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RESUMO 

Visando a reprodut·ib<lidade, das difusões de 

Zn om GaAs e Ga
0 7 

Al
0

,
3 

fl.s estudamos a variaçao rla 

fundicladt: da jullçà.o com o tempo e a temperatura de difusão, e 

obt~rnos as equações cm!Jfricas para a "veloci-

oade'' de difus~o, bem cowo a enerqia de ativaçáo. 

ParJ as difus~es de ln ern GaAs estud21110~ tam 

bêm ,_, variação dd concentraçao dos portadores em função da 

dist"àr1cia na camilda difundida. C11n1 isso pudemos cb•;r:rvar o 

comportamento an()malo dessas difu•-;oes e que nao pEt'llli te cal 

cu'lariiiOS o coefic·ienU_• de difusi1o /H'los métodos tr·<dicionais. 

Calculamos o coeficiente de difusao usando método de Boltzmann 

Hatanc. 

Estt'> estudo torna-se ir1portante na prep.Jraçao de 

ctisposit·ivos esrcciais obtidos por c:rcscimento epita:<·ial asso 

ciado ã ct·ifusd.o têrmica de i1npu)·ezas. 
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CAPITULO 

DIFUSAD 

I.l- Generalidades 

Difusão t• o mecanisn1o pelo qual matéria e 
transportada através dit matêria, sendo que espontaneamente a 

difusão ocorre das regic)es de maiores concentraç6es para re-

g·1oes de menores concen1.rações. Isso implica que o preces-

so de difusão ê conside1·ado como irreversivel e como tal au-

mentn a entrop·ia do sis·:ema(l). 

Como a d fusau ocorre clevido a gradientes de 

concentração (\·C) a!. leis que regem os processos de difu 

s~o associam o 1'luxo de partTculas dil'undentes com o 

gradiente de concentrac:ão respons~vel por este fluxo. e se 

expressam na fo1·ma: 

r· .. - o \/ c 

As leis !.e assemelhatl\ n1uito com a equdcao de 

f1uxo de calor de Fourit·r e tan1b~m con1 a lei de Oh1n, c1nde J 

dens·idade de corrente t~rmica (Q) estâ associada a um 

gradiente t~rmic.o. e a 1lensidade de corrente el~t~iCil (j) a 

gradiente no potencial 

[) KV ~ - Lei de Fou1·ier 

·' - - nv" 
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I.2 - Equação de Fick 

1.2.1 - f!._ime_!_~~J quação de Fick 

O tratamer1to mais geral da difusão pode ser 

feito analizando o que (ICorre quando existe um gradiente no 

potencial quimico. 

Definimos o potencial quimico (~) como a varia 

ç~o da energia livre dE! Gibbs com a relação ao numero de mo-

les IJ<Jr volume (le un1 de .erminado sistE!ma* 

i d li l I "-",,,"- T. p 

onde G e a energia liv1·e de Gibbs, dada por G = - SdT + Vdp 

(S ~ a entropia, Te a ·:emperatura, V~ o volume r p a 

~ o nG1nero de moles no sistema. Suponhanos 

agora que o sistema não tenha o n~mero de moles n dist1·i·-

buTdos uniformemente em todo o volume, então duas rcqiôes di 

ft~rentes A e B do sistema terTamos potenciais qulmicos 

A B 
(11 e ~~ ) difer·ent1:s. l~antendo-S!~ T <~ p constantt~ supo-

nhamos que tran~;ferimos dn moles da região A para a região B. 

A variação da er1ergia 1 ivre de Gibbs nas duas regiões~ da-

da por: 

(*) Supusemos u1n sistem1 constit.uido de uma Gnica s~bstãncia, 

p:1rêm podemos gE~nerllizar a (lefinição 

tituidos de mu·itas 'ubstãncia·~ por: 

r d G 1 
-8~ Jl" 1 , p , r . .1 . 

J c 1 

para sistrmas cons-



3 

Nesse caso a variação de energia 1 vre do sistema ~ dada por: 

~ B [, A 
d G ~ clG' + d G o ( " - p ) d n 

Se B A 
Jl for menor que 11 , entãc> d(i ~ negativo, e essa trans-

ferência de matêria di r1inui a ener~Jia 1 ivre do sistema fazen 

do com que a transfer~n:ia ocorra 
A 

Espontaneamente. 

Vemos ent~o que se ~ouver uma não humogen~id! 

de na distribuição das Jartfculas rum sistema qualquer, hã es 

pontaneamente utna pdssa~ern de part.lculas da regi~o de maior 

concentração para a região de n1enor concentração. 

Assim ~ Jossivel associarmos a este gradiente 

da concentração molar d11 sistema, um -Fluxo de partrculas. 

A base m.ttemãtica para a difusão foi formula-

da por Fick que enunciou um conjunto de leis_ partindo da hip.§_ 

tese que a taxa das par·:~culas que difundem atrav~s de uma u­

nldade de ãrea (fluxo) i; proporcional ao mÕdulo da magnitude 

da m~dida do gradiente (le concentração normal a -essa area. 

A rnareirc mais gernl de se escrever Ulllél equa-

-- -çao ~ara o fluxo e: 

F ~-D V C (!.2-l) 

onde Fê o fluxo de partlculas, Dê uma constante de propor­

cionalidade chamada de coeficiente dr difusão, e ~C e o gra-

diente espacial da concentração. E:;sa aproximação sõ e corre 

ta para um meio isotrõpico onde O tem o mesmo valor em to 

das cts direções. Para un meio aniso:rõpico a relaçâo (I.2-1) 

jâ não ê mais vâlida e D ser'1a um tensor. O sin2.l cm (I.2-l) 

indica que a difusão de partlculas r1corre de altos valores da 

concentração para valores mais baiX!JS. 
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Em geral podemos estudar a difusão ape~as em 

uma direção e se o eixo x ~escolhido como direção do gra-

diente na concentração, o fluxo das partlculas na direção x 

ê dad·o por: 

aC(x,t) 
ax 

(!.2-2) 

Se C(x,t) ~ expressa em termos 
-2 

então Fx tem unidades d~ cm 

do numero de partlculas por cm 3 

- 1 
S e o as unidades 2 ,. - 1 cm _) 

~ara que se tenha noção de ordens de grandeza 

dJ fluxo de difusão de Zn em alguns semicondutores, tomemos 
( :'4) 

valores m~dios para O ,e par~ C(x) uma variação p.J.drão de 

20 -3 1 18 -3 . 1 d d' - d 10- cm a O - cm n Jm lnter'va c e 1fusao e 
-4 

3xl0 cm, 

tudo isso numa temperatJra de difusão de 1000°C. 

os valores de :) e F 1parecen1 no quadro abaixo: 
X 

Ge 

··--·- ---:--
2 - 1 

(C III S ) D 

- 2 - -1 
Fx(cm ) ) 

··-----·-·---··-----

GaAs 

" 3x10' 

Conv(~m r:saltar que a •?quaçáo (1.2-1) ,2 empl­

rica sendo posteriorme1te verificada experimentalmrnte( 2G) 

A segund1 equaç~o de Fick ~obtida aplica11do-

se uma condição de continuidade n~ eqJaçao (1.2-2). 



5 

Considet·e-se um fluxo de material difundin-

do-se atrav~s de um ele1nento de volume 6V. 

O argume1to de continuidade~ simples1nente que 

a taxa de material acumJlada no elemento de volume ~ igual a 

taxa cjue entra menos a taxa que sa1 

Os c~lculos com esta condição de continuidade 

sao semelhantes aos efetuados nos livros bãsicos de eletroma~ 

netismo e pode ser encJntradono A~~ndice I dando-r1os 

resulta do: 

:;y 

-Se o e uma constante podemos esc1·ever: 

2.U.~2~~ 
3t 

'> 

3"C(x,y,z,t) 
----:--y + 

Jy 

O v2 C(x,y,z,t) 

(v
2 

=operador Laplaciano) 

,j 
+ -­

dz 

Na n1aioria dos casos, inclusive o r1osso estuda-se a 

·:amo 

(1.2-3) 

( 1.2-4) 

difusão 

apenas em uma direção, tomemos por exemplo a direção ao lon­

go do eixo x. Nestes casos as equaç~es (1.2-3) e ( [.2-4) re-

duzem-se respectiva~ente a: 

e ,c ( X ,_!_1 ,. O 

at 

(!,2-5) 

2 
~ _ _c __ cz-,_1~ 

3 X -
(!,2-6) 



6 

Em alguns casos D ]Ode dependE~r dE C, corno na difu~.Jo de Zn 

em (iaAs; nestes casos 3 soluçãc, para a equaçáo (I.;'-5) to r-

na-se bastante c:omplexa e serã anal is ada em capitulei'; po:;te-

riores, com a a5uda do 11~tocto de Bcltzmann Matano. 

Para o caso em que D ii C)nstante uma sol uçao bastante c·Jmum 

-e: 

C(x,t) e> P 
_ _.!:._2 1 

4 Dt J 

onde A ~ uma casntante e t o tempc m~dio de difus~!J. 

Un1 exemplo para estE tipo de solução -e a difu 

sao de um filme fino de material difundente depositi1do S·Jbre 

um n1aterial semicondutor, no caso c meio difusor. 

Outras sJluções para D constante serao estuda 

das no cap1tulo seguint~ com mais detalhes. 

A equaç~J (1.2-3) ~chamada de segunJa lei de 

Fick e pode tamlJêm ·:;er ::xpressa em termos de coorde!lação ci-

< -· (7) 1 1ndricas ou esferi(as . 

A so'luçdJ da equétCH depende elas condicôes de 

contorno que por SUJ vez dependE'\11 cas condiç6es ffsicas do ex 

perimento em questão. 

1.3- Mecanismos de DifJsio 

Vamos agJra consid~rar por que camint1os um ãto 

mo individual pode mover-se; ou s':->ja difundir-se at1·avês do 

cristal. 

Discutir·:'mos alguns destes ca!ninhos E· som~?nte 

a experi~ncia poder~ dizer qual(is) dele(s) opera e1n deter 
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minada situaç·aa. 

Em a·guns cristais (~xistem alguns pontos dare 

de desocupados deno~inados vacânciiiS. 

Se o âtomo marcad1J 11a posição (Figura 1-1 )'111_!" 

vet·-se para a direita ele poderá o(upar o espaço da vacância 

na posição 4 e assin1 o ãtomo e va•:~ncia trocam de posição. 

A vacância pode também mover-se at:·avês do cristal, por este 

mesmo mecanismo, e consequentement(! aparecera na po·; ição 5 e 

neste caso o â:tomo marcado por deverã fazer mais do que 

um movimento para a direita. 

E claro que existe llllla barreira de potencial a 

ser ultrapassada para que o ãtomo I'Iarcado por l alcance a po 

siçiio 4. No caso mostrado na FiÇIU"a (I.l) e necessôrio que 

os âtomos indicados por 2 e 3 se afastem um pouco para que 

o ãtomo 1 passe. sendo que a ene··gia requerida para que is­

so aconteça~ chamada a energia de ativação( 2). 

De U1na naneira geral podemos entender por ene! 

gia de ativação a energia necess~r-ia para que um ãtomo difun-

dente vença a barre·ira de potencial imposta pelos ~tomos da 

rede. 

Um âtomc que alcançJ o ponto m~dio entre as 

posições e 4 e que se move para a direita, serã difundido, 

e quando o âtomo estiver nesta pos·ição chamamos o conjunto de 

complexo ativado. 
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li H H H H 
2 

H o v H 
1 4 5 

H H H H H 
3 

H - ãtomos da r· e de matriz 
Fig. I. 1 ) 

o - ã tomo difundente 

v vacância 

O mecanismo de difu,;ào por vacância e encontra 

do de maneira dominante nos metais e ligas f.c.c. 

mo em muitos metais b.c.c e h.c. 1., e em alguns 

·iôn~ cos e Ôxidos ( 3 ). 

1.3.2- Difusão Intersticial 

ussim co-

compostos 

Muitas ~ezes ~ possfvel que ~tomos difundentes 

se instalem e difundam nos interstfcios da rede~ ocorre en--------
tão uma difusão do tipc interst·ici 11. 

A situação~ bastante semelhante a que ocorre 

no n1ecanismo de difusãc por vac~ncia, por~m com uma diferença 

essr~ncial: 

No mecar1smo de difJsilo por vacância um ãtomo 

di fundente e cercado pc r ãtomos vizinhos da prõpr·i a rede e no 

casa de difusão pelo mEcanismo int?rsticial, um ãto1nn difun-

dente, que em geral e n1enor que os atamos da rede, [~, cer-cado 

por maior nijmero de esi.ados inter-sticiais desocupados 
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r!a Fi!JUra 1.2 ven1os u1na situação onde pode oco~ 

rer uma difus~o intersticial. Os ~tomos 3 e 4 deven1 mover-se 

para permitir a passager do ãtomo l que irã ocupar a po::;ição 

2. 

. H / 

H D li 
I lj 

11 H v H 

3 2 

H H 

H 

Fig. I.;~ 

O mecanisno intersticial e encontrado na di fu-

sao de carbono em a-Fe e y-Fe*, ~ o mecanismo dominante em 

alguns s6lidos não n1etais nos quai~ a difusão intersticial nao 

distorce a rede matriz. 

