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RESUMO

Yisando a vreprodutibilidade, das difusoes de

n em Gals e Ga AIO As  estudamos a Variagéo da pro

0,7 23
fundidade da juncac com o tempo e a temperatura de difusao, e
a partir dai obtemos as equagoes cmpiricas para a 'veloci-

dade" de difusao, bem como a energia de ativacao.

Para as difusoes de 7Zn em GaAs estudemnos tam
bem & variacao da concentragao dos portadores em funcao da
distancia na camada difundida. Com isso pudemos chsaervar o
comportamento anomalo dessas difusoes e que nao permite cal
cularmos o coeficiente de difusao pelos metodos tradicionais.
Calculamos o coeficiente de difusao wusando metado de Boltzmann

Matanc.

Este estudo torna-se inportante na preparagao de
dispositivos especiais obtidos por crescimento epitaxial asse

ciado a difusao térmica de impurezas.
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CAPTTULD I
DIFUSAQ
I.1 - Genera]ﬁdades
| Difusao ¢ o mecanismo pelo qual materia e

transportada atraves da materia, sendo que espontancamente a

difusdo ocorre das regices de maiores concentracoes para re-

gioes de menores concenuragoes. Isso implica que o proces-

so de difusao e considerado como irrevers?ve1 e como tal au-

(1)

menta a entropia do sis.ema

Como a d fusao ocorre devido a gradientes de

concentragaoc (vC) , as leis que regem os processos de difu
5

sao associam o tluxo de particulas difundentes (F) com 0

gradiente de concentracao responsavel por este fluxo, e se

exprassam na forma:

As leis <e assemelham muito com a equacao de
fiuxo de calor de Fourier e tambem com a lei de Ohm, onde i
-
densidade de corrente termica {Q) esta associada a um
>

gradiente termico, e a densidade de corrente eletrica (j, a

gradiente no potencial

0 = - Ky~ Lei de Fourier

o= o— gy Lei de Ohm



[.2 - Equacgao de Fick

1.2.7 - Primeira fquagao de Fick

0 tratamento mais geral da difusao pode ser
feito analizando o que ocorre quando existe um gradiente no

potencial quimico.

Definimos o patencial quimico (u) como a varia
cao da energia livre de Gibbs com a relagao ao numerc de mo-

les por volume de um de.erminado sistema®*

T.p

onde G e a energia livre de Gibbs, dada por G = - SdT + Vdp
(S & a entropia, T & a :emperatura, V e o volume e p a
pressdaoc) e n e o numero de moles no sistema. Suponhanos
agora que o sistema nao tenha o numero de moles n distri-
buidos uniformemente em todo o volume, entao duas regioes di
ferentes A e B do sistema teriamos poteﬁciais quimicos
(“A 8 uB) diferentes. itantendo-se T ¢ p constante SUPO-
nhamos que transferimos dn moles da regiao A para a regiao B.

A variacao da energia livre de Gibbs nas duas regides e da-

da por:

(*) Supusemos um sistemi constituido de uma unica suvbstancia,
porém podemos generalizar a definicao para sistemas cons-
tituidos de muitas substancias por:



Nesse caso a variacao de energia 1°vre do sistema e dada por:

a6 = dg® + da6® = (b - Ay an

B A .- = .
Se yw  for menor que u , entao diG e negativo, e essa trans-
ferencia de materia dininui a energia livre do sistema fazen

~ . Ea)
do com gque a transferencia o¢corra €spontaneamente.

Vemos entao que se fouver uma nac homogenzida
de na distribuicao das osarticulas rum sistema qualquer, ha es

pontaneamente uma passajem de particulas da regiao de maior

concentracao para a regiao de menor concentragao.

Assim e jo0ssivel associarmos a este gradiente

da concentracao molar do sistema, um fluxo de particulas.

A base matematica para a difusao foi formulia-
da por Fick que enunciou um conjunto deleis partindo da hipo
tese que a taxa das parziculas que difundem atraves de uma u-
nidade de area (fluxe) ¢ proporcional ao modulo da magnitude

da medida do gradiente de concentracao normal a essa area,

A mareire mais geral de se escrever uma equa-
¢ao para o fluxo e:

F o 7 C (1.2-1)
onde F & o fluxo de particulas, D e uma constante de propor-
cionalidade chamada de coeficiente de difusao, e VC e o gra-
diente espacial da concentracao. Essa aproximagdo so e corre
ta para um meio isotropico onde D tem o mesmo valor em to
das as diregoes. Para un meio aniso:rdpico a reifacao {(I1.2-1)
ja ndo @ mais valida e D seria um tensor. 0 sinal em (I.2~1)
indica que a difusao de particulas ocorre de altos valores da

concentragao para valores mais baixos.



Em geral podemos estudar a difusao apenas em

uma direcao e se 0 eixo x @ escolhido coms direcac do gra-

diente na concentragao, o fluxo das particulas na direcgao X

e dado por:

c .. al{x,t)

< °x (1.2-2)

Se C{x,t) @& expressa em termos do numero de particulas por cm3
entio F, tem unidades d: el sl e D as unidades cm® 570,

Para que se tenha nocan de ordens de grandeza

do fluxo de difusao de Zn em alguns semicondutores, tomemos

(24)

valores medios para 0 Je para C{x) uma variacao vadrao de
1029 a3 & 1018 em Y num intervalc de difusio de 3 x 10_4cm,
tudo isso numa temperatira de difusao de 1000°C. Nesse caso

os valores de D e F iparecem no quadro abaixo:
X

S1 Ge Gahs

o (en® sy 0% sxa07!® qo7

- C
Fx(cm 23 ) 3x]017 15x108 BXTOJ

Convem r:saltar que a equagao (I.2-1) & empi-

. . ) 20
rica sendo posteriormeite verificada exper1menta1mente( )

~1.2.2 - Segunda Zquagao de Ficg

A segundi egquacao de Fick e obtida aplicando-

se uma condigao de continuidade na equagao (1.2-2).



Considere-se um fluxo de material difundin-

do-se atraves de um elemento de volume AV.

0 argqumeito de continuidade & simplesmente que
a taxa de material acumilada ne elemento de volume e igual a

taxa due entra mengs a taxa que sat

0s calculos com esta condicao de continuidade
sao semelhantes aos efetuados nos livros basicos de eletromag
netismo e pode ser encontradeno Aprendice I dando-nos COmo

resultado:

Q(I_(wm%gz,tz 23 qp Cayezut)y, A M{xyazat)y 3y BC(X,y,Z,E)

ax ax 3y ay az cZ
(1.2-3)
Se D @& uma constante podemos escrever:
o 2. 2 2 }
aC(x,y,z,t) | HE C{X,2,¥,51) . Q_C(x,y,z,t)+ 3 C{x,y,z,t)
. 2 2 T
i X ay 42
- VY 2 .
D V"™ C{x,y.z,t) (1.2-4)

(Vz = operador Laplaciano)

Na maioria dos casos, inclusive o nosso estuda-se a difusao
apenas em uma direcao, tomemos por exemplo a direcao ao lon-
go do eixo x. Nestes casos as equac¢oes (I1.2-3) e ([.2-4) re-

duzem-se respectivamente a:

(1.2-5)

© sC(x,t) - D _B_EQ_(_;,_Q (1.2-6)



Em alqguns casos D zode depender de C, como na difusao de In
em GaAs; nestes casos 3 solugao para a equagao (I.¢-5) ‘tor-
na-se bastante complexa e sera analisada em capitulos poste-
riores, com a aﬁuda do netodo de Bcltzmann Matano.

Para o casoc em que D & constante ume solucao bastante comum

e: . | :. \l' P )l
| )

2
4 Dt

onde A € uma cosntante e t o tempc meédio de difusao.

Um exemplo para este tipo de solucao e a difu

sio de um filme fino de material difundente depositado sobre

um material semicondutor, no caso ¢ meio difusor.

Jutras salucoes pare D constante serao estuda

das no capitulo seguint2 com mais detalhes.

A equagay (I1.2-3) @2 chamada de segunda lei de
Fick e pode tambem ser 2xpressa em termos de coordenagao ci-

- . - . 7
lindricas ou esfer1cas( ).

A solucay da equacac depende das condicoes de
contorno que por sua vez dependem cas condigoes fisicas do ex

perimento em questao.

1.3 - Mecanismos de Difusao

Vamos agora considerar por que caminhos um ato
mo individual pode mover-se; ou seja difundir-se atraves do
cristal.

discutiramos alguns destes caminhos ¢ somente

a experiéncia podera dizer qual{is) dele(s) opera em deter



minada situagao.

1.3.1 - Difusao por Vacancia

Em a“guns cristais existem alguns pontos da re-

de desocupados denominados vacancias.

Se o atomo marcado na posicao 1 (Figura I-1)me
ver-se para a direita ele podera ocupar o espacgo da vacancia
na posicao 4 e assim o atomo e vacancia trocam de posicao.
A vacancia pode também mover-se atraves do cristal, por este
mesmo mecanismo, e consequentemente aparecera na posigaoc 5 e
neste caso 0 atomo marcade por | devera fazer meis do gue

um movimento para a direita.

C claro que existe uma barreira de potencial a
ser ultrapassada para que o atomo marcado por 1 alcance a po
sicao 4. No caso mostrado na Figura {(I.1) @& necessario que
os atomos indicados por 2 e 3 se afastem um.pouco para  gue

o atomo 1 passe, sendo gue a ene-gia requerida para que is-

so aconteca e chamada a energia de ativagao(z).

bDe uma naneira geral podemos entender por eney
gia de ativacao a energia necessaria para que um atomo difun-
dente venca a barreira de potencial imposta pelos atomos da
rede.

Um atomc que alcanga o ponto médio entre  as
posicoes 1 e 4 e que se move para a direita, sera difundido,
e quando o atomo estiver nesta posicao chamamos o conjunto de

complexo ativado.



