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Neste trabalho descrevemos a construgiao de uma ponta de prova de mercirio para ser usada em ex-
perimentos de caracterizagao elétricas de semicondutores. Nestes experimentos, os contatos elétricos
nao podem ser fixos, devido a utilizagao de processos de desbaste da superficie do semicondutor
para o aumento do alcance da técnica CV. Assim, um contato temporario de mercirio parece ser
uma boa alternativa com bons resultados. A utilizagdo destes contatos de mercirio em algumas
amostras semicondutoras (bulk-GaAs e GaAs com dopagem delta de Si), mostrou uma precisao
comparavel com a conseguida em contatos evaporados.

In this work, we report the construction of a mercury probe for some experiments in semiconductor
electrical characterization. In these experiments, the electrical contacts must not have a conventi-
onal fixed contact, because etching process will be used to extend the range of CV measurements.
Thus, a temporary electrode with mercury can be a simple solution with good results. We used
the mecury contact in bulk-GaAs and GaAs:Si delta doping samples; the obtained results are in

excellent agreement with the convencional evaporated contacts.

I Introducao

A maioria dos experimentos de transporte em semicon-
dutores [1,2] necessita da presenca de contatos elétricos
na amostra, seja do tipo retificador ou do tipo 6hmico.
Convencionalmente, estes contatos sao fabricados pela
deposi¢ao de um filme metalico sobre a superficie do
semicondutor em ambiente de alto vacuo, utilizando-se
para isso um processo de fotogravacao ou uma mascara
de sombra [3]. Tais processos sio extensivamente usa-
dos e mostram-se bastante confiaveis se realizados com
cuidado [3,4].

Em alguns casos especificos, como o de medidas de
capacitancia em semicondutores com alta dopagem, o
uso de um contato temporario se faz necessario, como
serd descrito a seguir (se¢ao IT). Por outro lado, amos-
tras podem se tornar inutilizadas para medidas épticas
depois que contatos elétricos foram fabricados sobre
sua superficie: a retirada desses contatos pode destruir
a superficie do semicondutor. Tal problema também

pode ser evitado pelo uso de um contato temporario de

mercurio metalico.

II Motivacao e Descricao

A medida da capacitancia é uma técnica bastante co-
nhecida e largamente utilizada na determinacao da den-
sidade e da distribui¢ao espacial de portadores em es-
truturas semicondutoras [3-9] como fungao da distancia
em relacdo & interface metal-semicondutor (MS). Resu-
midamente, a capacitancia diferencial de uma juncao
MS é medida para diferentes voltagens aplicadas ao sis-
tema e assim, podemos encontrar o perfil de concen-
tragdo de dopantes/portadores, com ajuda das seguin-

tes equagdes [3,4]:
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c= | 9N (3)
2(®p — V)

e A é a do contato, € é a constante dielétrica do se-
micondutor, ®p é a altura da barreira Schottky, Np
é a concentracao de dopantes e V é a voltagem apli-
cada. As equagoes acima sao conhecidas como perfil
de concentracao CV ou perfil CV, e fornecem a den-
sidade de dopantes/portadores ao longo da dire¢ao de
aplicacao do campo elétrico na amostra. Estas equacoes
foram determinadas para amostras nas quais a den-
sidade de estados é tridimensional (bulk, especifica-
mente), baseando-se na bem definida relacao local entre
o potencial elétrico (solucdo da equagio de Poisson para
o sistema MS) e a estatistica a que obedecem os porta-
dores. Dessa forma, em estruturas homogeéneas, Ny
representa exatamente a dopagem Np caracteristica
do sistema [4]. Por outro lado, em estruturas onde
hé variagbes na dopagem e em heteroestruturas (aqui
incluem-se estruturas formadas pela jun¢ao de semicon-
dutores de gaps diferentes, amostras com dopagem tipo
delta, entre outras) o perfil CV reflete a distribuigao es-
pacial dos portadores [5-9].