Quand(l o ~tomo inter~ticial nao for pequeno 

com):arado aos ãtomos da rede matri~ então a difusao se dara: 

através do mecanismo intersticial indireto. 

O mecanismo de difus~o intersticial indireto 

{*) a-Fe composto de ferro e carbor1o (Fe 3C) obtido ~ tenlpera­

turas abaixo de 76°C, existe en1 estruturas b.c.c., que tem 

uma caracterlstica paramagnética muito forte, yf~e- campos 

to de Fe e C obtido ~~ temper;; tura acima de l ,1f00°C que 

tem estrutura f.c.c. 

fraca. 

e tem car·acterTstica pa t~amagnét i c a 
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e mostrado na Figura :I 31. 

H H H 

/~ .. i·i 
/ . 

H H 
/ 

_/1 2 
0/ v 
1 ~ 

H H H 

Fig. II.3i 

O mais li•gico seria que o ãtomo denomirrado 

fosse para a posição de~ocupada denominada 4. Como porem 

com este movimento havet·ia grande distorção da rede o que 

ocorr~ na realidade~ qll€ o ~tomo ''empurra'' o ~tomo 2 P! 

ra a posição 3 e ocupa seu lugar na rede. 

Podemos L·ncontrar esse tipo de mecar1isnto na di 

fusão de Ag e Ag Br. 

I .3.3 - Anel 

Poderiamcs ainda pen5ar como mecanisr1o de di 

fusão uma simples troca entre dois itomos vizinhos. Por~m es 

te tipo de movimento re( uer gr·ande jistorção da rede, e con-

sequentemente uma grandE energia de Jtivação, send!J ~or isso 
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improvãvel 

!.ener(iJ.), ror vo-J :_a de 19!)0, mostrou que essa 

distorção na reJ~ pode ser bastantE· diminuída se es~a inter-

troc:a acontece,· entre 3 ou 4 ~tomc•s em forma de um anel (Fi-

guril I !.41. 

li H li li 

~ 
~ 

i-I IJ H H 

\ J 
:' H • ,_._.-/ H H 

Fig. 1!.41 

~ 

O mecani >mo de anel nao e conhecido em metais 

ou ligas, mas foi sugerido para explicar algumas anomalias 

verificadas na difusão ~~m metais de rede b.c.c. 
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CAPITULO II 

SEGUNDA EQUAÇAJ DE FICK TIPOS DE SOLUÇOES 

Veremos n~sse capftulo ~lgumas soluções para a 

segunda equação de Fick. 

Analizarenos dois casos distintos: 

1) Casos em que o coeficiente de difus~o O e constante en-

quanto são variados os par~metros tempo e concentr·ação. 

2) Casos em que D depende dd concentração. 

No primeiro caso ê posslvel obtermos urna expres 

sao analitica para (x,t), que depende das condições de cantor 

no, as quais por sua vez dependen1 das condições ffsicas do ex-

per i n1ento. 

No segundo caso não podemos obter uma 

são para C{x,t), mas baseado em dactcs experimentais podemo·~ c_~ 

nhecer D(C), usondo o método de Boltzmann-Matano(?l, ·1ue con 

siste em se fazer inte~raç6es e derivações grâficas saJrc a 

curva experimental de C(x). 

Para as casos em que -O e constante, ,1 segun-

da e~uaçao de Fick pJde ser express~ por: 

a c (_x_,tj_ 
iH. 

o 

Serão as condiç6es d~ contorno e as t:.lrldiç5es 
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tfsicas que determinarão as soluçoe!. para a equaçao ~cima. por 

tanto existem in~1neras passiveis so-uções. Citaremos aqui al-

gumas soluç~es mais uerais e daremo!. tamb~m um exemplo experi 

mental onde elas podem ser usadas. 

Para amostras se1nl-i11finitas podemos ter duas 

situações que nos fornecem as soluçcJes mais gerais: 

a) Um filme fino do material a difundir depositado sobre a fa-

C!! plana de u1n semicondutor. 

As condições de contorno nesse CiiSO sao: 

pi!r·a X -+ '"-' -) C=~ 0 para t 0 

para t = O -+ c= O exceto para. x = O onde c -+ (I 

A solução para esse tipo de difu:;~o; que tem coeficiente D, 

profundidade 

por( 2 ): 

C (X) = 

X 

SEMICON. 
OU TOR 

-x e cujo tempo e t ,pode ser expr,~ssa 

FILME 
/FINO 

C(x) 

2 
X 

4 Dt 

A = constante 

-~ 

' 

I 

I i 
• I I 

GAUSSIANA 
''o. 

C(x) 

' 
' 
\ 
\ 

' ' 
------~----'---'~­

' 
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b) Se temos u1n cristal espesso e homogeneamente dopado com cor 

u•ntração c' no lugar de filme fino do caso anterior, as 

condições de contorno passarao a ser: 

1 
c C' o ' ~ para X < I. 

; t = o 
c o o I 

- para X 
J 

Nt!SSe caso terTan1os como soluçSo para a segunda equaçao de 

Fick(Z): 

C (X ) = e rfc 

SUBSTRA 
TO NÃO­
DOPADO 

c' 

COPA()) 

C ( r;} 

" 

erfc 

" 

I: 

C ( K) 

c' 

1>0 

Aqui podt·-se considerat· o cristal dOlld(lo c:omo 

uma fonte inesgotável dt~ material difusor e que ma"lt6m a su-

perficie do cristal a St~r difundido sempre com a me~,llJ<'t con-
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centração. 

Outrds soluçóes SdO ~ossfveis(?) para J se,JUn-

da eouaçao de i~·ick, poren estas ~,erão sempre casos l'ôr'ticula-

res das situações apresentadas acim2. 

Pat·a ,J.s a.uostras fin·itas o caso mais qeral se-

ria o estado estacionãri::', onde o mcterial difundente entn. pe 

la superflcie de maior CJncentração da amostra (suponhamos C1), 

na mesma taxa que sai pela outra su~·erflcie (com corrcentr3ção 

Como agora nao existE· variação no tem110 a e~ua-

- -çao de Fick e expressa como: 

o 

As condições de contorno e a soluçac. nesse caso seridm respe~ 

tivamente: 

c para x--O 

V A. POR 

D 
VAPCIIt 

-~ ·j 

:J 
Chl Chi 

c, c, 

•• '• 

• • 
t=O I> O 



l 6 

Como vimos ante r~ or·m-;;nte, se rnanti vermos cons-

tante, durante ü difusà:(l, a concentraçâo superficial numa fa-

ce de um semicondutor, ,. aquecendo-o em presença de vapor di 

fundente de uma fonte i11esgotâvel, a forma do perf·il ~~ara es-

Sil difusão sera uma funt:io erro complementar. 

1\o obser' 1'armos alguns perfis( 28
• 24 ), como no ca 

so da difusão dt~ Zn em lia As, nota remo:. um comportamento élnoma 

lo qu1? nao satisfaz as previsOes teôr·icas. 

Nesses c,1sos O não p1Jde ser tomado como cons-

tante mas depende de al•]uns parâmetro . Para as diftJsões de 

Zn em GaAs em parâmetr•l ~a concentração, e nesse caso não -e 

poss1vel resolver a seg1Jnda equação de Fick analitica1nente. 

Um m~tod·J usado para anâlise desses tipos de 

perfis e o de Boltzmann·Matano(?). 

Uma vez obtido experime1talmente o perfil ele concentraç-ão C(x), 

atrav~s da util izaçáo d,~ste 1n~todo podemos calcular o 

ciente de difusão e1n fu1ção da concentração(D(C~. Prrmanece in 

solúvel a determinaçEio ja expressác analltica desse perfi I. 

rememos :1. segunciG equaçao de F"ick 

;)( d lll :lC: ~ :)f - ---~--

Jx f) Y. 
' 

( 11-2) 

Boltzrnann( 9 ) mostrou que a introclucào da variãvel 

reduz a equaçào ( II-·2) 3: uma equaç.:o diferencial homogêneL 

A introdução desta rova variâvel reqtJer qu?. O 

seja ~emente função de C e certas condições de con:orno: que 
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o melo seja infinito ou semi-inf·i rr i !11 a concentrilÇiiU ser ini 

c-:al_nente constante nas t'egi(Jes Ü OU X > Ü 

mente para o meio infin-to ou sc;m~-infinito. 

CC Aplicandc·-se a reqra d~ cadeia em 
C:< 

usando n = l/2 x;t 112 chegamos a 

) 

dC 
Gi-,-, 

I 
>C D -----) , 
lX 

Levando agora e~,tes resrJltados em (li-·2) ficamos: 

-x ctc -m 
4' -

- 2 1l dC d -- ---- -- -r;;-- I_ D 
dn un 

-Assim temos que a equ.1çao (II-2) re1luziu-se a uma 

diferencial homogênea. 

rc:~pectiva-

e 

( !I-3) 

equaçao 

i\s condi,;Oes de contorno para este tipo de pro 

blema pode ser dado por 

1· = Co pa rct X o e t - O 

para x o e t - O 

Se expressarmos as condições iniciais em termos 
X 

n - --::-Trz-­
zt · 
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obte1nos: 

c ( o 

I [', 

excLJ·indo-se x () 

Patu pod1·rmos obtc,:· 'J!!l<' cquaçao para rl(C) de-

vemos integrar (II-L) Ctllli relaç<lo <1 11, assim: 

c 2 T! dC 

Sendo (]Ue D 

rnos f·i?lalrnente: 

Pilra C ·-• '" 

c c: I 
dC 

- D --cr~---
IC [I -

o e J 

l:eint.rodtlzindD x e 

() 

a c" ·ox-

dI~ 

;·,,1 

' 
dC I 

o - -I ( I 1 c 4) 
dT] I 

I c:=~: 1 

- C.o 

t na equação(~-- --4) c1bte-

(11-5) 

c c 

-
I 
I c- c 

'" 

O e r1l. <~ 1 

d(~ (ti-4) podemos e:.cn,,er: 

x dC o (~.I-6) 

o 11 

-
:1t··ige1·1 d llilri:il' da qual c-~ m'.'d;do x ou 

seja o p"lano x O eleve ser escoll1ido tal que as duJs a J'e as 

ha.churiadas, na figura 'Il- LJ.) :;ejJJI1 iguJ·is. 
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r 
-·-··------ ---· -----· . -· ---- ---· ---·· 

I, 
I 
' 

usamos 

' 

\ 
\ 
\ "'-,_ ···-;- J ',, 

--·----~- ··------- - ----~~------

fiGUC{/.;, '1-1 

Pc.ra ~-e c<.-lculi:ir l.l(C) pi:.t'a as vãria<; r.t>ncentra-

A•. integrais podem ser obt~d.ts ~1or qual-

quer procrê!sso de integracao e o gr-adiente dx/dC pe-io·; cãlculos 

de tangentes â curva. Na figul·a (II-l.h) 

r 
c 1 

x dC 
·O 

,-; n10s trada hachur·i adas. 

-a area que rr.presenta 

E~.se rrr~toclo foi prirneiritmente utilizadrJ por Ma-

tano(IO) para ana-li·~ar 11 coeficiPnte de difu~.ao em ,;-i<=temos me 

tã-licos. 
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CAPITULO I I 

ESTUDO DOS PARAMEIRUS DA DIFUSAO 

Estudaremcs agora os ,jiversos parâmetros em j~ 

go na difusão de Zn em GaAs, assim como as diversas influên 

c i as sobre eles. 

Nosso interesse no controle desses p<:tr~rnetros vi 

sa urnil boa reprodutibilicade das di Fusões. Tomaremos como p~ 

rã!lleti'OS o tempo, a tenperatura de difus-ã.o e a qu:~ntidade 

de material a ser difundido para a partir deles, controlarmos 

a profundidade da Junção ( x.) e a concentraç.iio de P·Jrtadores; 
J 

com i ~;so podemos obter a energia de dti vaç.à.o para a di fusão. 

III.l- Variação da Profundidade_da __ ~~~..!:!s_ão com o Temp_q_ 

Começaremcs nosso estudo com a profundidade da 

junç.à.o (xj)' quase sempre o pt·imeiro parâmetro a set- rrH~dido. De 

le qer·almente dependem outras medi·ias como por exen1plo efei-

to Hall. 

A junção ç·-n nos materiais semicondutorr•s e ca 

racterizado pela regi-ao cnde existe um forte campo ell:.;trico e 

onde a concentraçJo de dcadores (tip1J n) iguala-se <:1 concentra-

ção de aceitadores (ti r o p). 

Em geral 2 profundida.jc da junç-ao é determinada 

pela resolução da segund~ equação de Fick para a diftlsão. 

a c 
= TI 

([~L) 
{l x Zlx 

(III-1) 
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Como v~mos no cap.ítulu anterior, para difusões 

ele Zn em Ga.t\s e GaAlAs, o coeficiento de difusão D, varia com 

a concentração e portanto n~o pode1110~. resolver a equaçao acima 

analiticamente. 

