura 4.31: Medidas elétricas entre os terminais Co/Si,
Cu20/Co e Si/Cux0. A espessura do Co é de 28,8 nm e do Cu0O
€ de 125 nm.

O gréfico da Figura 4.32 mostra a distribuicdo de tensdes no dispositivo
durante a medida i x V entre os terminais do Cu,O e Si-p, de acordo com o
arranjo experimental esquematizado no desenho, em uma estrutura composta
de 50 nm de CuzO e base de 28,8 nm de Co. Na regido onde a queda de
tenséo V., medida entre o Si e o Co, é constante, a jungdo Co/Cu,O domina o
processo de corrente na estrutura durante a varredura de tensao, e vice versa.
Desta forma, fica indicado que este transistor eletrodepositado esta polarizado
em configuragdo emissor comum para tensdes mais negativas que -2,0 V,
indicada por uma das linhas tracejadas representada no grafico, que seria uma
regidao de potencial dominada pela juncao Si/Co reversamente polarizada. Este

comportamento € refletido no valor da corrente. O intervalo de tenséo entre as
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duas linhas tracejadas indica uma regido de troca de dominio, da juncao

Cux0O/Co para a juncao Si/Co.
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Figura 4.32: Distribuicdo de potencial no dispositivo. No mesmo
grafico estd a corrente observada durante a medida. A
espessura do Co € 28,8 nm e do CuzO € 50 nm.

A tensao V¢ quando o transistor esta polarizado, para uma tensdo Vs; —
Veueo = -2 V, estabiliza em torno de -1,75 V. O valor esperado para uma jungao
ideal é quase nulo, como no caso da juncao Si/Co (Vy), indicando a alta
resisténcia do Cu,O gerando uma queda de tensao neste elemento mesmo em
polarizacdo direta.
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4.3 Transistor eletrodepositado

Os valores do gap do Cu0O, indicado pela literatura em torno de 2,0 eV,
e do Si em torno de 1,1 eV, aliados com os calculos da altura de barreira
apresentados na segao anterior, sugerem que o transistor eletrodepositado
atue de acordo com o diagrama de energias ilustrado na Figura 4.33. O
diagrama apresenta as bandas de valéncia dos semicondutores e a energia de
Fermi do metal. Os valores expostos na figura foram determinados

experimentalmente.

Cu,0 Co Si-p
F 3
E Emissor Base Coletor
067 eV 0,38 eV

Figura 4.33: Diagrama de energia proposto para o transistor
eletrodepositado, com os valores de barreira obtidos

experimentalmente.

Este transistor de base metalica (TBM) é ativado para tensdes positivas
no Cu,O e negativas no Si, determinando um transporte de buracos entre os
semicondutores. Esta configuracdo e o processo de transporte de buracos pela
base pode ser representado no diagrama da Figura 4.34. A proporgcao de
buracos que atingem o Si determina o fator de transferéncia da base, ou ganho

de corrente em base comum.
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1 Cu,0 Co Si-p

Figura 4.34: Diagrama de bandas de energia para o transistor
eletrodepositado polarizado. h* representam os buracos injetados
e € os elétrons da base.

Este mecanismo de funcionamento sera discutido em termos de
medidas das curvas de transistor, nas configuragdes base-comum e emissor-
comum, obtidas na bancada de medidas com o0s arranjos experimentais
esquematizados na Figura 4.35. O sentido positivo adotado para a corrente em
cada terminal estd representado pelas setas na ilustracdo acima das duas
configuragdes. Desta forma, o fluxo de buracos acompanha o sinal da corrente.
E importante salientar que todas as medidas elétricas foram realizadas
protegidas da influéncia da iluminacao externa, para evitar ruidos e desvios
provenientes da foto-geracao de pares elétron lacuna, muito comum em unides

metal-semicondutor tipo p.
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Figura 4.35: Arranjo das medidas em configuragao base comum

e emissor comum. Acima estd um desenho que indica pelas

setas o sentido positivo de buracos.