H H H H H
2
H D v H
1 4 5
H H H H H
3

. H - 3 d g i
Fig. 1.1) atomos da rede matriz
D - atomo difundente

¥ - vacancia

0 mecanismo de difusao por vacancia & encontra

do de maneira dominante nos metais e ligas f.c.c. assim co-
mo em muitos metais b.c.c e h.c.>y., e em alguns compostos
(3)

ionicos e oxidos

1.3.2 - Difusao Intersticial

Muitas vezes e possivel que atomos difundentes

se instalem e difundam nos intersticios da rede, ocorre en-

tao uma difusac do tipc intersticial.

A situacao e bastante semelhante a gue ocorre
no meﬁanismo de difusac por vacancia, porem com uma diferenca
essencial:

No mecarismo de difusao por vacancia um. atomo
difundente 2 cercado p¢r atomos vizinhos da propria rede e no
caso de difusao pelo mecanismo intarsticial, um atomo difun-

dente, que em geral e menor que os atomos da rede, ¢ cercado

por maior numero de estlados intersticiais desocupados.



Ma Figura 1.2 vemos uma situacao onde pode ocor

rer uma difusao intersticial. 0s atomos 3 e 4 devem mover-se
para permitir a passager do atomo 1 que ira ocupar a posicao
2 .
H
H D i
1 4
H H ¥ H
3 4
H H
H
Fig. 1.2

0 mecanismno intersticial € encontrado na difu-
sao de carbono em o-Fe e «v-Fe*, & 0 mecanismo dominante em
alguns solidos nao metais nos quais a difusaoc intersticial nao

distorce a rede matriz.

Quando o atomo intercticial ndo for pequeno
comparado acs atomos da rede matriz entao a difusao se dara

atraves do mecanismo intersticial indireto.

0 mecanismo de difusao intersticial indireto

{*) a-Fe composto de ferro e carbono (Fe3C) obtido a tempera-
turas abaixo de ?606, existe em estruturas b.c.c., gue tem
uma caracteristica paramagnetica muito forte, yFe- compos
to de Fe e C obtido a tempercztura acima de 1.400% que
tem estrutura f.c.c. e tem caracteristica paramagnetica
fraca.
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e mostrado na Figura 1 3}.

H H H
o 1
H H-’
//,” 2
D Y
1 1
H H H
Fig., |I.3]
0 mais lugico seria que o atomo denominado 1
fosse para a posicao desocupada denominada 4. Como porem

com este movimento haveria grande distorcac da rede 0 gue
ocorre na realidade & que o atomo 1 "empurra" o atomo 2 pa

ra a posicao 3 e ocupa seu lugar na rede.

Podemos encontrar esse tipo de mecanismo na di

fusao de Ag e Ag Br.

1.3.3 ~ Rnel

Poderiamcs ainda pensar como mecanismo de di
fusao uma simples troca entre dois itomos vizinhos. FPorem es

te tipo de movimento recuer grande distorcao da rede, e con-

sequentemente uma grande energia de ativacao, sendo por 1ss0o
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improvavel,

n {(4) PRETN 5

Zener , por volta de 1950, mostrou qgue essa
distorcae na rede pode ser bastante diminuida se essa inter-

troca acontecer entre 3 ou 4 atomes em forma de um anel (Fi-

gura |1.4].

- R Y
il {J H H
H H H H
.
Fig. |I.4]

0 mecanismo de anel nao e conhecido em metais
ou ligas, mas foi sugerido para explicar algumas anomal 1as

verificadas na difusao om metais de rede b.c.c.
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CAPTTULD 11

SEGUNDA EQUACAD DE FICK : TIPOS DE SOLUCOES

Veremos n2sse capitulo algumas solugGes para a

sequnda equagao de Fick.
Analizarenos dois cases distintos:

1) Casos em que o coeficiente de difusac D e constante en-

quanto sao variados os parametros tempo e concentracido.
2) Casos em que D depende da concentracac.

No primeiro caso e possivel obtermos uma expres
sdo analitica para (x,t), que depende das condigoes de contor
no, as quais por sua vez dependem das condigoes fisicas do ex-
perimento.

No segundo caso nao podemos obter uma exnres-

sao para C{x,t), mas baseado em dadcs experimentais podemos co

. 7
nhecer D{C), wusando o metodo de Bo]tzmann'Matano( ), que  con
siste em se fazer integracgoes e derivacoes graficas sodre a
curva experimental de C{x}.
I1.1 - Casos em que D 2 Constante.

Para 0os casos em que D € constante, @& segun-

da equagéo'de Fick pade ser express: por:

at) |y 2ttt
at X

Serao as condicoes de contorno e as cvondicdes
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fisicas que determinardo as solug¢oes para a equagao acima. por
tanto existem inimeras possiveis so ugoes. Citaremos aqui al-
gumas solucoes mais ygerais e daremos tambem um exemplo experi

mental onde elas podem ser usadas.

Para amostras semi-infinitas podemos ter duas

situacoes que nos fornecem as solugoes mais gerais:

a) Um filme fino do material a difundir depositado sobre a fa-
ce plana de um semicendutor.

As condicGes de contorno nesse caso sSao:
para x - = =+ ¢=0 para t > 0

para t = 0 + ¢ =0 exceto para x = 0 onde ¢ » O
A solugdo para esse tipo de difusao; que tem coeficiente D,
profundidade x e cujo tempo e t,pode ser expressa

porcz):

{ 1
A x2 !
C{x) = ——— exp | - - ——j3 A = constante
p1/2 | 4 Dt J
FILME
YEING """
| 2
SEMICON. |
) DUTOR .
[
|
l
Cix} C{x)
GAUSSIANA Y
- .
\\
— o -~ \\-..

x|
=
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Se temos um cristal espesso e homogeneamente dopado com con
centracao (' no lugar de filme fino do caso anterior, as

condigdes de contorno passarao a ser:
C =C' para x < 0 |
C = 0 para x > 0 j

Nesse caso teriamos como solugdo para a segunda equacgao de

Fick(z):
c' X
C{x) = —5— erfc —
‘ 2oy /P
R ST
i
SUBSTRA|[
TO NAO LOPADD s
DOPADO l'I [
Cix)
C{x)
ol c
"y
E ;
1=0 t>0

Agqui pode-se considerar o cristal dovado como

uma fonte inesgotavel de material difusor e que mantem a  su-

perficie do cristal a ser difundido sempre com a mesma con-



centracgao.

(2)

Qutras solucgoes sao possiveis para a seJjun-
da equacdao de Fick, poren estas serao sempre casos particula-

res das situagoes apresentadas acime.

Para as auvostras finitas o caso mais ¢geral se-
ria o estado estacionaric, onde o meterial difundente entra pe
la superficie de maior concentracao da amostra (suponhamos Cyh
na mesma taxa que sai pela outra superficie {(com concentragao
CZ)'

Como agora nao existe variac¢ao no tempo a ejua-

cac de Fick & expressa como:

2

d ¢ - 0

—— =

dx

As condicoes de contorno e a solugac nesse Caso seriam respec

tivamente:
£ =¢C para x = 0

Cc =¢C para x

|
il
o

4
4 _ oo “ X
C{x) = L.[ + (C 5 " C1 -7
TAPOR VAPOR
\\.'..' .I.'.._'/
clal b clx)
—16 ——e,
ST T 2
*,
x .
t=0
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2. Casos em que D ndo e constante

Como vimes anteriormante, se mantivermos cons-
tante, durante a difusac, @ concentracao superficial numa fa-
ce de um semicondutor, ¢ aquecendo-0o em presenca de vapor di
fundente de uma fonte inesgotavel, a forma do perfil para es-
sa difusao sera uma funcdo erro complementar.

. (2
Ao observarmos alguns 1erf1s( 8,24) COmo no ¢a
2 ’ =

so da difusaoc de Zn em 6aAs, notaremos um comportamento anoma

1o que nao satisfaz as previsoes teoricas.

Nesses casos D nao pode ser tomado como cons-
tante mas depende de aljuns parametro . Para as difusdes de

Zn em GaAs em parametro € a concentragao, © nesse caso nao e

possivel resolver a segunda equagao de Fick analiticamente.

Um metods usado para analise desses tipos de
perfis ¢ o de Boltzmann-Matano! ).
Uma vez obtido experimentalmente ¢ perfil de concentragao C(x),
atreves da utilizacao deste método podemos calcular o  coefi-
ciente de difusao em fuacao da concentragﬁoﬂD(Cn. Permanece in

soluvel a determinacdao da expressac analitica desse perfil.

Tomemos 1 Segunda equacao de Fick

a0 J -] .
F R Tl R T (11-2)

(9)

Boltzmann mostrou que a introducac da variavel n =

P
) 2 t1/2
reduz a equagao (l1-2) a uma equageéo diferencial homogenea.

A introdugao desta rova variavel reguer qus D

seja somente funcao de C e certas condicdées de coniorno: gue
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o meio seja infinito ou semi-infinito ¢ a concentracac ser ini

cialmente constante nas regices =« - 0 ou x > 0 respectiva-

mente para o meio infin to ou semi-infinito.

. ea . : sC acC
Ap11§and( se a regra da cadeia em e € mp €
usanda n = 1/2 ></tl/2 chegamos a
6 2t 172 ~dv
ab o X _dc
at At 377 dn ’
3 AV . .ac
w PR e @ O
Levando agora estes resultados em (I1I-2) ficamos:
ks
Sxdc e
I it - I ( n. - __) ou
47" " dp 4t dn
U R L d¢ fTTo
e dn dan - (D dn ) (Ti-3)
Assim temos que a equagaoc (II1-2) reduziu-se a uma equacan

diferencial homogéneaa.

As condicoes de contorno para este tipo de pro

blema pode ser dado nor:

L = Lo para x = ( e t =0
L= 0 para x =» 0 et =20
Se expressarmos as condigoes iniciais em termos n f-~+*4?ﬁyu
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obtemos:

excluindo-se x = 0.