Se a concentraçi.io ·;upE'rficial C0 e mant-ida cons 

tante durante a difusiío, sequndo I_ .. L. Chang(ll) podemos escre-

ver O sob a forma 

o (I!I-2) 

onde 1(1) 11ara a superficie D 0
0

, se·<do 0
0 

uma 

constante, e f um<:~ funçiío decrescente . 

. Suhstitui-se (III-2) na equaçao (III-1) e usa-

se un1a 
- .. 1- .1 (11) transformaçao SlrTl ar a de BD tzmann : 

y 
zn;;t 

definindo-se z = cjco. Nese caso cilcga-se a equaçao 

- 2y d 
-· dY [ f ( z) 

(Ill-3) 

Teremos coTno soluçiío desta equação uma expres-

sao t·ipo: 

c 
c 

o 

X 
o f (--~ 

1 2, D t 
o 

similar a encontrada no mê"todo Bolt;~mann-Matano. 

(II!-4) 

A profundidade da junt;ao (xj) e definida como: 

x. 
= f (----J -) 

1 2 D t > o 
(III-5) 



onde Cd e a concentraçâo de doadores (tipo n), par·a difusões 

que formem tipo p, e t ~ o tempo de difusio. 

Podemos escrever 111-~:i de outra manE·ira, expl_j_ 

citando X.: 
J 

2/IJT' 
cd 

xj .. f 2 (c l o 
o 

(Ill-6) 

onde - funç'iío inversa de ( f ., 
- l r e a f l o f l ) . 2 ' 

A funç;Ío f-
1 

-nao e conhecida, mas fi~ic:umente 

corresponde do ao per·fil da difusão., que e conhecido experime!_!_ 

tal mente. Essa correspondência per-m te reduzir a forn1o f
1 e 

pot consequêni ca a forma de f
2

. 

Sabemos qut~ perto dn .iunçào, a funç'iio q~1c descr_§'_ 

ve o 1•erfil (f
1

) decr·esce rapidan10ntP; portanto r
2 

(-: 1.!111a fun 

çao q11e varia vagarosamente nessa reqi ao. Se variclÇ~"~ de 

for SL1fucienten1ente lenta, a equaç~o (lii-6) pode sPr itprnxim~ 

da p o l': 

X • -· {1, /-[)- j' 
J o 

(IIJ-7) 

-onde A e uma cor1stant(!. 

Convên1 res~altar qu~ 11ara obtermos a equaçao 

{III-!) ficou implicito no no';so d(:senvolvimento qJt: devemos 

manter· constante a temperc1tura, a coJJcentraçào superficial e a 

quantidade de dopante; err consequêncio disso e uma vez que D
0 

~ tamb~m constante, a eqLaçao (IIl-71 reduz-se a: 

( III-8) 

t intPreSSJnte notllY' IJIIC' a equaç3o ( IJJ-6) tem 
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a mesma forma que a exprE ssáo apro>:i 11ada da pr'ofund-idacle da 

junçã11 nos processos em cue o coeficiente de difusarJ 0 constan 

te (c.1so das duas bai~ras semi-inf·ini tas). 

Vari açilo c c alguns parâmetros em jogo na difu 

sao, IIIUitas vezes foi primeirament~ deduzida de urna maneira 

empÍrlC.a, para que dE·poi:: surgissr: alguma explicaçiío 111ais for 

rnalizitcla. Isso aconteceu com a varia<;oo da profundidade da ju_!!_ 

çâo €111 funç~o da temperatura quando ela foi pela primeira vez 

observada experimentalmEnte por D.L. kendall( 2 7). 

Tentaremos agora anal-isar de uma maneira mais 

formal a var1açao da profundidade da junç~o com a ten1peratura. 

Usaremos o modelo de difL:sâo de Zn proposto por Longini ( 6 ) O.!)_ 

de existem impurezas e intersticiais e substitucionais e onde 

a concentraçâo de impurezas intersticiais predominar1 :-.obrP. a 

concer1tração de i1npurezas substituci1Jr1ais. Podemos t:s1_rever 

as sequintes equaçoes das reaçOes p;na as vacânciil de gãlio 

e arS(!ncio(lZ). 

G a ( s ) 
K 1 v o r. .• (g) ---> ' ' Go 

As Is) 
Kz v o ---- ____ _,. 

'(-----...:- As + 1 . '4 As 4 (g) 

GaAs(s) 
K :3 

1 I 4 ~ _ I •1 l Ga I g) --- ----_) . '4 + t--- --·-

de onde podemos tirar as seguintes r1~laçoes, para dS constantes 

ele re·laçéies K., pela lei da açiio ela·; n~assas: 
1 
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Kl = PGa [_ yO 
Ga J (III-9) 

) l I 4 [ yO -, 
K2 = (PAs ' 

4 
As (III-lO) 

K3 = (PAs 
) l I 4 

PGa - 4 
( III-ll) 

Os s1rnbolos [ VGa] yO -~ 
As rep."esentam as conce.1traçües 

de vacância de gãlio e arsenico respl:ctivamente. 

De (III-9) e (III-11), eliminando a pressão de 

vapor de gãlio obtemos: 

! III-12) 

Numa di fusão de Zn e111 em GaAs temo5 que o va 

por dtê Zn reage com uma vacância de 'Jcll·i o para formE: r zinco 

aceit,:,dor ionizado e buracos livres 110 sOlido. Essa e':1uação -e 

dada por: 

K4 + 
---c'lo 7.n 

1
, + e 

r-·--- la 
(III.l3) 

Para o Gatls em equilíbrio têrmico a concentra-

ção de Zn na solução sOlida (salubr-idade sõlida) ê a mesma que 

ê\ concentração superflcia·l de Zn. ~la:; altas concentr·açoes (da 

20 -3 
ordem de lO cm ) que considerarell\o'; em nosso trabêilho, o se 

mi condutor e degenerado e podemos adtni ti r que a concentraçao 

de but'acos livres e igual a concent"açiío de Zn no ~01ido. 

Se o equil~brio entre os ãtomos de Zn 0 vac~n 

cias de gãlio e estabelecido de acor,Jo com a reação (III-13), 

e lembrando que a conentração de vac.incias de gãlio 
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da pressão de vapor de As 4 , a concentração superficial C0 para 

uma dc1da temperatura (deduzida no f\pi~ndice II) serJ ~expressa 

como( 12, 14). 

1

- 1;:··11;:• 
K4 Pzn PAs i 

4 
(111-14) 

coeficiente de atividade· dos bura-

CDS. 

Se na Pquacao (III-14: cons-ideramos p A·; 4 e P Zn 
--

const<Jn tes pard qualquer· variaçao de ternperatura, vemos que a 

-
v a ri açao da concentraçao s u p e rf i c i a 1 com a temperatura. se da 

ri a somente com a v a ri al çiio K com o Lernperatura. 

A vari aç"ão K com a terrperatura (demonstrada no 

P.pêndice III) pode se1· expressa na f(lr111a: 

de Astl e o 

VeTnos então que manter1do-se constante a press~o 

volumE~ do s·istema a variilçiio de C 
o 

com a tempera-

tura se daria de uma f'orma exponen,:iitl 

·E /KT 
C

0 
ex e o ( 111-15) 

onde t
0 

poderia ser chamada de umil E·nergia de ativaç.Jo da di 

fusi:io superficial por analogia CIJI~ a definiçáo dJda no capT-

tu lo ]' . 

Para t-E~rmos agora ,J vttrirlçiio de profun•J1dade da 

junção com a temperatura devemos sat·er como var1a .J cor1cen-

tração superficial com relação~ prc•fundidade da junç~o. 

Usando ainda o model(1 proposto por Longini (S) 
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ê pos~;ivel mostrar que pcdemos escrcver(ll) 

D o A KCn 
1 

(III-16) 

onde O~ o coeficiente dE difusão e atrav~s de c" aparece a de 

pend~ncia do coeficiente de 
Di K i 

é uma constante e K .o: -v-
difusão 

D. 
1 

cem a concentraçâc; A1 

coe fi ciente de di fusão das 

espécies intersticiais, v : concentração de vacânci n da rede 

com a<; quais as espec1a1S interstici-J.'iS reagem. 

O valor de coeficient'~ r depende dos detalhes 

dos estados das cargas p~~a os ~tomo'; de zinco em 
.. 

pos:çoes 1n 

ter·st~ciais e substitucicnais. 

Para a difus~o de Zn ~~m GaAs foram encGntradas 

por Lungini {6 ) os seguintes intervalos de variação: 

< n < 2 se Zn doadcr simples e1n posiçào inter~.ticial; e 

Zn parcialnente ionizaio em posição substitucio-

n u l 

n = 2 se Zn do;;.dcr simp.les e1n posiç.ão inter~.ticial; e 

Zn completamente ioniz.tdo em posiç.ão su:)stitucio 

na l 

2 < n < 3 Zn doador cuplo em pos 1çào intersticial; e Zn 

parcialmente ionizado (~m posição substit.ucional 

n 3 Zn doador suplo em pos·:çao intersticial; e Zn 

completamente ionizado ew posiçio substitucional. 

Por co1nparação da equ,tç~o (III-16) com a equa-

çào (JII-2) podemos escrever: 

c 
f(c l 

o 
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que nos permite escrever D0 sob a fc1rma: 

Nesse caso a expressão (III. 7) para êl profundj_ 

dadc ela junção pode ser reescrita n<t formo: 

(III-17) 

-onde A2 e uma constante. 

Voltando d\JOra para a variaçao de x. 
J 

:.om a tem 

peratura podemos substituir a exprPssao (III-15) ~~ard C0 em 

xj dado por (III-17) e escrever: 

Como jii tinhamos analisado no Apêndice III, a 

variação de K também;; exponencial, IJ que pe~mite, redefinindo 

-o expoente, escrever uma so exponenc1al 

A r""'t :3 ' 

-·E /KT 
e d 

na expressao de x.: 
J 

(!11-18) 

Defini-se 1:::d, ener\Jia de ativaç-ão pat·u a difu-

sao, como a energia n1~ces~>ãria para IJUe um âtomo flifundente 

vença a barreira dE~ potercial impostl pelos ãtomos dJ redr~. 

llrt vez cor!1eci da Ed, :ia dos o tempo e a tempe-

raturit de difusâo, pode-se prever a profundidade di\ ,)t.nção xj. 

I I I . 3 - ~_!:j___~ç_ J o _ _!~-!~_ro~_n di dj~~~~~~~ ---~~ :_~___ç_a o com-~ r~_:~'; '!~:·____s!~ __ _il_r:­

senico 

A equélç-ão (III.l?) cstar.·elece a relacin) entre 
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e C
0

, por sua v·c:·z 

la eqlJaçao (III-14), disse segue que: 

x. - A (" )n/8 
J !~ ~-"As 4 

( III-19) 

Nessa esprt!Ssao J\~ pode ser considerad.} uma con~ 

tantc se n<J. expressão (III-14) Jllro:<in!armos Pz por uma con~ 
n 

-tante, uma vez que sun variaçao e pCIJUena para uma gr~nde va 

r·iação na pAs . 
4 

O tempo e ,1 temperê\t.U-t1 esteio inclu-Ída,, 0m As
4 

por s~::r fixos parn uma dada difusao. 

Assim d van açao de x. 
I 

com estaria vincu-

lada ao estado ionizado do Zn clifu1dido bem como a S!Ja situa 

ç'ão ('interst·icial e/ou sLbstitucional) na rede. 

III.3.a- _çãlculc_~.__..e_es_~~-a_(J~_je Vapor de Arse_~_is_Q__ __ a 

Jl2I.· __ !l_!: __ ~ __ F O _ _!!_!~ ___ ..P_Q_ ~a-~ __ t_g_ 

F.n: geral r a difusõe<; jc Zn em GaAs tern-'~e usado 

Zn As.1 como fonte dopan'lc, cuja d·is;ociacJo gera urnc~ c:lta pre_?.. 
c~ 

s·ao de arsenico, Util ã r revençôo dr: ('Vaporação de 1\~,, 1 do subs 

trato ele GaAs. Esta evar,oraçilo quan:lo acontece, dan-if-ica a 

superFTcie da amostril. 

A dissocii ç~o do Zn As 2 ocorre segundo a r·ela 

çao: 

Zn ~~s 2 Zn
3 

As 2 + (!1!··20) 

Lyons(lg) ollservou que pJra temperaturas iflferi(lres 

a .744°C (t t emperél ura eu teu ci1 para o :;is tema 
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ZnAs
2 

- Zn
3

As
2 

- GaAs) _, Zn
3

As
2 

e (;aAs est"ao presentesn em 

equlllbrlo com vapores de As
4

, Zn e (ia(lZ). 

