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Resumo

Resumo

Neste trabalho serdo discutidos 0s processos experimentais empregados para a
sistematizacdo da preparacdo e caracterizagdo de diodos de barreira Schottky. O diodo
Schottky possui ampla aplicacdo em dispositivos e aparelhos eletrdnicos, sendo peca
fundamental na indudstria da microeletronica.

O diodo Schottky a ser descrito é constituido de uma camada de cobalto sobre
silicio tipo p. Para a obtencdo das camadas foi empregada a técnica de eletrodeposicao
potenciostatica foto-excitada. O arranjo experimental utilizado é constituido de uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, o eletrolito, a fonte luminosa e o potenciostato. A

solucéo eletrolitica € composta de 104 mM de sulfato de cobalto (CoSQO,), 0,5 M de
sulfato de sddio (Na,SO,;) e 0,5 M de acido borico (H3BOs3). Para realizar a foto-

excitacdo foi empregada uma lampada de filamento de tungsténio com poténcia de
100W. Com o objetivo de estudar a influéncia da espessura do cobalto nas propriedades
elétricas do diodo Schottky, foram depositadas seis amostras com espessuras diferentes.

O comportamento das reacdes de oxidacdo e reducao da solugdo no silicio tipo p
mediante foto-excitacdo foi observado a partir da técnica de voltametria ciclica. As
propriedades elétricas do sistema Co/Si-p foram determinadas através das medidas das
curvas caracteristicas 7/ e C/V. A morfologia da superficie do cobalto, para o estudo do
crescimento dos depositos, foi obtida a partir de medidas de microscopia de forca
atdbmica. Como técnica complementar, medidas de magnetometria de amostra vibrante

foram realizadas para a caracterizagcdo magnética dos depositos de cobalto.



Abstract

Abstract

In the present work, it will be discussed the experimental procedures developed
to establish a systematic process for the preparation and characterization of Schottky
barrier diodes. A Schottky diode is an electronic component largely used in discrete
circuits and in the microelectronic industry.

The Schottky diode that will be described is composed of a cobalt layer on top of
a p-type silicon substrate. To fabricate this structure the photoexcited potentiostatic
electrodeposition technique was used to deposit metallic layers. The experimental
arrangement used consists of an electrochemical cell with three electrodes, an

electrolyte, a light source and a potentiostat. The electrolyte contained 104 mM of
cobalt sulfate (CoSQ,), 0,5M of sodium sulfate (Na,SO4) and 0,5 M of boric acid
(H3BOs). To achieve the photoexcitation, a tungsten lamp (100 /') was used. With the

purpose of studying the influence of the cobalt thickness on the Schottky diode
properties, six samples with different thicknesses were electrodeposited.

The cobalt redox reaction potentials for the aqueous electrolytes under
photoexcitation conditions and p-type Si working electrode were investigated by
acquiring voltammetric curves. The electric characteristic of Co/p-Si interface was
obtained via I/V and C/V measurements. Studies of growth and roughness evolution
were carried out for the surface of cobalt using atomic force microscopy. Moreover,
vibrating sample magnetometry was also used for the magnetic characterization of

cobalt deposits.



Introducéo

I. Introducéo

O objetivo principal deste trabalho é a obtencdo de diodos Schottky a partir da
técnica de eletrodeposi¢do potenciostatica foto-excitada. A eletrodeposicdo € uma
técnica amplamente empregada no Laboratério de Filmes Finos e Superficies (LFFS) do
Departamento de Fisica da UFSC, sendo este o primeiro trabalho do laboratorio que
trata de um dispositivo obtido exclusivamente através de eletrodeposicao foto-excitada.

O contato retificador formado entre um metal e um semicondutor representa um
Importante conceito acerca dos dispositivos e circuitos semicondutores. Braun, em
1874, demonstrou, pela primeira vez, a existéncia de um contato retificador na juncao
metal/semicondutor [1]. A unido destes materiais promove a formacdo de uma barreira
de potencial na interface e recebe o nome de barreira Schottky, em homenagem a
Walter Schottky, que, em 1938, estudou as propriedades retificadoras do contato,
afirmando que eram causadas pela existéncia de uma camada de deplecdo na interface
[2]. No mesmo ano, de forma independente, Mott observou o mesmo efeito, poréem
associou a formacdo da barreira a diferenca entre a funcdo trabalho do metal e a
afinidade eletrénica do semicondutor [3].

Ao longo dos anos, diversos estudos foram realizados no que diz respeito ao
desenvolvimento de dispositivos baseados em contatos metal/semicondutor, porém nas
ultimas décadas as pesquisas destas interfaces ganharam forca com o advento da
microeletrénica [4, 5]. O emprego dos contatos metal/semicondutor em dispositivos
eletrénicos é amplamente difundido e diversificado. A utilizagdo das interfaces entre
metais e semicondutores pode ser observada em fotodetectores [6], células solares [7,
8], sensores quimicos [9, 10] e diodos [11, 12, 13]. Outro exemplo de aplicacdo dos
contatos metal/semicondutor é apresentado na Referéncia 14 (cujo autor desta
dissertacdo é co-autor), onde é descrito um transistor de base metélica (TBM) com a
base obtida a partir do processo desenvolvido nesta dissertacao.

Diversas técnicas sdo empregadas para a obtencdo de dispositivos baseados em
contatos metal/semicondutor. A formacdo de camadas metélicas na superficie de
semicondutores pode ser obtida, por exemplo, através de evaporagdo [4, 15], epitaxia
por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy — MBE) [16, 17], deposi¢do quimica na
fase gasosa (Chemical Vapor Deposition — CVVD) [18, 19] ou eletrodeposicao [11, 20].

10
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O estudo de materiais em dimensdes reduzidas desperta o interesse de varios
segmentos para o desenvolvimento de nanociéncia e nanotecnologia. Na inddstria da
microeletrénica, por exemplo, estruturas em escala nanométrica (nanoestruturas) sdo
empregadas para a obtencéo de dispositivos compactos e rapidos [21].

A deposicdo controlada de camadas metélicas em substratos semicondutores
torna a eletrodeposicdo uma técnica eficaz para a obtencdo de contatos
metal/semicondutor em dimensdes reduzidas devido a qualidade dos depositos [22, 23].
O processo de formagdo de depdsito ocorre a partir de uma reagdo eletroquimica que
ndo necessita do uso de vacuo e pode ser realizada sem o controle da temperatura [23,
24]. A viabilidade desta técnica a torna muito atrativa para o desenvolvimento de
dispositivos eletronicos, sendo de baixo custo e de rapida execucdo [23, 25].

Os diodos Schottky deste trabalho foram preparados a partir de camadas de
cobalto eletrodepositadas em substratos de silicio tipo p. A maioria dos trabalhos
dedicados ao estudo de cobalto eletrodepositado utiliza como substrato o silicio tipo n
[23, 26]. Apesar de existir 0 interesse cientifico, existem poucos trabalhos onde
camadas de cobalto eletrodepositado em silicio tipo p sdo estudadas [25], deste modo, é
fundamental o desenvolvimento de mais estudos relacionados ao emprego do sistema
Co/Si-p em dispositivos eletronicos.

Este trabalho esta dividido em trés partes. Na primeira parte estdo apresentados
0s aspectos tedricos sobre a formacdo de um contato metal/semicondutor, a
fenomenologia associada a interface, o funcionamento do dispositivo obtido e 0s
pardmetros que o caracterizam como um diodo. Os procedimentos experimentais de
eletrodeposicdo empregados para obtencéo dos diodos, bem como as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo elétrica e morfologica dos mesmos, serdo mostrados na segunda
parte. Na terceira parte serdo descritos e discutidos os resultados obtidos, com énfase
nas medidas elétricas realizadas no sistema Co/Si-p. Por fim, serdo tecidos o0s
comentarios finais e apresentada a conclusao do trabalho.

11



Revisao Bibliografica

I1. Reviséo Bibliografica
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Revisao Bibliografica

11.1 Dispositivos Metal/Semicondutor

Os dispositivos construidos a partir de materiais semicondutores compdem
grande parte dos componentes utilizados na eletronica. Estes dispositivos
semicondutores podem ser classificados de acordo com as combinagdes formadas entre
0s materiais, ou seja, de acordo com as interfaces obtidas. Representam algumas dessas
interfaces, por exemplo, junc¢des formadas entre dois diferentes semicondutores ou entre
um semicondutor e um metal.

Os dispositivos obtidos a partir da unido entre um semicondutor tipo p e outro
tipo n sdo caracterizados pela juncdo pn que se forma na interface. Enquanto que as
juncOes obtidas da unido entre um metal e um semicondutor fornecem dois tipos de
contatos, conhecidos como 6hmicos e retificadores, dependendo das propriedades dos
materiais [3]. Os contatos retificadores representam um fenémeno fisico fundamental
para a obtencdo de dispositivos baseados em contatos metal/semicondutor, a barreira
Schottky [27].

Deste modo, para o entendimento dos fenémenos relacionados aos dispositivos
formados pela unido de um metal e um semicondutor é realizada uma abordagem inicial
no material semicondutor. Na primeira parte deste capitulo serdo descritas as
caracteristicas dos semicondutores e, em seguida, aquelas dos dispositivos
semicondutores, bem como os métodos para determinacdo de algumas de suas

propriedades.

13
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11.1.1 Semicondutor

O semicondutor € um material que possui uma condutividade intermediaria entre
a dos isolantes e a dos metais. Os semicondutores puros, sem a presenca de impurezas
(dopantes) em sua constituicdo, sdo chamados de intrinsecos. A condutividade de um
semicondutor intrinseco é caracterizada pela quantidade de elétrons que passam da
banda de valéncia para a banda de conducdo. Por sua vez, a concentragdo destes elétrons
depende da energia que separa as duas bandas, chamada de gap, e que quanto menor for
essa energia, maior serd& o numero de elétrons. Um esquema de bandas para a

condutividade intrinseca de um semicondutor € representado na Figura I1.1.

banda de conducéo vazia

gap E

energia

Figura I11.1:  Esquema de bandas para condutividade em um semicondutor intrinseco a 7=0 K.

A energia do gap estd representada na Figura I1.1 como E,. Em um

semicondutor intrinseco ideal e a temperatura de 0K a condutividade sera zero porque

os estados na banda de valéncia estdo preenchidos e os estados na banda de conducéo
estdo vazios. Com o aumento da temperatura, os elétrons sdo termicamente excitados da
banda de valéncia para a banda de conducdo, tornando-se moveis e, deste modo,
aumentando a condutividade do material [29]. Os niveis de energia dos estados
eletrdnicos em um cristal semicondutor estdo distribuidos na forma de bandas. Quando
um elétron em um nivel mais baixo salta, mediante excitacdo, para um nivel mais alto, a
posicdo anterior do elétron passa a ter a auséncia de elétron. Estes estados vazios séo
também chamados de buracos. Os buracos sdo portadores de carga positiva, com
modulo igual ao da carga do elétron [28]. Deste modo, em um semicondutor os elétrons
e buracos sdo criados aos pares, pois a passagem de um elétron resulta na criagdo de um

buraco.

14
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Porém, a condutividade em semicondutores intrinsecos depende sensivelmente
da temperatura. Por esta razdo, os semicondutores intrinsecos, sdo pouco utilizados na
fabricacdo de dispositivos eletronicos [28]. Em contrapartida, sdo empregados em larga
escala na induastria, semicondutores que ndo sdo puros, chamados de dopados ou
extrinsecos, com condutividade alterada através da presenca de dopantes, ou seja,
atomos diferentes na estrutura do cristal puro.

Os semicondutores extrinsecos, mais amplamente empregados na fabricacéo de
dispositivos, ttm maior condutividade, que varia muito pouco com a temperatura e
depende do tipo e da concentracdo de dopantes [28]. Através dos parametros de
dopagem sdo determinadas algumas das propriedades do semicondutor e, dessa forma,
suas caracteristicas para diferentes aplicacfes. Os dopantes existentes no semicondutor
extrinseco podem aumentar tanto a concentragdo de elétrons quanto a de buracos no
cristal. Uma maior concentragdo de elétrons caracteriza um semicondutor tipo n,
enguanto que uma maior concentracdo de buracos define um semicondutor tipo p.

O silicio (Si) é o semicondutor mais utilizado na industria eletrdnica, tendo
como aplicacbes mais comuns o diodo e o transistor, dispositivos utilizados em
praticamente todo e qualquer equipamento eletronico. O valor do gap de energia do

silicio € de E, =112e) [30]. O gap de energia exercera forte dependéncia nas

propriedades de condugdo dos semicondutores intrinsecos, que sdo determinadas
principalmente pelo nimero de elétrons na banda de condugéo.

Quando dopado, um atomo de silicio na rede cristalina da lugar a um atomo
dopante substitucional [30]. O silicio possui quatro ligacdes covalentes uniformes com
quatro elétrons de valéncia como mostra a Figura 11.2, onde estdo representados dois

semicondutores dopados, um tipo p e outro tipo n.

O — Buraco @® — Elétron

(@ (b)

Figura 11.2:  Modelo de um cristal de silicio dopado tipo p (a) e um tipo n (b).

15
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O silicio tipo p possui em sua estrutura elementos dopantes trivalentes, como o
boro, que possui trés elétrons de valéncia em vez de quatro (Figura 11.2(a)). Os dopantes
em um semicondutor tipo p sdo conhecidos como aceitadores. J& no caso do silicio tipo
n, os dopantes sdo pentavalentes, como o fésforo, possuindo cinco elétrons de valéncia
(Figura 11.2(b)). Em um semicondutor tipo n os dopantes sdo chamados de doadores. No
silicio tipo p os buracos sdo os portadores majoritarios de carga e os elétrons séo os
portadores minoritarios de carga, enquanto que no silicio tipo n os portadores
majoritarios sdo os elétrons e 0os minoritarios sdo os buracos [30].

Deste modo, o nivel de Fermi Er dos semicondutores dopados, que corresponde
a energia do ultimo estado ocupado no semicondutor, sofrera alteracbes quanto a sua
posicdo devido a presenca dos dopantes formando novos estados. Na Figura 1.3 é

representado o nivel de Fermi para os semicondutores tipo p e tipo n, respectivamente.

banda de conducéo banda de conducao
Ebc C Ebc
® - E;
__________________________ E;
C n - EbV .. Ebv
® banda de valéncia banda de valéncia
(a) (b)

Figura 11.3:  Representacdo de bandas para um semicondutor tipo p (a) e um semicondutor tipo n (b).