Para facilitar a apresentacao das curvas caracteristicas alguns detalhes
da preparacdo dos transistores serdo definidos aqui. As bases de Co foram
produzidas em dois potenciais, -0,60 V e —0,80 V vs SCE. As bases de Cu
foram produzidas a —0,40 V e 0,60 V vs SCE. Ambos o0s processos
envolveram iluminagédo externa da superficie do Si. Os filmes de CuO foram
produzidos em potenciais de —0,40 V, -0,45 V e —0,50 V vs SCE. Desta forma,
definidos estes procedimentos, os resultados sobre as medidas elétricas
podem ser descritos em termos apenas das espessuras individuais da base
metalica e do Cux0.

Na apresentagdo das medidas das curvas caracteristicas sera adotada
a simbologia caracteristica de transistores, nomeando o terminal ligado ao Si-p
como Coletor, o terminal ligado ao filme metalico como Base, e o terminal

ligado ao CuzO como Emissor.
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4.3.1 Medidas em Configuracao Base-comum

As curvas caracteristicas de transistor em configuragdo base-comum,
em um dispositivo montado com uma base fina, estdo expostas na Figura 4.36.
No grafico, as correntes assinaladas lateralmente as curvas experimentais
indicam a corrente imposta ao emissor. A dependéncia direta da corrente
reversa da juncao coletor/base com a corrente injetada no emissor determina
uma alta taxa de transferéncia de cargas entre emissor e coletor, e desenha o
comportamento caracteristico de um transistor tipo p. Efeitos térmicos ligados a
aplicacdo de corrente nos componentes sdo despreziveis, como verificado
através de medidas a corrente zero apds cada curva obtida a corrente diferente
de zero no emissor. Os detalhes do dispositivo sdo: base de Co de 29 nm
eletrodepositada com o eletrélito Co1, e emissor com 400 nm de espessura.

0mA
2mA
4mA
6 mA

8 mA

Figura 4.36: Curvas em configuragdo base comum obtidas em
um transistor com base de Co de 29 nm de espessura e emissor
de CuO de 400 nm de espessura. As correntes injetadas no

emissor estao indicadas ao lado de cada curva.
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O ganho de corrente, o, definido como a razao entre a corrente no
coletor e a corrente no emissor, foi calculado pela inclinagdo da reta que
resume o comportamento de Ic X g, € esta representado para duas voltagens
no coletor na Figura 4.37. O valor encontrado € igual ao valor maximo
permitido, que é 1. Isto implica que toda corrente aplicada ao emissor é
transferida diretamente através da base ao terminal coletor.

Madulo de I, (mA)

I, (mA)

Figura 4.37: Curva de corrente no coletor em funcdo da corrente
injetada, e o calculo do ganho de corrente em base comum, em
um dispositivo com 29 nm de Co e 400 nm de Cu20.

Dispositivos com filmes de Cu na base revelam resultado equivalente,
em um valor distinto para a espessura da base, como pode ser observado na
Figura 4.38. A espessura da base é de 11 nm, enquanto que o emissor possui
110 nm. Nesta estrutura, o ganho de corrente também €& maximo.
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Figura 4.38: Curvas obtidas em configuracao base comum (a) e
o grafico utilizado para determinar o ganho de corrente (b) em
um dispositivo com 11 nm de Cu na base e 110 nm de CuO no

emissor.

Os valores elevados de o condizem com as propriedades de um
transistor de alta qualidade. O excesso neste valor, que deveria assumir valor
maximo de 1, pode estar associado a alguma queda éhmica na base metalica,
tornando o valor do V¢g efetivo menor que o Vg aplicado, relacionado com o
eixo “X” nos graficos. Como é facilmente observado nos gréficos, a corrente de
coletor Ic tem um leve aumento com a tensao Vg, de modo que esta diferenca
entre Vg efetivo e o aplicado pode explicar o ganho maior que 1 observado.

Aumentando a espessura da base se espera uma diminuicdo na taxa de
transferéncia de cargas. O grafico da Figura 4.39 mostra as curvas em base
comum obtidas em um dispositivo com base de Co de 33 nm. Este filme de Co

também foi eletrodepositado com o eletrélito Co1 e o emissor possui 400 nm.
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Figura 4.39: Medidas em configuracdo base comum em um
dispositivo com 32,5 nm de Co e 400 nm de Cu.O.