Esse equll{brlo é con:,eguido pelas reaçoes: 

Znl\s
2

(s) 
K5 

Z n ( 'l ) 
1 As 

4 
( g) ___ __, 

I 
2 c-----

zn
3

Ps
2

(s) 
K6 

3 z ll ( " ) 
1 As 

4 
( g) ~----'? + 2 .-~ 

GaAs ( s ) 
K3 1 

As 4 : g) G a ( g ) --··-~· 4 + 
<-----

A aplicaç~o da lei da ação das massas para es-

tas equaçoes resulta 

K5 o Pzr(pAs 
)I /2 (111-21) 

4 

3 ) 1 /2 (IJI-22) K6 o (Pzn) (pAs 
4 

K3 o 
( 0 I s 

) l /4 
( P G a) (111-23) 

4 

As equaço•s (11!-11) e (III-22) nos fornecem 

a pressao de vapor do As 4 no eq11illbrio; esta pressão é" a 

mesma para o sistema te,·nârio e p~ra o sistema biná"rio 

Zni!S
2 

- zn
3

As
2 

porque cs re1açoes (:II-21) e (Ill-22) sao 

as mesmas para ambos os siste11as; uma vez que a GaAs po~ 

c o contribui para 
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FIGURA III 1 
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---------------

A figura iiii-l! 

segundo lyon,l 19 1 

111os tra pA 
'4 

para J sistema 

no e:1uillbrio 

v e r'-; U', 
1 
T 

Como o Gafs ê pouco vclãtil, sua contribuiçJo 

para a pressao de ars~nico ê desprezfvel e usando ZnAs 2 como 

fonte dopantt~ podemos c c 1 cul ar a nA-;
4 

usando a relação 

(111-é'O). 

- -Supondo qte As
4 

e um qils ideal, podeno:; cal cu 

liH' a pressào de vapor df arsenico usando a 
-

t~quaçao de 

Cl apeyron. 
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No Ap~ndice IV ~mostrado o c~lculo e a expres-

~.·ao f·inal para a pressão de vapor de arsenico fica: 

pA (torr) 
s4 

(III-24) 

A equação (III-24) deve dar a quantidade mfnima 

de Znlls
2 

para se alcançar o equilTbJ"io. 

Par0 h~fl1pel'aturas aci1·1a .de 744°C e ab,'li xo de 

l015°C (ponto de fus?o do zn
3

As 2 ) UCI invariante lluuido terna-

do mais ri c o e·m Zn do 
-

que Zn As 
2 

e -~armado no equilÍbrio 

Ga/\s e 

fl_ss~m neste caso, s0 .1 quantic1ade df' Znfls
2 

basta~te pequena o equilfbrio tern~rio nà.o ~alcançado, mas 

pA continua 
s 4 

sendo daco por (IIJ-,~4) (alcançou-~P ~llenas 

equ.i·l:ibrio binârio). 

com 

for 

a 

o 
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CAPÍTUI O i V 

PROCEDIMENTO EXPER ~ENTAL 

Para o trabalho usaTTIO!. substratos Ge GaAs e 

Ga 0 ,7 Alo,3 As, a•nbos tipo~! e con1 pano d{~ cl·ivagem ,:100). 

ln c., dopados 

. l 8 - 3 3 x lU cm , 

Os substratos de Gn/\s suo da Crystal Sp~~E·cialltes 

com Si e o nCmero de pc,rtadores varia er1tre 1 e 

a resisti vi da de mi~ di; -3 
~ da ordem de 111 n cm e 

Os substratos de Gan,:' /\1
0

, 3 As 
·-sao dopados com 

Sn e foram obtidos, atravE;s de crescimento epitaxi0l da fase 

líquida, nos laboratórios da Unicamp. Procuramos cre<;,;er essas 

amostr·as com as mesmas característ~ccs dadas acima pa:~ll os 

substratos de GaAs, a fim de nos limitarmos um mínirro de vari~ 

veis nas difusões e consequenterwntr~ na anâlise dos n•sultados. 

Uma dificuldade caJ~uct.erlstica do substrato de 

Ga
0

, 7 Al
0

, 3 As foi o fato de termos c1e otimizar tempo e te11p~ 

ratura de crescimento. para podermos obter uma camada relativ! 

mente espessa, prOpria par'a a difusJü de Zn. Esta devt'r-ia apr~ 

Pntar-se com uma distribuiç~o de impL,rezas pr'aticamente constan 

te, assim como uma concentração de aluminio inalterada dentro 

do mesmo. A melhor maneira encontrac:a foi crescermos duas ca 

n1adas iguais com tempo de crescimento de 30 minutos. 

Usamos comJ fonte dopante nas difus~es 

que além de nos fornecer Zn para a difusão, fornece tambêm As 4 
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~ -
que previne evaporaçao do substrato, evaporaçoes essas que da 

nificariam a junção. 

Para oue seja feita a difus~o, o suhstrato {de 

GaAs ou Gaü,/ 

pante (ZnAs
2

) 

Al 0 " As) 
'J 

~ colocado .iuntamente com a fonte do 

em uma ampola de qual~t;~o que depois de '>e-lacta com 

vácuo em Seu interior é levada ao fOl'TIO de difus-ão. 

Antes de fazermos a d' fusão ê necessJr-io que o 

substr·ato seja polido e limpo de sub~.tâncias espurias para que 

isso não acarrete danos para a junçiic1; pelo mesmo mot-IVO também 

devemos fazer uma limpeza na ampola E· fonte dopante. 

IV.l.l - _E_r·oc~_~lim~~_!_o_p_~_!._ol_~mento do Subs!_ra,!_?_z__ __ Fon­

!~:.--º-2.P_?_~_!~~ e A mp-.9._~1.?. 

Trata-se de um polimE·nto mecinico-quTmico. O 

cristal é colado, em 9eral com piche. sobre um bloco adaptavel 

~um aparelho polidor (Fig. IV. l.a). (1 bloco com o cri~tal 
~ 

sao 

colocados numa cuba, tamb~m adapt~vel ~ politriz e cu.io fundo 

foi revestido com pano de polimento (rr:arca Buchler). 

Sobre este pano ~ colocado uma soluç~o de Bro 

mo-metanol (2% de Br em 98°{ de metancl) e o polimento,~ feito 

pela aç~o desta soluç~o ~ais um movimento circulat5rio, gera-

do pela politriz, do :ristal sobr1! o pano de poliment<J ( Fi g . 

IV.l.b). Quando a SJperffcie do çubstrato estiver espe-

lhada, este poder~ ser deslocado do bloco com tricolo 

etileno aquecido. 



- -que previne evaporaçao do substrato, evaporaçoes essa·, que da 

n-ific~triam a junç-áo. 

Porêl que sf:Ja feita a difusao, o subst,.ato (de 

GaAs [lU Ga 0 , 7 Al 0 , 3 As) ~ colocado .Juntamente com a fonte do 

pante (ZnAs
2

) !~m uma ampola de quar·t;·n (!ue depois dr: ';elada com 

vãcuo em seu intetior· e levada ao FtJI'!lO de difus'ào. 

Antes de fazermos ~ d·fus~o ~ necess~r-io que o 

::.ubst·r'ato seja poli do e limpo de ~;uh~ tânci as espuri as para que 

isso não acarrete danos para a jun(~;;i(,; pelo mesmo !llot-:vo tambem 

devemcs fazer uma 'li,rpeza na ampo-la t· fonte dopante. 

I V. 1 . 1 -- f_!::Q_S:_~_~L:!_~!!_E!!_ ~__!Sl______E__~ ~--~:_9_- _2_~_~J:.2___~ o S u b s t r o-~-~-----Y o n­

!_~ __ .Q_~p a n ! ~--~~~ m p __Q~! <1_ 

T!~ata- se de um po'l i mE nto mecâni co-quÍPi c o. O 

cristol e colado, em ·~r:rul com picht: sobrE: um bloco ,1daptãvel 

à um ilparelho polidor (Fig.lV.l.a). (I b'loco com o cr·i·.tal -
sao 

colocados numa cuba, Lambêm adaptiivr!-l ã politriz e cu.io fundo 

fo·i revestido com pano de polim..;nto (~arca Buchler). 

Sobre est2 pano~ 1:1Jlocado uma solucã11 de Bro 

mo-metanol (2~: de Br ,:::m ggo~ de metanc-1) e o pol-imento é feito·· 

pela t1ção desta S·:Jluçiio ·nais um movinwnto circulatõr·io, qera-

c:'o pe~a poli triz, do cristal sobre o pano ele polimento (Fig. 

IV. l.b). Quando a superffcie do substrato estive1· espe-

lnada., estl:) pod.:'rã ser deslocc1d·J fl,J bloco com t·ricolo 

et.iler1o uquecido. 
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-r SUBSTRATO 

-> BL.OCO 
nwv1me'lto circular 

(b) 

FIGU~A I V - I 

-
Em geral este pol ÍlllellLO e obtido apE'n0s quando 

fazemos difusúcs em substratos d1• G.tAs, n·aa sendo ner_essiírio 

para ~mostras de Ga 0 , 7 Al 0 , 1 As 011~·.n q 11 e o crescime11to epi­

taxial j~ nos fornece a superficl~ 1!a amostra espelh.1da pelo 

fato dele ser feito sobre um suh•;t1·ato de GaAs çr(~viamente 

polido, em geral, pelo mesmo proc1~·~so descrito aciPla. 

Al1~111 do polimento, twtcs ele lí:!var o ·;ubstruto 

uo fo1·no de difus;1o, faz-se uma ·1-iPIPl'ZU segundo a sequintE~ se 

quência: 

1) Expor o cristal por 15 minutos r1 ''apor de t1·icloroetileno 

2) Expor o cristal pot· 15 minutos a 1·apor de acetona 

3) Dar banho de metanol 

4) Dar· banho de isopropunol 

5) Mergulhar o cristal por l minuto E·m H2so 4 
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G) r~,ergulhar o cristal por 30 seq~ndos na seguintf-' suluç.ão: 

7) Lavar com H
2

o Dei -:1ni z 1du ( lli) tom abundância 

Para a 1 inpeza da anlp11la de quartzo, p~eparamos 

uma solução de ''igua-r~qia'' (HCl : HII0 3 l : 3), e lnPrgulha­

mos a ampola nesta sa·ruçào por 12 hol'as, depois a lav;Jmos com 

H20DI em abundância. 

Para o lirrpeza de fon:e dopante (Zn!\s 2 ) usamos 

H2so 4 por 30 segtJndo!;. 

Depois de limpos todo·; os componentes, o subs-

tr<J.to e fonte são co-locados na ampo R segundo o escu•?!l'a: 

--------------- --- ----------------- , ______________________ -------

1'1 GU ~A I V - 2 

C fE'ito vãcuo na amllola, com uma bomba adsorso-

l"a da Variam 941651)1. Esta bomba apresenta uma se ri e deva~ 

t . 1- d f - d d "<' 6 X 10-6 agens, po1s a em e nos ornecer um vacuo a orem ~l 

torr com grand(~ n'pt'tldut-iblidade, n'Js garante um s·istr•rna li 

vr-e de ôleo. Ela funcicna usando .1s propriedades adsorsoras 

de um material s·intêticc bastante poroso ("molêculor· sieve"), 

~ue em Gltima an~lise -e 2 Zeolite. 

Depois de feito -vacuo na ampola, esta ~ selada 

com um maçarico e levada para o forno de difusão. 

Alguns cuidados devem ser tomados para se selar 



37 

J ampola, e o mais in'por1êlnte e prot~ger a fonte dop<~rlte e o 

substrêlto do calor vinde, do maça ri c L Para isso costuma-SE· res 

friar, durante todo o prc cesso de fe:h;:1mento, esta parte da am 

pala com o auxTl i o de g<';e en1beb·icta em ã'gua. 

O sistema de difus~o ~~ilustrado na 

IV.:! I e e COiilposto de um controlador de temperatura 

figura 

Variam 

90l-2(l70, um sistema de tubos de qua:·tzo, o forno propriamente 

dito, um sistema de entrada e safda •ie gâs verde (92~ de N2 e 

B'.t H2 ), tarugos de grafite, e termopares. 

A funcSo dos tarugos •!e grafite dentro do forno 

e a dE' aumentar sua regi~o de temper.ltura constante. ou seja , 

de melhorar o oerfil do forno. Para que nâo haja deterioraçâo 

dos t0rugos de grafites usamos o gas verde que elimina o 

g~nio do sistema. 

oxi-

A temperat~ra da difu~;ao ~ controlada oelos ter 

mopares e pelo controlador de temper;Jturas, sendo que sua var1a 

ção dLtrante uma difus~o ~ de cerca d•' l°C. 

Urra vez decorrido o t•!nipo de difus~o d0sejado. a 

ampol.=t e retirctda do '.0 orno e resfriAda com jatos dr ar·. Isso se 

fi'l7 onde e•.tã a fonte do~anl.e, 

ampol.=t e retirada do '0 orno e resfriadil com jatos de ar·. Isso se 

f;1;7 

ampol.:t ê retirada do ,;orno~~ resfriad0 com jatos dE' i1r·. Isso se 

f;1;7 tlrimeiro ni1 1:~xtr·•~r1idade onde c:;tã a fonte do1ant.1!, par a 

ampol.:t ê retirada do ,;orno e r·esfriada com jatos de i1r·. Isso se 

f;1;7 tlrimeiro na ~~xtr·er1iclade onde e•;tã a fonte do~ant.c, par u 

ampol.:t ê retirada do '.0 orno e resfrit:~da com jatos de ar. Isso se 

fi'l7 onde e•;t~ a fonte do:Jant.e, 

ampoL1 ê retirctda do ,;orno e resfriada com jatos dr <H·. Isso se 

fFI7 onde e·.t~ a fonte doryanl.e, para 

Tccn <:o 
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iniciar sua preparaça11 para a caract1~rização. 