Na Figura 11.3 E,. e E,, sdo as energias da banda de conducéo e da banda de

valéncia do semicondutor, respectivamente. E, como representado na Figura I1.3, 0s
estados aceitadores no semicondutor tipo p recebem um elétron da banda de valéncia;
enguanto que os estados doadores no semicondutor tipo n cedem um elétron para a

banda de condugéo.
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11.1.2 Contatos Ohmicos e Contatos Retificadores

Como mencionado anteriormente, 0s contatos entre um metal e um
semicondutor sdo de dois tipos, 6hmicos e retificadores. A principal caracteristica destes
contatos esta relacionada ao fluxo de corrente elétrica. Enquanto que o contato éhmico
permite a passagem da corrente nos dois sentidos, o contato retificador permite somente
em um sentido. Na Figura 11.4 estdo representados os contatos obtidos da juncao entre

um metal e um semicondutor tipo p.

(a) (b)
Figura l1.4: Representagdo das barreiras de potencial dos contatos entre um metal e um
semicondutor tipo p: (a) 6hmico e (b) retificador.

Em um contato 6hmico a corrente independe do sentido de polarizacdo, pois ndo
ha a presenca de barreira de potencial na interface. Para um semicondutor tipo p o
contato 6hmico é encontrado quando a fungéo trabalho do semicondutor for menor que
a do metal (¢, <¢, ). J& em um contato retificador a corrente ird depender da
polarizacdo devido a formacdo de uma barreira de potencial na interface, a barreira
Schottky. Um contato retificador existird em um semicondutor tipo p quando a funcéo

trabalho do metal for menor que a do semicondutor (¢, <¢,) [3]. O diodo é o

dispositivo eletrdnico mais conhecido que apresenta comportamento retificador.

17
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11.1.3 Diodo de Barreira Schottky

A formagdo de uma barreira Schottky ocorre quando um metal e um
semicondutor sdo colocados em contato direto, ou seja, quando a distancia entre eles for
interatbmica e 0s niveis de Fermi de ambos coincidentes no equilibrio [31]. Este

processo de formacdo pode ser observado na Figura 11.5, onde estdo apresentados um

metal com funcéo trabalho ¢, e nivel de Fermi Ej e um semicondutor tipo p com

afinidade eletronica y,, funcdo trabalho ¢, e nivel de Fermi Ey antes de haver o

contato (Figura 11.5(a)) e o contato Schottky formado (Figura 11.5(b)).

I T """"" 1

Nivel
X, de Vacuo
% | 4 | ;ﬁi_____
Ebc

—>
«—>l«—>
>

Metal | Vacuo; Semicondutor

(@) (b)

Figura I11.5:  Formac&o de uma barreira entre um metal e um semicondutor tipo p: antes do contato
(a) e apds o contato formado (b).

Na Figura 11.5(b), ¢, € a altura da barreira formada, w é a largura da camada de
deplecdo e & é o valor entre a banda de valéncia do semicondutor e o nivel de Fermi.

A unido entre 0 metal e o semicondutor ird promover um equilibrio eletrdnico,
devido a transferéncia de cargas que ocorre entre os dois lados, igualando o nivel de
Fermi de ambos. Deste modo, o metal e 0 semicondutor terdo igual densidade de cargas,

mas de sinais opostos. Sendo que a condicéo de neutralidade da carga é dada por:

0, +0, =0, (11.2)
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onde, O,, e O, sdo as cargas do metal e o semicondutor, respectivamente.

A transferéncia de cargas promove a formacao de uma regido de cargas espaciais
chamada de camada de deplecdo e representada por w nas Figuras I1.5(b) e 11.6(b). A
Figura I1.6 descreve a transferéncia de cargas entre um metal e um semicondutor tipo p.
Estdo representados a seguir os materiais antes (Figura 11.6(a)) e depois (Figura 11.6(b))
da uniéo.

metal semicondutor

___...... 00 0450 - ___..... IOOO__-

[ ) (o)

o.:: 5 06 O ..:::0 @Igo(?)o

o%e0 000 0@ %@o 0%e0e’e @0

0g®g 0" O C @000 0g® ® oI

000009 °°oo® o000 0 |o@

0% o000 °20 o oo 00 -|@ o

0:00:.0..: o@oo o o.:. © |S Qo

o0 n\O [ ] [ ]

il (oS, w38s | oSS

o 00 ¢% o 060 00% . _ ....... |O%OO___
je—>|
w
e elétrons
o buracos
® dopantes ionizados
(a) (b)

Figura 11.6: Representacdo da transferéncia de cargas entre um metal e um semicondutor tipo p:
antes (a) e depois (b) da unido.

A ionizacdo da regido de deplecdo resulta em uma diferenca de potencial

chamada de barreira de Schottky, representada na Figura 11.5(b) por ¢, . Na Figura 11.7,

pode-se observar 0 comportamento das cargas para contatos entre metal e
semicondutores tipo p e tipo n.
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bc
+’_ - ) -
- bc
: [+
------------------------------------ Er T R el
/_bv
bv
(a) (b)

Figura 11.7: Representacdo das barreiras de potencial das juncBes entre um metal e um
semicondutor tipo p (a) e entre um metal e um semicondutor tipo n (b).

Em contatos metal/semicondutor retificadores o fluxo de elétrons depende da
funcdo trabalho, sendo que aquele que tiver a maior funcdo trabalho recebe os elétrons.
Deste modo, na juncdo com o semicondutor tipo p ocorre a passagem de elétrons do
metal para o semicondutor, enquanto que na jungdo com o semicondutor tipo n os
elétrons fluem do semicondutor para o metal. A transferéncia que ocorre entre o metal e
0 semicondutor forma uma camada de cargas, resultando em uma barreira de potencial
na interface, ou seja, a barreira Schottky.

Os diodos Schottky encontrados na literatura sdo obtidos a partir dos mais
diversos metais, como demonstrado por Waldrop na Referéncia 32. J& como substrato,
0s semicondutores mais empregados sdo o silicio (Si) e o arseneto de gélio (GaAs), com
diferentes niveis e tipos de dopagem para cada aplicacao.

A maioria dos trabalhos encontrados sobre o cobalto trata de suas propriedades
magnéticas, sendo que sdo pouco comuns na literatura trabalhos onde diodos Schottky
sdo construidos utilizando o cobalto como metal da jungdo. Alguns dos trabalhos
existentes caracterizando contatos metal/semicondutor formados com cobalto utilizam
0s mais diversos substratos. Nemanich ez a/ produziu diodos de cobalto por evaporacgédo
em substratos de cristal de diamante [33] e ligas de SixGe;.x [34]; e Mufioz produziu por
eletrodeposicéo foto-excitada diodos de cobalto em Si tipo p [25].

20



Revisao Bibliografica

11.1.4 Lei de Mott-Schottky

Em um contato metal/semicondutor ideal a barreira ira depender de fatores como
a fungédo trabalho do metal e a afinidade eletronica do semicondutor. Um contato
metal/semicondutor é dito ideal quando ndo existem estados de superficie no
semicondutor. Os estados de superficie sdo niveis de energia, resultantes de ligacdes
covalentes incompletas na superficie do semicondutor. Portanto, supondo um contato
metal/semicondutor onde as condic¢des séo ideais, a determinagédo da altura de barreira,

para um contato com semicondutor tipo n (¢, ), é dada pela diferenca entre a funcéo

trabalho do metal e a afinidade eletrénica do semicondutor, chamada de Lei de Mott-
Schottky [2]:

Don = Om — Xs- (11.2)

Ja para um contato ideal formado com um semicondutor tipo p, a altura de

barreira (¢, ) sera dada por:

Gop =Eg = (b0 — 25), (1.3)

pois, para um contato feito entre um dado semicondutor e qualquer metal, a energia do

gap € igual a soma das alturas de barreira para os substratos tipo n e tipo p, isto €,
Eg=¢bn+¢bp' (11.4)

Porém, em um contato real isso ndo acontece. Para alturas de barreira obtidas
experimentalmente, a Equacdo 11.2 ndo é valida, como pode ser observado na Figura
11.8, onde os valores experimentais e a aproximacao pela Lei de Mott-Schottky estdo
representados pelos pontos e pela linha reta, respectivamente. A Figura 11.8, retirada da
Referéncia 35, mostra as alturas de barreira obtidas experimentalmente em diodos
construidos a partir de substratos de GaAs em funcdo da funcédo trabalho de diversos
metais, representadas pelos pontos; e a linha através do grafico é a aproximacéao pela
Lei de Mott-Schottky.
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Figura 11.8: Alturas de barreira de diodos Schottky de GaAs em funcdo da funcdo trabalho dos
metais (pontos no grafico). A linha reta representa a aproximacéo de Schottky-Mott.
(Ref. 35)

Esta discrepancia entre os valores experimentais e os valores obtidos através da
aproximacdo de Mott-Schottky é atribuida aos estados eletronicos de superficie [36]. O
gue se observa no semicondutor é a existéncia de uma alta densidade destes estados. Os
estados de superficie, por resultarem de ligacdes covalentes incompletas, sdo capazes de
absorver carga e, desta forma, devem ser considerados na condicdo de neutralidade da

carga [2]. Reescrevendo a Equacéo 11.1:

O +05 + 0, =0, (11.5)

onde, Q,, é a carga associada aos estados eletronicos de superficie.

Sendo assim, a altura de barreira de um contato metal/semicondutor deve ser
determinada a partir das propriedades da superficie do semicondutor,

independentemente da funcéo trabalho do metal.
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11.1.5 Determinacdo de Alturas de Barreira

O transporte de corrente em contatos metal/semicondutor é governado pela
altura de barreira da camada de deplegdo existente na interface. A altura de barreira
representa a energia do nivel de Fermi até o topo da banda de valéncia ou do fundo da
banda de conducdo na interface com semicondutores tipo p e tipo n, respectivamente
[35].

Nas jungGes metal/semicondutor o transporte de corrente € devido
principalmente aos portadores majoritarios de carga, enquanto que nas juncdes pn este
fendmeno ocorre devido aos portadores minoritarios. Quatro mecanismos descrevem o
transporte dos portadores quando a juncdo metal/semicondutor estiver polarizada

diretamente, sdo eles:

l. Emisséo termidnica sobre a barreira;

. Tunelamento através da barreira;

I1. Recombinacdo de portadores na regido de deplegéo;

IV.  Injecdo de portadores minoritarios (elétrons) na regido neutra do

semicondutor.

Estes mecanismos estdo indicados no diagrama de banda de energia de um

contato metal/semicondutor representado na Figura I1.9.

----------- T"""""_" Y y IV

[ ]
\
L4

Figura 11.9:  Mecanismos de transporte em uma barreira Schottky polarizada diretamente.
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A representacdo na Figura 11.9 é descrita para um contato realizado com um
semicondutor tipo p, substrato utilizado neste trabalho. Dos mecanismos apresentados
aquele que é uma melhor aproximacao para descrever o comportamento da corrente na
interface € a teoria da emissdo termidnica sobre a barreira. Os outros trés modelos séo
desprezados, sendo utilizados somente em casos especiais que nao serdo descritos neste
trabalho.

As alturas de barreira em um contato metal/semicondutor podem ser obtidas

experimentalmente através de diferentes metodos:

- Medidas de Corrente-Voltagem (curva caracteristica 7/V);
- Medidas de Capacitancia-Voltagem (curva caracteristica C/V');
- Medidas Fotoelétricas;

- Microscopia de Emissédo de Elétrons Balisticos.

No entanto, neste trabalho serdo discutidas somente as técnicas para obtengédo

das curvas caracteristicas 7/V e C/V .

11.1.6 Curva Caracteristica I/V

Para caracterizar uma interface como sendo um diodo as medidas elétricas sdo
fundamentais. Uma medida que determina se o dispositivo possui ou ndo o
comportamento retificador € a da corrente em funcdo da voltagem aplicada. Este
resultado recebe o nome de curva caracteristica /7 ou apenas curva de diodo. Na Figura
11.10 estdo apresentadas as curvas de uma medida realizada em um diodo Schottky
comercial BAT85. A curva na Figura 11.10(a) estd apresentada na forma linear,
enguanto que a Figura 11.10(b) mostra um curva semi-logaritmica, ambos para a mesma
medida. Na curva linear os valores para corrente reversa sdo negativos (muito proximos
de zero), enquanto que para a corrente direta os valores sdo positivos. Deste modo, a
curva semi-logaritmica apresenta os valores da corrente em modulo, ja que a corrente

reversa tem valor negativo.
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Figura 11.10: Curvas caracteristicas 1/V obtidas para um diodo Schottky comercial BAT85 nas formas
linear (a) e semi-logaritmica (b).

Pode ser observado, como citado anteriormente, que a corrente reversa, obtida
para valores negativos de polarizacdo, é muitas ordens de grandeza menor que a
corrente direta, obtida para valores positivos de polarizagdo. A partir das medidas de
corrente e voltagem também é possivel observar outra diferenca existente entre os

diodos de juncéo pn e os diodos Schottky, como apresentado na Figura I1.11.

0,03 T T T

—HB— BAT85
—O— 1N4937

0,02

0,00

0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 08
V (Volts)

Figura 11.11: Curvas caracteristicas //V obtidas para um diodo Schottky comercial BAT85 e para um
diodo de jungdo pn comercial 1N4937.

Na Figura 11.11 estdo apresentadas as curvas caracteristicas do diodo Schottky

BATS5 e do diodo de juncdo pn 1N4937, ambos comerciais. Observa-se que a tensao de
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disparo do diodo Schottky € menor do que a do diodo de jungdo pn quando na
polarizacdo direta. Isto se deve ao fato de que o diodo de juncdo pn possui altura de
barreira maior do que a de um diodo Schottky, pois 0 encurvamento das bandas ocorre
dos dois lados da jungéo, tanto no semicondutor tipo p quanto no tipo n; enquanto que
no diodo Schottky o encurvamento ocorre somente no semicondutor. Além disso, o
diodo Schottky conduz somente por meio de elétrons, ao contrario do diodo de jungédo
pn que conduz por elétrons e buracos, tornando o diodo Schottky um dispositivo com
resposta mais rapida quando ocorre inversdo da polarizagdo [28].