O ganho de corrente nesta estrutura mostrou uma dependéncia com a
corrente no emissor, iniciando com valores muito baixos quando as correntes
no emissor estdo na ordem do valor da corrente reversa da juncao
coletor/base, passando para ganhos elevados em correntes maiores no
emissor. As curvas de Ic x Ig e o calculo do ganho através da derivada desta
curva estdo apresentados na Figura 4.40. Esta dependéncia do ganho de
corrente pode estar relacionada com portadores mais energizados para
correntes de emissor maiores, 0 que pode aumentar a transferéncia de buracos

entre os semicondutores.
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Figura 4.40: Grafico de corrente no coletor em funcdo da
corrente injetada (a) e a determinagdo do ganho de corrente em

base comum através da derivada da corrente no coletor (b).

A transconductancia T € uma propriedade da estrutura semicondutor —

metal — semicondutor definida pela equagao diferencial 4.2.

o[
v,

Através desta definicdo € bastante simples entender que a

Ve

Equacéao 4.2

transconductancia sera diretamente proporcional ao fator de transferéncia a.
Similarmente pode — se definir a transconductancia reversa Tr através da

equacao diferencial 4.3.

7 o[
dVCB

Sob a odtica da Tg, é bastante simples perceber que para emissdes

Ve Equacao 4.3

puramente balisticas, onde Jg é independente de Vcg, que a Tg é zero. O
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conceito de Tg foi utilizado para caracterizar as propriedades de transporte do
transistor eletrodepositado. Para isso o valor medido através de um voltimetro
de Vgg, para uma corrente Jg mantida constante pela fonte de corrente, esta
posto em fungéo da tensdo aplicada Vgg na Figura 4.41, para duas estruturas
com bases de diferentes espessuras, que resultaram em ganhos de corrente a
também distintos. A corrente Jg aplicada ao emissor em ambos os casos foi
constante e igual e 4 mA.

IE=4mA

o~05

V_-V_ (V)

1 — T - T T 1 T T T T T T U
-1,7 -150 -125 -100 -0,75 -050 -0,25 0,00 0,25 0,50

V_ -V (V)

Figura 4.41: Medidas de tens&o entre emissor e base durante as
medidas elétricas em configuracao base comum, em dispositivos

que apresentaram diferentes ganhos de corrente.

A medida apresentada na Figura 4.41 oferece uma visualizagao direta
de uma base metdlica com propriedades de uma base de transistor permeavel.
Em ambas as estruturas medidas, a tensdo Vgg apresenta uma dependéncia

diferente de zero com a tensédo Vg aplicada, o que néo é esperado para uma
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estrutura que funciona puramente pela emissdo balistica de cargas. Neste
gréafico, observam — se duas caracteristicas que indicam que existe uma maior
proporcao de buracos emitidos balisticamente no transistor de ganho 0,5 em

comparacao ao de ganho 1, que sdo o menor valor da taxa de aumento de

BV%V e 0s maiores valores da tensdo de emissor, caracterizando
CB

portadores injetados com maior energia. Esta propriedade pode ser explicada
pela maior espessura da base metalica neste transistor, que fecha grande parte
das aberturas por onde é facilitada a transferéncia de cargas.

As curvas em configuracao base-comum da Figura 4.42 mostram um
dispositivo com muito pouca transferéncia de cargas entre emissor e coletor
(baixo ganho de corrente). Este dispositivo possui 29 nm de Co,
eletrodepositado desta vez com o eletrélito Co2, e 434 nm de Cu20 no emissor.

V.-V (V)

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4
T T T T T T

Figura 4.42: Medidas em configuracdo base comum em um

dispositivo com 29 nm de Co e 434 nm de Cu0O.

O ganho de corrente foi calculado para uma tensdo de -0,90 V no
coletor, e esta exposto na Figura 4.43, mostrando valores muito abaixo de 1.
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Figura 4.43: Grafico de corrente no coletor em fungcdo da
corrente injetada, e o calculo do ganho em base comum, para

um dispositivo com 29 nm de Co e 434 nm de Cu.0.