Para podermos obter uma equagao para [D(() de-

vemos integrar {(I[-4) com relagao a 1 , assim:

. €= C ( ]
: ! )
.2 ndC = D H%EM; = 1D —g%w| (11-4)
! L Gy | [
Jl ! lr\ ! C=w 1

Sendo que D wﬂf = Q0 parva € =0 e 0 <« CI 4(10 j

fleintroduzinds x e L na eguacao(!i-4) obte-

mos finaglmente:

C
B(Cy) =~ . q A (11-5)
Ty Zt ac” R AT
dx C = Eq S0
- o Co bl o
Para L = temos tambem que | 6 o 0 entan
L e,
de (I11-4) podemos ezcreser:
(sl - |" X . . .
xdC | ndl = 0 (21-6
10 ‘0
Esta situacdo indica a origen a partir da qual e madido X ou
seja o plano x - O deve ser escolhido tal que as duas areas

hachuriadas, na figura "IT - la) sejam iguais.
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§io b
!

i
§
E
i

Flaura  H-1

Pera we calcular D(C) para as varias concentra-

coes C] usamos {1I1-5}. As integrais podem ser obtidas por qual-
quer processo de integracdc e o gradiente dx/dC  pelos calculos
de tangentes a curva., Na figura (II-1.h) a area que representa
C4 ~
» df @ mostrada hachuriadas.
‘0

Fose metodo foi primeiramente utilizado por Ma-

(10) . ce . _
tano' 7/ para analisar o coeficliente de difusao em sictemas ne

talicos.
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CAPTTULD I1:
ESTUDO DOS PARAMETROS DA DIFUSAD

Estudaremcs agora os diversos parametros em jo

go na difusao de Zn em GaAs, assim como as diversas inf1u§ﬂ

cias sobre eles.

Nosso interesse no controle desses parametros vi
sa uma boa reprodutibilicade das difusoes. Tomaremos como pa
rametros o tempo, a tenperatura de difusao e a guantidade
de material a ser difundido para a partir deles, controlarmos
a profundidade da jungao (xj) ¢ a concentragao de poartadores;

com isso podemos obter a energia de ativacao para a difusao.

I11.1 - Yariagao da Profundidade da Juncao com o Tempo

Comegaremcs nosso estudo com a profundidade da
jung¢ao (xj), quase semprc o primeiro parametro a ser medido. De

le geralmente dependem outras medidas como por exemplo efei-

to Hall.

A juncao p-n nos materiais semicondutores €  ca
racterizado pela regiao cnde existe um forte campo eleétrico e
onde a concentracao de dcadores (tipn n) iguala-se a concentra-

cao de aceitadores {tipo p).

Fm geral & profundidade da juncao & deferminada

pela resolucao da segunde equagao de Fick para a difusao.

!w
[ ]
i
1
H i)
—
o
e
e

(T11-1)

22
.ﬂ-
>
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Como vimos no capitulo anterior, para difusoes
de Zn em GaAs e GaAlAs, o coeficiente de difusao D, varia com
a concentragio e portanto nao podemos resolver a equagao acima
anaiiticamente.

Se a concentragao superficial C, e mantida cons

0

tante durante a difusao, segundo L.I. Chang(]]) podemons escre-

ver D sgob a forma

€
0
ande f{1) = 1 wpara a superficie @ D= D, seado D uma

constante, e f uma fungao decrescente.
.Substitui-se (11I-7) na equacao (III-1) e usa-
se uma transformacac sinilar a de Bn]thann(]]):

y = X _ (111-3)

2/ T T

definindo~se z = c/co. Nese caso chega-Se a equacCao

Tercemos como solugao desta equacao uma expres-

sao tipo:

C
= = f1(~——x ) (111-4)
o 2v Dt
0

similar a encontrada no metodo Boltrzmann-Matano.

A profundidade da juncao (xj) e definida como:

E@d = f (=) (111-5)
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onde Cd e a concentragao de doadores (tipo n), para difusoes

gque formem tipo p, € t € o tempo de difusao.

Podemos escrever 1I1I-5 de outra maneira, expli

citando xj:

C
= e “d. )
Xy - 2/ % fz(co) (I111-6)
onde fé e a funcao inversa de f (r., = f;1)_
A funcao f, nao & conhecida, mas fisicamente

corresponde do ao perfil da difusao, que & conhecido experimen

talmente. Essa correspondencia perm te reduzir a forma f e

1
por cuonsequenica a forma de fo

Sabemos que perto da jungao,a fungao que descre
ve o perfil (f]) decresce rapidaméntn; portaﬁto fy ¢ umna fun
cao que varia vagarosamente nessa regiao. Se variacan de f2
for sufucientemente lenta, a equacao (11I-6) pode ser aproxima

da bpor:

v, = A/ T | (111-7)

pnde A e uma constante.

Convem ressaltar que para obtermos a equacgao
{111-7} ficou implicito no nosso desenvolvimento que devemos
manter constante a temperatura, a concentragao superficial e a
quantidade de dopante; en consequencia disso e uma vez que D

0
& tambem constante, a equacao (I11-7) reduz-se a:

X; = B/t~ (I11-8)

E interessante notar gue a equacao (111-6) tem
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a mesma forma que a expressac aproxinada da profundidade da
jungaon nos processos em cue o coeficiente de difusan ¢ constan

te (caso das duas barras semi-infinitas).

111.2 - Variacao da Profundidade da Jurcao com a temperatura

Variagao ce alguns parametros em jogo na ¢ifu
sao, muitas vezes foi primeiramente deduzida de uma maneira
empirica, para que depoic surgisse alguma explicagao mwais for
malizada. Isso aconteceu com a variagao da profundidade da jun
cao em funcao da temperatura quando ela foi pela primeira vez

observada experimentalmente por D.L. Kenda11(27).

Tentaremos agora analisar de uma maneira mais
formal a variacac da profundidade da jungao com a temperatura.
Usaremos o modelo de difusao de 7Zn proposto por Longini(G) on
de existem impurezas e intersticiais e substitucionais e onde
a concentragac de impurezas intersticiais predominam sobre 3
cancentracac de impurezas substitucionais. Podemos escrever

as seguintes equagoes das reagoes para as vacancia de galio

& arsmncio(12).
Ga(s) ~El_> vo b aag
.“._‘-_ [ Ga b g )
K2 0
As(s) oo Vpo v 14 As,{g)
3 ()
GaﬂS(S) E_—__':':) 1/4 .-ntbd + Ga(g)

de onde podemos tirar as seguintes relacgoes, para as constantes

de reWagBes'Ki, pela lei da agao das massas:
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K = Pg, ;vg_a _ (111-9)
€, - (pﬂtsq)”“L :vES ' (I11-10)
., = (pA34)1/4 Pen (111-11)
0s simbolos [ VGa } e J VKS.W representam as concentragoes

de ‘vacancia de galijo e arsenico respectivamente.

e (I11-9) e (I1II-11), eliminando a pressao de

vapor de galio obtemos:

1/4

(Pps ) (111-12)
4

Muma difusao de Zn em em GaAs temos que o va

por de In reage com uma vacancia de galio para formar zinc¢o

aceitador ionizado e buracos livres no solido. Essa equagao e

dada por:

K .
iIn(g} + Vga ——ia 7 + e+ (111.13)

IS
PR— Ga

Para o Gals em equilibrio térmico a concentra-
¢3ao de Zn na solucao solida (solubridade solida) € a mesma que
a concentracao superficial de Zn. Nas altas concentragoes (da

20 -3 - L i
ordem de 10" "cm ) que consideraremos eém nosso trabalho, o se

micondutor & degenerado e podemos admnitir que a concentracao

de buracos livres & igual a concent-agao de Zn no solido.
Se o equilibrio entre os 3tomos de /n = yvacan -
cias de galio & estabelecido de acordo com a reagan (171-13),

e lembrando que a conentragaoc de vacancias de galio cependem
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da pressao de vapor de As,s a concentrac¢ac superficial €, para

uma dada temperatura {(deduzida no Apendice II) sera axpressa

como(lz’ ]4): _ 12 17 /2
’ e Pzn Pas,
C_ = ————*—fww__m-‘ (117-14)
0 Y
p
K3
Yo TR ¢ coeficiente de atividade dos bura-
1
Cos.

Se na equacao (ITI-14) consideramos p, e P,

vl
constantes para qualquer variagao de temperatura, vemons que a
variacao da concentracao superficial com a temperatura se da

ria somente com a varialgao K com a femperatura.

A variacao K com a tenperatura {demonstrada no

Apendice I1I) pode ser expressa na forma:

e-ﬂGO/KT

Vemos entao que mantendo-se constante a pressao
e A54 e 0 volume do sistema a variacao de CO com a tempera-

tura se daria de uma forma exponencial

C  w e-'EO/KT

. (111-15)

onde EO poderia ser chamada de uma energia de ativacao da di

fusao superficial por analogia com a definigao dacda no capi-

tulo 1.

Para termos agora a variacao de profundidade da
jun¢ao com a temperatura devemos saber como varia a concen-

tracac superficial «com relagao a profundidade da Jjungao.

Usando ainda o modelce proposto por Longini(5)
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(11)

e possivel mostrar que pcdemos escrever

D - A1KCn (111-16)

- . . . - n
onde I e o coeficiente de difusao e atraves de { aparece a de

pendencia do coeficiente de difusao «¢cm a concentragac; ﬁ1

DK,
2 uma constante e K = —-J-\-I--l— ; D'i : coeficiente de difusao das
especies intersticiais, V : ~concentragao de vacancia da rede

com as quais as especiais intersticiais reagem.

0 valor dc coeficient: n depende dos defalhes
dos estados das cargas pera oS atomos de zinco em posigoes in

tersticiais e substitucicnais.

Para a difusao de Zn om GaAs foram encontradas

por Longini(B) 0s seguintes intervalos de variacao:

T «n < 2 se In doadcr simples em posicao intersticial; e
Zn parcialnente jonizaio em posicao substitucio-

nal

n = 2 se Zn doadecr simples em posicao intersticial; e
Zn completamente ionizado em posigao substitucio

nal

2 <n <3 Zn doador cuplo em posicaoc intersticialy e e

parcialmente ionizade em posicgao substitucional
n = 3 Zn doador suplo em posicao intersticial: e in

completamente ionizado ew posigao substitucional.

Por comparacao da equacac (III-16) com a equa-

cao (1I11-2) podemos escrever:
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que noes permite escrever D0 sob a forma:

. n
D = A K CO

Nesse caso a expressao (II1.7) para a profundi

dade da juncao pode ser reescrita na forma:

1/2 n/?