Na prética, os valores obtidos durante a medida s&o de corrente, porém, por
conveniéncia, serdo empregados os valores de densidade de corrente, ja que a area do
contato metal/semicondutor é conhecida. Deste modo, as curvas caracteristicas /) serdo
apresentadas em funcéo da densidade de corrente J, ou seja, como curvas caracteristicas
JIV.

A partir da teoria da emissdo termidnica é possivel descrever o0 comportamento
de uma curva caracteristica J/V obtida para os contatos formados entre metal e
semicondutor [3]. Caracteristicas dos diodos Schottky fabricados podem entdo ser

determinadas a partir de
J = J,[exp(qV /kT)-1], (11.6)

onde J é a densidade da corrente total obtida durante a medida, ¢ é a carga do elétron,

é o potencial aplicado, £ € a constante de Boltzmann, T é a temperatura e
Jy = A**T? exp{-q4, [kT}. (11.7)

Na Equacéo 11.7 J, é a densidade de corrente de saturacdo e 4 ** é a constante de
Richardson, com valor para o silicio tipo p igual a 32 A-em™@ K1 a temperatura
ambiente (7' =300 K) [15].

No entanto, a Equacédo 11.6 trata-se de uma equacdo ideal para o diodo, ndo
sendo totalmente satisfatoria para descrevé-lo. Deste modo, uma aproximacdo para

melhor caracterizar estes dispositivos €:
J = J,exp(qV /nkT L —exp(— gV /kT)), (11.8)
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onde n é o fator de idealidade. A introducdo do fator de idealidade » é justificada por
levar em conta o desvio dos valores experimentais obtidos através da teoria da emissao
termidnica. O fator de idealidade possui valores que variam de acordo com o
mecanismo de transporte de corrente. Um diodo € chamado ideal quando o valor do
fator de idealidade for igual ao valor correspondente do mecanismo de transporte de
corrente que descreve o dispositivo. Deste modo, para um diodo ideal descrito pela
teoria da emissdo termibnica o valor € igual a uma unidade, enquanto que através do
modelo de recombinacdo de portadores, por exemplo, o valor é igual a 2 [37]. Outra
caracteristica de um diodo ideal esta relacionada as correntes, sendo que na polariza¢éo
reversa um diodo ideal ndo deve conduzir corrente, enquanto que a polarizacao direta é
o0 regime de conducao do dispositivo.

Portanto, para obtencdo dos valores da altura de barreira ¢, e do fator de

idealidade » de um diodo, realiza-se 0 ajuste das curvas caracteristicas J/V através da

Equacdo 1.8, como sera descrito na Sec¢éo 111.2.2.

11.1.7 Capaciténcia em Diodos

Apesar de o diodo ser um dispositivo com aplicacédo diferenciada a do capacitor,
ambos possuem a capacitancia como caracteristica em comum. Observa-se no diodo
Schottky a existéncia de uma capacitancia durante a aplicacdo de uma voltagem a.c.
superposta a polarizacdo d.c, que estd.associada com a regido de deplegdo [31].

O diodo Schottky é um dispositivo que se assemelha a um capacitor de placas
paralelas quando observado o comportamento das cargas. De maneira analoga ao
capacitor, considera-se que a regido de deplecdo apresente-se como o dielétrico entre as
placas do capacitor, porém, com largura dependente da polarizacdo (reversa ou direta).
Na Figura 11.12 estdo representados os tipos de polarizagéo e sua influéncia na camada

de deplecdo de um diodo Schottky formado com um semicondutor tipo p.
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Figura 11.12:  Tipos de polarizagdo em um diodo Schottky com semicondutor tipo p e a influéncia na
camada de depleg¢do: no equilibrio (a), direta (b) e reversa (c).

A medida fornece uma capacitancia diferencial

40
dv

(11.9)

que n&o é constante. A capacitancia diferencial diminui com o aumento do potencial 7,

na polarizacao reversa e, consequentemente, com 0 aumento da regido de deplecao.
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Em um diodo Schottky é possivel expressar a capacitancia diferencial
desprezando os efeitos dos buracos. Da lei de Gauss temos que a carga dos aceitadores é

dada por [7]:

(11.10)

)

%
Qa = A(qusNa )%(¢b _§+Vr - ij 2
q

onde 4 é a area de segdo transversal do diodo, &, € a permissividade elétrica do
semicondutor, N, é a densidade de portadores, ¢, € a altura de barreira e & é o valor

entre a banda de conducéo e o nivel de Fermi.

E, com o auxilio da Equacéo 11.9, obtém-se

C=A(QNT“‘9SJ%(¢IJ—§+Vr—k—Tj %, (11.11)
q

que, reescrita em termos de unidade de area, torna-se:

C:[qngsj%[¢b—§+Vr—k—T]%=€—S7 (11.12)
q

onde w € a largura da camada de deplecdo. Sendo que o Ultimo termo da igualdade é a
expressao para um capacitor de placas paralelas.

A medida da capacitancia de um diodo em funcéo do potencial aplicado fornece
um resultado chamado de curva caracteristica C/V. A partir da linearizagdo da curva
caracteristica € possivel obter o valor da altura de barreira de acordo com a Equagéo
11.12. O procedimento para determinacdo da altura de barreira através deste método sera

descrito na Secdo 111.2.3.
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11.2 Eletroquimica

A eletroquimica é o ramo da quimica que envolve 0s processos onde ocorre
transferéncia de cargas elétricas através de interfaces [38]. Os primeiros estudos
quantitativos em eletroquimica foram desenvolvidos por Michael Faraday na primeira
metade do século XIX, sendo a nomenclatura empregada por ele utilizada até hoje [39].

A eletrodeposicdo € uma técnica que consiste em um processo eletroquimico
baseado em fendmenos elétricos e quimicos que permitem a formacao de depositos em
superficies condutoras ou semicondutoras, atraves de reacfes de reducdo e oxidacdo
entre diferentes espécies quimicas [40]. As reacBes de oxi-reducdo serdo possiveis
quando existir uma corrente passando através de uma célula eletroquimica, composta de
dois eletrodos (catodo e anodo) imersos em uma solucao eletrolitica.

O emprego da eletrodeposicdo ocorre tanto na indUstria quanto no meio
cientifico. Suas aplicacbes vdo desde revestimentos anticorrosivos e decorativos a
fabricacdo de dispositivos eletronicos [40]. O interesse pela eletrodeposicdo pode ser
justificado pelo seu baixo custo, diversidade nas aplicagdes e a alta qualidade dos
depdsitos obtidos [23]. A producdo de filmes finos por eletrodeposi¢do impulsionou o
uso desta tecnica para a producdo tecnoldgica nos ultimos anos, sendo aplicada na
producdo de materiais magnéticos para armazenamento, como discos-rigidos [26, 27],
na obtencdo de nanoestruturas metalicas [24] e na construcdo de dispositivos
semicondutores, como o diodo de barreira Schottky [25].

Para o entendimento do processo de eletrodeposicédo, nesta se¢do serdo descritos
0S processos que descrevem a natureza da transferéncia de elétrons e das reacdes
quimicas em um eletrodo, as caracteristicas dos depoésitos formados e as técnicas

eletroquimicas para producao destes depdsitos.
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11.2.1 Reac0es de Eletrodo e Células Eletroquimicas

Em experimentos eletroquimicos as reagGes de eletrodo sdo processos que
envolvem a transferéncia de cargas através de interfaces entre fases quimicas [41]. Estas
fases sdo formadas pelo eletrodo, geralmente metais ou semicondutores, e pelo
eletrélito, normalmente solugdes aquosas com ions dissolvidos.

As reacdes de eletrodo podem ser um processo catodico (Equacgéo 11.13), onde
ocorre a reducdo das espécies através do ganho de elétrons do eletrodo; ou um processo
anodico (Equacao 11.14), onde as espécies sdo oxidadas com o perda de elétrons para o

eletrodo.

M"™ +ne — M° (11.13)
M°®—ne” > M"™. (11.14)

Onde M"™ s3o ions metalicos presentes em solugdo aquosa e M° é o produto
das reacgdes, isto €, o metal reduzido ou oxidado. Na Equacgdo 11.13 esta representada
uma reacdo de reducdo onde, estando o eletrodo de trabalho negativamente carregado,
ocorre fluxo de ions positivos na superficie do eletrodo devido a uma corrente catodica,
convencionada como negativa. Por outro lado, na reacdo representada pela Equacédo
I1.14 a corrente € anddica (positiva) e ions negativos incidem na superficie do eletrodo
de trabalho que estéd carregado positivamente. Dois tipos de reacfes de eletrodo estéo

representados na Figura 11.13.

e | Fed* 2e- | Cu*
Eletrodo Solugdo Eletrodo Solugéo
2
Fe” — Camada de

Cobre (Cu%)
(a) (b)

Figura 11.13: Representacdo de dois tipos de reacOes de eletrodo: (a) Transferéncia de elétrons; (b)
Deposicao de metal.
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No exemplo apresentado na Figura 11.13(a) esté representada a transferéncia de
elétrons entre a solugédo e o eletrodo; e a Figura 11.13(b) mostra o crescimento de uma
camada através da deposicdo de metal. Ambos os processos apresentados na Figura
I1.14 representam reacdes de reducdo da espécie quimica.

Porém, para que seja possivel ocorrer o transporte de carga atraves das interfaces
€ necessario um sistema composto de dois eletrodos imersos em um eletrolito. Este
conjunto representa uma célula eletroquimica basica. Com os dois eletrodos conectados
entre si existe uma diferenca de potencial, devido aos diferentes potenciais quimicos das
fases, possibilitando o fluxo de carga entre estes eletrodos até que estejam em equilibrio
e ndo mais ocorra 0 movimento de ions.

Para que seja possivel uma reacdo controlada faz-se necessaria a adicdo de um
componente capaz de aplicar um potencial entre os eletrodos, por exemplo, uma bateria.
Além disso, € necessario obter informacdes acerca dos processos decorrentes na célula
eletrogquimica. Para tornar possivel empregam-se dois novos dispositivos a célula
eletroquimica inicialmente descrita, 0 potenciostato, substituindo a bateria, e um novo
eletrodo, o eletrodo de referéncia, que serdo descritos posteriormente.

As reagOes eletroquimicas que ocorrem entre a superficie dos eletrodos e a
solucdo sdo constituidas por alguns passos que descrevem a natureza destes processos.
Os processos que governam as reacOes de eletrodo sdo descritos a seguir e

representados na Figura 11.14 [41] para uma reacdo de oxi-reducdo representada por

O+ne” <> R,onde O é aespécie oxidada e R ¢ a espécie reduzida.

(1) Transporte de massa do volume da solucédo para a superficie do eletrodo;
(2) Transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo;
(3) Transporte de massa da superficie do eletrodo para o volume da solucao;

(4) Reacdes de superficie, como adsorcdo, dessorcéo ou eletrodeposicéo.

O transporte
g, ————————>
solugéo de massa eletrodo

O transferéncia
_—
eletrodo ~ 4e elatrons eletrodo

R transporte
T x
eletrodo de massa solucéo

Figura 11.14: Representacdo do mecanismo de uma reacdo de eletrodo geral (reacdes de oxidagdo e
de reducéo).
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Na Figura 11.14 observa-se 0 mecanismo dos processos que ocorrem em uma
célula eletroguimica durante uma reacdo de eletrodo, através da oxidacdo e da reducéo
das espécies quimicas. Com a presenca de espécies reativas proximas da superficie do
eletrodo sera possivel ocorrer transferéncia de carga através da interface formada entre a
solugéo e o eletrodo. Outro processo que desempenha papel importante na atividade
eletroquimica é o transporte de massa na solugdo. Existem trés modos de transporte de

massa a serem considerados [41, 42]:

(1) Difusdo: movimento das espécies devido a um gradiente de concentracéo,
ocorrendo quando houver mudancas de concentracéo proximas da superficie.

(2) Migracdo: movimento das espécies carregadas devido a um gradiente de
potencial, ou seja, quando houver um campo elétrico aplicado no eletrélito.

(3) Convecgdo: movimento das espécies devido a agitagdo ou ao transporte
hidrodindmico. O liquido flui por causa dos gradientes de densidades,
provocados por flutuacbes de temperatura e concentragdo ou forcado

mecanicamente por um eletrodo rotatorio, por exemplo.

11.2.2 Mecanismo de Eletrodeposicéo

Muitas reacgdes de eletrodo envolvem a formacdo de uma fase sélida, a partir de
reacdes de reducdo de ions em solucdo, resultando em um depdsito. Estes processos de
eletrodo sdo conhecidos como eletrodeposicao [41].

A eletrodeposicdo envolve uma série de passos para descrever o processo de
formacédo de deposito em uma superficie, como descrito a seguir e representado na
Figura 11.15 [42]:

(1) Transporte de ions do volume da solucéo para a superficie do eletrodo;

(2) Transferéncia de eléetrons;

(3) Formacéo de adatomos;

(4) Difusdo de adatomos na superficie;

(5) Aglomeracéo de adatomos para formacéo de nucleos criticos na superficie;
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(6) Incorporacgdo de adatomos em sitios de rede do nucleo formado;

(7) Desenvolvimento de caracteristicas morfologicas e cristalograficas do

depdsito.
Solucéo
fon
transporte
de ions
transferéncia difuséo na
de elétrons superficie PP crescimento
’ > 000 >
T e adatomo aglomerado nlcleos de

crescimento

Semicondutor

Figura 11.15: Descricdo dos passos envolvidos no processo de eletrodeposicdo de um metal em um
semicondutor.

Inicialmente, ocorre a formagdo de um adatomo na superficie através da redugéo
de um ion metélico dissolvido na solugdo. O adatomo é um &tomo adsorvido na
superficie do eletrodo e tem como caracteristica ser intermediario ao estado idnico da
solucdo e o estado metélico do depdsito. Ao se difundir pela superficie, o adatomo se
aloja em regibes de menor energia, como um defeito cristalino ou uma impureza,
favoraveis para a formagdo de um deposito. Deste modo, os aglomerados de d&tomos s&o

formados na superficie caracterizando os nucleos de crescimento.