Dispositivos com ganho proximo de zero podem envolver uma grande
quantidade de buracos injetados balisticamente na base, como indicaram as
medidas da Figura 4.41. O fato de se observar ganhos muito diferentes para
transistores com bases metalicas de mesma espessura € determinado durante
0 crescimento da mesma, que pode ser realizado com o estabelecimento de
maior, ou menor, permeabilidade devido a utilizagdo de eletrdlitos diferentes
[78]. Neste caso, foram utilizados eletrélitos com diferentes concentragcbes de
espécies ionizadas de Co, que pode ocasionar um mecanismo diferenciado de
nucleagdo e crescimento, envolvendo estados intermediarios entre um
processo progressivo, observado em eletrélitos com 26 mM de Co, e um
processo instantaneo de nucleacao, observado em eletrélitos com 104 mM de
Co [78].

As pequenas mudancas no processo de nucleacdo e crescimento
podem ser especialmente determinantes para a morfologia de camadas finas
como as utilizadas para compor as bases dos transistores, acarretando em

bases permedveis com caracteristicas elétricas dependentes do eletrdlito
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utilizado no crescimento das camadas. Uma evidéncia da permeabilidade da
base pode ser medida através de microscopia de forga atdémica, como
mostrado na Figura 4.3 da parte de resultados de eletroquimica. Esta medida
aponta uma rugosidade de 13 nm, que é suficiente para desenvolver uma alta
densidade de aberturas em filmes com 33 nm de espessura. Esta mesma
imagem revela picos de Co de até 60 nm de altura, quase o dobro do valor da
espessura, corroborando a idéia da existéncia aberturas suficientemente largas
para determinar que o dispositivo funcione como um transistor de base

metalica.

4.3.2 Medidas em configuracao emissor — comum

Medidas elétricas na configuragdo em emissor-comum, observadas em
dispositivos com base de Co, apresentam a forma exposta pelas curvas na
Figura 4.44. O dispositivo foi montado com a base de 32 nm de Co,
eletrodepositado com o eletrélito Co2, e 50 nm no emissor, e foi caracterizado
com ganho em base-comum de 0,025. As correntes assinaladas na legenda

indicam a corrente aplicada na base metdlica.
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Figura 4.44: Medidas em configuragdo emissor comum em um

dispositivo com 32 nm de Co e 50 nm de Cu0O.

Qualquer transistor, com base metalica ou baseado em juncdes pn,
opera na maioria dos casos na configuragdo com o emissor diretamente
polarizado e o coletor reversamente polarizado, onde se observam os ganhos
de corrente em base comum e emissor comum. No caso do transistor
eletrodepositado esta configuracdo é atingida em tensdes de coletor mais
negativas, como € novamente mostrado no grafico da Figura 4.45. Esta curva
foi retirada da Figura 4.32 que expde a distribuicdo de tensdes no dispositivo
eletrodepositado, mostrando que quando a jungdo coletor-base esta
diretamente polarizada a tensédo entre os terminais C e B é praticamente zero,
e quando a juncéo esta reversamente polarizada a voltagem aplicada entre C e
E cai toda na interface CB, e V¢g passa a ter uma dependéncia linear com Vce.
Este tipo de curva é reproduzido em dispositivos elaborados com
semicondutores organicos [23].
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Figura 4.45: Tensdo entre coletor e base medida durante a

varredura de tensio entre coletor e emissor.

Desta forma, a Figura 4.46(a) apresenta uma ampliacdo da regido em
que Vce € mais negativo que -2,0 V. A dependéncia direta da corrente do
coletor com a corrente aplicada na base, evidenciada no espalhamento das
curvas no grafico, condiz com um ganho de corrente B de 0,6. Para Ve menos
negativo que -2,0 V nao é observado ganho de corrente, pois, como visto no
grafico da Figura 4.45, a regido esperada para observar ganho esta mais
negativa que em torno de -2,0 V. A diferenca entre a corrente que flui na
estrutura e a corrente na base é de uma ordem de grandeza, distanciando a
hipétese de algum efeito térmico no comportamento da corrente de coletor. O
célculo do ganho B esta mostrado no grafico da Figura 4.46(b). O valor obtido
para o ganho de corrente em emissor comum ¢€ diferente do valor estimado
pela Equagédo 2.16 que relaciona os valores de a e B em um transistor com
jungdes pn ideais. No caso, o valor de B estimado pela equagdo para um
transistor com o = 0,025 é B = 0,027. O ganho B = 0,6 obtido no transistor
eletrodepositado € esperado em um dispositivo com o ~ 0,4. Analisando a

Equacédo 2.15, percebe — se que esta relacdo depende da forma com que a
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corrente flui na juncdo BC, que no caso do transistor eletrodepositado nao

funciona como nos casos ideais, tornando a estimativa de dificil previsao.