Xy = Ry(Kt) c (IT1-17)
onde A, € uma constante.
Voltando agora para a variacao de X5 ocom a tem

peratura podemos substituir a expressao (II11-15) para C“ em

xj dado por (III-17) e escrever:

Como ja tinhamos analisado no Apendice IIT, a
variacao de K tambem & exponencial, » que permite, redefinindo

0 expoente, escrever uma s0 exponencial na expressao de xj:

mEd/KT

xg = By St e (I11-18)

Defini-se E,, energia de ativacao parva a difu-

a0, ¢omo a energia necessaria para que um atomo difundente

venga a barreira de potercial imposts: pelos atomos da rede.

Ur vez corhecida E . fados o tempo e a tempe-

ratura de difusao, pode-se prever a profundidade da juncao xj.

[I1.3 - Variacao da Profindidade da Juncao com a Pressac de Ar-

senico

A equagao (III.17) estabtelece a relacan entre
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o€ CO, por sua vez C_ e func¢ao da pressao de arsenico pe
la equacao (II11-14), disse seque que:

- 8
x. o= Aoy )" (111-19)

Nessa espressao A, pode ser considerada uma cons
tante se na expressao {(111-14) aproximarmos p;, POr uma cong
tante, uma vez que sua variagao @ pequena para wuma grande va
'\‘ "( .
riacao na pAS4

0 tempo e a temperatu-a estao incluida: en As,

por ser fixos para uma dada difusao.

Assim a variagao de X5 COm Py estaria vincu-
' 4
lada ao estado ionizado do Zn difuadido bem como a sua situa

¢ao {intersticial e/ou stbstitucional) na rede.

IT1I.3.a - Calculc da Pressao de Vapor de Arsenico a

partir da Fonte Dojarte

Fm geral ra difusoes de Zn em GaAs tem-se usado
In A52 como fonte dopante, cuja dissociacao gera uma alta pres
sao de arsenico; util a prevengao de evaporacao de s, do subsg
trato de GaAs. Esta evaporacao quando acontece, danifica a

superficie da amostra.

A dissocicgao do Zn ﬁsp scorre segundo a rela

. e 1 1 e
Zn As TP Ing As, 4 3 As, (111-20)

19 S,
Lyons( ) ohservoy gue para temperaturas inferiores

a 744°¢C (temperatura eutetica para o sistema
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Inhs, - IngRs, - Gahs), Zn,As, e GaAs estao presentesn em
(12)

equilibrio com vapores de A54, Zn ¢ Ga .

Esse equilibrio e conseguido pelas reacoes:

GaAs (s) ——

A aplicacao da lei da agao das massas para es-

tas equacoes resulta

kg = pzﬂ(pAsq)U? (111-21)
3 1/2

Kg = (5] (pﬁsq)/ (111-22)
1

SRR RANIIN (111-23)

As equacoes (II11-21) e (111-22) nos fornecem
a pressaoc de vapor do As, no equilibric; esta pressac e a
mesma para o Sistema ternario e p:ra o sistema binario
ZnA52 - Zn3A52 porque s relagoes {(i11-21) e ({I111-22) sao

as mesmas para ambos o0s sistemas; uma vez que a GaAs pou

co contribui  para a Fag -
~4
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FIGURA HI 1
A figura | II1I-101 mostra Pas no eguilibrio
4
YEersus % , Segundo Lyonsklg\ para 2 sistema binario.

Como o Ga/s € pouco vclatil, sua contribuicao

para a pressac de arsenica & desprezivel e usando ZnAs

como
2
fonte dopante podemos celcular a P as usando a relacao
"4
{T11-20).
Supondo qgue Asq e um gas ideal, poderos calcu
lar a pressao de vapor d¢ arsenico usando a eauacao de

Clapeyron.

30
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: 3.5
Pae =D (mol/cm™)R"
As As

No Apendice IV e mostrado o calculo e a expres-

sao final para a pressao de vapor de arsenico fica:

0
(torr) = 1K) .

3
.om (mg/cm™) (I11-24)
4 10.35 Inhs,

DAS

A equacao (111-24) deve dar a quantidade minima

de ZnAs, vpara se alcangar o equilibrio.

Para temperaturas acima de 744°C e abaixo de
1015°¢C (ponto de Fusho do ZnBAs?) um invariante liauido terna-
rio mais rico em Zn do que ZnP\S2 e formado no equilibrio com

al (19)
Gahs e Zn3A52 .

Assim neste caso, S¢ a quantidade de inhs, for

bastante pequena o equilibrio ternario nao € alcangado, mas a

Pps continua sendo daco por {IIT7-24} (alcangou-se apenas 0
L

equilibrio binario).
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CAPTTULD TV

PROCEDIMENTO EXPER I MENTAL

IV.1 - Preparacao para Obttencao das .Amostras Difundidas

Para o trabalho usamos substratos de GahAs e

Gao,? AIO,S As, awmbos tipo n e com p ano de clivagem [100).

0s substratos de Gafs sao da Crysta) Speecialites

Inc., dopados com Si e o numero de portadores varia entre 1 e

3 X 1018 cm_g, a resistividade médic & da ordem de 10750 cm e

a mohilidade média e da ordem de TUScmZ!V.S.

0s substratos de Ga Al As sao dopados com

n,’ 0,3
Sn e foram obtidos, atraves de crescimento epitaxial da fase
1Tgquida, nos laboratorios da Unicamp. Procuramos crescer €55as
amostras com as mesmas caracteristices dadas acima para 0%

substratos de GaAs, a fim de nos limitarmos um minimo de Varii

veis nas difusoes e conseguentemente na analise dos resultados.

Uma dificuldade caracteristica do substrato de

Gag 7 Ay 3

ratura de crescimento, para podermos obter uma camada relativa

As foi ¢ fato de termos de otimizar ftempn e tempe
| =

mente espessa, propria para a difusac de Zn. Esta deveria apre
sentar-se com uma distribuicgao de impurézas praticamente constan

te, assim como uma concentracao de aluminioc inalterada dentro

do mesmo. A melhor maneira encontraca foil crescermos duas <ca

madas iguais com tempo de crescimento de 30 minutes.

Usamos com> fonte dopante nas difusoes Znhs,

que alem de nos fornecer Zn para a difusao, fornece tambem As4
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que previne evaporacao do substrato, evaporacgoes essas que da
nificariam a jungao.

Para cue seja feita a difusao, o substrato ({de
0.3 As) e colocado juntamente com a fonte do

pante (ZnAsZ) em uma ampola de quartio gque depois de selada com

Gahs ou Gao,? Al

vacuo em seu interior € levada ao forno de difusao.

Antes de fazermos a difusao e necessario que 0
substrato seja polido e Timpo de substancias espurias para gue
isso nao acarrete danos para a juncao; pelo mesmo motivo tambem

devemos fazer uma limpeza na ampola ¢ fonte dopante.

1v.1.1 - Procedimento para Polimento do Substrato, Fon-

Trata-se de um polimento mecanico-quimico. 0
cristal € colado, em geral com piche. sobre um bloco adaptavel
a um aparelho polidor (Fig.IV.l.a}. ¢ bloco com o cristal sao
colocados numa cuba, também adaptavel a politriz e cuio fundo

foi revestido com pano de polimento (marca Buchler).

Sobre ests pano e colocado uma solugao de Bro
mo-metancl {2% de Br em 98% de metanci) e o polimento e feito™
pela acao desta solugac mais um movimento circulatorio, gera-
do pela politriz, do cristal seobre o panc de polimento (Fig.
IV.1.b}). Quando a superficie do substrato estiver espe-
Thada, este podera ser deslocado do bloco com tricolo

etileno aquecido.



que previne evaporacao do substrato, evaporacoces essa: que da

nificariam a juncao.

Para que seja feita a difusao, o subst-ato {de
Gahs ou Gag Aly 5 As) e colocado juntamente com 2 fonte do
pante (Znﬂsz) em uma ampola de guartro que depois de selada com

vacuo em seu interior € levada ao forno de difusao.

Antes de fazermos a d°fusao € necessarioc que o
substrato seja polido e limpo de subctancias espurias para que
isso nao acarrete danos para a juncac; pelo mesmo motivo tambem

devemes fazer uma limpeza na ampola ¢ fonte dopante.

Iv.1.1 - Procedimento para Po:imento do Substrato, Fon-

te Dopante e Ampola

Trata-se de um polimento mecanico-quimico. 0
cristal E colado, em geral com piche. sobre um bloco adaptave]
a um aparelho polidor (Fig.IV.l.a). 0 bloco com o cristal sao
colocados numa cuba, tambem adaptavel a politriz e cujo fundo

foi revestido com pano de polimento (marca Buchler).

Sobre ests pano e colocado uma solucao de Bro
mo-metanol (2% de Br em 98% de metancl) e o polimento e feito’
pela acao desta solucao mais um movimento circulatorio, gera-
¢o peta politriz, do cristal sobre o pano de polimento (Fig.
IV.1.b). Quando a superficie do substrato estiver espe-
Thada, este podara ser deslocads do blaco com ftricoln

¢tileno aquecido.
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, SUBSTRATO
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FIGURA I V-1

Im geral este polimento e obtido apenas quando
fazemos difusoes em substratos do GaAs, nio sendo necessario
para amostras de GaU,? hTﬂ,R As  DusTo gue 0 crescimento epi-
taxial ja nos fornece a superficie da amostra espelhada pelo

fato dele ser feoito sobre um substrato de GaAs rraviamente

polido, em geral, pelo mesmo processo descrito acima.

Alem do polimento, antes de levar o substrato
ao forno de difusao, faz-se uma limpeza sequndo a sequinte se

quencia:

1) Expor o cristal por 15 minutos o vapor de tricloroetileno
2) Expor o cristal por 15 minutos a vapor de acetona

3} Dar banho de metanol

4) Dar banho de isopropangl

5) Mergulhar o cristal por 1 minute em H2304
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6) Mergulhar o cristal por 30 segundos na seguinte solugao:

H,S0

20 : I-l2[l2 S IR S

7) Lavar com H,0 Deignizada (DI} em abundancia

Para a limpeza da ampola de quartzo, preparamos
uma solucao de "agua-veégia’ (MC1 : HHO5 :: 1T ¢ 3}, e mergulha-
mos a ampola nesta solugao por 12 horas, depois a lavamos com

H,ODI em abundancia.