11.2.3 Processo de Eletrodeposi¢céo

Como citado anteriormente, é de extremo interesse que as reagdes que ocorrem

na célula eletroquimica sejam controladas. Através do monitoramento dos processos de
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deposicao é possivel obter informacdes acerca dos depdsitos formados. Deste modo, é
imprescindivel o emprego de um aparato experimental que atenda tais necessidades.

Assim sendo, o experimento eletroquimico € montado em uma cuba eletrolitica
contendo uma solucdo aquosa com sais metélicos (eletrélito), um eletrodo de trabalho
(catodo), um contra-eletrodo (anodo) e um eletrodo de referéncia. A adicdo de mais um
componente na célula eletroquimica, o eletrodo de referéncia, tem como objetivo
monitorar 0s potenciais entre os eletrodos de trabalho e de referéncia. A configuracao
do experimento é apresentada na ilustracdo a seguir (Figura 11.16) onde o eletrodo de
trabalho (ET), o contra-eletrodo (CT) e o eletrodo de referéncia (ER) estdo imersos na
solucéo eletrolitica. O sistema € entdo conectado a um equipamento responsavel pelo
controle do processo de deposicdo, 0 potenciostato/galvanostato. Os parametros
estabelecidos para o controle do processo de deposigdo sdo, entdo, determinados através
de um programa de computador, responsavel pela interface usuario/potenciostato.

Potenciostato

ER

=

Figura 11.16: Representacdo de um experimento eletroquimico formado por uma célula
eletroquimica contendo trés eletrodos e por um potenciostato.

Através da aplicacdo de uma tensdo externa entre os eletrodos de trabalho e
contra-eletrodo, havera fluxo de corrente elétrica devido ao transporte dos ions [40]. A
formacdo de deposito ird ocorrer quando a reacdo eletroquimica for uma reacdo de
reducdo, como a descrita na Equagéo 11.13.

Para que ocorra a formacéo e o crescimento do depdsito sdo empregadas duas
diferentes técnicas de eletrodeposicdo. Uma delas é a deposicdo potenciostatica, onde,

durante a reacdo, controla-se o potencial externo aplicado entre o eletrodo de trabalho e
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0 contra-eletrodo através da medicdo do potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia e, entdo, é efetuada a aquisicao dos valores de corrente entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. A outra técnica é a deposicdo galvanostatica
onde somente se controla a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo,
mantendo-a constante [43].

11.2.4 Eletrodeposicdo Potenciostéatica

Em experimentos potenciostaticos, o controle do potencial elétrico, medido entre
o0 eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, é realizado pelo potenciostato. Na
Figura 11.17 é apresentado um circuito basico de um potenciostato, composto por um

amplificador operacional, um amperimetro e pela célula eletroquimica [41].

Amplificador
V; %—Neracional

Medidor de
ER Corrente
ET \ CE
/ —
i
Célula

Figura 11.17:  Circuito bésico de um potenciostato.

O potenciostato atua como um circuito de realimentacdo (“feedback™) com a
finalidade de controlar os processos entre os eletrodos. O principal componente do
potenciostato € o amplificador operacional, tal que o circuito de realimentacdo
desempenha o papel de controlar o potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de

referéncia.
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Durante o processo eletroquimico, 0 potenciostato procura manter constante o
potencial entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho a partir do controle do
potencial aplicado entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. Isto é realizado
através do ajuste da corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo.
Deste modo, durante uma deposicdo, realizada no método potenciostéatico, é a corrente

elétrica que varia em funcéo do tempo.

11.2.5 VVoltametria

Outra técnica eletroquimica amplamente utilizada é a voltametria, baseada na
varredura controlada do potencial aplicado nos eletrodos. Uma varredura em potencial
aplicada a célula é controlada entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
enguanto que, simultaneamente, € medida a corrente que passa através dos eletrodos de
trabalho e contra-eletrodo. Uma varredura de ida e volta do potencial em fungdo do

tempo esta representada na Figura 11.18.

> t(s)

Figura 11.18: Rampa de potencial para uma voltametria entre os potenciais inicial, de reversdo e final.

Observa-se na Figura 11.18 que os potenciais em uma voltametria variam de um
valor inicial E;, passando por um potencial de reverséo E. até o valor final £, com valor
igual ao potencial inicial. O potencial € varrido a uma taxa de varredura constante em

funcdo do tempo e é representado para qualquer instante de tempo da seguinte forma:
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E(t)=E; —vt, (11.15)

onde v é a taxa de varredura.

Como resultado da voltametria é obtida uma curva denominada voltamograma.
A partir do voltamograma € possivel obter informacbGes acerca das reacOes
eletroquimicas que ocorrem no eletrodo de trabalho, como os potenciais de reducéo e
oxidagdo, por exemplo, e da cinética da transferéncia de elétrons na interface
eletrodo/eletrolito [41].

Na Figura 11.19 esta apresentado um voltamograma tipico para uma reacéo
eletroquimica onde o eletrodo de trabalho é um semicondutor e o depdsito € um metal.
Além disso, estdo representadas as reacOes de reducdo e oxidacdo dadas pelas
expressdes apresentadas nas Equacdes 11.13 e 11.14, respectivamente. Como 0s materiais
séo de natureza diferente, um semicondutor e um metal, os ions necessitardo de maior
energia para se fixarem na superficie do eletrodo para formacéo dos nucleos. Por este

motivo nota-se a existéncia de um lago de nucleacdo durante a varredura.

M°—ne” > M™ i (A)

myv
~~
S

.

Laco de Nucleagéo

M"™ +ne” - M°

Figura 11.19: Voltamograma com laco de nucleacéo para uma reacéo eletroquimica.

Os picos no voltamograma representam as reacBes de reducdo
(M"™ +ne” — M°), para as correntes catddicas (negativas); e as reagdes de oxidagéo

(M°—ne” > M"™), para as correntes anddicas (positivas). Além disso, o
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voltamograma fornece os potenciais de reducdo e de oxidagdo da espécie quimica
envolvida. O laco de nucleacdo presente no voltamograma corresponde a energia gasta
para formacdo dos ndcleos e é observado com maior intensidade na primeira varredura,
guando a superficie do eletrodo ndo possui ndcleos de crescimento do deposito.
Portanto, o voltamograma é uma ferramenta util para o estudo de sistemas
eletroquimicos, sendo também de extrema importancia na determinacéo dos parametros
de deposicdo, como o0s potenciais de deposicdo apropriados em experimentos

potenciostaticos e as correntes elétricas empregadas em experimentos galvanostaticos.

11.2.6 Transiente de Corrente

Como descrito na Secdo 11.2.4, em um processo de deposicdo potenciostatica
ocorre a variacdo da corrente durante um intervalo de tempo, fornecendo um resultado
importante acerca do processo de eletrodeposicao, o transiente de corrente.

A partir do transiente de corrente € possivel obter informacGes associadas aos
estagios de formacao e crescimento do deposito, tipo de nucleacéo e a carga elétrica do
filme depositado [44]. Na Figura 11.20 é apresentado um transiente de corrente tipico
mostrando a variagdo da corrente em funcdo do tempo durante uma deposicdo

potenciostatica.

i (A)

A

méx > 1 (S)

max f--

<«—— pico de nucleagdo

Figura 11.20: Transiente de corrente tipico obtido para deposicdo potenciostatica.
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Inicialmente, um processo de deposicdo é caracterizado pela existéncia de duas
etapas distintas, a nucleacdo e o crescimento do deposito. Na fase de nucleacdo ha a
formacdo dos ndcleos de crescimento, apresentando particularidades de acordo com o
tipo de superficie em que o depdsito ira se formar, isto é, se o substrato e o material a
ser depositado sdo de mesma natureza, metal ou semicondutor, por exemplo. Se o
material depositado for semelhante aquele do substrato, ndo serd observada a formacéo
de ndcleos de crescimento. Porém, quando forem diferentes, eletrodeposi¢do de metal
em semicondutor, por exemplo, o transiente de corrente apresenta um ponto de maior
intensidade, o pico de nucleacéo, ilustrado na Figura 11.20.

A existéncia do pico de nucleacéo se deve ao fato de que durante a formacao dos
primeiros nacleos no substrato ocorre o aumento da &rea eletroativa para a transferéncia
de elétrons e, consequentemente, o aumento da corrente (em modulo) [45]. Com o
crescimento dos nucleos, a superficie torna-se recoberta, conduzindo a saturacdo da area
eletroativa e a diminuicdo da corrente até um valor estacionario. Isto acontece porque a
taxa de reacdo no eletrodo passa a ser controlada pelo transporte de massa, ou seja, pela

difuséo dos ions do eletrélito para o substrato.

11.2.7 Carga Eletrodepositada

A partir do transiente de corrente também é possivel determinar a carga do filme
eletrodepositado [40]. Supondo que a Unica reagdo que ocorre na célula eletroquimica é
a de reducdo no eletrodo de trabalho, descrita na Equacgdo 11.13, é possivel calcular a
carga eletrodepositada a partir da quantidade N de atomos depositados e dos » elétrons
que sdo transferidos durante o processo. Deste modo, a expressdo para carga do

depdsito é dada por:

O = Nne, (11.16)
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-19

onde e é a carga elementar do elétron, igual a —1,6x10™"C . Utilizando os valores da

variagdo da corrente elétrica em funcdo do tempo, obtidos através do transiente de
corrente, é possivel calcular a carga de material eletrodepositado, dada por:

Q= [i(e)dr . (11.17)
Conhecendo a carga eletrodepositada é possivel determinar a espessura & deste

filme. Tomando a massa m e 0 volume V' de material depositado, determina-se a

densidade p (=m/V) do filme. Reescrevendo o volume em termos da espessura e da

area do deposito, a densidade de material € dada por:
p=—:. (11.18)
A expressao anterior pode ser reescrita, fornecendo a espessura do filme

h:a, (11.19)

sendo que a massa de material pode ser substituida por:
m=——, (11.20)

onde M é a massa molecular do material depositado e N, € 0 nimero de Avogadro, que
representa o nimero de atomos por mol e tem valor igual a 6,02x107* dtomos/mol .

Deste modo, a massa de material pode ser escrita em termos da carga eletrodepositada,

substituindo as Equac6es 11.16 em 11.20:

(11.22)
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Finalmente, a expressdo para espessura do filme pode ser obtida através da

substituicdo das Equaces 11.21 em 11.19:

h __oM
neN,pA’

(1.22)
sendo que a carga do elétron e o numero de Avogadro podem ser substituidos por seus

respectivos valores, tal que:

M
o OM (123
96,3x10°npA
Porém, como comentado anteriormente, ndo sdo consideradas outras rea¢fes no
eletrodo de trabalho e, desta forma, supde-se que 0 processo de deposicdo possua uma

eficiéncia de 100% nestes calculos da carga eletrodepositada e da espessura do filme.
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I11. Procedimento Experimental
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111.1 Eletrodeposicao

Nesta se¢éo serdo abordados os aspectos experimentais relacionados ao processo
de eletrodeposicdo foto-excitada de cobalto em silicio tipo p. As etapas descritas para
obtencdo das amostras serdo: a confec¢do do eletrodo de trabalho, a preparacdo do

eletrélito e a montagem da célula eletroquimica.

111.1.1 Eletrodo de Trabalho

Durante a confeccdo do eletrodo de trabalho foram tomados cuidados especiais
quanto ao manuseio do substrato. Para garantir a limpeza e, deste modo, a qualidade
destes substratos foram utilizadas durante a preparacdo mascaras, luvas e pincas.

O substrato utilizado foi silicio monocristalino com orientacéo cristalina (100),
tipo p (dopado com B) e resistividade de 5 a 25Q-cm. O silicio é obtido

comercialmente na forma de laminas circulares com dimensdes de 125 mm de diametro
e 600 — 650 m de espessura, com uma das faces polida e a outra rugosa. Porém, para a

utilizacdo do silicio como substrato as suas dimensfes devem ser menores. Deste modo,
a lamina original é clivada (cortada), com o auxilio de uma caneta com ponta de

diamante, em pastilhas quadradas com arestas de cerca de 1,1 cm .

Para tornar adequada a utilizacdo do silicio como substrato foi realizado um
processo de limpeza das pastilhas inicialmente com agua destilada e deionizada para
remocdo de particulas macroscopicas da superficie. Em seguida, com o propdsito de
eliminar o 6xido nativo do silicio e tornar a superficie hidrofébica [46], mergulha-se a
pastilha em uma solucdo diluida de HF (&cido fluoridrico) 5% em volume, durante 20
segundos.

Uma haste de ago inoxidavel de 11,5 cm de altura, 1,5 c¢m de largura e 0,5 mm

de espessura € empregada como suporte rigido para a fixagdo do silicio e, além disso,

para possibilitar as conexdes elétricas do eletrodo de trabalno com a célula
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eletroquimica. Na Figura Il11.1 estd representado e descrito um eletrodo de trabalho

utilizado nos experimentos.

@) (b) ()

Haste de Ago
Inoxidéavel

Fita
Dupla-Face
Galn Silicio: Face
Polida
Silicio: Face Silicio: Face
Rugosa Galn Polida

Figura I11.1: Descricdo da confeccdo de um eletrodo de trabalho: (a) Aplicagdo de Galn na face
rugosa do silicio; (b) Aplicacdo de Galn na haste de aco inoxidavel para a fixagdo do
silicio; (c) Revestimento do eletrodo de trabalho e delimitacdo da superficie do silicio
com fita dupla-face.

Depois de realizada a remocao do 6xido da pastilha de silicio aplica-se Galn em
sua face rugosa (Figura Il1.1(a)). O Galn é uma liga metalica que se encontra na fase
liquida a temperatura ambiente e é composta por 74,5% de galio e 25,5% de indio em
peso. Esta liga é empregada na preparacdo do eletrodo de trabalho com o objetivo de
realizar o contato elétrico entre o silicio e a haste de ago, que também possui Galn
(Figura 111.1(b)). Este contato é hmico, de modo que ndo existe barreira de potencial na
interface metal/semicondutor que dificulte a passagem de corrente elétrica, como
descrito na Secdo 11.1.2. Para que a corrente passe somente pela superficie do silicio

utiliza-se uma fita dupla-face como “maéscara”, que delimita a area da superficie em um

orificio de 0,50 ¢m?, isolando o restante do eletrodo de trabalho (Figura 111.1(c)). Deste

modo, a face polida do silicio, que ¢é a superficie de interesse para o0 experimento, fica
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exposta com uma &rea conhecida para o crescimento do depdsito. Como ultimo passo,
remove-se a fita anti-adesiva da fita dupla-face e enxagua-se com agua destilada e

deionizada a superficie do silicio antes da imersao no eletrdlito.