7,7

7,6
7,5
7.4
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7,0 1

6.9 — 17—
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Figura 4.46: (a) Ampliagdo do gréafico da Figura 4.44, e (b) grafico
de corrente no coletor em fungdo da corrente injetada na base,
com a determinagédo do ganho de corrente em emissor comum,

para um dispositivo com 32 nm de Co e 50 nm de Cu0O.
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Os resultados encontrados em dispositivos com base de Cu sugerem
um comportamento semelhante aos transistores com base de Co. Na Figura
4.47(a) e (b) estdao mostradas as curvas para dispositivos com bases de 22 nm
e 11 nm de espessura, e emissores com 110 nm e 100 nm, respectivamente.
Os ganhos em base comum foram medidos em torno de 0,005 e de 1,
respectivamente. No caso do dispositivo de base mais espessa, na Figura
4.47(a), se observa que a juncdo CB fica reversamente polarizada para
tensdes Vce mais negativas que -2,0 V apesar de nao evidenciar ganho de
corrente em emissor comum. J4 no caso da Figura 4.47 (b), para um
dispositivo com base bem fina, aparentemente a juncdo CB ndo atinge a
condicdo de polarizacao reversa, que pode ser explicado por um emissor de
Cu20O muito resistivo, cuja resisténcia € maior que a resisténcia da juncao CB
reversa. Neste caso, como a espessura dos emissores dos dois dispositivos
representados na figura é praticamente a mesma podem ser eliminados fatores
ligados a geometria do dispositivo, e a resisténcia do emissor fica, entao,
definida durante a etapa de crescimento eletroquimico.
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Figura 4.47: Medidas em configuragdo emissor comum em um
dispositivo com 22 nm de Cu e 110 nm de Cu20 (a) e 11 nm de
Cu e 100 nm nde Cu20 (b).
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A Figura 4.48 apresenta as curvas encontradas em uma estrutura com
base de 29 nm de Co, eletrodepositada com o eletrélito Co1, e 400 nm no
emissor. Nesta estrutura o ganho de corrente em base-comum foi medido em
torno de 1, e o dispositivo apresenta um comportamento em emissor comum
que foge do esperado para um transistor, fornecendo uma dependéncia entre a
corrente de coletor com a corrente na base no sentido contrario do esperado
para caracterizar ganho de corrente. Além disso, neste caso toda corrente
injetada na base é captada no coletor, em ambos os sentidos do fluxo. Este
gréfico foi incluido para ilustrar um caso onde, apesar de apresentar alto ganho
em base-comum, o comportamento da corrente em emissor-comum sugere
que a juncdao Cu.O/Co nao possui caracteristicas retificadoras, como ficaria
evidenciado para Vce > 0. Neste caso, para Vce > 0 a corrente tem as
caracteristicas da polarizagao direta no Si. Esta medida amplia a importancia
da aquisicao de ganhos em emissor comum como pré requisito basico para a
apresentacdo de dispositivos de base metalica realmente transistores. Além
disso, mostra uma certa instabilidade das propriedades semicondutoras do
Cu,0 eletrodepositado. Este mesmo raciocinio pode ser utilizado para explicar
as medidas em emissor comum nos dispositivos com base de Cu, mostrados
na Figura 4.47, onde também pode estar formada uma interface Cu,O/Cu com

caracteristicas resistivas.
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Figura 4.48: Medidas em configuracdo emissor comum em um
dispositivo com 29 nm de Co e 400 nm de Cu0O.