Para a linpeza de fon:.e dopante (ZnAsZ) usamos

HZSO4 por 30 segundos.

Depois de limpos todos os componentes, ¢ subs-

trato e fonte sao colocados na ampo.a segundo o escuema:

. f“Tafugode quartzo .
VACUQ lf*“W““"“*“"”_‘“J’ \\
c_..__—-—..-— —
- T S
-—_:-_-’_H...--- e L‘..‘_)........._,t{\\ . :.. " iﬁ FON E (Z[] -‘\ I )
ﬂ k; Substrato
FIGU RA I ¥-2
[ feite vacuo na ampola, com uma bomba adsorso-
ra da Yariam - 9416507. Esta bomha apresenta uma série de van

1 & = -6
tagens, pois alem de nos fornecer um vacuo da ordem de 6 x 10

torr <¢om grande reprodutiblidade, nos garante um sistema 1i
vre de 0leo. Ela funcicna wusando as propriedades adsorsoras
de um material sinteticc bastante poroso ("molecular sieve'),

que em ultima analise & ¢ Zeolite.

Depois de feito vacuo na ampela, esta ¢ selada

com um macarico e levada para o forno de difusao.

Alguns cuidados devem ser tomados para se selar
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a ampola, € o mais importante e prot:ger a fonte dopante e 0
substrato do calor vindc do magaricd>. Para i$s50 costuma-se res
friar , durante todo o prccesso de fechamento, esta parte da am

pola com o auxilio de gise embebida en Agua.

0 sistema de difusao e ilustrado na figura
| IV.3 | e & composto de um controlador de temperatura Variam
901-2070, um sistema de tubos de quartzo, o forno propriamente
dito, um sistema de entrada e saida de gas verde (92% de N2 e

8% HZ)’ tarugos de grafite, e termopares.

A fun¢ao dos tarugos de grafite dentro do forno
& a de aumentar sua regiao de temperatura constante, ou seja .
de me]ﬁorar o nerfil do forno. Para que nao haja deterioracao
dos tarugos de grafites usamos o gas verde que elimina o oxi-

genio do sistema.

A temperatura da difusao € controlada oelos ter
mepares e pelo controlador de temperaturas, sendo que sua varig

- . . - o}
cao durante uma difusao e de cerca de 1°C.

Ura vez decorrido o tempo de difusao desejado., a
ampola e retirada do forno e resfriada com jatos de ar. Isso se
fav oDprimeiro na extremidade onde esta a fonte donante, para
ampola e retirada do Torno e resfriada com jatos de ar. Iss0 se
faz nrimeiro na extremidade onde esta a fonte donante, para
ampola e retirada do forno e resfriada com jatos de ar. Isso se
faz brimeirno na extremidade onde csta a fonte donante, para
ampola e retirada do forno e resfriada com jatos de ar. 1sso se
faz brimeiro na extremidade onde esta a fonte donante, para
ampola e retirada do forno e resfriada com jatos de ar. Isso se
Fav Dbrimeiro na extremidade onde esta a fonte donante, para
ampola € retirada do forno e resfriada com jatos de ar. Isso se

faz nprimeiro na extremidade onde esta a fonte donante, para

e N I o i - . N T | T = = =
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iniciar sua preparacaoc para a caracterizagao.

Para a caracterizacao, efetuaremos medidas da
profund?dade da camada di“undida, tanbem chamada de =aorofundi-
dade da juncgao (xj), assim como medidas da densidade de porta-
dores em fungao da distarcia na camwada difundida. Estas Vao
nos fornecer elementos para o levantamento do perfil da difu

540,

I¥.2.1 - Preparagac das Amostras para Medida da Profundi-

Para as medidas da profundidade da juncao fo
ram 3 os metodos wutlizacos neste tribalho: por ataque quimico
e microscopio otico, por microscopia.eletrﬁnica e por desbaste
em cavidade {lapping) mcis um ataquz quimico e posterior obser
vagao por microscopia otica. Cada una dessas técnicas SErao
disculidas com mais defa?hes no proximo capitulo. Aqui discuti
remos apenas o metodo de preparacao da amostra para cada uma

dessas tecnicas.

No caso dua tecnica por ataque quimico, devemos
clivar a amostra difundida em um plano perpendicular a juncao.
Esta clivagem € feita com uma lamina (semelhante aum bisturi

medico) pressionada na borda da amostra.

A amostra clivada & entdo colada em uma Tamina
de microscopio com a facue clivada voltada para cima, em sequi
da @ mergulhada em uma solugao que ira revelar quimicamen-~
te a jungao. Existem diversas solucoes que revelam a jungao
e 0 estudo de cada uma destas solucdes sera feito no capitulo

seguinte.
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Depois do 3taque gquimico a amostra € lavada com

bastante agua e seca com jatos de N, e entao levada ao mi

croscopio Otico para a medida.

No caso de utlizarmos a microscopia eletronica

nao sera necessario o atague quimico, basta que clivemos a a

mostra da mesma maneira anterior ¢ introduzamos a mesma no
microscopio eletronico com a face clivada voltada pava o fei

xe eletronico para efetuarmos as medidas.,

No caso de medidas por "lapping" a amostra de

vera ser <colocada num aparelho especial que atraves de uma
borracha dura e aspera desbasta a anostra, formandce um "vale"
na superficie. Para utlizarmos esta =ccnica € necessario pre

pararmos amostras difundidas relativamente grandes (-om pelo
menos um lado com mais de 1 ¢m) para que haja adaptacao ao

aparelho.

1V.2.2 - Preparagac das Amostras para o Levantamento do

Nos iTevantamentos dos perfis, utilizamcs basi-

camente dois métodos de medidas: Resistividade e Efeizc Hall,

Para as medidas de resictividade ndoc @ necessa-
rio uma preparacao espec-al a ndao ser, & claro, a partir de
amostras de uma mesma divusao obter diferentes profundidades

da regiao difundida.

¥ia de regra 0 processo segue a sequinte &

|

quencia:

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

3) Faz-se um ataque quimico que dest-ua uma profundidade d

1
da zona difundida
4) Faz-se novamente as medidas da resistividade
5) Novo ataque gquimico
6) Novas medidas
Assim sucessivamente &¢te chegarmos bem proximo da juncdo.
Tivemos algumas dificildades, para obtermos as

diferentes profundidades,que estiveram relacionadas com o con-

trole dos ataques gquimices.

0s ataqgues quimicos utilizados devem “consumir”
a amostra de maneira mais ou menos uiiforme, ou seja, a reciao
difundida restante deve ter a mesmi profundidade em toda a
amostra, depois de aplicedo o ataque. Tambem a "ve'ocidade®
do ataque nao deve ser muito rapida pcorque nao teriamcs con
tto1e dé quando parar, e isso acarrz=tariamos em termos poucos
pontos experimentais o cue dificultaria uma boa defirigao do

perfil de difusac.

Fm vista cas dificuldides citadas, escclhemos a
solugac quimica que melhcr se adaptos as nossas exigencias, oOu

seja, foi utilizada a secuinte solucio:

Embora esta solugao tznha uma “"velocidace" de
ataque bastante variavel com a sua tamperatura e concentracao
dos componentes, principalmente HPO?, ela se mostrou bastante

uniforme na sua forma de “consumir" a amostra de tal modo que

a diferenca de profundidide entre duas regioes do mesmo plano
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dga amestra nac e superior a 0,2 um.

Cutro problema que surgiu deveu-se ao fato que
queriamos comparar os dois metodos de medida e para isso deve-
riamos utilizar as mesmas amostras. Porem para as medidas de
Ffeito Hall & necessario que sejam feitos contatos sobre a
amostra, e se utilizassemos a sequencia dada anteriormente es

te contato se deterioria e nao sSer-a mais possivel utili-

ra-la.

Para contornar o prob.ema, fazemos difusao 51
multanea em alguns substratos da mesma "fatia" e aplicamos o0s
ataques quimicos com tenpos diferen:es, em cada uméa das amos-

tras obtidas. Isso nos fornece amos=ras da mesma difusao com

diferentes profundidades da zona difundida.

0D metodo ¢e Efeito Hall exige que 0s contatos

sejam ohmicos, estejam situados proximos das bordas da anos-

tra e que sejam de preferencia perpeadicualres dois a dois.

A oreparacac das amostras & feita pe ¢ seguinte

procedimento:

. Q _ {1

1} £ evaporado sobre a amostra 500 A de Titanio, 1000 A de Pa-
- 0 -
lTadio e 2000 A de Ourc em peguenis regioes da amostra como

mostra a figura abaixc,

s AMOSTRA {p—~GaAs)

o $——y Cama das superpostas de Ti,Pd, Au

1

FIGURA V-4
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2) Sobre as camadas evapcradas e scliaco com Indio um fio de

Curo, que estabelece ¢ ligagac comn uma placa (como indica a

figura abaixo) adaptavel ao sistena de medida.

PLACA ISOLANTE

PLACAS CONDUTORAS

FI GURA 1V-5

Convem ressaltar que as trés camadas cvaporadas.,
dao bom contato ohmico para as amostras de GaAs tipo p. Desco
nhecemos © resultado desse contato para ocutros tipos de amos-
tra.

Uma vez obtidas as amostras pelo procedimento
experimenta] descrito ac-ma, a caracterizacdo delas sera obti-

da segundo as tecnicas que citaremos 7o capitulo segu'nte.



43

CAPTTULD V¥
TECNICAS DE CARACTERIZACAD

Neste caritulo veremns algumas teécnicas de me-
dida da profundidade da jungao e da concentracao de portadores

em funcdo da distancia, ou seja, do perfil da difusao.

Atraves do perfil da difusac e possivel obser-
varmos algumas caracteristicas desse tipo de difusao e tambeém
calcularmos o coeficiente de difusac (D) em funcao da concen-
tragdao de portadores, utilizando para isso o metodo de Boltz

mann~-Matano descrito no capitulo 11.