111.1.2 Eletrolito

O eletrolito empregado neste trabalho foi 0 mesmo utilizado por Munford et al
[23]. Este eletrdlito é uma solucdo aquosa composta de 104 mM de sulfato de cobalto
(CoS0,), 0,5 M de sulfato de sodio (Na,SO,4) e 0,5 M de acido borico (H3BO3).

A solucdo foi preparada a partir de reagentes solidos obtidos comercialmente.
Estes sais foram diluidos em 100m/ de agua destilada e deionizada, com resistividade de

18,2 MQ2-cm . Depois de dissolvidos os reagentes, a solucdo pode ser utilizada para

realizar experimentos de eletrodeposicdo. O pH da solucdo € &cido e igual a 4,3.

111.1.3 Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica é o aparato experimental utilizado para a realizagdo do
processo de eletrodeposicdo. Como descrito na Secdo 11.2.3, a celula eletroquimica é
composta de trés eletrodos e de uma solucdo eletrolitica. Um potenciostato e um
computador completam o experimento eletroquimico para o controle dos parametros de
deposicdo. Porém, além destes componentes, havera a adicdo de mais um item ao
sistema, uma lampada. Deste modo, a Figura 11.16, descrita no capitulo anterior, €

adaptada da seguinte maneira:
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Potenciostato

ER | |

—
ET CE
—
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220V

Figura I11.2: Representacdo de uma célula eletroquimica com o emprego de uma lampada.

A seguir, serdo descritas as etapas de preparagdo dos componentes que
compdem o experimento eletroquimico, exceto o eletrodo de trabalho e o eletrdlito, j&
comentados neste capitulo; e a utilizacdo da lampada, que sera discutida na proxima
secéo.

Neste trabalho foi utilizada como contra-eletrodo uma folha de platina com

4,5cm de altura e 2,0 cm de largura. A platina € comumente empregada por ser inerte

aos potenciais normalmente aplicados, isto é, ndo reage aos potenciais de deposi¢édo
utilizados [47]. Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de calomelano
saturado Hg/Hg,Clo/KClsat). Os potencias de deposicéao séo representados em funcao do
eletrodo de referéncia empregado, tal que, neste trabalho, serdo apresentados como
Vvs.SCE (Saturated Calomel Electrode).

Os trés eletrodos utilizados no experimento foram imersos no eletrolito, sendo
que o recipiente utilizado foi uma cuba de vidro. O conjunto formado pelos eletrodos foi
conectado a um potenciostato Autolab PGSTAT30 para realizacdo e controle das
deposicOes das camadas de cobalto, tal que os dados obtidos durante o experimento
foram adquiridos através de um programa de computador (proprio do potenciostato).
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111.1.4 Foto-excitacéo

O cobalto é um metal de transicdo da familia 8B, com valéncia positiva igual a
2. Deste modo, o cobalto necessita de elétrons para se tornar neutro, caracterizando uma

reacao de reducdo, como a descrita a seguir:

Co’" +2¢~ = Co° .1

Neste trabalho, como j& mencionado, camadas de cobalto foram crescidas em
substratos de silicio tipo p. No entanto, a deposi¢do do cobalto no silicio tipo p ndo
ocorre sem iluminacdo devido a sua baixa densidade de elétrons [26]. A iluminagéo
promove um aumento da densidade de elétrons da banda de valéncia para a banda de

conducao [48], como representado na Figura 111.3.

A
%

bv

o clétron

O buraco

Figura I11.3: Representacdo de uma deposicao foto-excitada em um semicondutor tipo p.

Durante a iluminacéo, quando um féton de energia 4v igual ou maior ao gap do
silicio € absorvido, um elétron da banda de valéncia migra para a banda de conducéo
gerando um buraco na banda de valéncia. Este fendmeno é chamado de
formacdo/recombinacdo de pares elétrons/buracos [28]. Deste modo, a formacdo destes
pares possibilita que a reacdo de reducdo do cobalto ocorra na superficie do

semicondutor, podendo ser reescrita da seguinte forma [49]:
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Co%t +2¢ —1 500, 1.2

Deste modo, a eletrodeposicdo realizada com o auxilio de iluminacdo recebe
diferentes denominacbes sendo, mais comumente, chamada de foto-eletrodeposicéo
[26], eletrodeposicdo foto-assistida [50], eletrodeposicdo foto-induzida [22] ou
eletrodeposicéo foto-excitada [48]. Sendo que neste trabalho a eletrodeposi¢cdo mediante
emprego de ldmpada é chamada de eletrodeposicdo foto-excitada.

A fonte luminosa empregada neste trabalho foi uma lampada incandescente de

100 W com filamento de tungsténio, colocada a aproximadamente 3 cm da superficie

do eletrodo de trabalho.

I11.2 Caracterizacéo Elétrica

Como ja mencionado, o substrato utilizado neste trabalho foi silicio tipo p, um
material semicondutor dopado com boro; e o material eletrodepositado foi o cobalto. A
juncdo formada entre esses dois materiais forma uma interface metal/semicondutor,
caracterizando um dispositivo eletronico, o diodo Schottky.

Nesta secdo serdo apresentados 0s metodos e técnicas utilizados para a
determinacéo das propriedades elétricas das camadas eletrodepositadas de cobalto sobre

silicio.

111.2.1 Confec¢ao dos Contatos

Para possibilitar as medidas elétricas do diodo formado entre o cobalto e o silicio
€ necessaria uma conexdo elétrica. Deste modo, realiza-se a insercdo de terminais nas

extremidades do dispositivo, isto é, um terminal na superficie do cobalto e outro na face

49



Procedimento Experimental

rugosa do silicio. Na Figura 11.4 esta representado o procedimento para a insercdo dos

terminais.

fita fio de cobre
dupla-face L 1

© O

cola prata 2

(a) (b) (c) (d)

Figura I11.4: Confeccdo do contato elétrico: (a) Amostra como depositada (limpa e seca); (b)
Delimitacdo com fita dupla-face da area para realizacdo do contato; (c) Fixacdo de um
fio de cobre na superficie do cobalto com cola prata; (d) Insercdo de um fio de cobre na
face rugosa do silicio com Galn.

Depois de realizada a deposicdo do cobalto sobre o silicio, a amostra é
enxaguada com agua deionizada e, em seguida, seca com gas nitrogénio (Figura
I11.4(a)). Para delimitar a area do contato na superficie do cobalto e, deste modo,
garantir a reprodutibilidade utilizou-se fita dupla-face com um orificio circular de area
0,13cm’ (Figura 111.4(b)). O contato no cobalto é feito com cola prata, onde um fio de
cobre é utilizado como terminal (Figura I11.4(c)). O outro terminal € inserido na face
rugosa do silicio com o auxilio da liga de Galn para realizacdo do contato (Figura
[11.4(d)). Deste modo, a amostra de cobalto eletrodepositado pode ser medida como um
diodo convencional. A Figura I11.5 representa o dispositivo obtido (visto lateralmente)

com a inser¢édo dos terminais.
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— cola prata
_ —

«— Si

terminais

«— Galn

Figura I11.5:  Representa¢do de um diodo Schottky eletrodepositado.

111.2.2 Medidas de Corrente/Voltagem

Na Secdo 11.1.6 foi descrito um resultado obtido através de medidas elétricas em
diodos, a curva caracteristica I/V. A partir desta medida é possivel caracterizar o
dispositivo como um diodo. Na Figura 111.6 esta representado o esquema para realizacao

destas medidas.

amperimetro‘—|

fonte de
alimentacéo

Figura I11.6: Esquema para medida elétrica de obtencéo da curva caracteristica /.

O esquema representado na Figura I11.6 mostra uma fonte de alimentacéo ligada
aos terminais do diodo eletrodepositado. Uma varredura em potencial é realizada no
diodo, partindo de valores negativos até valores positivos. Durante a aplicacdo dos
potenciais um amperimetro mede a corrente elétrica através do diodo. O equipamento
utilizado para as medidas é o préprio potenciostato Autolab PGSTAT30. O resultado

obtido através destas medidas € a curva caracteristica I/V, apresentada na Figura I11.7.
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Figura I11.7: Curva caracteristica I/V obtida para um diodo Schottky comercial BAT85 e as
representacdes das polarizacfes reversa e direta.

A curva caracteristica I/V ou curva de diodo apresentada na Figura I11.7 foi
obtida para um diodo Schottky comercial BAT85. Estdo representadas no grafico as
polarizacdes aplicadas durante a medida. O lado esquerdo do grafico corresponde ao
resultado obtido durante a polarizagdo reversa, ou seja, a corrente reversa do diodo e sua
respectiva representacdo da medida, onde o terminal negativo da fonte estd conectado
no silicio. Logo, o lado direito corresponde ao resultado da polarizacdo direta, onde o
terminal positivo da fonte esta conectado no silicio, fornecendo a corrente direta.

Como mencionado anteriormente, adota-se a densidade de corrente J por
conveniéncia, j& que a area dos filmes depositados é conhecida. Deste modo, a curva de
diodo passa a ser denominada curva caracteristica J/V.

A partir da teoria da emissao termibnica é possivel descrever o comportamento

da curva caracteristica J/V. Substituindo as Equaces 1.7 em 1.8, obtém-se:
J = A**T% exp(- q¢, /KT )exp(qV [nkT JL—exp(- gV /kT)) 1.3
Através do ajuste da curva caracteristica J/V semi-logaritmica a partir da

Equacédo 111.3 é possivel extrair informagdes como altura de barreira ¢, e fator de

idealidade #.
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111.2.3 Medidas de Capacitancia versus Voltagem

Outra importante medida é realizada para determinagdo das caracteristicas da
interface metal/semicondutor. Como descrito na Secéo I1.1.7, o diodo assemelha-se a
um capacitor de placas paralelas e tem sua capacitancia definida pela Equacéao 11.12.

Deste modo, é possivel realizar medidas para obtencdo da capacitancia nas
amostras de cobalto eletrodepositado em silicio. Um esquema simplificado para a
realizacdo das medidas é representado na Figura 111.8.

analisador de

resposta em —|
frequécia

fonte de
alimentacéo

Figura 111.8: Esquema para medida elétrica de obtencéo da curva caracteristica C/V.

O esquema para medida da capacitancia apresentado na Figura 1l11.8 ¢é
semelhante ao circuito utilizado para a obtencdo da curva caracteristica 7/ (Figura
I11.6). Porém, ao invés de ser aplicado no diodo somente um sinal d.c de polarizacdo, as
medidas de capacitancia terdo um sinal a.c. superposto. Deste modo, durante a aplicacdo
dos potenciais a capacitancia é obtida através de um analisador de resposta em
freqiéncia (modulo integrante do potenciostato Autolab PGSTAT30). Estas medidas
fornecem um resultado importante acerca das propriedades do diodo Schottky, a curva
caracteristica C/V. Esta curva é representada como sendo o inverso do quadrado da
capacitancia em funcdo da voltagem aplicada. Sendo assim, a Equacdo 11.12 pode ser

reescrita da seguinte forma:

L5 [ 2 B kT
C _[qNaesJ(% E+V, qJ. 1.4
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A partir das medidas de capacitancia de um diodo é possivel determinar a sua

altura de barreira ¢,. Construindo o grafico de C™ em fungéo de ¥, (Figura I11.9)

obtém-se uma reta de inclinacéo y .
qu 85

C—2

h

—V,— ,

Figura I11.9: Representagdo de uma curva caracteristica C/V.

Este grafico & uma representagdo geral de uma curva caracteristica C/V obtida

para um diodo Schottky formado com semicondutor tipo p. E, quando extrapolada, a

reta intercepta o eixo positivo das voltagens em ¥V, sendo igual a ((zﬁb —g—k%).

Deste modo, a altura de barreira é dada por [7]:
=V, +&E+KT/ 1.5
b=V, + &k

Sendo que & é a constante de Boltzmann com valor igual a 1,38x10™ % J/K , T é

a temperatura ambiente e ¢ € a carga do elétron com valor de 1,6x107°C. Para o

silicio tipo p, a quantidade ¢ é obtida atraves da Equacdo 111.6 [28]:

N,
E=Ep—E,, =kTIn N”V. 1.6

a
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Onde, na Equagdo I11.6, N,, € a concentracdo de portadores na banda de
valéncia e N, é a concentragdo de estados aceitadores. Estes valores sdo tabelados e
obtidos de acordo com a resistividade elétrica do semicondutor [7]. Para o silicio tipo p

empregado  neste  trabalho  foram utilizados = N,, =1,02x10Y%cm™ e

N, =125x 108 em 3 para as concentracfes dos portadores.

111.3 Caracterizacdo Morfoldgica — Microscopia de Forma Atémica

A microscopia de forga atdbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) € uma
técnica empregada para a caracterizacdo morfoldgica de superficies e possibilita o
estudo de nanoestruturas obtendo imagens com alta resolucdo. O Microscépio de Forca
Atdmica (AFM) é um tipo de Microscopio de Ponta de Prova (SPM — Scanning Probe
Microscopy) capaz de analisar tanto superficies condutoras quanto isolantes [51].

O mecanismo para obtencdo de uma imagem consiste na varredura do plano da
amostra com uma ponta de prova. A ponta de prova possui apenas alguns atomos na
extremidade que interagem com os atomos da superficie. A ponta de prova esta fixada
na extremidade de um suporte chamado cantilever, que trabalha como uma alavanca
sensivel as forgas de interacdo, sofrendo deflexfes no eixo vertical. Na Figura 111.10
esta representado o funcionamento do AFM.
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Figura I111.10: Diagrama representativo do principio de funcionamento de um microscopio de forca
atbmica.