Em montagens experimentais, a capacitancia é de-
rivada de medidas de admitancia do sistema metal-
semicondutor, nas quais a condutancia do sistema
também pode ser determinada. Em geral, medidas de
capacitancia deste tipo sao validas se o sinal proporcio-
nal a capacitancia é muito maior que o sinal correspon-
dente a condutancia. No regime de polarizagao reversa,
quando a corrente do semicondutor para o metal é dras-
ticamente reduzida, a hipdtese acima é valida. Por ou-
tro lado, se a voltagem reversa aplicada se aproxima da
voltagem de ruptura (breakdown) caracteristica do se-
micondutor considerado, a condutancia aumenta muito
e mascara o sinal capacitivo, tornando a medida de
capacitancia impraticavel e limitando naturalmente a
profundidade (equagdo 2) que pode ser investigada pela
técnica CV a um determinado valor, por exemplo, zg.
Esta limitacao torna-se mais importante em semicon-
dutores altamente dopados (bulk ou heteroestruturas),
nos quais a voltagem de ruptura é da ordem de algumas
centenas de milivolts (por exemplo, em um cristal de
GaAs com uma concentracio de doadores de 10'®cm =3
a profundidade que pode ser verificada com precisao é
da ordem de 20nm).

Através deste método nao é possivel o estudo do
perfil de distribui¢do de dopantes/portadores além do

valor maximo permitido antes da polarizacao atingir
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a voltagem de ruptura. Por outro lado, para estudar
esta regiao nao acessivel @ priori, pode-se usar um ar-
tificio: desbastar a superficie do semicondutor, até um
valor préoximo de zg, construir um novo contato Schot-
tky e medir novamente a capacitancia. Supondo, por
simplicidade, uma dopagem uniformemente distribuida
sobre a amostra, podemos verificar o perfil dentro de
uma distancia novamente da ordem de xzg a partir su-
perficie desbastada. Mas, em relagao a superficie origi-
nal do semicondutor, temos informacoes sobre a capa-
citancia (distribui¢ao espacial de dopantes/portadores)
numa extensao igual a 2z, aumentando portanto, o

alcance do perfil CV.

Esta solu¢ao para o problema da limitacao imposta
pela voltagem de ruptura, esbarra em outro problema
de ordem técnica: a versatilidade da medida experimen-
tal. A fabricacao de novos contatos metalicos exige que
o contato anterior seja retirado da superficie do semi-
condutor, tarefa normalmente realizada com um ataque
quimico. Em seguida, a superficie da amostra é desbas-
tada até o valor desejado (também através de processos
quimicos) e novos contatos sao fabricados. Todos es-
tes processos usualmente consomem um certo tempo, o
que torna a determinacao do perfil CV invariavelmente
lenta. Uma alternativa a este método, mas baseada
no mesmo principio é a determinacao eletroquimica do
perfil de concentragoes [10]. Neste caso, o metal é subs-
tituido por um eletrdlito que forma o contato Schottky
e serve para desbastar controladamente o semicondutor
através de um processo eletro-corrosao. Usando a lei de
Faraday, pode-se determinar a espessura da camada re-
movida pelo eletrdlito e assim, o perfil CV é obtido dire-
tamente. Entretanto, como no caso anterior, a amostra
torna-se inutilizada para outro experimento (por exem-
plo, caracterizacdo éptica) apds medidas semelhantes a

estas, ou seja, os dois métodos sao destrutivos.

Neste ponto, introduzimos a idéia de um con-
tato temporario como o conseguido com o mercurio
metalico, ao invés de contatos fabricados por eva-
poracao. Este tipo de contato ja existe comercialmente,
mas seu custo é relativamente alto. Por outro lado, exis-
tem trabalhos publicados com o mesmo propdsito deste,
onde sao descritos processos de obtencao de contatos de
merctrio [11,12] mas que em geral ou sao muito dificeis
de serem reproduzidos, ou nao mostram precisao na
drea de contato (desastroso para uma medida de capa-
citancia). Além disso, os dispositivos propostos nestes
trabalhos sao 1impréprios para as nossas necessidades:

varias de nossas amostras possuem mesas de 1mm? nas
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quais o contato Schottky deve ser construido. O dispo-
sitivo descrito na referéncia [11] é dtil no caso de nao
haver restricdes quanto a regiao da amostra onde o con-
tato deve ser feito, o que torna sua aplicacao inviavel
para nossas medidas.