Para a caracterizaçao, efetuaremos medidas da 

profundidade da camada di~undida, lar1bem chamada de ;Jrotundi-

dade da junção (x.). assim como medidas da densidade de porta­
J 

dores em função da distã~cia na ca1r1a•ia difundida. Estas v ao 

nos f11rnecer elementos para o levant.lmento do perfil dn di fu 

s ao. 

IV.2.1- Prcpar·açãc das Amostrts para Nedida da Profundi--- --------- ------- ----- -------.----·-·----- ----·------ ---- -----

da de 

Para as medidas da pr·Jfundidade da junç~o fo 

ram 3 os m~todos utlizacos neste tr3balho: por atague qufwico 

e microsc5pio Õtico, por microscopia eletrõnica e pc1r desbaste 

em cavidade (lapping) mfis unr ataqu~ qufmico e posterior obse! 

vação por microscopia Ôt~ ca. Cada una dessas têcnicu:, serao 

discul:idas com mais detaihes no pr·Õxirno capitulo. Aqtl'i discuti 

remos apenas o m~todo de pre~aração da amostra para cacla uma 

dessas têcnicas. 

No caso dil têcnica por ataque quimico, devemos 

clivar a amostra difundi1ia em um plano perpendicular~ junção. 

Esta c·livagem ê feita cor-1 uma lâmina (semelhante 

mêdico) pressionada na brlrda da amostra. 

-
a um bisturi 

A·amostra clivada ~ entiio colada em uma l~rnina 

de microscôpio com a face! clivada voltada para cima, em segu! 

da e mergulhada rm uma scJlução que irã revelar qu im·i camen-

te a junção. Existen1 di·tersas soluçÕe!; que revelam a junção 

e o estudo de cada uma d~~stas soluções serâ feito no capit11lo 

seguinte. 
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Depois do 3taque quimico a amostra ~ lavada com 

bastante ãgua e seca com jatos de N2 e então levada ao mi 

croscEpio 6tico para a medida. 

No cas') de utlizarmos a microscopia elt~trônica 

nao sera necess~rio o dtaque quimico. basta que clivemos a a 

mostra da mesma maneira anterior e introduzamos a mesma no 

microsc6pio eletr5nico com a fact! clivada voltada para o fei 

xe eletrônico Jl~ra efetuarn1os a~ meclidas. 

No caso de medidas pot· ''lapping'' a amostra de 

verã ser colocada ntJm a,Jarelho espt!tial que atrav~s de uma 

borracha dura e ãspera desbasta a arwstra, formandc um 11 Vale" 

na sur1erflcie. Para utlizarmos esta ·:6cnica ~ necessãrio pr~ 

pararn1os amostras difundidas relati•1amente grandes (com pelo 

menos um lado com mais de 1 cm) par.1 que haja adap1.ação ao 

I V. 2 . 2 - fL~P~!:_~ç à:~- das Ar~-~-~~-~-t:.·~-~-- _ _E_a r a -~-~v a r.!~~~,~1_e_n to ·--~ 

Perfil 

Nos levantamentos dos perfis, utiliZiJmcs basi-

ca111ente dois m6todos de n1edidas: Resist.ividade e Efei~o Hall. 

Para as nH·didas de r·e5i::tividacle - -nao e necessa-

rio u1na preparação es!Jec-al a nao ser, ~ claro, a pJrlir de 

amostras de uma mesma di{usáo obtt·r· d·iferent.es profund1dudE·s 

da região difundida. 

Via de reqra o proct~sso segue fi seguinLf.~ se 

qui~ncia: 

1) Obtem-se uma amostra ,fifunctida 
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2) Faz-se medidas da resistividade 

3) Faz-se um ataque c1ulmico que dest~ua uma profundidade ct
1 

da zona di fund-i da 

4) Faz-se novamente as medidas da resistividade 

5) Novo ataque qufmico 

6) Novas medidas 

Assim sucessivamente et~ chegarmo·; bem ~~r5ximo da junçio. 

Tivt~mos algumas dificJldades,para obter-mos as 

difen~ntes profundidades,que estiver1n1 relacionadas c:on1 o con­

trole elos ataques qu~-miccs. 

Os ataques quin1icos utilizados devem ''consumir'' 

a amo~;tra de manei r a ma i~ ou menos u 1i forme, ou seja. i! região 

difundida restante deve ter a n1esm1 profundidade em toda a 

~mosti~a, depois de aplic2do o ataque. Tamb~m a ''ve~ocidade'' 

do atJque não deve ser mtito rãpida porque nao ter~amcs con 

trole de quando parar, e 1sso acarr~tariamos em termos poucos 

pontos experimentais o cue C:ificul taria uma boa defirição do 

perf'i ·1 de di fusdc. 

Em vista cas difictJ~d;~des citadas, escolhemos a 

soluç~o qulmica que melhcr se adaptoJ ~s nossas exig~ncias, ou 

':;eju, foi utilizada a secuinte soluçio: 

3 

Embora es·la solução t~nha uma ''veloC"idac.e" de 

ataque bastante variãvel com a sua t~mperatura e concentração 

do~. componentes, princip<lmente H
7

o
2

, ela se mostrou ~_,astante 

uniforme na sua forma de "consumir" a amostra de ta-l modc' que 

a diferença de profundidide entre dJJS regiões do rttE·sn1o plano 
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tia amostra não e superior a 0,2 um. 

Outro problema que su1·giu deveu-se ao fato que 

queriamos comparar os dois mêtodos de medida e para isso deve­

rfaJnos utilizar as mesmas amostras. !Jor~m para as medidas de 

Efeito Hall ~ necessãrio que sejaJn fE!itos cantatas sobre a 

amostra, e se uti lizassemos a sequ~nt:ia dada anteriormente es 

te conta to se deterioria e não ser· a mais possfvel utili-

zã -lo . 

Para contornar o prob,ema, fazemos difusão si 

liiultânea em alguns substratos da me~;ma "fatia 11 e uplicamos os 

ataques qufmicos con1 te11pos diferen.es, e1n cada um5 dns amos-

1:ras obtidas. Isso nos fornece amos:ras da mesma dif.1são com 

diferentes profun:iidades da zona di Fundida. 

O método c'e Efeito Hnll exige que os conta tos 

sc=jêim Óhmicos, estejum situados p1·u;.;in1os elas bordas dil alTOS-

tru e que sejam de preferencia perpeldicualres doi:. a cto·is. 

A pre11Jra~ao das amc1stras ~feita pc·r, ~cguinte 

procedimento: 

o (• 
1) E (~vaporado sobre a an1ostra 500 A d€ Tit~nio, 100(! A de Pa-

o 
lãrlio e 2000 A de Oure em pequen1s regiões da a1n1>Sl.ra como 

mo::.tra a figura abaixe 

··-.-
--{-->AMOSTRA (p-GaAs) 

·---··-~ 

o _ _,. Can1s r_las .super postas rH Ti,PcJ, Au 

·--'---

~-- ---- ---·-------
______ _] 

FIGURA I V- 4 

I 
I 
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2) Sobre as camadas evapcr·adas é scl j;:~c'o com Indio um fio de 

Oui'CI, que estabelt!<::e <: l igaç:ào co·n uma placa (como indica a 

fiyLira abaixo) adapt~\el ao sistenn de medida. 

PLACA ISOLANTE 

' 
PLACAS CONDUTORAS 

~--------------------------- -- ----- ----------·--·--

FIGURA IV-5 

Convên1 re~.sal ta r que as três camadas cvdporadas ~ 

dãcJ bom cantata 6hmico 11ara as amostras de GaAs tipo 11. Desce 

nhecemos o resultado de~.se contato pa1·a outros tipos 1le anJos-

tra. 

Un1a vez ol1tidas as amo!;tras pelo procE~dinlerJto 

experimc-:ntal descrito ac rna, 0 carac.terizaçao delas c;(~râ obti-

da segundo as têcnic.)s q11e ciLar~::mos 'lrJ capltulo segl;·nte. 
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CAPÍTULO V 

TtCNICAS DE CARA:TERIZAÇAO 

Neste ca~Ttulo vel'e!li,JS algumas técnic0s de me-

dida da profundidade da junção e da concentração de portadores 

em função da distância, ou seja, do perfil da difusâ1J. 

Atrav~s do perfi I da difusão é poss1vel obser­

varmos algumas cnracterlsticas dessE· tipo de difusão e tamb~m 

calcularmos o coeficiente de difusãc1 (D) em função da concen­

traçii"o de portadores, utilizando pa1·a ·isso o método de Boltz 

mann-Matano descrito no capTtulo II. 

V.l - T~cnicas de Medidas da Profuntidade da Junção (x.): 
------------~ --]-

Depois de retirada a amostra do forno de ct·ifu-

sao esta e preparada par.t o ataque quimico como foi dito no ca 

pltulo anterior. 

DE!pendendtJ do t1po de amos·tra devemos usar di 

ferentes ataques qufn1ico: .. Para amostras GaAs e Ga H A 
0,7 0,3 s 

citaremos algumas soluçÕE!S que foram utilizadas neste trabalho 

e a:nesentaram bons resultados. 

Para o Ar~.eneto de Gãlio tem-se facilidades p~ 

ra revelar a junção e sãc. muitos os ataques qufmicos utiliza-

dos. Os que citaremos deixam ''limpa'' a parte exposta e com is 

so a junção aparece com nais nitidez. 

Em geral a revelação (Ja junção ocorre porque te 
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mos diferenças ou ~escc,ntinuidades dr concentraçio (de Zr no 

nosso caso) que fazEm cc'm que a soluc;ô·o ataque di-~cr·E·ntemente 

o lado n e o lado E· fc·rmando-se 11na esp~cie de degrau na ju~ 

-
çao. 

Para medirmos a prof:Jnclidade da junçao utiliza 

mos u~ microsc6pio 6ticc com aumenta conhecido, e dispondo de 

uma cãmara fotogrãfica Ecoplada .. Sobre a fotografia ntedimos a 

profundidade. 

Citaremos agora as duas soluções mais utiliza-

das e suas caracteristicas principais. 

a) Solução de: 

2 1 4 

-A dmostra e imersa nessa soluçito durante aproximadamente 

20 seg., lavada com H2o DI em abund;incia e seca com jatos de 

seguir a amostra~ levada para o microsc6pio pa~a a me-

dida da profundidade da junção. 

Este ataque qu1mico ~e mostrou muito eficie~te 

para o GaAs revelando com grande n· ti dez a junção COliJO pode 

ser visto na foto l. 

ConvênJ ressaltar tamt~~m que este ataq1Je qulmi-

co ~ muito usado em InP onde produ~ a mesma efici~nr:·ia nos 

resulta dos. 
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f O T O 1 

b) Solução de: 

A aros~ra ~ ine·so ncstd soluçao 110r aproxtmadnmrn•e 10 sr-

gtPldos sol> forte ilunir.tçao, Cl'l ~~·guid.l l~vacla com l?.úDI cn 

abundância e scc11 com .io~tos de N
2

. 

Uma caJ•acterisl.it:il des1e ,J i a<JUI químico e que podem olp1recer 

du«s ou mais linhas de junç.~o( 2 ). Quando aparerem duas l1nhas, 

a mais profundu 

( 2 o) supostn ser 

ind 1 <:<1 1 '~ a profundidade da junçao e " outl'·l e 

il d·~marcação entrl' uu1l região p + e , re1Ji i o p. 

O ap<•recimento dfst·~ 1 i nh.l5 par•vce depender de ali)UJJ nlilnei-
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ra da i 1 um·i nação durante o a ta que qttTmi c o. 

Esta soluçáo (~ ta111bén ulilizada para a revelaçoc da junção 

para as amostras de Ga 7 At 3A . 
ü' ' o' s 

V.l.ii- ~Jor __ ~'lopl~_ing" e Ataque_Q_!/Ím_j_::~ 

Um outro método de 1nedirmos a profundidade da 

junçào .e atraV~S de Ulll ''lapping'', Í!,tO é, O cristal !! desbas-

tacto por um aparelho prÜprio, formando uma cavidade para então 

ser atacado quimican1ente pela soluçi1o fraca obtida por: 

9 

por uproximadamente 10 segundos sob iluminação. 

cristal e fotografado. 

/'1. segui r o 

Para se calcular a prof~ndidade da junção 

-sao medidas ct 1 e ct 2 indicadas na figura abaixo; e que cor-

responde ao que 
. 
e observado na foto~1rafia. 