A superficie da amostra é varrida pela ponta fixada ao cantilever € 0 movimento
de varredura € realizado pelo scanner no qual o suporte do cantilever esta fixado. O
conjunto formado pela ponta e pelo cantilever é chamado de sonda. O scanner €
composto por um tubo de cerdmica piezoelétrica, que sofre deformacBes nanomeétricas
ao serem aplicados potenciais na ordem de Volts. O tubo piezoelétrico, ou piezo, é
constituido de regides distintas responsaveis por movimentar o tubo em trés direcoes,
correspondentes aos eixos (Xx,y,z), e respondem independentemente aos potenciais
aplicados.

O movimento do tubo piezoelétrico é monitorado e controlado gracas a uma
unidade eletronica, o controlador, que também é responsavel pela interface entre
microscopio, computador e usuério. E o controlador que aplica os potenciais nos piezos
do scanner para que seja realizada a varredura (x,y) e o deslocamento vertical (z).

Para medir as deflexdes do cantilever um feixe de laser é focalizado em sua
extremidade (costas da ponta) e, refletido pelo mesmo, incide em um detector, o
fotodiodo. O fotodiodo € um dispositivo dividido em quatro quadrantes capaz de
converter sinais luminosos em sinais elétricos. Sdo estes quatro quadrantes
independentes que identificam a posicdo do laser incidente. Deste modo, a partir dos
desvios sofridos pelo feixe é possivel obter as variagdes no relevo da amostra e,

consequentemente, a imagem tridimensional da superficie.
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O AFM utilizado para a analise morfoldgica dos filmes de cobalto foi 0 modelo
PicoScan do fabricante Molecular Imaging, existente no Laboratorio de Filmes Finos e
Superficies da UFSC.

I11.4 Caracterizacdo Magnética — Magnetometria de Amostra Vibrante

A magnetometria de amostra vibrante (VSM — Vibrating Sample Magnetometry)
€ uma técnica empregada para a caracterizacdo de materiais magnéticos [52]. Das
medidas realizadas pelo magnetémetro de amostra vibrante (VSM) sdo obtidas curvas
chamadas de ciclos de histerese. A partir destas curvas € possivel obter informaces
acerca das propriedades magnéticas do material como o campo coercivo (Hc), a
magnetizacdo de saturacdo (M;) e a magnetizacdo remanente (A,). Na Figura I111.11 é
apresentado um ciclo de histerese tipico, onde estdo representadas as propriedades

magnéticas medidas.

Figura I11.11  Ciclo de histerese tipico obtido pelo VSM com as grandezas medidas.

O principio de funcionamento do VSM é baseado na medicdo da magnetizacédo
da amostra em funcdo de um campo magnético externo aplicado. Na Figura 111.12 esta
representado um VSM.
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Figura I11.12 Esquema de um VSM destacando seus principais componentes.

Para a aplicacdo de um campo magnético na amostra € empregado um eletroima.
O campo magnético aplicado pode ser paralelo ou perpendicular ao plano da amostra. A
amostra, que esta disposta entre espiras coletoras, vibra verticalmente com o auxilio de
um mecanismo externo. Deste modo, a magnetizacdo induzida na amostra resulta em
uma variacdo no fluxo do campo magnético que passa pelas espiras, induzindo uma
forca eletromotriz. A forca eletromotriz medida pelas espiras é proporcional a
magnetizacdo da amostra. Deste modo, o ciclo de histerese pode ser obtido através dos
valores de magnetizacdo da amostra em funcdo dos valores de campo magnético

aplicado.
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1VV. Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos durante a preparacdo e caracterizagdo das camadas de cobalto eletrodepositado
por foto-excitacdo em silicio tipo p. Os resultados descrevem as etapas de

eletrodeposicéo e as caracterizacdes elétrica, morfologica e magnética.
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IV.1 Voltamogramas e Transientes de Corrente

As camadas de cobalto em silicio (100) tipo p foram obtidas a partir de uma

solucdo aquosa contendo 104 mM de sulfato de cobalto, 0,5M de sulfato de sodio e
0,5M de &cido borico. Devido a reprodutibilidade dos resultados obtidos durante a

etapa de eletrodeposicdo concluiu-se que a solucdo empregada era estavel e, além disso,
manteve o pH inalterado durante a realizag&o dos experimentos.

Para que ocorra a formacdo de depdsitos na superficie do silicio tipo p é
necessario que as correntes na celula eletroquimica sejam catddicas, favorecendo a
reacdo de reducdo do cobalto. Deste modo, para propiciar as correntes necessarias na
célula, uma ldampada é empregada para a foto-excitacdo, como descrito na Secéo 111.1.4.

Para a determinacdo dos potenciais favoraveis para ocorrer a deposicdo de
cobalto no substrato, foram realizados voltamogramas na solucdo. Na Figura IV.1 ¢
apresentado um voltamograma obtido para esta solucdo a uma taxa de varredura de

20mV/s, com o emprego de uma lampada incandescente de filamento de tungsténio

com poténcia de 100 .

0.030 |- -
0.025 - -

0.020 |-

0.015 _
0.010 |- -
0.005 -

0.000 |- -

J (A/cmz)

-0.005 - -
-0.010 -
-0.015 - -

PR IS (NN N (N SN [T SR (NN S [T S N S N S N
-4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 0.2 0.4 0.6

V (V vs. SCE)

Figura IV.1 Voltamograma obtido para a solu¢do de 104 mM de CoSOy, 0,5 M de Na,SO4 e 0,5 M
de H3BO; com 0 emprego de uma lampada de 100 .
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Observa-se na Figura V.1 que o potencial de disparo que representa o inicio da

reducdo dos ions de cobalto ocorre em aproximadamente — 0,5V vs.SCE . Sendo que

para esta solucdo, sob foto-excita¢do, o pico de reducdo no voltamograma estd bem
definido, com um valor de aproximadamente -0,75Vvs.SCE. A partir do
voltamograma anterior também é possivel determinar o potencial que representa o inicio
da remocdo (oxidacdo) do cobalto, apresentando um valor aproximado de
-0,3Vvs.SCE .

Como mencionado, no silicio tipo p ndo é possivel ocorrer a reducdo dos ions de
cobalto sem a excitacdo dos elétrons para a banda de conducdo. Na Figura 1V.2 esta
apresentado um voltamograma sem iluminagdo, comparado com o voltamograma obtido

com iluminacao.

0,005 T T T T T T T T T T
—u— |luminado
—m— Escuro P
0,000 |- l-----------------llllllllltlll
1
A " lagod
aco ae
£ . _ N i
o 0,005 nucleacdo
~
<
-
-0,010 | —
_0'015 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4

V (V vs. SCE)

Figura IV.2 Voltamogramas obtidos para a solu¢do contendo 104 mM de CoSOy, 0,5 M de Na,SO,4 e
0,5 M de H3BO3 com o luz (curva preta) e sem luz (curva vermelha).

Observa-se na Figura 1V.2 que o voltamograma realizado sem o emprego de
iluminacdo ndo apresenta valores de corrente significativos que possibilitem o processo
de reducdo do cobalto. Ja no voltamograma obtido com o emprego da lampada verifica-
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se a presenca de um laco de nucleacdo caracteristico de reacfes de reducdo de metais
em semicondutores.

A dependéncia da lampada para a realizacdo das reacGes de oxi-reducdo do
cobalto no silicio tipo p pode ser observada na Figura V.3, onde estdo apresentados 0s
voltamogramas para a mesma solucao, porém com poténcias diferentes da lampada para

as varreduras em potencial.

0,030 |- I I I I I I I I I I -
0,025 |-
0,020 |-
0,015 —
0,010 —

0,005 |-

J (Alcm?)

0,000 I

-0,005 |-

-0,010 -

-0,015 | -
L | L | L | L | L | L | L | L | L | L

-4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 04 0,6

V (V vs. SCE)

Figura IV.3 Voltamogramas obtidos para a solu¢do contendo 104 mM de CoSOy, 0,5 M de Na,SO,4 e
0,5 M de H3BO; com o diferentes poténcias da lampada.

A Figura V.3 mostra os voltamogramas obtidos com a variacdo da poténcia da
lampada. Para o controle da poténcia da lampada foi utilizado um autotransformador.
Observa-se que as densidades de corrente obtidas diminuem com a reducdo da poténcia
da lampada.

O potencial escolhido para a deposicdo das camadas de cobalto foi determinado

a partir do voltamograma com luz, com a poténcia da lampada em 100 7, através do

seu pico de reducdo. Deste modo, o potencial empregado para a eletrodeposicao do

cobalto foi de — 0.8 V' vs.SCE , por apresentar os filmes eletrodepositados com aparéncia

metalica mais uniforme visualmente.
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Na Figura IV.4 esta apresentado um transiente obtido para a deposicdo

potenciostatica de cobalto em silicio tipo p.

-0,002 , . , . , . , . , . ,

-0,004 |- —
-0,006 |- —
-0,008 |- 4
-0,010 |- —

-0,012 |- _

J (Alcm?)

-0,014 | .

-0,016

-0,018 |- -

_0’020 | 1 | 1 | 1 | 1 1

t (s)

Figura IV.4 Transiente de corrente de uma deposi¢do foto-excitada de cobalto em silicio tipo p, a
um potencial de -0,8 V'vs.SCE. A carga eletrodepositada foi de -80 mC.

A carga de cobalto eletrodepositado para o transiente de corrente apresentado na

Figura 1V.4 foi de —80 mC, para um potencial de deposicdo de —0.8 V' vs.SCE. O

regime estacionario do transiente de corrente, ou seja, onde ocorre a saturagdo da

corrente de deposicdo, apresentou valores de densidade de corrente de
aproximadamente — 3 mA/cm? .

A Figura 1V.5 a seguir mostra um transiente de corrente com potencial de
deposicdo constante, porém com a variacdo da poténcia da ldmpada durante o regime

estaciondrio do transiente.
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Figura IV.5 Transiente de corrente de uma deposi¢do fotoexcitada de cobalto em silicio tipo p, a um
potencial de -0,8 Vvs.SCE. A poténcia da lampada foi variada. E a carga
eletrodepositada foi de -300 mC.

O transiente apresentado na Figura IV.5 foi obtido para uma carga

eletrodepositada de —300 mC a um potencial de —0.8 7 vs.SCE com a varia¢do da

poténcia da lampada durante a deposicdo. Observa-se uma visivel dependéncia da
corrente no transiente em fungdo da intensidade da lampada, que pode ser atribuida a
quantidade de fotons que incide no silicio, que diminui com a reducdo da poténcia,
resultando em uma menor taxa de geracdo de pares elétron-buraco. Deste modo, o
namero de elétrons na superficie do silicio para prover a reducdo do cobalto sera menor.
Com base nestas afirmac@es, a escolha da poténcia da lampada para a eletrodeposicao
foto-excitada pode ser justificada pela taxa de reducdo do cobalto, que serd maior para

poténcia de 100 7. Para esta poténcia a taxa de geracdo de pares elétron-buraco sera

maior e, deste modo, a corrente no regime estacionario também serd maior, conduzindo
a uma deposi¢do de cobalto mais rapida.

As espessuras dos filmes de cobalto depositados podem ser determinadas a partir
da Equacdo 11.22, onde se supbe uma eficiéncia de 100% para o processo de

eletrodeposicdo, como descrito na Se¢do 11.2.7. Deste modo, de acordo com a carga
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eletrodepositada, as espessuras nominais obtidas para os diferentes filmes depositados

estdo apresentadas na tabela a seguir:

Carga (mC) | Espessura (nm)
-40 27,5
-80 55,0
-120 82,5
-160 110
—-200 138
—-240 165

Tabela IV.1  Espessuras nominais para as diferentes cargas eletrodepositadas.

O potencial de deposicéo dos filmes de cobalto estudados neste trabalho foi de

—0.8Vvs.SCE, havendo variagdo somente da carga eletrodepositada, como

apresentado na Tabela IV.1.

A eficiéncia do processo de eletrodeposi¢do foto-excitada de cobalto em silicio
tipo p foi adotada como sendo de 100%. Esta suposi¢do pOde ser feita com base nos
voltamogramas realizados em silicio tipo n e em silicio tipo p, como apresentado na

Figura IV.6.

T T T T T T T T T T
0,00 T 0,000 | .
0,04 | i
L < -0,004 4
e §
(8]
< 008F p <
~ L]
)
-0,008 E
012 i
_Ole 1 1 1 1 1 _0 012 1 1 1 1 1
2,0 16 1,2 08 0,4 0,0 ' 2,0 16 1,2 08 0,4 0,0
V (V vs. SCE) V (V vs. SCE)
(@) (b)

Figura IV.6 Voltamogramas da regido catodica obtidos para o eletrolito contendo 104 mM de
CoS0y, 0,5 M de Na,SO, e 0,5 M de H3BOs; realizados em silicio tipo n (a) e silicio tipo

p (b).
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Ambos os voltamogramas apresentados na Figura IV.6 foram obtidos para o
eletrolito com 104 mM de sulfato de cobalto, 0,5 M de sulfato de sddio e 0,5M de

acido borico. A Figura 1V.6(a) representa um voltamograma da regido catodica
realizado em silicio tipo n, sem foto-excitacdo, onde nota-se a presenca de um pico de

reducdo em aproximadamente —1,2 7V vs.SCE, porém, com o aumento do potencial

negativo, observa-se um aumento da corrente (em modulo) provocado pela evolucdo de
hidrogénio. A evolucdo de hidrogénio € uma reacdo que ocorre concomitantemente a
deposicdo do material. O voltamograma apresentado na Figura 1V.6(b) foi realizado
mediante foto-excitacdo em silicio tipo p, sendo que ndo se observa evolucdo de
hidrogénio durante a varredura na regido catodica. Deste modo, como descrito na Secao
11.2.6, sendo a reducdo a Unica reacdo que ocorre no silicio tipo p, considera-se que 0
processo de deposicdo tenha uma eficiéncia de 100%.

Camadas de cobalto com espessura nominal maior do que 165 »nm ndo foram

obtidas, pois o filme depositado tornava-se menos aderente ao substrato, conduzindo a

um descolamento do depdsito.

IV.2 Caracterizacao Elétrica

As camadas de cobalto eletrodepositado em silicio tipo p caracterizam um
contato metal/semicondutor, que € a base para a obtencdo de diodos de barreira
Schottky. A construcdo dos diodos a partir das camadas de Co/Si-p foi descrita na Secéo
I11.2.1. Deste modo, é possivel realizar as medidas elétricas para a caracterizagao destas
camadas como um dispositivo eletrénico. Na Figura IV.7 esta apresentada uma curva
caracteristica J/V tipica, obtida para as camadas de cobalto eletrodepositado em silicio
tipo p. A curva da Figura IV.7 foi obtida para uma camada de cobalto com espessura

nominal de 165nm.
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Figura IV.7 Curva caracteristica J/V linear obtida para o diodo Co/Si-p com espessura nominal de
-165 nm.