Distintamente dos trabalhos acima citados, propo-
mos uma outra forma de se conseguir contatos tem-
porarios com mercurio, aliando uma boa precisao na

area de contato (e portanto reprodutibilidade) com a
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facilidade de construcao e operagao. Foram construidas
varias versoes para a ponta de prova de mercurio, to-
das seguindo o mesmo principio basico, que consiste
em exercer uma pressao controlada de uma coluna de
mercurio sobre a superficie do semicondutor, através de
um parafuso micrométrico (veja figura 1). Neste traba-
lho, serd descrito apenas uma delas, a qual foi usada
para medidas de capacitancia realizadas para o traba-

lho citado na referéncia 9 (Dissertacdo de Mestrado).
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Figura 1. Vista da ponta de prova de mercirio. Os componentes estao destacados na legenda.

A ponta de prova propriamente dita, foi construida
a partir de um capilar de vidro comum, preso por uma
resina epoxi a um tubo de aco para permitir contato
elétrico entre o mercurio e o circuito de medida. O vi-
dro e o ac¢o foram escolhidos segundo critérios quimicos
a fim de impedir a formacao de amalgamas do mercirio
e 6xidos. Experimentos realizados com outros materiais
mostraram-se desfavoraveis por formarem compostos
oxidantes que permanecem na superficie do mercurio,
formando uma espécie de camada isolante entre o me-
tal e o semicondutor, que por sua vez altera as carac-
teristicas do contato Schottky [3].

Do ponto de vista da montagem, a ponta de prova
é muito simples (figura 1): constitui-se de um reser-
vatério de merctrio (n® 3, figura 1 ) e um parafuso
micrométrico (n? 1). O reservatério de merctrio e um

cilindro plastico de 10mm de diametro, dentro do qual

ha um embolo construido em teflon. Como a coluna de
mercurio é sustentada pela diferenca de pressao interna
(controlada pelo parafuso micrométrico) e a externa, o
émbolo possui um sulco no qual foi encaixado um anel
de neopreno (o-ring) para uma melhor veda¢ao. O pa-
rafuso micrométrico pode ser facilmente construido em
aco, mas no nosso prototipo, preferimos aproveita-lo
de um micrometro comercial. Para as medidas sao ne-
cessarias uma base para a fixacao da amostra e um su-
porte para o conjunto n®s 1 e 3. A ponta de prova pode
ser posicionada precisamente sobre o semicondutor por
meio de um posicionador (n? 8). Uma vez posicionada,
pode-se utilizar o parafuso micrométrico (n® 1) para
pressionar a coluna de mercirio contra o superficie do
semicondutor. Com esse procedimento extremamente

simples, temos um contato Schottky instantaneo!
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I11 Medidas com a ponta de
prova

Para os testes com o conjunto, utilizamos uma amos-
tra de n-GaAs com dopagem nominal (Np) de 5 x 10'°
em? de silicio. Para as medidas de capacitancia foram
fabricados contatos ohmicos convencionais nas amos-
tras com um liga de AuGeNi recozida a 450°C por
120s. Como mencionado anteriormente, as curvas de
capacitancia-voltagem foram obtidas por medidas de
admitancia realizadas com um lock-in (SR530- Stanford
Systems). As medidas foram realizadas com uma vol-
tagem ac de excitagdo de 10mV (rms) com freqliéncia
de 100kHz e a temperatura ambiente. Os resultados
estao colocados na figura 2: nesta figura vemos uma
comparac¢ao entre os perfis de concentragio (calcula-
dos através das equagbes (1) e (2)) para contatos de
aluminio e de mercirio. Para estas medidas as amos-
tras nao sofreram qualquer ataque quimico, apenas uma
limpeza organica com acetona e metanol em ebuligao.
A diferenca entre os valores experimentals e nominais
para a concentracao e de apenas 8% tanto para medidas
realizadas com a ponta de prova, como para medidas

com contatos convencionais evaporados.
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Figura 2. Perfil da distribuicdo espacial de dopantes nas
amostra n-GaAs com concentragdo nominal Np = 5.0 X
10*®cm™ obtidas com um contato metdlico convencional
de aluminio e com a ponta de prova de mercirio. Estas cur-
vas foram determinadas a partir da medida de capacitancia
em fungao da voltagem, com o auxilio das equagoes (1) e

(2).