·--·1 \\---· 
' d I' ---·-' ·--t·\ 

d ····~ I 
I 1 I) 
I \ 1/ ____ __w ___ ,L .... 

i 

I 

Se olharmos o cristal de perfil, u que vemos de topo na figu-

ra acima corresponde, de perfil RO esquema seguir1tr: 
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I 

I 

-~- ---- -~--·----- ------------ ---- ___, 

Conhecidos d
1 

e d2 , Jodenos obter, ctravfis de uma tallela dada 

-· ( 21 ) 
pela manual dc1 maquina , as v.ltLras h

1 
e h

2
, o que permite 

obter x. por: 
J 

- h 
2 

Este mfitodo apreserta vantagens e ta1njem des 

vantagens em relaçio aos outros que usam ataques qui~1i:os e 

clivagem. 

A vanta~em e que fi posslvel medir com ma. i o r 

precisão junções muitos rasas, jd que pelo mêtodo dt: clivdgem 

ao olharmos no 1nicrosc6pio temos un1 efeito de 

região mais brilhante na fotografia) que prejudicr'l a me-

dida caso a junçao seja ~azoavelmente rasa. 

-A desva·1tagem e que, por ten1os que drsba~;tar 

o cristal, além disso COIIl um upare.lho especial, ele te1~ã que 

ser razoavelmente grande e alem disso, grande parte do mesmo 

fica it"Jutilizada. 
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V.l.iii- Por f1~~.o'das no '•1icrosc;_Õpio EletronlC> 

operfíc1c 

expost.• do crl•t I, e esta cm1l• r ius X rue forn••cem uma 

imag~m GU~ difcr\nci a parte fO~ • inco (lado p) da pc~rtc sem 

zinco (lado r). 

Po•JI'nos LISa r o n11ct oscÕpio ~·ctrÕ'li• '> el'l cor 

junto com atnqu s q•JÍmi .os pdt'it mcc1 r11os a profund11l clt> da 

junçc1o. Porêrn para IIO<;•,t- arnostr,, .• d•·vido dO fato d• 

bilst~ntc dopad<lS, cl clnal ÍS0 COI'l l i lliJCr1SCÓ[lÍO elctro1 ._o dis 

pensa o uso dr al.'ciii<!S q 1imi cos. SPJJI o uso de ataquE~ qufm i-

cos, a imu~JCill st: 1110 s.r·a 11a is n1t.icJ.l, nao deixando mar•J•'m d11 dÜ 

vi das sob r<! a 1 o cJ 1 i .~aça·l da junçao. 

As fotO•Jrafias Jhaixo mostram o mesmo cristal 

observado com rl:irroscõpio Õtho c a tlque químico ( frJto 2} c 

FOTO 2 F O TO 3 

O maior <l Uill<~n to ohtidn <. •m o mic•·os.:llpio ele trõni co m·lho•·<• a 

I'E'>olt•çâo c di minui <:<nsPquentNif'IJt<: o erro na • 
mr di de da 
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profundidade da junção. O erro do oJsservador calculado para 

o mi(rosc6pio 5tico e elctr6nico sa•J aproximadamente 0,5 ~me 

0,2 ,.1m· respectivamente, considerund·J um aumento de 1.120 ve-

zes rara o microsc6pio Etico e 4.00) vezes para o m1crosc6pio 

elettônico. 

V.2 T~cnicas de Obtencão do Perfi I de Difusão 

Entendemos como pel'fi I de di fusão a var1 ação do 

numer·o de portadores em funç~o da profundidade. 

Podemos citar como m~to~os de obtenção ~o per-

fil os seguintes: 

- pela medida de p 

- por medidas de efeito Hall 

-por compensação da jurção 

- por medidas de traçadcr radioativ•J 

Destes ni~todos utiliz.1mos neste trabalho os 2 

primeiros, os quais discutiremos mais detalhadamente a seguir. 

A resistividade estã relacionada com o -nu-

mero de portadores atrav~s da - ( 2 4 ) formula - : 

P-- (V-1) 

P e " 

e carga do elêtron 

u =mobilidade dos portadores 
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O método llara se constituir o perfil C rneclir-

mos a resistividade p ( 2 4 ' e através de um grãfico pa:lr(lo ' de 

p x f (.Gr·ãfico V-1), q11e assume urna variaçào definicla de mo­

bilidade (JJ) qualquer IJUe seja a amo~;tra p de GaAs de ti-

po P-

--
E 
" :11 

" o -· >· 
t: 
> 
>-
!ll 
IJl 
OJ 

"' 

10'1 

10-2 

' ' ' ' ' ' 

GRAFICO 11-1 

----------- --------------

' p- GaAs 

',/ 

' ' ' ' ' ' ' 

... ... 
' ' 

--- ----l 

--
A ' ' I _l _ __] _____ -~-~L ___ L __ ~-- -~------ - is--- -~9- 20 21 

10 io'4 to'~' 101s 1017 IC· 10 10 10 j' 
IMPUF:ITY CONCENTRATTION (cm-3) -------

--------
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A resistividade ~ mrd·da pelo 1n~todo d.1s quatro 

pontas, que consiste en1 se colocat· ~obre a amostra q1Jatro po~ 

tas de prova, onde a corrente circula atrav~s de dua~ pontas 

e a v o 1 ta g em ê m 1; di da i1 t r' a v és das o L: t r as duas ( Fi g . V"" 1 ) • 

l, 1
.\ii r .. 

r " i 

-~ _~ I ! ! 
1 ii 
' ' 

.j·---.__.,SEM ICONDUT 0 R 

/ 

FIGURA UJ 

Para usarmJs o método das quatro pontas 

mos ter que( 22 ): 

1- A resistividade dtl n1aterial ·- -~ 

e uni fo·"me na area de med-i da 

2- Se forem injetado~;, p:los eletrodos, portadores minoritii-

rios estes dever~(} se recombinar pe~to dos eletrodos de 

tal maneira que seu efeito sejil n1~gligenciâvel. 

3- A superfrcie 11nde se ·:olocarã ii prova deve ser llSil, 

4- As quatro pontas devE:lll estar al-inhadas. 

5- O di~n1etro de cantata entre a ponta met~lica e o selniccJn-

dutor deve ser pequeno comparado c011 a distância er11:re as 

pontas. 

Preenchida·. essas condiç~es a resistividade p~ 

de ser computada tenda-S(' em vista a fllrma da amost"<L 
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Para uma fmostra como mostrada na figura (V-2), 

o fator de correção (c) devido ~ g~on1etria ~ obtido da se-

guinte tabela dada por ~mits(ZJ). 

FIGURA V 2 

------------· 
d/s a/d•l a/d"Z a/d"3 a/d o:. 4 

-----

I , O 0,99()8 0,9994 

I , 2 5 1,2467 I, 2248 

I , 5 I ,4788 I, 4893 1,4893 

1 ' 7 5 1,7196 1,72?3 1,7238 

2,0 1 '94 54 I , 94 7 5 1,9475 

2. 5 2,3532 2,3541 2,3541 

3,0 2,9575 2,7000 2, 700 5 2,7005 

4,0 3,1137 3,2246 .1,2248 3,2248 

5,0 3,5098 3,5749 3,57:i0 3,5750 

7 , 5 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362 

I O, O 4,2209 4,2357 4' 23!l7 4,2357 
I 5 , O 4,38B2 4,3947 4,3947 4,3947 

20,0 4,4516 4,4553 4,45!i3 4,4553 

40,0 4, 51 í:O 4, 51 29 4, 51 29 4,5129 
00 4,5324 4,5324 4,5324 4,5324 

·-··--



53 

Conhe(:ido o falar de correção, a resist,viditde 

p podf~ ser obtida atravi~s das leituras da voltagem V e da cor 

rente I pela eXJlressao: 

I' P "' _ .. T -· c (;) 

tu espes~.ura da camada difundida 

Para obte1·mos o perfil ~ necessârio .01 ta c a t·mos 

quimicamente em vârias ~~tapas, a superflcie da amo·;tra e pa-

ril cada ataque químico IH~dirmos a res.stividade. 

Em cacla Ulla das medidas, o nlímf:ro de portado-

res é obtido pelo grâfi1:0 (V--1) de X p. Esse Jro1:edin1en-

to ~ feito at~ atingirn111S a junção. 

Para esse m~todo co1no tamb~m para o m~todo de 

Efeito Hall, a corrE!nte injetada na anostra ê distribui da ap~ 

nas no lado p, j~ que a amostra ~ um díodo. 

Podemos r1:ssaltar que este m~todo nos fornece 

um va·lor médio da resis :ividade em toda camada difundida e 

que e feita a rnedida, Considerando-Se a Variação c\1) !H~rfi] 

Pc1demos c tar como vant11gem desse nlêtodtl, o fa 

to das medidas ela resis .ividade seren1 fâceis e rãpida!; de se-

rem obtidas. Titmbêm ê 11111a vantagem o fato das pontJ:; não da-

n-ificarem a supE~rflc:ie da amostrn. 

Corno desv<tntagern podemo~; citar o fato de te r-

mos que cf.llcular p fa.·endo uso de uma aproximaçar) !ldra o 

ciilcu·la de C. Lm g1:'ral a amostr,:t nao tem a/d ou d/~;., indica 

dos na tabela. e nesse (·aso 1ncorremos em erros maiores por-

que devemos tirar o valtlr da constantt! C interpolando os va-
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lo r es conhecido;. 

U111a outra desvantoyPII desse mêtodo vc1n do fato 

de termos de obter de llll grã ri c o o número de po r tador·~s' !;en­

do que esse gririco as~ J ille uma vd~i.>çio padr~o ela ,, obili•lade 

para qua l quer crisl.<~l d• GoA·. Lipo p. t sabido que i m1>er-

fe ições 0<1 rede, t ipo p>rlrldor·p; ou ll PS mo mctodo dl! ob t enção 

do crista 1 modi fi car•1 a .ned i d.-, da moi> i I i da de e portan Lo se as-

sum irmos uma <.U"Va de 1'1 >bi li da de padroni la da es t.a i"Pmos i ncor 

rendo em erros. 

Temo s ainla COliJ O desvantagem o fato de l ermos 

apenas um contato mocãnico sobre o sem i condutor, e L01no este 

conta to é do t i po mota 1 · scm·i condutor poderemos não ter conta 

to ohmico, mas um contato com caracteristicas retif icadoras. 

Ain da sob·e es tes contatos , nota mos nas fotos 4, 

5, 6 , 7 que, embora os ·:o ntatos sPj<~m ohmicos, existe uma p~ 

quena diferença nas car.tcte r ísticas entre as pontas. Esta di 

ferença nos leva a obtc· va l ores diferentes dos reais . 

l >':: s roa /d , v 
L SCA L.1\ 

:<;50 '"'V/<tiv 

f't '' r lt '• 
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.)1 

rc· 6 
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V.Z.ii- Por· >lediJas de f:ft~itc1 Hall 

O mÉ:tod} c:ons·istr' cm utilizar o efe1to 1a'll 

para se obter o nGmer·o de portatilll'l!~ da amostra. 

t scbidJ que o efeito Hall ê obtidCI quando 

aplicamos um campo rnôgnético H per·pendicular a supt!rfl-cie da 

amostra a ser analisdda c simultarH!illlH·nte passamos umr1 corrente 

de densidade 
, 
j perpendicular a H e no sentido de longitu-

de di) amostra. 

No nosso caso usamc1s o esquema de montagem da 
( ., s I 

do por Van der Pauw ~ , para medid~s de resistividades. Pa 

ra u111a amostr·a de espessura _:!,se é aplicado na amostra uma 
+ 

induc:ão magnética B, a constante de liall pode ser obtida por: 

v
3

(tll) t v
3

(-H) 
-----·~ --2 I 

v
3 

: voltagem medida entre os cantatas 1 e 3 (indicados na 

-figura (IV-5) quandll e passada uma corrente I entr·e os con 

tato~ 2 e 4 (+H P -H são as dua~; direções do campo). 

O n1~toao nos forne1:e diretamente a densidade 

de pcJrtadores (p) da amostra jã qiJe: 

p . I~ 

c~: curç1il do elétro11 

As medidas sâo fE'i :as nas amostra:. de uma 

rnesmc~ difusão. porém quE foram atac.1clas quimicamente por perl_?_ 

dos diferentes e portanto apre·;enta1n espessura da .?O'I<l di fun-

elida diferentes. 

Ao fazermos uma n'e·jida (tanto de r~sistivida 
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de como de densidade de portadores ]JOr efeito Hall), o que 

obtemos~ um valor n1~dio de toda ca1nada difundida e para obter 

mos o densidade de p1Jrtadores de umit camada utilizamos o se-

guinte m~todo de c5l•:ulc: 

Sejil a an1ostra ind cada na figura CtJnl todas 

as camadas superpostilS. 

~-I· ·~ _,_ __ JJ •• tN.U\.Q 

t sabidJ que: 

plvl + Pzv2 + p3v3 + ....... t r.v. + .... p v ~ p· 
J J n ,1 

onde pl ' p 2 , p 3 ' p j ' pn 
~-

>ao as densidades de portadon~' das 
~ 

camadas l 2' 3 ' ln?spectivC-ment.e, v. VO lL. Iili:' da ' J , 11 e e o c a 
1 

ma da 1 • 

Assin1 ~ possTvel escrever: 

onde A e a -are<1 superficial evidC'ntemente ·i~1ual ~'111 ~oda:. as 

camadas 
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Ao se f1zer un1a JJJecid3 obtemos um v0lar -me-

dio de toda a ca-11adJ difJndida existente, assim se esta c.lma-

da tem esp1;ssura 1\.j e nJ=dimos p'j podemos escrever "Jar recor 

rência: 

' o p' p j /'. 
(í-l )·"(i-I I + p. d. J J J 

onde ' P (j-l I 
-

d\~nsi d3de e ol de pot·Udores med ·i da qU<l'ldO a es 

da camadJ difundida 
. 