4.3.3 Transistor magnético

O transistor de base metdlica magnético € obtido através da inclusao de
propriedades magnéticas a base metalica, como alto campo coercivo. Neste
trabalho se procurou encontrar propriedades magnéticas de TBMs com base
de Co, material cujo campo coercivo pode chegar a 730 Oe para espessuras
em torno de 26 nm [78]. Com este intuito, TBMs de baixo ganho de corrente em
base—comum foram elaborados através da eletrodeposicao de 33 nm de Co em
Si-p, com o eletrdlito Co1, e a posterior eletrodeposicédo de 380 nm de Cu.O na
superficie do Co. A montagem experimental inclui um eletroima que permite
campos de até 1 T, medidos com auxilio de um sensor de efeito Hall, de
maneira que a estrutura do transistor € magnetizada no plano da camada
magnética. Todos os demais componentes necessarios para a realizacao das
medidas nao possuem qualquer propriedade magnética, e as medidas foram
realizadas no escuro.

O grafico da Figura 4.49 mostra as curvas caracteristicas do transistor
com e sem a aplicagdo de um campo magnético de intensidade 800 Oe. As
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correntes assinaladas ao lado das curvas indicam a intensidade de corrente
injetada na base pelo emissor de Cu,O. A magnetizacdo imposta na base
diminui os espalhamentos dos buracos energizados que atravessam a base,
devido a diminuicdo da magnetorresisténcia, de maneira que a corrente

coletada no Si tende a aumentar quando na presenca de campo magnético.
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Figura 4.49: Medidas em configuracdo base comum em um
dispositivo com 33 nm de Co e 380 nm de CuxO. O campo

magnétio aplicado foi de 800 Oe.

A auséncia de magnetocorrente para corrente zero no emissor indica
que a propriedade magnética € verificada principalmente nos portadores
energéticos emitidos do Cu,O. Os calculos do valor da magnetocorrente,
apresentados na Figura 4.50, foram realizados subtraindo esta corrente de
fuga, ou a corrente reversa sem a aplicagcao de corrente no emissor, seguindo

a Equacéo 4.4.
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Figura 4.50: Graficos do ganho de corrente em base comum e
da magnetocorrente em fungao da corrente no emissor.

Nestes resultados se pode identificar uma dependéncia do valor
observado para a magnetocorrente com o ganho de corrente o do dispositivo.
Além disso, 0 ganho a e a magnetocorrente dependem da corrente aplicada no
emissor. Dispositivos com menor ganho em base comum apresentam maior
proporcao de buracos injetados balisticamente na base, que sdo os portadores
que sofrem interferéncia da magnetizacdo da base no mecanismo de
conducao. Ou seja, portadores balisticamente emitidos sdo os responsaveis
pelos valores de magnetocorrente, e estdo mais presentes em dispositivos com
menor ganho em base comum, ou na configuragdo com menor ganho «,

encontrada para menores correntes de emissor. Esta dependéncia esta
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relacionada com a energia dos buracos emitidos, que € maior nos dispositivos

com menor ganho de corrente em base comum.
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4.4 Discussao

A preparacao de estruturas semicondutor — metal — semicondutor por
eletrodeposicao foi implementada em um arranjo com Si-p — Co — Cu2O, com
interfaces bem definidas. A formagdo de barreira Schottky na interface
CuxO/Co é dependente das condicbes de deposicdo, de maneira que a
estrutura tipica de um transistor de base metalica foi preparada pela
eletrodeposicdo do Cu,O a baixas taxas de crescimento, caracterizadas por
potenciais de deposicado fixos e baixos, onde se observaram propriedades
tipicas de semicondutor tipo p para o Oxido de cobre. As propriedades
semicondutoras deste Oxido mostraram certa falta de reprodutibilidade
relacionada ao processo de crescimento eletroquimico, de maneira que €
possivel otimizar o funcionamento da interface do Cu,O através do
aprofundamento do estudo das condigdes de eletrodeposicao, em fatores como
temperatura, pH e agitacao do eletrdlito.