A manutencao da area de contato constante é funda-
mental para que o contato de mercurio seja confiavel.
Como a area elétricamente ativa é determinada pela
superficie do mercurio que entra em contato com o
semicondutor, necessitamos determinar precisamente
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o seu valor. Para isso, realizamos varias medidas
consecutivas da area de contato, utilizando-se de um
procedimento simples: foi escolhida uma amostra (n-
GaAs) com concentra¢ao de dopantes (Si, Np = 1.0 x
10*cm~=3) j4 bem determinada por outras técnicas
como o efeito Hall e medidas de capacitancia com con-
tatos evaporados; o mercurio foil posicionado sobre o se-
micondutor, o valor indicado pela escala do micrometro
(n® 1, figura 1) foi anotado e em seguida realizou-se uma
medida de capacitancia; entdao, a coluna de mercurio
foi levantada e posteriormente abaixada ate obter-se a
mesma leitura anterior no micrometro, e nova medida
de capacitancia foi tomada. Esse procedimento foi re-
petido por 30 vezes e os resultados podem ser vistos na
figura 3. A variagao observada da area ativa é da or-
dem de 2 a 5%, praticamente o mesmo erro encontrado
quando utilizando mascaras de sombra. Uma medida
preliminar da area geométrica da ponta de vidro foi
realizada com um estéreo-microscépio, fornecendo um
valor de 0.26 mm?. A concordancia entre o valor calcu-
lado para a drea do contato (figura 3) e o valor nominal
da drea do capilar, mostra que o mercirio se espalha
uniformemente através de toda a circunferéncia do ca-
pilar dada a pressao controlada exercida pelo parafuso
micrométrico (n? 1 na figura 1). A forma esférica que é
apresentada pela coluna de mercirio no final da ponta
de prova também é evitada pela pressao exercida, de
forma que o ar entre o mercurio e a superficie do se-
micondutor e eliminado na regiao em que o capilar de
vidro entra em contato com o semicondutor.
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Figura 3. Determinagdo da 4rea do contato de mercirio
usando uma amostra de n-GaAs com concentragio previ-
amente conhecida. Ajustou-se a cada uma das medidas
consecutivas de capacitancia a expressao teérica dada na
equagao (3), na qual apenas a 4rea era parimetro de ajuste.
A 4rea geométrica da ponta de prova (vidro) é de 0.26mm?.

Foram também analisadas amostras de superre-
des composicionais (preparadas no IPS-Novosibirky-
Russia) e superredes delta dopadas (preparadas no
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IFUSP-USP), cujos resultados foram utilizados no tra-
balho da referéncia 3. Os resultados para uma das
amostras com dopagem tipo delta estao na figura
4. Esta amostra possuia 30 camadas de dopagem
planar de silicio separadas nominalmente de 30nm e
com concentragdo eletrénica bidimensional (Nap) de
2.1 x 102em~2. Os valores experimentais estimados
da distancia entre deltas (perfodo) e concentragao bi-
dimensional do plano de cargas sao de 29-31 nm e
1.8 — 2.1 x 10*2ecm™2, respectivamente (figura 4). Para
estas medidas, seguimos o procedimento anteriormente
indicado para o aumento do alcance em profundidade
das medidas de perfil CV: apéds a primeira medida de ca-
pacitancia, a amostra e desbastada de maneira contro-
lada (a espessura da camada retirada foi de aproxima-
damente 30nm) e uma nova medida é realizada. Estes
valores foram confirmados por outras técnicas experi-
mentais (por exemplo, a concentracdo Nap foi obtida
por meio do efeito Hall [13]).

N, : 1.8 -2.1x10"” cm™ W

2,0 F . Periodo : 30 nm
l T=300K
Largura (meia altura): 5.2nm
o~ |
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= by
= !
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3 ! %
b
0,5

200 250 300_ 350 ‘!00 450 500
distancia da superficie (nm)

Figura 4. Perfil CV obtido para a amostra com dopagem
planar de silicio, através de medidas de capacitancia segui-
das pela corrosao da superficie da amostra. O alargamento
dos picos estd diretamente ligado a resolugdo da técnica CV,
que em sistemas com quantizagao do movimento de porta-
dores é dada pela extensao espacial da fungao de onda que
descreve os portadores confinados.