' pessura e 
' ( J - l I · 

Se toma nos o carl<.Hic ma i s prõxima da junçãJ a-

presentando os valores m~dios medidcs como sendo os val-Jres 

reais da camada ~ poss1vel com a for·ma de recorr~nciit dada aci 

ma reconstruir camada por camada. 

Esse processo de c~ l cul o fo·i uti 1 i zlldo t3nto 

nas medidas de efeito Hall quanto a~ que utilizam a 1nedida da 

resistividade. e os resultados Sl!t·ac· vistos no pr6xilllü caplt~ 

l o . 

Este método con~;-isle em aplicar o f<1to de que 

no junçio exi~;l:e a compensaçao ou Í(IU<t-ldude do niJn1errJ de doa-

dores com o numero dt~ de e i tador·e~;. ! ste método cons i ';tr. em 

fôZel~ uma difusáo sirnu·l ti\nea em ';uh: tratos t·ipo n ··om clopô-

gens diferentes, medir as difere11te! profundidades d~ 

das diferentes amostras e construir o perfil <;abendo que a pr_SJ_ 

fund·idade da junção corresponde ,, concentraçao conl1ecida de 

tipo n. 

Convêm ressl tal"" que teremos tantos pontos no 

pE~rfil quantas forem as amostras difundidas, e assim i'>to se 

tornç1 uma desvantagem roi s, paru termos um nUmero raloâvel de 

pontos devemos ter um nUrroro razodvel de amostras com dopagens 
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diferenl:e. 

Em ~1eral os sub~;tré tos jã nos vem pr·ontos e 

com dopagens padronizadas, e nao cn,ontramos mais de ~uatro a 

mostras com dopagens diferentes. 

t posslvel, com CrE!scimento epitaxial, obter 

mui tas amostras com dopagens difet·entes, porêm -e extremamen 

te tl~aba1hoso jâ que muitos parâmet1·os teriam que se1~ modifi-

cactos. 

V.3.iiii - Pol' ~tedidas de Tr<tçador Radi"o-ca~t'-ivo 
~····-·---- -~----------·-"--~----

Não utilizamos est1~ mêtodo por nece';sitar de 

u~ ar1arato têcnico mais sofisticado 

As di fusões em 3aA~; sào feitas com zinco ra-

65 dioativo (Zn ) e a concentração de Zr (que ê tomada como sen 

do ·iuual a dos portadores) medida o:ravês de um detetor dera­

dioatividade(l?) 
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CAPÍTULO V' 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

Foram feitas di fusÕE·s de Zn em GaAs e 

Ga
0 7 A1 0 3 As, segundo a proceditnen1.o dado no Cap~tu1o IV e , , 

caracterizadas pelas técnicas descritas no Capltulo V. 

A profundi ela de da junç·ao foi o pnme1 rn parâne-

tro a ser m1?di do. Este uma vez conhe·cido, foi estudar!o em fun-

ç~o da temperatur~ e do tempo de difLs~o. 

O gráfico foi otJt·ico fazendo-se div(·rsas j·ifu 

soes a diferentes temJos conservondc-se a mesma tempr~ratura, r~ 

petindo-se o procedimento para diversas temperaturas. Do gr'ª-

fi c o r observamos a variaç~o lirtf!ar de xj com CJffiO foi 

previsto na secão III. 1. 

O grafico II mostra a variação exponencial d•? xj 

com a temperatura de difusão T, e tanbên nos permite calcular a 

energia de ativaçào p:~ra jifusão de 2n em GaAs. 

A ener9ia :e ativacão para a difusão obtide. foi 

de 1,29 ev, comparãvel con os valores 1,3 ev e l ,2 ev respe·::ti-

vamente obtidos oor Panish(l 4 ) e Matsun:oto( 29 ). 

e que regulamenta a profuldidade da jun::ào em função co tempo 

(t) e da temper-atura :T) ja difus~\O, obtidas a partir .jos qrã-

ficas I e II -e: 
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(Vlcl) 

Utilizandr a equação Jl-1 como a equaçao da re 

ta m~dia dos pontos experimentais, f·rzemos um c~lculo de como 

est~o distribuídos esses pontos em trJrmo dessa reta, utilizando 

a relação de desvio 1n~dio: 

N 

.Y 

Para cada temperat!Jra calcularnos o rlcs•tio rn~dio 

Ay e o coeficiente d~ correlação R. 
2 

700 

750 

7?5 

800 

i\y 

0,880 

O , I 4 I 

O , I 2 7 

o , 2 57 

R 

0,998 

o ,992 

0,998 

0,993 

R 
mox 
---2 

y 

X - FT 

y =-X. 
J 

m = coe fi c i en u, 

crx,uy: var1anca 

angular 

dos x e 

dos y respect~vamente 

confir·mu il ,-elapio linear dr' 

A influ2nci1 das insLD"ilidades têrrniur:; (da or 

d1~m de l°C) na profundidc·de da junçaJ, calculadas '" pc1rtir da 

equ2.ç;~o (VI-l), e desprezlvel e negli,~cnciãvel em -c :nnparaçao 

com os erros do observador, -L 
sendo .;nfr'l~ior a 2 x lO - p a r· a que}_ 

quer ternparatura. 
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X 
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(i) 

/ T = 800°C ! I°C 
I 

T2 = 775"C! I°C 

T = 750"C! I°C 3 
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Fc~zendo-sc vari(1çao tt<t quantidade de ~r1aterial 

da f011te dopante (lnA~. 2 ) obtemos Vil ri açoes na pressao .:1 As
4

. Con 

-
forme a seçao III-3. a proft1ndidad1! ela junç~o x. 

.] 

segundo a expressao: 

X. 
J 

v u r i ii com a 

O valor de-~ na expre:';,lo acima dcpend1: dos es-

tado:; das car·gas para os ~itomos dr~ z"r.co. Em geral, ]l<H'a JS di 

- .,(311) n - ,__ . 

1/4 
O !Jrâfico lii mostr·a il variação dP. X.U)IIlPn 

J t6 !.'r 

t diflcil êl obtc~nçào de.;te grâfico ji} que :0mo'; limi 

taçÔe': para a quan::idacle de r~ateriJ-i d,J fonte, hen' con·c do volu 

P1t:' rio ampola. 

Levani.amento do Pt:rfil 

PC~ra c levantamentP do ncrhl usamo•, n·-·ilidas d0 

corlcer,traçâo em subcamadas ( Ax. 
l 

difundida (xj) 

~.cção lV-2-2. 

oht:irlas por at.aqu~;··; I[Ulrnicos como ctcsr:J"ito ne 

Do1s TIH:todos de rncdido~s for<1tn usadOs; ··c's·istivi-

do de ,. efe·i to 1-!oll. l:ssc:; dois m,_;;todn<> nos for·nc:CI'rJI rJ~,· 

11Cdio da concentrJ.c:<irr de portador.···, rir.· toda c illl1 ç ri' 

/\ s s i !l1 ., ao medirmos E, ror exer~Dlll, n n camada 1 

ii . ' 
l 

cac. 

I'IOSt.rada 'Iii f·icuril (VI-l), ,·s -i'IOOS 1nedindo IJnT 

1, er1tre a camRrlfr 

valor 

me(,.; cl r.l • 

.. 
111f' 

e 1 J un 
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. JUNÇ:AO 
~-~-- ---,~-

F!GUiiiA IIII 

mais 

prcixill'a da junçao, SUflOIIIOS que o v.llllr· 1nedido coincide! com ova· 

lor real. A partir dessa camada r:nl1.ulamos ent~o os v~lores P! 

r·a caGa camada i. 

O [Jrocedimcnto para r1 c~lculo das outra•, camadas 

um processo de recorrência quP elimine o problema de es 

tarmus medindo 

dado por 

u 111 v 01 o r rle di o' 

E sa.bi do que o nUmero total de porti1dorPs (p) 

p p. v. 
1 1 

p. d!Jrl~idadc rlr• nl•rtddores ria c~wJ•l~ ~ 
I 

V. vul unw da c.Hi<Lr 1. 
I 

Se todiiS as ilmnstr.l'· 1.1~m a mesma ari'J :1 cntau: 

I_) . ,) . 
I I 

-· con•-·. l.untc ' ' . p . 'I 
1 

I ' \I'. I I - I I 
I 

I 

-
e 
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(' (l--1) c.'H',-,·IG·:. l'CSpect.ivr\lnPnt.r· 

Un·; doi(; ln;todo'; dr• lllfdi·ltt, o n:-imf't'O d1· lOl't-'l.do-

igl.la·l a conccntra"':ao dr' Z1 no -;Ülit-111, 

o ';:::1ni CJndutor ~ ,_:egf•nado. 

p N 
1 

Zn 

JOiS COill Cl n'll.r 

o 
Zn 

, C i UI~ 
-
" 

Os qr5Fico; !V P \1 IPC.';t"am os perfi". r:hticlo~; P9_ 

ra duas chfusoes ,, o r>squ,rna <ibJ.i;u; 'it.cida corno fOI"<Ir construi 

dos os 1w l'i'i s. 

+ --· -1 
.\1'. --- I 

-

!\o compélra"mo:; •JS clni:; lll:;t:odos de merl·1c'.o~. llOtd 

Jnos 1.1111 "deslocan10'1t.o" no JC:rfll. f··:=.d diferenc;.::t podf' ~~r' rle·Jido 

ao fato rl<~ que para o rnétJdo d?J.s l]t1:1tro ponti'ls uti 1·1, .;:110s LEI! a 

cut·va definida de n•od.Jli1i1des, SPill lc·vnrniOS 21n cotJt,, 

fi dades de cada cri•;lal :::om relr:c::!0 ,) formaçao e d-i, l·r·ibulçào 
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de ·im]_lurezas. 

Para cvrnprcvarrnos esle fato utilizamos o:; valo 

l'es tLt rnobilidndc• (Jl) oiJtidos p(:lo C>í'eito Hall e O<; v<Jlores da 

J"esistlvidade (P) obt-idos pelo método das quatro ponto.s e cal­

cu-lamos o valor da concl~n·,:raçao de portadores (p) usando 

(> e 1-
e c.1rga de elêtron 

Com isso() esp!~rado qu1: a curva do prr·fil, rt:la-

1: i v o as mod·idCJ.s de resistiv·idade 110" Guatro pontos .. ·,r• deslo-

que :.iara superpot <:1 cur'la obt·ida pnr efe·ito Ha-ll: 

Os resultacos, ~·ostr:1d1)S nos grãfic:os IV e V, in 

dicctlll realmente que.:~ utilizaçao do flli?todo por quatro pontas 

assoe, ado ao ~Jrâfi co de !-'X p dcd-J por sze(i' 4 ) fornece 

-
resulta dos erroneo~ .. 

A super]Josiçâo das dua:, curvas llao foi t:Jo per-

uma vez quco ut-ilizamos o~; v1.1,1res rnêdios das 1W1hilidades 

para os cálculos. 

Observa1nos no perfis allOJlalias qtJanto a 

çor.:s do gradiente de concentraçáo. F·;t.es confirmam un' compar~ 

:amen _.c em ~Jera-1 obsc· rvac o nas di fus'H'<; de Zn em Gafls. 

<Jnomai·iCIS pode111 Sl?!" ci!~COrT·entcs elo fJto de que a C(lf1Ci'tltr'C1Çil0 

supet·fic·iéll n'-10 se lllitnti~n con<,tanL·· ,utnnle c' proCC''·',:J di 

fusao Lembremos, para es·;e tipo de~ jifusJo, que ~;o'' conc:en-

·:.r.~~-.'\11 superf·i c·i ,-,I rnrntives~;e (OIJ',tante(B) 

perfi a V<lrl açao notmal seÇJundo un<-1 funçá:o erro cu'-l'leme~tilr. 

Notamos tarnbêm qu:~ Ull1-J pê:Y'te do pr~r·fi '! e dominada pe1 (I difusao 

~;uperficial e a outra pelct difusuci C'!l1 volume (grãfic.G 'Jl). 
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Jcvido i) eSSaS anC!llill- ,lS, O coeficicn·e d2 di-

fusáo (D) não 9ode ser tomado ~;orw constante, IT-J'~ depen-

dente da conccntraÇiiO (. Nesse c,t·~o, nao nos c Jerrr~it·i-

do dnolisar D pelo~; n-Ê>todos t.·r·i1dicionrlis, o CIJ.: n•)S I e 

va a usar o m6t:oc.o dP Gol tzrn.>nlr-r-1atano, que r.·J~- obri,;t· 

êt determl na r o ponto x "' O sobre o prrfi 1 de LI 

que: 

r C I 

I X d c ' o 
_'I o 

lsso corresponde l ··azermos com qut~ as ill~2cLS 

Para a deter111inaç~o dt• D(C) utiliznnro; a fÕI~mu-
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la, r1btida por 13oltznJarJn e Mat.ino .. descrit~ no CapÍt.!!. 

lo II, ou sej;1: 

( 
ll 1 c ) xdC (VI-2) 

' I D 

Para o cãlculo de D(C:), utilizamos o m(~todo nU 

mencc de Simpson de inte~jraç,lo, E· a derivada (~~-lc· foi ob 

tida graficamente. 