As medidas elétricas nos trés terminais da estrutura, que caracterizam o
comportamento do transistor eletrodepositado através dos ganhos de corrente
em base comum e emissor comum, informam que a energia dos portadores
injetados pelo emissor de Cu,O depende da tensdo no coletor de Si-p,
indicando que o dispositivo funciona como um transistor de base permeavel,
caracterizado por aberturas naturais na base metdlica eletrodepositada.
Imagens com microscépio de forca atébmica confirmam a existéncia de
aberturas em filmes de Co de espessura 33 nm, componentes de transistores
que informam um ganho de corrente o ~ 0,5. Esta dependéncia dos buracos
injetados com a tensao de coletor € menos intensa em dispositivos com menor
fator de transferéncia da base (ganho de corrente em base comum), evidéncia
direta de uma menor densidade de aberturas na base, e uma maior proporcao
de buracos balisticamente injetados na base destes dispositivos. Assim, o
mecanismo de funcionamento do transistor eletrodepositado pode ser
representado pelo diagrama de energia nos desenhos da Figura 4.51, que
ilustram o transistor eletrodepositado ndo polarizado (a) e polarizado (b). O

simbolo h* representa os buracos injetados. Ao lado dos diagramas estédo

152



representadas as duas formas de injecao de buracos que concorrem quando o
dispositivo esta polarizado, através da base de Co (h" balisticos) ou pelos
pontos de barreira diminuida, definidos pelas aberturas na base (h* aberturas).

E Cu,0 Co Si-p

Banda de valéncia
na regidao das aberturas

F 3 lc . S'_
E Cu,0 Co Si-p U0 (Cop S
[

* . h+ aberturas

AV, . e

”
b - LTI 3 +
|||.|||.p h* balisticos
h ]

Figura 4.50: Diagramas de energia propostos para explicar o

funcionamento do transistor eletrodepositado, sem polarizagcéao
(a) e com polarizagao (b). h* simboliza os buracos. Ao lado esta
uma representacdo da injecdo de buracos através das duas

bandas de valéncia representadas no diagrama.

A atividade de polarizagdo dos spins dos buracos injetados depende da
interacdo destes portadores com a base magnética, que vai ocorrer
preferencialmente com os buracos balisticamente emitidos através do filme
metdlico. Desta forma, o dispositivo onde existe baixa densidade de aberturas
na base define um potencial transistor spintrénico, que no caso das estruturas
estudadas nesta tese sdo aqueles dispositivos que apresentam baixo ganho de
corrente em base comum.

A relativamente alta resisténcia das camadas de Cu.O dificulta a

observacao de ganho de corrente em emissor comum, deslocando a voltagem
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de operagdo para tensbes Vi -V, , mais negativas que -1,0 V. Preparar

camadas semicondutoras que fornegam jungdes Schottky mais rapidas €
decisivo para determinar dispositivos que se encontrem polarizados em
voltagens de operacdo mais proximas de 0 V. Isto pode ser verificado com
espessuras menores do 6xido, ou através da troca do contato elétrico do
emissor com o terminal de medida. Neste trabalho, este contato foi realizado

com cola carbono, que é relativamente bastante resistiva.
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5 Conclusao

A eletrodeposicao de 6xido de cobre na composicdo de Cu.O com
propriedades tipicas de semicondutor tipo p permitiram o desenvolvimento de
um transistor de base metdlica baseado no transporte de buracos. Pela
primeira vez este tipo de comportamento € observado em estruturas
elaboradas com materiais inorganicos e por eletrodeposi¢do. O funcionamento
do transistor eletrodepositado é fortemente dependente de caracteristicas da
base metdlica e do 6xido emissor, funcionando mais préximo de um transistor
de base permeavel. Entretanto, algumas caracteristicas de transistor de base
metdlica foram encontradas em dispositivos com base menos espessa, quando
exibe ganho de corrente em base comum proximo de zero.

A dificuldade na interpretacdo das medidas elétricas no dispositivo
desviou muitas vezes o foco do trabalho, ocasionando, por exemplo, em
alteracdes do arranjo experimental. A dependéncia das propriedades do
transistor com a espessura da base indica que a permeabilidade do dispositivo
pode ser controlada através do mecanismo de crescimento da base metalica,
altamente influenciado por fatores como a concentracado do eletrdlito utilizado
na deposicdo. Caracteristicas do éxido semicondutor utilizado como emissor
também influenciam na performance do dispositivo. Fatores ligados a
resisténcia elétrica deste elemento e instabilidade das propriedades
semicondutoras da interface dificultaram a observagdo de ganhos de corrente
na configuragcdo emissor comum, imprescindivel na caracterizagdo completa do
transistor.