O perfil CV (figura 4) quando obtido em sistemas
com quantizacao do movimento dos portadores mostra
caracteristicas interessantes: uma delas diz respeito a
resolucao espacial da técnica. Em sistemas homoge-
neamente dopados, esta resolucao é dada pelo compri-
mento classico de blindagem de Debye [5,6]. em sis-
temas quanticos, por outro lado, a resolu¢ao do per-
fil CV esta diretamente ligada & extensao espacial da
funcao de onda que descreve os portadores confinados
[7], sendo representada experimentalmente pelo alarga-
mento dos picos de concentracao eletronica como na
figura 4. Como a distribuigao eletronica obtida a par-
tir da capacitancia da regiao de deplecao de um con-

tato Schottky depende diretamente da qualidade deste
contato podemos considerar que o contato Schottky de
mercurio criado pela nossa ponta de prova apresenta-
se com a mesma qualidade que um contato metalico
convencional.

Um fator que contribui para a qualidade dos conta-
tos esta relacionado com a limpeza do mercirio uti-
lizado em nossas medidas, o qual foi tratado qui-
micamente com solugbes acidas de HySO4/H20:Di e
HNO3/H30:Di durante 24 horas (cada solugao) antes
da utilizacao da ponta de prova. Este processo se faz
necessario pelo menos a cada 8 semanas de utilizacao
da ponta, devido & oxidacao do mercirio quando em
contato com o ar ambiente. O uso das solu¢oes acima
se mostrou eficaz na purificagdo do mercurio que é cons-
tantemente reciclado.

IV Conclusao

Construimos e utilizamos uma ponta de prova de
mercurio para aplicagao na obtencao de contatos re-
tificadores em semicondutores. A ponta em si é fa-
bricada com materiais facilmente encontrados nos la-
boratérios de pesquisas de universidades, e mostra re-
sultados bastante relevantes, comparaveis com os ob-
tidos em juncoes metal-semicondutor preparados em
sistemas convencionais de fabricagdo de contatos (eva-
poracdo térmica).

Entretanto, um problema ainda persiste: a alta to-
xidade do mercirio metdlico. Este metal evapora-se a
temperatura ambiente (30 °C) e é extremamente pre-
judicial & satide. Para se evitar riscos de contaminacao,
é recomendado por normas internacionais de seguranca
[14] que a temperatura nao deve exceder a 30 °C, e, por-
tanto, a ponta de prova deve operar em ambiente com
temperatura controlada (ar condicionado ¢ suficiente)
em torno de 20 °C.

Referéncias

—_

. B. C. Forget, Appl. Phys. Lett. 69, 1107 (1996).
2. Yu. A. Pusep, A. J. Chiquito, S. Mergulhao and
J. C. Galzerani, Phys. Rev. B 56, 3892 (1997).

3. S. M. Sze, Physics of Semiconductor Devices, John

Wiley & Sons (1981).
4. E. H. Rhoderick and R. H. Williams, Metal Semi-
condutors Contacts, Oxford Press (1988).
5. W. C. Johnson and P.T. Panousis, IEEE Trans.
Elect. Devices Ed-18, 965 (1971).



Adenilson J. Chiquito et al.

10
11

H. Kroemer, W. Y. Chien, J. S. Harris, Jr. and
D. D. Edwall, Appl. Phys. Lett. 36, 295 (1980).
E. F. Schubert Doping wn III-V Semiconductors,
Cambridge University Press, Cambridge, England
(1993).

. E. F. Schubert, R. F. Kopf, J. M. Kuo, H. S. Luf-

tman and P. A. Garbinski, Appl. Phys. Lett. 57,
497 (1990).

. A. J. Chiquito, Caracterizagdo elétrica de estru-

turas Semicondutoras (C'V-Profiling), Dissertacao
de Mestrado apresentada ao Depto. de Fisica -
UFSCar em marco de 1997.

P. Blood, Semicond. Sci. Technol. 1, 7 (1986).

R. Hammer, Rev. Sci. Inst. 41, 292 (1970) e suas

12.

13.
14.

103

referéncias.

E. H. Nicollian and J. R. Brews, Metal Ozide
Semiconductors-MOS, Cap. 12, John Wiley &
Sons (1981).

V. A. Chitta, comunicacao pessoal.

Veja por exemplo: LLNL’s Health & Safety Ma-
nual - Safe Handling of Mercury (March 1989
- revised, February, 1997). (LLNL - Lawrence
Livermore National Laboratory - USA); Ameri-
can Conference of Governamental Industrial Hy-
gienists: "Mercury as Hg”, Documentation of the
Threshold Limit Values for Substances in Wor-
kroom Air (3rd.,2nd printing), Cincinnati, 1974.