Os resultados obtidos. para ll(C) cor(csponde 

-
aos perfis medidos p:lr efe-ito Hall e sao mostrados nos 

~:otarnos 1105"- grâf·icw; para O{ C), que; dS re-

çiõcs a c i dE~ntadct•; da curva corr· spor.de nos gráficos dos pe_c 

-
ti s il s regiões anõrnal as, ou se:~ a nas 

. reg1oes ~u~ corrrs-

~:onden1 ã transiç.1o Pntre a difusao ';uperficial e <I d·ifusi1o 

em vo' urne. 
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Ut;liltlnG:-l pnra ,_,, d iu',ocs ln em G"O,/ 111
0

,
3 

As 

c mesrr10 proced'rr!l::•rJto liSadc, nac; d~-·'lr',c'es de Zn em Gi1/\s obtive-

~ 

11105 a vanaçao de x. 
J 

C:Onl O tempo t e com a tE~mperatur,-1 ( T) de 

óifusilo; variaçau estct mostl"ada rcsp(ctivamente nos 9riificos X 

e XL 

A ('nerçia de· ati vc1çao (i!Jti da foi de l ,O e v, com-

provando que il 'Vr'locidadc·" 

pi cl u quanto malDi" fot· fi ~ 1 er·cent.aqe111 de aluminio na l g.1(
29

). Pa 

e I 
\. 

J 
!_,_ 

' ' 

X • 
3,15( J} ----- (l J l'v, 

/t 

ela jur·ção com o h•fllpü (-:::) fC il tcmpcc-c tura (T), obt·id(<, d 

tir dr,s grâficos :\c )~I e: 

a I I I X. l-illl 
.J 

... I) , 6 6 
'"· ·1 I ., 

x 'IO~(fJfll/hr '") i t exp f-1 ,n c-r/KT 

(' pCt"fi ·1 de di fLS :u, 

que al~m de termos pouca~, amostr.~~,. as que consecJUirr•os 

r1harn e camada COIIl dlurnirlitl L o r ; 

i IIIDOS~;-]" vel levantar· o 1:er·fi-l. 

)J o r·· 

-- .... n ao L 1 

quase 
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pcr·mi tem con-

tro·l'lr as dlfusóes d1~ Zr·. es-

sas pesam ser reproduzidas. 

O controle desses pa1·âmetros nos per·mi te asso-

c·1ar o processo de difusao ao cresc 1111ento epitaxial na fab ri-

caçãu de dispositivos lJsers especi;1is. Experi~ncias r1esse se~ 

tido j~ tem sido feitas, e algumas ''antagens j~ fora:~ canse-

gu·id,:ts( 31 - 34 ). Alguns desst~s disoos·-tivos usam J difusio de Zn 

para obter o perfil de lndice de refração para o 

da corrente de injeçio; com isso~ flOSslvel eliminctr o cont.u-

to d0 faixa tradicior1al e as vanta!Jens conseguidas sao: a rre 

vençao da deforn1ação do modo horizor1tal transverso e das ano-

mali2s comumente observadas na curva "!uz x correntr~; alêm 

disso aumentam a vida Gtil do laser. 

A associação da difwao com o crcscinn.'nto 2p 1 -

taxi<:l tem sido feita com alternati\·as, Yonezu e outrcs( 31 - 33 l, 

construiu dispositivc•~ de tRl forr1a que a zona ditundido a 1 -

canCf' ou ultrapasse ~ zona ativ~ elo laser. 

m·ico., difundir Ullla SU]H'rflcie em f;lt'lli1 dr v ; ::onst.ru-

çJo de qualquer· des:;,~·s dis~Jositivo:. tol·na-·sc nece:,·,,)l' 1 1: Cll'l 

trolc dos pa1·imetros da difu~a11 

lt~~'J\TT etc., podc:>rao ser cons tr·u1 IJ•: c:nn o JUX.Ti Hl dt• 

Conc'luindJ, esper·:.111:•"- qJe E:>sse traballiJ pt)SSa 
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ser de utilidade para o !Jrupo, un1a vez que procuramos sen1pre 

trabalhar dentro das esp••cifiraç6es dos dispositivos aqui cons 

tru1dos. 



APcND!CI: 

C~LC~LO DA SEGUNDA ECUAÇAO DE F!CK 

t\ partir ela equaç;ín ~·ara o f"luxo podernos O')ter 

a se:Junda equação de Flck a!Jl·icando-~he uma condiç"ão de conti-

nuiddde: A taxa de 11aterial acu·11ulada num elemento de volu-

me AV~ igual ã taxa que entra m~!no~ a taxa que sai. 

rara urn elemento de ,-olume 6V =A A 
X y' 7 

" xa acumulada e d&da por: 

2t 

portJnto ao fluxo na direção ~ P. 

F 
X 

- I F I X z 

JF 
( ax-~-- l ~~- x y 

a ta-

\ z 

Portanto a taxa acu~ulada devido ao fluxo nas tr~s dlillens~es e: 

dF 
X 

- (-"· ,-., 
X 

ent2io 

a(:,y,z,t) = --- -- at 

.,F 
,) 7 

-. ·.;;- __ :~--- ) ,~,X 

•'z 

JC_Lo<,y,z,t) 
:lt 

-:lFZ 
~-,--) 

d ,, 
(Al-l) 

Para um me1o isotr6p"co, associardo a equaçaJ para o tluxo 

(l-2.2) e (Al-1) obtemos: 



:l(x,y,z,t) ------a- t 
I 0 3C(x,y,z,t)'t+ l ( ___ ax ___ I \y 

82 
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1\Pt'ID!C!c II 

Parco di fusoes em GJI\s podemos escrever c1~; equa-

Ga;s) 
1: I 
----~7 V0 

1_------ G a + Ga(q) 

As í s ) 
1:2 I 
___ ._ __ ., \f + ·I 
'· As 4 

( A . l I I ) 

GaAs(s) 
(--

G a ( g) 

Pela lei da açao d'"1~~ !lJ.Ssas podcr10s tõsr:rever, pu 

constantes de reaçao 

K Pc I , a 

K2 p 'I /4 ,. 

i\s 
4 

K 3 
p 1/4 

As lf 

K. '. 
1 

v o 
Ga 

o 
V As 

4 

Pca 

(A.!! 2) 

I (A. TI 3) 

(A.ll '') 

lle (A.!I·2) e (1\.Il·~·l obte111os: 

. ( p 

[ v" :1 · Ga 

vo _l 
c; o 

, I) ti 

\ ' 
{A.rr--~)) 

câncLt de gil'l·io na di fusco cl~ Zn c•11 J;1fis oorle sr r(" ·. iLl co 

rno: 



ln(g) + V ------ > Zn ,, _ 
C: a ( ·--- -- ,, --' 

t 
-f e 

84 

(A.ll-6) 

-A le·i da ê:(~iO das 
. ' mas·.ns para essa reaçno e: 

qu,Jndo [e+- J '·' p -· 1: ZnGa 

1
_ Zn 

s 

obtewo,; de (A.Il-7) 

l/2 
) P Zn 

li<' 
I 

(A.ll-7) 

(A.Jl .. S) 
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APÊNDICE III 

Ur1a equaçio quTmica gE:r,:~l pode ser esc1~ita na 

( I S) fo"'ma -: 

b. t::. 
l l 

. o (1\.IIJ:-l) 

b; numero de rnolêculas B; envolvidas na transfor;11nciÍo qulm_i 

ca ondE~ existem N. 111Õle1 ulas 8 .. 
l l 

O nUmero de N; pode mudar com o resulta do da rea 

ção quTmica entre molêc:1Jlas, mas não pode mudar arb·i trariamen 

te de,;ido a coriS,?rvaçau do número de moléculas r(;querida na 

2q1Jaçao (A. III-1). 

A variaçã(l do numero N. 
l 

deve ser proporcional 

ao núnero de mo"IE-,culos b que entram no balanceamen~o 

co., i:;to e: 

d~! = .\bi (A.ill-2) 

A condiçã(l par<:r cuc hCija equilTbrio, q•_rdndo o 

volum;~ V e a ene1·g1a t=: dc1 sistema sao r'antidos consta!·rtes E' (:>X 

pn~s~.d atravês do pcten1·ial qufmi(·o 11i 

m ,. 
1 

i ::: 1 

·.1 • cl N . 
1 1 

'3ut~stituindo (A.lii-?) 

o 

(lbtemos: 
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.~ 

11 o q u ,, ç ao I-~. I l I~ 3 I e <-t c:ondiçiío 'l(l·'al parô o equil-brio quT 

llll c o . 

SuponhtJmos c1gorrt que estas moli~culas lli, de gQ_ 

ses qt,e consider;tretr,os idei\is, r~·;:.(~,arn conf·inadas nu1n volume V 

r a UJ11a ten1aerutura T e 4ue terJfl.lll! tlll'a energid livr0 rlt! Gibbs 

CO lllO: 

molécu·las de 

Se ocorr-e uma reaç~o c-ufm1ca e um 
. 

r1UIT;ei'O b. 
1 

de 

cada reagente ~ transformado em b. mol~culas de 
1 

cada produto, então, ocorre uma fH~qur-na variação na enrrg1a li 

vre de Gibbs 

ondr 

dadu por: 

m 3G ,\G o ) I I ~lN i i •I T, P, N 

-~ G 
li . -;-.-,; ) T p 'I 

l li~ i ' , , I' 

,.\ G = 

11 
\' 
l 

I 
! ' . b . :: (! 

l 

m 
t I' 

]J i b i i /, 
i •I 

;\ l I I ~ 4 I 

Sabemo:. de ciílculo~; dt' fl"sica c~statTsl:l(d que: 

/. 
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onde Z ~ conhecido co1no f funç~o de Jartiç~o de um ~JJS e 

ê def-inido como: 

'\' e- r ( s ) 
!. 
~. 

I 
once p. -~ "j(f K .. const;_·nte de Golt~rnann, e a soma c :oobl~e to 

elos o•; estados s e CCiííl!Spondendo ,.s energias de cadc1 mol6cu 

Usando câl(ulo~. de fi-,ica estatísLicc1, LOm a 

funç-,~,1 cl1~ 
_,_. .. 

rar~.lcao !Jodenos esc1ev-:•\' 

~J<T(vn;;_ 1 - !~n'l. 

Sullc.,t:tu-indo (-~-IIJ--~~) c~n (fi..II!-4) ll~ltemos: 

l1l lll 

1\G - KT ) b. ' r, n t ~ l'.n N. ' r-_ C + KT ) b. , n ~-. o ~ \ I .. 

i "' 1 l l o i = l l l 

onde 

lll 

.1\G . o =- --KT \' b;Y.nt·i 
' l 

Assim 

m b. b 
I b' b, b -i·. G 

~ k n ~I 
1 

l 
Z n I N 1 Nz N3 

,. 
N m, o 

' -·K-r 
i " 1 

rn 

mas pn r· definiçiio de constante de r· e -lÇ êl o temos que: 

b l b2 b3 b 
N lll 

K N I T , v I Nl fl2 ' N3 . ...... ~ 

c 

nu seja 

~,\G /KT 
e o IA.!Jl~6) 
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Ar1:N DT C[ I 1.1 

te 

Por<:\ r, lnf,,,
2 

temo·:; ·' •.equinte equaçar· de• d·issocl a 

1 
t'---·=::'-:~ zn 3 As? +- (1\.IV-1) 

Usando a lqUaÇi'\0 de Cl,lpryron para /\s~, corLside-

tando o um ga·; perfc•1 to, escr·evcmo~,: 

R constinte dos gJS]S 

Ulll(l.VE:Zq\2 n e li 1\lrnero de moles pc··· volunw 
As 

4 
podemos escrever 

IJ 
l\s4 

U<,ancl:1 pêt ·a R o valor dr; 62,3 :< 10
3 

mo·l, :Jb temos: 

. 
IJa equaçao (A.JV--1) ':CnJo, 

mo1 7 11 ._nt\S 1 

. 62,] X 10
3 

corresr.ondem 

I -:::m · tor·~·/K. 

(h . V-?.) 
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por-tanto: 

tnA, , 4 

Usando 432 g e 2g1.~' g para a massa r~olecular 

para As 4 e ZnAs 2 respectivamente rJhtemos 

mA, 
'4 

~.ubsti tuindo em (ii.IV-·2) obtemos: 

( torr) 
p A' 

'4 

T ' ,: ; 

3 
m1 ~, (mg/cm ) 

ll ,'-\ , 2 

' ' ,) 

' ) 

I Jl,' ,. 
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