A curva apresentada na Figura 1V.7 demonstra que as interfaces Co/Si-p
apresentam um comportamento retificador, caracteristico de um diodo. Além disso,
observa-se que para os valores de tensao positiva a polarizacéo do diodo € direta, sendo
0 comportamento esperado de juncdes Schottky formadas em semicondutores tipo p.

A seguir, na Figura V.8, estdo apresentadas as curvas caracteristicas J/V/
lineares obtidas para os diodos Co/Si-p, mostrando a dependéncia das propriedades

elétricas com a espessura das camadas de cobalto eletrodepositado.
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Figura IV.8 Curvas caracteristicas J/V lineares obtidas para os diodos Co/Si-p com diferentes
espessuras hominais.

Observa-se na Figura 1V.8 que com o0 aumento da espessura ocorre a diminuigéo
da corrente reversa e um aumento da tensdo de disparo na regido de polarizacao direta.
A dependéncia da corrente reversa com a espessura do filme metalico foi observada por
Ding et al. em diodos Schottky de PtSi/Si-n, preparados por evaporagao [53].

Para a determinacédo da altura de barreira ¢, e do fator de idealidade » o ajuste
deve ser realizado nas curvas caracteristicas J/V na forma semi-logaritmica, como
descrito na Secdo 111.2.2. Na Figura 1V.9 estdo apresentadas as curvas caracteristicas J/V
obtidas para as diferentes espessuras em escala semi-logaritmica para os valores de

densidade de corrente (em modulo).
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Figura IV.9 Curvas caracteristicas J/V semi-log obtidas para os diodos Co/Si-p com diferentes
espessuras de cobalto eletrodepositado.

Observa-se no gréafico da Figura V.9, assim como nas curvas caracteristicas J/V
lineares, que a espessura das camadas de cobalto eletrodepositado influencia no valor
das correntes reversas dos diodos Co/Si-p e, além disso, no valor das correntes diretas.
Foi observado por Tdyama et al. a dependéncia da corrente direta medida com a
espessura das camadas de metal em diodos de Pt/Si-n preparados por evaporagéo [54].
Portanto, com 0 aumento da espessura as curvas caracteristicas J/J aproximam-se do
comportamento ideal para um diodo (como descrito na Secdo I1.1.6), com baixos
valores para a corrente reversa e um comportamento linear para a corrente direta (para
baixos valores de potencial).

A seguir, na Figura V.10, estdo apresentados os valores (em maodulo) das
densidades de corrente reversa e direta em funcdo das espessuras dos filmes de cobalto

eletrodepositados por foto-excitagcdo em silicio tipo p.
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Figura IV.10 Valores em modulo das densidades de corrente reversa (pontos vermelhos) e direta
(pontos pretos) em fungéo das espessuras dos filmes de cobalto.

Os valores de densidade de corrente apresentados na Figura IV.10 foram

medidos em funcdo de um mesmo potencial, sendo —1,0 ) para a corrente reversa e
01V para corrente direta. Ambas as correntes apresentam um comportamento

semelhante, onde ocorre a diminui¢do dos valores em funcéo da espessura, tendendo a
um valor de corrente constante.
Na Figura 1V.11 a seguir é realizado o ajuste de uma curva caracteristica J/V

semi-logaritmica obtida para a camada de cobalto com espessura nominal de 165 nm . A

curva ¢ ajustada de acordo com a teoria da emissdo termibnica pela Equacdo 111.3.
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Figura IV.11 Curva caracteristica J/V semi-log ajustada de acordo com a teoria da emissdo
termidnica.

Os desvios do ajuste, isto é, a reta ajustada ndo passar completamente por cima
da curva caracteristica, podem ser atribuidos ao surgimento de outros mecanismos de
transporte de corrente que passam a dominar o comportamento da curva J/V. No
entanto, os ajustes dos dados experimentais através da teoria da emissdo termidnica sdo
usualmente realizados para valores muito proximos de 07 . Ahmetoglu et al. realizou
ajustes somente da regido de polarizacdo direta da curva caracteristica J/V para valores
de potencial proximos de 0,27 [11]; enquanto que Mufioz realizou ajustes de toda a
curva, porem para valores proximos de 0,17 na regido de polarizacdo direta [25].

Através do ajuste das curvas caracteristicas J/V semi-logaritmicas obtém-se os
valores para as alturas de barreira (¢,) e os fatores de idealidade () dos diodos de
Co/Si-p. No grafico da Figura 1V.12 estdo representadas as alturas de barreira obtidas

em funcéo das espessuras nominais dos filmes de cobalto.
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Figura IV.12 Alturas de barreira em funcéo das espessuras nominais dos filmes de cobalto.

Na Figura IV.12 estdo apresentados os valores experimentais obtidos para as
alturas de barreira do diodo Co/Si-p, demonstrando que a altura de barreira decresce
com a diminuicdo da espessura do filme de cobalto.

Na Tabela IV.2 estdo apresentadas as alturas de barreiras e os fatores de

idealidade para as diferentes espessuras nominais das camadas de cobalto depositado.

Espessura (nm) | Altura de Barreira (eV) | Fator de Idealidade
27,5 0,540 2,21
55,0 0,579 1,38
82,5 0,607 1,28
110 0,629 1,26
138 0,632 1,23
165 0,646 1,19

Tabela 1V.2 Alturas de barreira e fatores de idealidade obtidos para as diferentes espessuras de
cobalto eletrodepositado.
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Através dos resultados apresentados na Tabela IV.2 é possivel observar uma
dependéncia da espessura nos valores obtidos para as alturas de barreira e para os
fatores de idealidade. Com o aumento da espessura dos filmes de cobalto, a altura de
barreira aumenta e o fator de idealidade diminui.

Os valores apresentados na Tabela V.2 estdo representados na forma de grafico
na Figura 1V.13, onde os valores para os fatores de idealidade estdo em funcdo das

espessuras nominais das camadas de cobalto.
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2,0 I ]
i ]
! ]
1,4 I . ]

12+

Fator de Idealidade

1,0
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Figura IV.13 Fatores de idealidade em fung&o das espessuras nominais das camadas de cobalto.

Na Figura 1V.13 observa-se que os diodos Co/Si-p com maior espessura da
camada de cobalto apresentam 0s menores valores de fator de idealidade. A linha reta
no gréafico representa o valor do fator de idealidade para um diodo ideal descrito de
acordo com a teoria da emissé@o termionica (n =1). Os diodos com espessura hominal
de cobalto de 27,5 nm apresentaram valores muito distintos para o fator de idealidade,
pois nos diodos mais espessos se observa um comportamento linear com o aumento da
espessura.

Outro método descrito anteriormente para determinacdo de parametros do diodo

Schottky € a partir das curvas caracteristicas C/V. No grafico da Figura 1V.14 a seguir
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esta apresentado o resultado obtido para a camada de cobalto com espessura nominal de
165 nm .
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Figura IV.14 Curvas caracteristicas C/V obtidas para diferentes frequéncias do diodo Co/Si-p com
espessura nominal de 165 nm.

Estdo apresentadas na Figura IV.14 trés curvas obtidas para 0 mesmo diodo,
porém com frequiéncias diferentes. O valor da altura de barreira é obtido através da
interceptacdo da reta no eixo das voltagens (7;) e substituido na Equacdo 111.5. No
entanto, o resultado obtido difere para as freqiiéncias, sendo a altura de barreira menor
para a maior freqiiéncia. Na Tabela V.3 a seguir esta mostrado o resultado das alturas

de barreira obtido para a linearizacdo apresentada na Figura IV.17.

Freqiiéncia (MHz) Altura de Barreira (e})

1,0 0,748
0,75 0,772
0,50 0,777

Tabela IV.3 Alturas de barreira para o diodo Co/Si-p com carga eletrodepositada de -240 mC
obtidas para diferentes freqiiéncias.
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Os diferentes valores da altura de barreira obtidos para um mesmo diodo em
funcdo de diferentes freqliéncias séo atribuidos aos estados eletrénicos de interface. De
acordo com Tugluoglu et al., em medidas realizadas a frequéncias mais baixas, 0s
estados de interface tendem a seguir o sinal alternado de corrente, enquanto que para
freqliéncias mais altas estes estados permanecem inalterados. Isto sugere uma
contribuicdo dos estados de interface na capacitancia do diodo Schottky [55].

Deste modo, serdo apresentados os resultados da altura de barreira dos diodos

Co/Si-p para a freqiiéncia de 1,0 MHz, que apresenta 0 menor valor. Na Tabela 1V.4

estdo apresentados os valores obtidos para os diodos de diferentes espessuras.

Espessura (nm) | Altura de Barreira (el)
27,5 -
55,0 0,607
82,5 0,654
110 0,708
138 0,733
165 0,748

Tabela IV.4 Alturas de barreira obtidas para as diferentes espessuras de cobalto eletrodepositado
para a frequéncia de 1,0 MHz.

Os valores de altura de barreira obtidos através da curva caracteristica C/V
seguem a mesma tendéncia daqueles obtidos pelas curvas J/V, na qual, para maiores
espessuras a altura de barreira € maior. No entanto, observa-se que ndo ha valor de ¢,
para a espessura nominal de cobalto de 27,5xnm, que pode ser atribuido ao

comportamento praticamente 6hmico desta estrutura. Isto pode ser confirmado através

das curvas caracteristicas C/V obtidas para o diodo Co/Si-p com espessura de 27,5 nm ,

como apresentado na Figura 1V.15.
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Figura IV.15 Curvas caracteristicas C/V obtidas para o diodo Co/Si-p com espessura de 27,5 nm.

As curvas apresentadas na Figura 1V.15, quando extrapoladas, interceptam o

eixo negativo das voltagens, de modo que este ndo € o comportamento esperado para

um diodo Schottky construido em silicio tipo p, como descrito na Secdo 111.2.3.

Na Tabela 1V.5 sdo apresentados os resultados das alturas de barreira obtidos

através dos dois diferentes métodos, ou seja, a partir das curvas caracteristicas J/V e C/V

para as diferentes espessuras.

Espessura (nm) | Altura de Barreira (eV) | Altura de Barreira (el)
(Método J/7) (Método C/7)

27,5 0,540 -

55,0 0,579 0,607
82,5 0,607 0,654
110 0,629 0,708
138 0,632 0,733
165 0,646 0,748

Tabela IV.5 Alturas de barreira obtidas através dos métodos J/V e C/V para as diferentes espessuras
de cobalto eletrodepositado.
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Em diodos ideais, 0s resultados obtidos para as alturas de barreira através dos
métodos C/V e J/V devem ser semelhantes. Poréem, a discrepancia observada entre os
resultados obtidos pelos diferentes métodos pode ser atribuida a possiveis
inomogeneidades ou defeitos na interface formada entre o metal e o semicondutor [15].

Estes defeitos interferem no comportamento das medidas J/V porque atuam
como centros de recombinacéo de portadores. As medidas C/V sdo menos suscetiveis a
presenca dos defeitos, porém, ainda assim, sofrem alteracdes na largura da camada de
deplecédo e, consequentemente, no potencial de interceptacdo V; [56]. Deste modo, de
acordo com a previsdo tedrica proposta por Freeouf et al. [57], os resultados obtidos

para as alturas de barreira obedecem ¢, (C/V)> ¢,(J/V). Resultados diferentes obtidos

pelos dois métodos foram observados em diodos Co/GaAs por Waldrop, onde a
diferenga entre os valores erade 01el [32].

De acordo com a Lei de Mott-Schottky (Equacdo 11.2) é possivel obter uma
aproximacé&o tedrica para o valor da altura de barreira Schottky dos diodos construidos a
partir de camadas de cobalto em silicio tipo p. Tomando os valores da energia do gap do
silicio (£, =112 e¥), a fungdo trabalho do cobalto (¢, = 4,40 V') [59] e a afinidade

eletronica do silicio y, = 4,05l [7], o valor da altura de barreira obtido para o diodo
Co/Si-p é de 0,77 eV . Dos resultados obtidos experimentalmente através dos métodos
J/V e C/V para as alturas de barreira ¢, dos diodos Co/Si-p, 0s valores mais proximos

da aproximacéo pela Lei de Mott-Schottky foram obtidos para as camadas de cobalto

com espessura nominal de 165 nm , como pode ser observado na Tabela IV.5.

As propriedades elétricas dos diodos também foram analisadas atraves de
simulacbes computacionais para a comparacdo com o0s resultados obtidos
experimentalmente. Para verificagdo do comportamento das alturas de barreira em
funcdo dos fatores de idealidade dos diodos, estdo apresentadas na Figura 1V.16
simulacdes das curvas caracteristicas J/V atraveés da teoria da emissdo termionica,
realizadas utilizando o programa computacional Origin [58]. Nos graficos da Figura
V.16 sdo mostradas as curvas caracteristicas J/V lineares para as alturas de barreira de
0,55 eV e 0,65el com diferentes fatores de idealidade.
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Figura IV.16 Simulages das curvas caracteristicas J/V lineares para alturas de barreira de (a) 0,55 eV’

e (b) 0,65 eV com diferentes fatores de idealidade.

Observa-se nos graficos da Figura 1V.16 que conforme ocorre o aumento do

fator de idealidade ha um deslocamento para a direita da curva caracteristica, resultando

em uma tensdo de disparo maior para o dispositivo. Outra comparacdo que pode ser

feita esta representada na Figura V.17 a seguir, onde, para um fator de idealidade igual

a 1, estdo apresentadas curvas caracteristicas de diferentes alturas de barreira.

Fator de Idealidade: n=1

T T T T T T
¢,= 0,556V
gl ——¢=0,65eV 1
& 6 i
£
L
< L4l i
Law]
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0 -
| | L | L |
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
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Figura IV.17 Simulagfes das curvas

alturas de barreira.

caracteristicas J/V lineares para diodos com n=1 e diferentes
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Através do grafico observa-se que a tensdo de disparo do diodo também depende
da altura de barreira. Para diodos ideais, com »n=1, a tensdo de disparo serd menor
naquele que tiver a menor altura de barreira. Deste modo, diodos com menor altura de
barreira representam dispositivos mais rapidos quando ha a inverséo de polarizacéo.