V.1 - Tecnicas de Medidas da Profuncidade da Jungao {x.):

V.1.1 - Por atagues Quimicos e Clivagem

Depois de retirada a amostra do forno de difu-
sao esta e preparada para o ataque quimico como foi dito no ca

pitule anterior,

Dependendo do tipo de amostra devemos usar di

ferentes ataques quimicos. Para amostras GaAs e Gao ?Aﬂo 3As
* 1 -

citaremos algumas solugoes que foram utilizadas neste trabalho

e anresentaram bons resultados.

Para o Arceneto de Galio tem-se facilidades pa
ra revelar a juncdo e sac¢ muitos os ataques quimicos wutiliza-
dos. Os que citaremos deixam "limpa" a parte exposta e com is

SO a jungao aparece com nais nitidez,

Em geral a revelacao da juncdao ocorre porque te
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mos diferencgas ou cescontinuidades de concentragéo {(de Zp no
nosso caso) que fazem cum que a solucao ataque diferentemente
o lado n e o lado p, formando-se una especie de degrau na jun
cao.

Para medirmos a profundidade da jungao wutiliza
mos um microscépio Gticc com aumento conhecido, e dispondo de
uma camara fotogrﬁfﬁca ¢coplada.Sobre a fotografia medimos a

profundidade.

Citaremos agora as duas solucoes mais wutiliza-

das e suas caracteristicas principais,

a) Solugao de:

KOH: KBFG{CN)6:H20:: T2 :14
A amostra € imersa nessa solucdo durante aproximadamente
20 seg., lavada com H20 DI em abundancia e seca com jatos de
NZ‘

A seguir a amostra e levada para o microscopio para a me -
dida da profundidade da juncgao.

Este ataque quimico se mostrou muitoc eficiente
para o GaAs vrevelando com grande nitidez a juncgao como pode
ser visto na fota 7,

Convem ressaltar também gque este atagque quimi-
co & muito usado em InP onde produz a mesma eficiéncia nos

resultados.
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FOTOD 1

b) Solucao de:

b (II:HF:II?{‘I 10 «1 21

2 v

A amostra & imersa nesta solucdo por aproximadamente 10 8-
gundos sob forte iluminacao. em sequida lavada com HHHDI em
abundancia e seca com jatos de N, -

Una caracteristica deste ataque quimico & que podem aparecer
duas ou mais Tinhas de jungan{E}. (luando aparecem duas 1inhas,
a majis profunda indicara a profundidade da juncdo e a outra @
suposta sar{zn} a demarcag¢do entre uma regiao p+ e a regiao p.

Lo
0" aparecimento destas linhas parece depender de alguma maned-
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ra da jluminacao durante o ataque guimico.
Fsta solucao » tamben ulitizada para a revelacac <da jungao

para as amostras de Ga A2 A
0,7 0,35

V.1.ii - Por "lapping” e Ataque Quimico

Un outro metodo de medirmos a profundidade da
juncao.& atraves de um "lapping", isto e, o cristal ¢ desbas-
tado por um aparelho proprio, formando uma cavidade para entao

ser atacado quimicamente pela solucac fraca obtida por:

por aproximadamente 10 sequndos sob iluminacao. A seguir o

cristal e fotografado.

Para se calcular a profundidade da jungao

sao medidas d1 e d2 indicadas na figura abaixo;, e que cor-

responde ao que e observado na fotografia.

5e olharmos o cristal de perfil, o que vemos de topo na fiqu-

ra acima corresponde, de perfil ao esquema seguinte:
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Conhecidos d] e d2’ aodenos obter, etraves de uma tabela dada
pela manual da méquina(ZT), as altiras hy e h?, 0 que npermite

cbter Xj por:

EFste metodo apreserta vantagens e tambem des

vantagens em relagao aos outros que usam ataques quimicos e
c]ivagéﬁ.

A vantajem & que e possivel medir com maior
precisaoc jung¢oes muitos rasas, Ja que pelo metodo de clivagem
ao olharmos no microscopio temos um efeito de indefinigao

( regiao mais brilhante na fotografia) que prejudica a me-

dida caso a juncao seja razoavelmente rasa.

A desvantagem e que, por temos que desbastar
o cristal, alem disso com um aparelho especial, ele terd  que
ser razoavelmente grande e alem disso, grande parte do mesmo

fica inutilizada.
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V.1.11i - Por Medidas no Microscopio Eletronico

Um feixe de elétrons colide com a superficie
exposta do cristal, e esta emite rafos X que fornecem uma
imagem que diferencia a parte com :inco (lado p) da parte sem
zinco (lado n).

Podemos usar o microscopio eletronico em con
Junto com ataques quimicos para mecirmos a profundidade da
Jun¢a@o. Por@m para nossas amostras, devido ao fato de estarem
bastante dopadas, a analise com o microscopio eletronico dis
pensa o uso de ataques quimicos, Sem o uso de ataques quTmi-

cos, a imagem se mostra mais nitida, nao deixando margem de di

vidas sobre a localizagan da jungao.

As fotografias abajixo mostram o mesmo cristal
observado com microscopio otico e atague quimico (foto 2) e

com microscopio u]etré;iun sem ataque quimico (foto 3)

x}L

?:‘]!IM“‘

FOTO 3

0 maior aumento obtido com o microscopio eletrénico malhora @

ﬁggaluqiu e diminui consequentemente o erro na medida da
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profundidade da juncgao. 0 erro do odsservador calculado para
o] microschio otico e eletrdnico san aproximadamente 0,5 pm e
0,2 um respectivamente, considerands um aumento de 1.120 ve-
zes para o microscopio Ctico e 4.00) vezes para o microscopio

eletronico.

V.2 - Tecnicas de Obtencao do Perfil de Difusao

Entendemos comec perfil de difusao a variacao do

numero de portadores em fungao da profundidade.

Podemos c¢itar como metocos de obtencao c¢o per-
fi11 0os seguintes:
- pela medida de
- por medidas de efeito Hall
- por compensacao da jurcao

- por medidas de tracadcr radicativo

Destes metodos utilizamos neste trabalho os 2

primeiros, 05 quais discutiremos mais detalhadamente a seguir,

V.2.1 - Metodo pela Medida da Resistividade (p)

A resistividade esta relacionada com o ny-

mero de portadores atraves da f6rmu1a(24)

—_ (V-1)
p e p

carga do eletron

[gn
I

mobilidade dos portadores

—
1]



0 metodo para se constityip 0 perfil ¢  medip-

e através de um grafico padriol24) de
box ﬁ (Grafico V-1, que assume uma

bilidade (p)

mos a resistividade p

variacao definida de mo-

qualquer jue seja a amostra p de GalAs de ti-

pe p.
GRAFICOD V-1
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~
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A resistividade e med-da pelo metodo das quatro
pontas, que consiste em se colocar <obre a amostra quatro pon
tas de prova, onde a corrente circula atraves de duas pontas

e a voltagem & medida atravées das outras duas (Fig.V¥~1).

e

o ,;”“\oSEMICONDUTOR
-

E FIGURA V1

Para usarmis o metodo das quatro pontas deve-

mos ter que(zz)

1- A resistividade do material e unifo-me na area de medida

2- Se forem injetados, p:los eletrodos, portadores minoritia -
rios estes deverao se recombinar perto dos eletrodos de
tal maneira que seu efeito seja negligenciavel.

3- A superficie onde se :olocara a prova deve ser lisa.

4- As quatro pontas devem estar alinhadas.

5- 0 diametro de contato entre a ponta metalica e o semicon-
dutor deve ser pequeno comparado con a distancia enure as

pontas.

Preenchidas essas condicoes a resistividade po

de ser computada tendo-se em vista a forma da amostra.
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Para uma imostra como mostrada na figura (V-2),

o fator de correcac (c)

guinte tabela dada por tmits

i/

]
¢

devido a gz2ometria & obtido da

) .

ﬂ%fofe—qfﬁrﬁJ
= 5 o

(23

———— e

frmn 2 ey

FIGURA V2
d/s a/d=1 a/d=2 a/d=3 a/d > 4
1,0 - - (0,9948 0,5994
1,2 - - 1,2467 1,2248
1,5 - 1,4788 11,4893 1,4893
1,7 - 1,7196 1,7223 1,7238
2,0 - 1,9454 1,9475 1,9475
2,5 - 2,3532 2,3541 2,3541
3,0 22,9575 22,7000 2,7005 2,7005
4,0 3,1137 3,2246 3,2248 3,2248
5,0 3,5098 3,5749 3,5750 - 3,5750
7,5 4,0095 4,0361 4,0362 4,03672
10,0 44,2209 4,2357 4,2357 4,72357
15,0 4,3882 4,3947 4,3947 4,3947
20,0 4,4516 4 ,4553 4,4553 4,4553
40,0 4,5120 4,5129 4,5129 4.5729
o 4,5324 4,5324 4,5324 4,5324

se-
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Conhecido o fator de correcao, a8 resistividade
p pode ser obtida atraves das leituras da voltagem Ve da cor

rente [ pela expressao:

w @ espessura da camada difundida

Para obtermos o perfil e necessario atacarmos
quimicamente em varias ctapas, a superficie da amostra e pa-

ra cada atague quimico nedirmos a resistividade.

Em cada uiia das medidas., o numero de portado-
res @ obtido pelo grafico (V-1) de . x p. ©Esse oarocedimen-

to e feito ate atingirmos a juncgao.

Para esse metodo como tambem para o método de
Efeito Hall, a corrente injetada na anostra e distribuida ape

nas no lado p, Jja que a amostra & um diodo.

Podemos ressaltar gue este metodo nos fornece
um valor médio da resis:ividade em toda camada difundida e

que & feita a medida, coensiderando-se a variacao do nerfil,

Podemos ¢ tar como vantagem desse metodo, o fa
to das medidas da resis:ividade serem faceis e rapidas de se-
rem obtidas. Tambem & uma vantagem o fato das pontas ndao da-

nificarem a superficie da amostra.