O dispositivo descrito nesta tese foi montado pela eletrodeposicéo de
Co e de Cuz0, fato que também constitui em uma inovacgéo, sustentando ainda
mais a eletrodeposi¢cdo como técnica alternativa na produgdo de camadas de
qualidade, com possibilidade de aplicacdo em dispositivos semicondutores.
Dentre os resultados mais importantes deste trabalho, talvez o mais promissor
seja a verificagdo da polarizacdo de spin da corrente, observada quando
aplicado campo magnético, que direciona o dispositivo em uma area de

relevancia tecnolégica direta, que é a spintronica.
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Estas conclusdes principais impulsionam e, principalmente, direcionam

a continuidade da pesquisa neste tema.
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6 Propostas para trabalhos futuros

O resultado do trabalho descrito nesta tese direcionou boa parte da
pesquisa realizada no Laboratério de Filmes Finos e Superficies, fornecendo
um tema fértil de propostas para prosseguimento. O tema transistores de base
metdlica possui inUmeras variagoes, podendo ser utilizados outros materiais na
sua composicao. Atualmente existem varios éxidos semicondutores, tanto tipo
n quanto tipo p, com eletrdlito ja estudado na literatura (ZnO, Fe3O4, V205,
AgO). Da mesma forma, ha a possibilidade de utilizacdo de materiais organicos
que possuem propriedades semicondutoras, ou até mesmo condutoras, como
componentes alternativos.

O transistor eletrodepositado apresentado nesta tese necessita de
estudos adicionais. As propriedades de polarizagdo de spin podem ser
melhoradas na obtengéo de dispositivos que injetem buracos balisticamente na
base. Esta propriedade pode ser alcangada com ganhos de corrente maiores
quando encontrada a situagdo em que a base metalica for livre de aberturas. A
eletrodeposicao do metal da base mostrou ser determinante na permeabilidade
do dispositivo, e pode ser controlada através das inumeras variaveis do
processo, que envolvem a composicao do eletrélito, a temperatura e as
condicdes de deposicao.

Ainda na producao do transistor por eletrodeposicao, o estudo da juncéo
de emissor proporciona estudos adicionais. As propriedades semicondutoras
do Cu,O se mostraram dependentes das condi¢cdes de deposicdo, de modo
que € possivel otimizar este depdsito em termos de uma menor resisténcia e
da formagdo da barreira Schottky reprodutivel, confiavel e estavel. Condi¢ées
como pH, temperatura e concentragcdo do eletrélito, potencial de deposigéo,
entre outros, preparam depdésitos diversificadamente e podem ser utilizados na
otimizacdo do dispositivo. Este estudo pode encontrar dispositivos com altos
ganhos de corrente, em base comum e emissor comum, melhorando a

performance do dispositivo spintrénico.
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8 Anexo

Analisando o transistor em configuracdo base — comum, como na Figura A1, na
condicdo transistor polarizado, ou seja, onde a tensédo V¢g entre base e coletor

é fixa e esta interface esta reversamente polarizada.

-

-~

Figura A1: Transistor em configuragdo base — comum.

Na condic¢ao de transistor polarizado:

dl. =oadl |,

Sabendo que lg = Igc + I

dl, = aldl +adl,)

Ve

a
dl . =——dI
C 1_0! B

E com a equacao diferencial para I

a1~y o, ( o }WCB Ata

oV oV

Aplicada a condig¢édo de Vgc = constante encontra-se a relagdo A1.b.
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ol av,, = (L)dIB Alb
oV l-a

Analisando o transistor em configuragdo emissor — comum, como na Figura A2,

que na condigéo polarizada estd com a tensdo Vce mantida fixa.

Figura A2: Transistor em configuragao emissor — comum.

Na condic¢ao de transistor polarizado
dl, = pdl,|,,

Sabendo que Vce = Vge + Veg, € através da equacao diferencial Al.a se

encontra facilmente a relacéo A1l.c

ol dl,
+ dV.. = B.dl Al.c
(E)VBE BVBCJ o = Pl

A partir das equacdes A1.b e Al.c chega-se através de uma operagao simples
a equacao que foi numerada como 4.2, na segao de resultados.
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