Outro resultado das simulagdes das curvas caracteristica J/V pode ser obtido da
sua representacdo semi-logaritmica. Nos graficos da Figura 1V.18 a seguir estdo

representadas as curvas caracteristicas obtidas para as alturas de barreira de 0,55¢)” e

0,65 eV com diferentes fatores de idealidade.

s Altura de Barreira = 0,55eV Altura de Barreira = 0,65eV
T T T T

10 T T T T T T 10° T T T T
10° s n=1 i 10° n=1 4
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- 10°F E 10°f 1
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10° | 4 10k 1
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Figura IV.18 Simulacdes das curvas caracteristicas J/¥ semi-log para alturas de barreira de (a) 0,55 eV’
e (b) 0,65 eV com diferentes fatores de idealidade.

Em ambos os graficos da Figura 1V.18 observa-se a dependéncia das correntes
reversa e direta em funcao do fator de idealidade. Conforme ocorre 0 aumento do fator
de idealidade, a corrente reversa aumenta e a corrente direta diminui. Este
comportamento pode ser atribuido a um carater 6hmico que os diodos com maior fator
de idealidade apresentam, j& que as correntes reversa e direta passam a ser de mesma
magnitude para um fator de idealidade igual a 2.

A influéncia da altura de barreira, para diodos com fator de idealidade igual a 1,
pode ainda ser observada na Figura 1V.19 a seguir, onde estdo apresentadas as

simulagdes para diodos ideais com alturas de barreira iguaisa 0,55 el e 0,65 ¢V .
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Figura IV.19 Simulactes das curvas caracteristicas .J/V semi-log para diodos com n=1 e diferentes
alturas de barreira.

Pode ser observado no gréfico da Figura IV.19 que para diodos com maior altura
de barreira a corrente reversa € menor, porém ha uma diminui¢cdo na magnitude da
corrente direta.

O comportamento das curvas caracteristicas J/V obtidas experimentalmente
apresentadas na Figura IV.9 pode ser confirmado através de uma simulacéo, onde sdo
utilizados os mesmos valores das alturas de barreira e dos fatores de idealidade. Na
Figura 1V.20 a seguir estdo apresentadas as simulacbes para os diodos Co/Si-p com

espessuras nominais de 27,5 nm e 165 nm, onde sdo utilizados seus respectivos valores

experimentais de altura de barreira e fator de idealidade.
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Figura IV.20 Simulagcfes das curvas caracteristicas J/V semi-log para os diodos de Co/Si-p com
espessuras nominais de 165 nm (curva preta) e 27,5 nm (curva vermelha).

O resultado obtido através da simulacdo da Figura 1V.20 esta de acordo com o
resultado experimental, onde, com o0 aumento da espessura, ocorre a diminui¢do da
corrente reversa. Além disso, o comportamento observado para a corrente direta é

semelhante, sendo que para valores de potencial proximos de 07 a corrente € menor

nos diodos mais espessos e, além disso, ocorre um cruzamento destas correntes com o
aumento do potencial.

Como apresentado nas Figuras 1V.8 e 1V.9, onde estdo representadas as curvas
caracteristicas J/V lineares e semi-logaritmicas, respectivamente, existe uma
dependéncia das correntes reversa e direta com a espessura do material
eletrodepositado. Observa-se que com 0 aumento da espessura as correntes diminuem
(Figura 1V.10). Além disso, outro parametro dos diodos depende da espessura do metal,
a altura de barreira. Os resultados obtidos atraves do ajuste das curvas caracteristicas
J/V dos diodos Co/Si-p mostram que com o aumento da espessura a altura de barreira
aumenta. Resultados semelhantes foram obtidos por Ding et al. em diodos PtSi/Si-n
[53] e por Toyama et al. em diodos Pt/Si-n [60], porém as explicacGes dadas pelos

autores para o fendmeno diferem entre si.
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De acordo com Ding et al., a variagdo da espessura do metal promove uma
mudanca na funcéo trabalho do metal, sendo que com o aumento da espessura a funcéo
trabalho serd maior. Além disso, 0 aumento da funcéo trabalho resulta em um aumento
da altura de barreira, que pode ser confirmado através da Lei de Mott-Schottky
(Equacdo 11.2). Outra consideracao relatada por Ding et al. € que com a diminuicdo da
espessura do metal a altura de barreira sera menor e, deste modo, a injecdo de
portadores por tunelamento através da barreira é favorecida, conferindo a estrutura um
carater 6hmico.

A outra explicagédo, proposta por Tdyama et al., sugere que a altura de barreira
dos diodos depende da espessura do metal devido a variacdo da constante de Richardson
(4**). De acordo com o autor, apesar da constante de Richardson ser definida somente
pelo material semicondutor, resultados experimentais apontam para contatos metal/Si
foram obtidos diferentes valores para 4** em funcdo da espessura do filme depositado.
Deste modo, a variacdo da constante de Richardson com a espessura do metal interfere
sensivelmente nas propriedades elétricas da interface metal/semicondutor.

Um resultado que néo foi esclarecido neste trabalho é a dependéncia do fator de
idealidade » com a espessura do filme depositado. Apesar de alguns autores [2, 61, 62]
relatarem a dependéncia do fator de idealidade com a altura de barreira, ndo existem
referéncias que apresentem resultados sobre a dependéncia do fator de idealidade com a
espessura do metal depositado.

Outra consideragdo importante que pode ser feita acerca dos resultados obtidos
das curvas caracteristicas J/V é sobre a influéncia da cola prata nas medidas dos diodos
Co/Si-p. Pelo fato de a cola prata ser liquida, pode ser sugerido que ela possa se difundir
através dos filmes menos espessos de cobalto eletrodepositado e entrar em contato com
o silicio. Caso isto ocorra, a cola prata em contato com o silicio forma uma barreira
Schottky, j& que a cola prata é composta por um metal. Medidas de curvas
caracteristicas J/V de interfaces formadas por cola prata sobre silicio tipo p foram

obtidas e estdo apresentadas na Figura 1V.21.
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Figura IV.21 Curvas caracteristicas J/V obtidas para um contato formado entre cola prata e silicio tipo
p nas formas linear (a) e semi-logaritmica (b).

Observa-se na Figura 1V.21 que o contato entre cola prata e silicio tipo p
apresenta um comportamento retificador, tipico de um diodo. De acordo com estes
resultados foi descartada qualquer influéncia da cola prata nas medidas dos diodos
Col/Si-p devido a magnitude das correntes. Na Figura 1V.21(a) observa-se que a corrente

direta medida para um potencial de 1,0 7 é menor que a corrente direta obtida para 0s

diodos Co/Si-p; enquanto que a Figura 1V.21(b) apresenta um valor para a corrente

reversa medida a um potencial de —1,0 7 menor que a corrente reversa obtida para o

filme de 27,5 nm.

IVV.3 Caracterizacdo Morfologica

A analise morfologica da superficie dos depdsitos de cobalto foi realizada
através de medidas de microscopia de forca atdmica. Os filmes de cobalto analisados

foram preparados a partir do eletrélito contendo 104 mM de sulfato de cobalto, 0,5 M
de sulfato de sédio e 0,5 M de &cido borico. A rugosidade média superficial dos filmes

foi obtida através do programa computacional do préprio microscépio.
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As imagens a seguir foram obtidas para uma camada de cobalto eletrodepositado

a um potencial de —0.8V vs.SCE com espessura nominal de 138 nm. Na Figura

IV.22(a) esta apresentada uma imagem bidimensional com area de 4 um?® para o filme

de cobalto, enquanto que a Figura 1V.22(b) mostra a mesma regido em uma
representacdo tridimensional. Ja a Figura 1V.22(c) apresenta uma curva de perfil obtida

para a regido tracada na imagem bidimensional, representando as alturas da topologia

superficial dos depositos.

(b)
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Figura 1V.22: Imagens de AFM com érea de 4 um’ obtidas para o filme de cobalto em silicio tipo p:
(a) Bidimensional e (b) Tridimensional. (c) Curva de perfil das alturas da topologia
superficial dos depositos obtida a partir da linha tragada na imagem bidimensional.
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Para a superficie da amostra com espessura de 138 nm , apresentada na Figura
V.22, o célculo da rugosidade média quadratica fornece um valor de 8,8 nm . Na Figura

V.23 estdo apresentadas as rugosidades médias quadraticas das superficies em funcéo

das espessuras das camadas de cobalto.

22— 77—
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Figura IV.23 Rugosidade média quadratica da superficie dos filmes de cobalto eletrodepositado em
funcdo da espessura nominal.

Na Figura V.23 observa-se que a rugosidade média quadratica obtida para as

amostras de diferentes espessuras variou pouco, com valores entre 6,6 e 88 nm, ndo

apresentando uma tendéncia de evolugéo da rugosidade com o aumento da espessura.
As imagens obtidas para as amostras de cobalto eletrodepositado apresentaram
uma estrutura mista, formada por graos arredondados e graos alongados. Resultados
semelhantes em filmes de cobalto foram obtidos por Matsushima ez al. [63] a partir de
parametros de eletrodeposicdo muito diferentes, sendo que a caracterizacdo da

superficie foi realizada atraves de imagens de microscopia eletronica de varredura.
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IV.4 Caracterizacdo Magnética

Medidas de VSM foram realizadas nas amostras eletrodepositadas a partir da
solucédo de 104 mM de sulfato de cobalto, 0,5 M de sulfato de sodio e 0,5 M de &cido

borico, com o objetivo de investigar o comportamento magnético das mesmas. Foi
medida a magnetizacdo das amostras mediante a aplicacdo de campos magnéticos
externos fornecendo, deste modo, as curvas de histerese para as diferentes espessuras.
Os campos magnéticos aplicados durante as medidas eram paralelos ao plano da
amostra. Na Figura 1V.24 estdo apresentadas duas curvas de histerese obtidas para as

espessuras nominais de 55nm e 110nm.
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Figura IV.24  Curvas de histerese obtidas para as amostras com espessuras nominais de 55 nm (curva
preta) e 110 nm (curva vermelha).

A Figura 1V.24 compara as curvas de histerese de duas amostras de diferentes
espessuras com o objetivo de mostrar a dependéncia do campo coercivo (Hc) e da
magnetizacdo de saturacdo (M) em funcdo da espessura do filme de cobalto depositado.

Observa-se que para a curva de histerese correspondente ao filme menos espesso 0
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“lago” é mais largo, resultando em um valor de campo coercivo maior; enquanto que a
magnetizacdo de saturacdo desta amostra € menor.

No grafico da Figura V.25 estdo apresentados os resultados da magnetizacdo de
saturacdo para as amostras de cobalto eletrodepositado com diferentes espessuras

nominais.

0,0025

0,0020

0,0005

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Espessura (nm)

Figura IV.25 Valores de magnetizacdo de saturacdo obtidos para os filmes de cobalto em fungéo de
suas espessuras hominais.

Observa-se um comportamento linear para o grafico, onde a magnetizacdo de
saturacdo é maior para os filmes de cobalto mais espessos. Deste modo, este resultado
concorda com o comportamento linear da carga eletrodepositada com o tempo de
deposicéo, pois, de acordo com a Equacdo 11.22, a espessura aumenta linearmente com a
carga.

No grafico da Figura IV.26 estdo apresentados os campos coercivos obtidos para

os filmes de cobalto em funcao das diferentes espessuras nominais dos filmes.
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Figura IV.26 Valores de campo coercivo obtidos para os filmes de cobalto em funcdo de suas
espessuras nominais.

A partir dos resultados apresentados na Figura 1V.26 é possivel observar que o
campo coercivo dos filmes de cobalto eletrodepositado decresce com o aumento da
espessura. O campo coercivo representa 0 campo magnético necessario para inverter a
magnetizacdo de um material, deste modo, os filmes com menor espessura sdo materiais
mais “duros” que os filmes com maior espessura, pois requerem um campo magnético
mais intenso. Os resultados para os campos coercivos das amostras de cobalto em silicio
tipo p apresentam a mesma tendéncia que os filmes de cobalto eletrodepositados em
silicio tipo n obtidos por Munford et al. [23].
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V. Conclusodes

A eletrodeposicdo foto-excitada de cobalto sobre substratos de silicio tipo p, a

partir de uma solucdo aquosa contendo 104 mM de sulfato de cobalto, 0,5M de
sulfato de sddio e 0,5 M de acido borico, demonstrou ser viavel mediante o emprego de

uma lampada incandescente para a excitagdo. A variagdo da poténcia da lampada
mostrou ser um fator limitante no processo de eletrodeposicdo foto-excitada,
possibilitando a investigacdo da dependéncia das caracteristicas elétricas e morfologicas
das camadas de cobalto em funcdo da intensidade de luz incidente durante a deposicao.

As camadas de Co/Si-p demonstraram serem eficientes para a construcdo de
dispositivos baseados em contatos metal/semicondutor, os diodos de barreira Schottky,
pois apresentaram comportamento retificador. Através da caracterizacdo elétrica dos
dispositivos foi possivel estimar qual estrutura apresentava o melhor desempenho,

sendo que os filmes de cobalto com espessura nominal de 165 nm mais se aproximaram

do comportamento de um diodo ideal. Além disso, a partir da caracterizagdo elétrica foi
possivel confirmar que o contato formado entre o cobalto e o silicio tipo p é eficiente
para a posterior utilizacdo em transistores de base metalica (TBM).

As imagens de microscopia de forga atbmica demonstraram que os filmes de
cobalto crescidos através de eletrodeposicdo foto-excitada nao apresentam evolugdo da
rugosidade em fungéo da espessura. Isto sugere um estudo mais aprofundado acerca das
propriedades de crescimento dos depositos para a caracterizacdo morfoldgica das
superficies de cobalto.

Medidas magnéticas demonstraram que as camadas de cobalto eletrodepositado
sobre silicio tipo p apresentam um comportamento ferromagnético com seus parametros
fortemente dependentes da espessura, sendo que, com 0 aumento da espessura, a
magnetizacdo de saturacdo cresce linearmente e o campo coercivo decresce até um valor

constante.
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