Como desvantagem podemos citar o fato de ter-
mos que calcular p fazendo uso de uma aproximacan para 0
calculo de C. Im geral a amostra nao tem a/d ou d/s., indica

dos na tabela, © nesse c¢asc incorremes em erros maiores por-

que devemos tirar o valor da constante C interpolando os va-
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lores conhecidos.

Una outra desvantagen desse metodo vem do fato
de termos de obter de um grafico p numero de portadores, sen-
do gue esse grafico assume uma variacao padrao da mobilidade
para qualquer cristal d: GaAs tipo p. E sabido que imper-
feigoes na rede, tipo portadores ou mesmo metodo de obtengao
do cristaf modificam a medida da mobilidade e portanto se as-
sumirmos uma curva de mobilidade padronizada estaremos incor

Fendo em erros,

Temos ainda como desvantagem o fato de termos
apenas um contato mecanico sobre o semicondutor, & como este
contato @ do tipo metal-semicondutor poderemos nao ter conta

to ohmico, mas um contato com caracteristicas retificadaras.

Ainda sobre estes contatos, notamos nas fotos 4,
5, 6, 7 que, embora os contatos sejam ohmicos, existe uma pe
quena diferenca nas caracteristicas entre as pontas, Esta di

ferenga nos leva a obter valores diferentes dos reais,

L}"i 4\ "l'

R ma/div
ESCALA

X350 m vf(dw
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Vo2.ii - Por M eito Hall

0 metods consiste em utilizar o efeito dall
para se ohter o numero de portadores da amostra.

E sabido que o efeito Hall e obtido quando

kg
aplicamos um campo magnético H perpendicular a superficie da

amostra a sSer analisada € simultaneamente passamos uma corrente

e

de densidade E perpendicular a H e no sentido de 1longitu-

de da amostra.

No noss¢o caso usamos o esquema de montagem da

3
do por Yan der Pauw(“s), para medidzs de resistividades . Pa

ra uma amostra de espessura d,se e aplicado na amostra nma

. - =
indugao magnetica B, a constante de MHall pode ser obtida por:

Vo(H) + Vg (-H)

. g
H® B 2T

v3 : voitagem medida entre os contates 1 e 3 (indicados na
figura (I1V¥-5) quando e passada uma corrente [ entre os con

tatos 2 e 4 (+H e -H sao as duas direcoes do campo}.

0 metodo nos fornece diretamente a densidade

de portadores (p) da amostra ja que:

e: carga do el&tron

As medidas sao feizas nas amostras e uma
mesma difusao, porem que foram atacadas quimicamente por peer
dos diferentes e portanio apresentam espessura da zota difun-

ttida diferentes.

Ao fazermos uma medida (tanto de resistivida
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de como de densidade de portadores por efeito Hall}, o que
obtemos 8 um valor medio de toda camada difundida ¢ para obter
mos a densidade de portadores de uma camada utilizamons o se-
guinte metodo de calcule:

Seja a amostra ind.cada na figura com todas

as camadas supernostas,

_ -
’7:5[ - .
j T T "““i4w¢u¢u£;5£3
i
|
| N
E sabido que:
Vo + 0.V, + DoV, F oveaa., FpoVo 4 Lo p Vo= P
PiVy ¥ DoV T P3Y3 ’ i n
onde Py> Pos Pgs pj’ Py ;a0 as densidades de portadores das
camadas 1, 2, 3, j, n raspectivamente, e Vi e o volume da ca
mada 1.
Assim e possivel escrever:
p,dy + pyd, + ...+ pd. + Lo pd = P
171 22 3o ’ non A

onde A & a area superficial evidentemente iqual em *odas as

camadas
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Ao se fazer uma mecida obtemos um valor me -
dio de toda a cqﬂada difundida existente, assim se esha cama-
da tem espessura ﬁj e m2dimos p'j podemos escrever nor ra2cor
rencia:

| . s
I_]- AR = p \ # +

il CI=10 % 5-1) 1

p.od.
id
onde pl(j—1) e a densidade de portedores medida quando a es
pessura da camada difundida e ﬂ(i"1}'

Se temanos a camade mais proxima da juncas a-
presentando os valores medios medidcs como sendo os valores

reais da camada e possivel com a forma de recorrencia dada aci

ma reconstruir camada por camada.

Esse processo de cciculo foi utilizado tanto
nas medidas de etfeito Hall quanto as que utilizam a medida da
resistividade, e os resultados serac vistos no proximo capitu
lo.

V.3.ii - Pela Compensacao da Juncao

Este metodo consiste em aplicar o fato de que
na juncgao existe a compensacao ou iquatdade do numero de doa-
dores com o numero de aceitadores. bPste metodo consiste em
fazer uma difusao simultanea em suhstratos tipo n  «com dopa-
gens diferentes, medir as diferentesc profundidades da juncao
das diferentes amocstras e construir o perfil sabendo que a pro
fundidade da juncao corresponde & concentracao conhecida de
tipo n.

Convem ressltar que teremos tantos pontos no
perfil quantas forem as amostras difundidas, e assim isto se
torna uma desvantagem pois, para termos um numero razoavel de

pontos devemos ter um numero razoave! de amostras com dopagens



59

diferente.
Em geral os substreétos ja nos vem prontos e

com dopagens padronizadas, e nao cncontramos mais de quatro a

mostras com dopagens diferentes,

E possivel, com crescimento epitaxial, obter
muitas-amostras com dopagens diferentes, porem e extremamen
te trabalhoso ja gue muitos parametros teriam que ser modifi-

cados.

V.3.1ii1 - Por Medidas de Trqigdor Radioativo

Nao utilizamos este metodo por necessitar de
um aparato tecnico mais sofisticado.
As difusces em GaAs sao feitas com zinco ra-
s 65 - -
dicativo (Zn “} e a concentracao de Zn {que e tomada como sen
do igual a dos portadores) medida a-raves de um detetor de ra-

dinatividade!17)
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CAPTTULD VI

RESULTADOS E DISCUSSAD

Foram feitas difusoes de In em GaAs e

Gao 7 AlO 3_R5, segundo o procedimenio dade no Capituio IV e

caracterizadas pelas técnicas descritas no Capitulo V.

VI.1 - Resultados Obtidos para Difusao de Zn em Gafs

A profundidade da juncao foi o primeiro parame-
tro a ser medido. Este uma vez conhecido, foi estudarde em fun-

caoc da temperatura e do tompo de difisao.

0 grafico 1 foi obtico fazendo-se diversas difu
soes a diferentes temdos conservandc-se a mesma temperatura, re
petindo-se o procaedimento para diver<as temperaturas. Do gra

1/7

fico I observamos a variagao lingcar de xj com t como  foi

previsto na secao II11.7.

0 grafico Il mostra a variacao exponencial de xj
com a temperatura de difusao T, e tanhben nos permite calcular a

energia de ativacao para difusao de Zn em Gals.

A energia ce ativacao para a difusao obtide foi
de 1,29 ev, comparavel con os valores 1,3 ev e 1,2 ev respecti-

vamente obtidos por Panish(14) e Matsumoto(zg).

A equacao e2mpirica para as difusoes de 7nem Gahs,
e que regulamenta a profuirdidade da jungao em fungao co tempo
(t) e da temperatura [7) da difusao, obtidas a partir dos gra-

ficos T e Il &e:



x1(14m) = 7.8 x 106{;;m/hr~]/2) /T oexp {- 1,29 ev/kT} (YI=1)

Utilizande a equagao ¥I-1 como a equacao da re
ta media dos pontos experimentais, fizemos um calculo de como
estaop distribuidos esses pontos em tormo dessa reta, utilizando

a relacao de desvio médio:

Para cada femperatura calculamos o desvio medio

Ly e o coeficiente de correlagao R.

?
mes
X
Rt
1(°¢C) Ay R Uy
700 0,080 0,998 x = /F
750 0,141 0,997 y = Xj
775 0,127 0,998 m = coeficiente angular
800 0,257 0,993 Ux,Uy: varianca dos x e

dos v respectivamente

Este ultime confirma a relacao linear de %5 vt

A influsncia das insta>itidades térmicas (da or

0 X , y _
dem de 17°C) na profundidede da juncay, calculadas a partir da
equacan (VI-1), € desprezivel e negligencisvel em Comparacaon

_ . . . L
com 0% erros do observador, sendo inferior a 2 x 10 % rara gqual

quer temparatura.
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Variacao da Profundidade da Jungao com a pressao de Arsenico

Fazendo-se variacao ha quantidade e material
da foute dopante (ZnAs?} obtemos variacoes na pressao ai%a. Con
forme a secao [11-3, a profundidade da juncgao Xj varia ocom a
I segundo a expressac:

As
4
n/8
X, = A
; (Ppe )

4

D valor de n na expressao acima depende dos  es-
tados das cargas para oS atomos de z'rco. Em geral, para as di

L _ L1 30
fusoes de Zn em Gads tem-%e n i ).

-— - - ]
0 grafico II1 mostra a variagao de X3 oM Pag s

a
E dificil a obtencao deste grafico ja aue :emos limi

tacoes para a quantidade de material da fonte, bem comc do  voly
me da ampola.
Levantamento do Perfil

Para ¢ levantamenteo do perfil usamos vedidas  da
conceritragao em subcamadas (Axi = 0,h a2 um) da cenada  total
difundida (xij, obtidas por ataques quimicos como descrito na
segao I1V-2-2.

Dois metodos de medidas foram usadOs: rosistivi-
dade = efeito Hall. FEsses dois matodns nos fornecem uw valcr
rmedio da concentracao de portadores de toda a camed.  medtda.
Assim, ~ao medirwos p, por exemplo, na camada 1 dc ospessura
Gi, mostrada na  ficura (¥I-1), o5 :amos medindo um wvaloy me
dio d» toda a camada de espessura 1, entre a camada i = a  Jun

Cac.
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FIGUHA Vi1

Para primeira camada, ou seja, na cawada mais
proxima da juncao, supomos que o valor medido coincide com o va-
Tor real. A partir dessa camada calculamos entao os valores pa

ra cada camada 1.

0 procedimento para o calculo das outras camadas
exige um processo de recorrencia que elimine o problema de es

tarmos medindo  um valor medio.

F sabido que o numero total de portadores (p) e

dado vor

po= Vs

p. + densidade de portadores na camada 3

W : volume da camda 1.

Se todas as amostras Lom a mesma arca N entag:

.
11

1;_. - constante o« plAaios {p;“] PN T O LI
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poow DLy valores da denssidade de portadores medido: quando

existiam 1 o (1-1) carsdas respectivamente.

Nos dois mitodos de medida, o numero de sortado-

& iqual zo nimero de aseitadcres ionizados (M Y, que @

0

—
[47]
s}

o
i

—
D

tgual a concentracao de 73 no solidn, Jo0is com a all. dopagem

o samicandutor e degenado.

Os graficos TV e ¥ mestram os perfis obtidos pa

ra duas difusoes = 0 esqu:ima asbaixo :tucida como forar construi

dos 05 perfis.

S
A
o
.\k ;
b
i \‘ H
.y e T et et e e e
b : .
. : .
A |
a
| N
Ao compara-mos os dois matodos de medida. noty

mos um “deslocamento” no serfil., Fsca diferenca pode “or devide
ao fato de que para o met>do das quatro pontas utili,amos uma
curva definida de modalidades, sem lcvarmos em conta ¢+ espoci-

fidades de cada cristal zom relacan a formacao e dirltribuigao



de impurezas.

Para comprovarmos este fato utilizamos os va]g
res da mobilidade (1) obtidos pelo efeito Hall e o0s valores da
resistiyidade (o) obtidos pelo metodo das quatro pontas e cal-

culamos o valor da conceniragac de portadores (p) usando
P o e = carga de eletron

Com isso e esperado que a curva do perfil, rela-
tivo as medidas de resistividade no~ quatro pontos, se deslo-

que  sara superpoer a curva obtida por efeito Hall:

0s resultacos, mostrados nos grafices IV e V, in
dicam realmente gque a utilizacao do wmétodo por quatro Dpontas
_ . o : (z24) _
associada ao grafico de ¢x p dado por SZe NG fornece

resultados erroneos.

A superposicao das duas curyvas nao foi Lao per-
feita uma vez gque utilizamos o0s valures medios das mahilidades

parz os calculos.

Observamos no perfis anomalias guanto a varia-
coes do gradiente de concentracao. Estes confirmam um  compor-
Tamen e oem geral observaco nas difusoes de Zn em Gahs. Estas
anomaiias podem ser decorrentes do {ito de que a concentracao
superticial nao seo manter constanie surante o processs  de  df

fusao. lLembremos, para esse tipo de 1ifusao, que se a concen-

(8)

Sracan superficial  so mentivesse constante tertamun para o
perfi. a variagao normal segundo una fungao erro corplementar,
Notamus tambem qua wuma pirte do perfil & dominada peta  difusao

superficial e a outra pela difusan cm volume {grafice wl).
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Jeyido & essas ancmal-as, o coeficiente de di-
fusio {D) n&@o pode ser tomado «cono constante, man dener-
dente da concentracao (. Nesse caso, nao nos @& peemiti-
do analisar D pelos métodos tradicionais, o cux nos e
va a usar o mitoco de Boltzmann-Matano, que nrus obrige
a4 determinar o ponto x = 0 sobre o perfil de tal

gue:

Isso corresponde A Tazermos com  Gue das areas

hachuriadas no grafico VII sejam ~qguais.

Para a determinacao de D{C) wutilizamos a formu-
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Ta, nobtida por Boltzmann e Matano., descrita no Capitu

lo 11, ou seja:

D(Cy = 5 (% L xde (VI-2)

Para o calculo de D(C), utilizamos o meétodo nu

merice de Simpson de integragao, ¢ a derivada (%%)F' foi ob
tida graficamente.

0s resultados obtidos. para D(C) corresponde
aos perfis medidos por efeito Hall e sao mostrados nos
graficos VIIT e IX.

Motamos nos graficos para D{C), que as re -

gioces acidentadas da curva corr sporde nos graficos dos per
fis as regipes anomalas, ou seja nas regices que corves-
ponden da transicac entre a difusao superficial e a difusao

em volume.
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¥1.2 - Resultados obtidos para Difusco de In em Ga, 01, 4As

Utilizandn para es d fusoes 7Zn enm Gao Y A]O 3 As
1

¢ mesmo procedimento usado nas difusces de ZIn em GaAs  ob
nos a variacao de x; tom g tempo 1t e com a femperatura {T) de

d¢ifusao; variacav esta mostrada respectivamente nos graficos X

& X1,

A enercia de ativacao obtida foi de 1,0 ev, com-

provando que a 'velocidade" (xjﬁﬁ t Yde difusao & tao mais ra-
. . - . . _ . L 129)

pida quanto maior for & bercentagew de aluminio na 1-ga . Pa

L0
ra 62070, temos:

al
{ it ’ B
i / ¢ PRI .
l;. G(OIBA] O,—,A) y'!'t E_‘lﬂ.""‘\.r

A equacao empirica que reiaciona a profundidade
da jurgao com o tempo (%) e a temperitura {(T), obtidas a par-
tir dos graficos ¥ e X et

1 C

a - o o 172 : . .

X (um) = 5,66 x 107 {(um/hr " 7)) v b exp 1-1,0 ev/%XT L.
Naa pudemos calcula= o perfil de difusao, por-

que alem de termos poucas amostras, as que conseguimos nao ti

nham & camada com aluminio muito esvessa o que lavia ocuase

impossivel levantar o perfil.
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CONCLUSAD

Obtivemos as equacoes empiricas  permitem  con-

trolar as difusoes de 7Zr em GaAs ¢ SR AS, para que es-

BY:
“o,3%%,7
sas pcsam ser veproduzidas.

0 controle desses paramnetros nos permite asso-
ciar ¢ processo de difusao ao crescimento epitaxial na fabri-
cagau de dispositives lasers especiais. Experiencias nesse sen

tido ja tem sido feitas, e algumas vantagens ja foram conse-

ey .
(31 BL). Algurs desses dispos~tivos usam a difusao de Zn

guidas ;
para obter o perfil de indice de refracao para o confinamento
da corrente de injecao; com isso e possivel eliminar o conta-
to de faixa tradicional e as vantagens conseguidas 530! a pre
vencao da deformacac do modo horizontal transverso e das ano-
malies comumente observadas na curva tuz x corrento; alem
disso aumentam a vida Util do laser. |

A associacao da difusao com o crescimento  epi-
taxial tem sido feita com alternativas, YonezZu e mﬂr943]"33),

construiu dispositivos de ftal forma que a zona difundida al-

cance ou ultrapasse a zona ativa do laser.

34 - .
Outrog( ) preferem, atraves de um ategue  qui-

. - [ el . -
mico, difundir uma superficie em forwa de Vi para & constru-
cao de qualquer desses dispositivos Lorna-sc necessiar 5 o €09

trole dos parametros da difusao.

Outros sispositivos ftais como JFET
IMPATT etc., poderao ser construidoas com o auxilio do cresci-

mento epitaxial o difusas,

Concluindy, esperamns que esse fraballu possa
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ser de utilidade para o grupo, uma vez que procuramos sempre
trabalhar dentro das especificagoes dos dispositivos aqui cons

truides.



APENDICL

CALCULO DA SEGUNDA ECUAGARO DE FICK

A partir da equacao para o fluxo podemos obvter
a segunda equacao de Fick aplicando-ihe uma condigao de conti-
nuidade: A taxa de material acunulada num elemento de volu-

me AY @ fgual a taxa que entra meno: a taxa que sai.

Para um elemento de volume AY = AX ﬁyd7 ;2 ta-

xa acumulada e dada por:

I ESY TN

¢t
A taxa que €& acumulada devido a var-acgao de concentricdo o

portanto ao fluxo na direcao x @

! | e F 7 x

i Fx “Il Fx . ai'_'—) Ax iy = - (_a';k ..... ) A ‘ﬁ'y \,
P ! E

i :

Portanto a taxa acumulada devido ao fluxo nas tres dimensoes &:

gF ak 3F
A S A D S €25 2L
:}K 3)" GZ - o - 1t Yy "y Vi
entap
M X,y.2,¢ afx aF afFz
gt L - gL e o1

Para um meio isolrdpico, associando a equacad para o tluxo

(1-2.2) e (AI-1) obtemos:
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IID BC(x,y,zgtﬂ
3z }
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APENDICE IT

Para difusoes em Gads podemos escrever as  equa-

coes de reacao:

1 1L y0 oAt
Ga{s) —: Yoy Gala)

LY 1 .
ﬂgks)xutfywAsa t g ﬂsh(g) (A.TT 1)
. . 1
Gals({s) -- )h-ﬂsﬂ(g) Gaf{g)

Pela lei da agao d=as nassas podemos escrever, pa

ra as constantes de reagao Ki’:

. Fy0

Ky = b, [ Ve, | S (ALIT 2)
/4 - o _

K, = D, y ] (A.TI 3)

2 ﬂ\Sq Asq o

. 174

"3 7 Pas, - Paa (A 1T &)

De (A.11-2) e (A.11-4) obtemos:

1/4
[vo 1 - Ko / ou
- VGa L T X, Pas ot
3
) 1/4 1 :
U;& ! = [Jﬂ“ .o {J'"'\ M- r))
A ‘34 }:'
o coeficiente de atividade o0s bu-acos
A reacao ce incorporaac do atomo do s aela Vil
cancia de galtio na difusto de Zn em Safs pode ser eco:ita co

ino :
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n{g) + VE‘ ::g”Z”n: voel {A.1I-6)

- ZY]G; l [, e* A
e K, {(A.11-7)

p [ Ing, | obtemos de {A.11-7)

K, K 1/2 1/7
FR SR __]__& 174 : -8}
LIng o= | K ) ( Py pgsﬁ1 } (A.T1-8)
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APENDICE TI1

Ura equagio quimica geral pode ser escrita na

fo»ma :

b B, =0 (A.111-1)

by : numero de moléculas B, envolvidas na transformacao quimi

ca onde existenm Ni moieculas Bi'

0 numero de N. pode mudar comoresultado da rea
¢ao quimica entre moleculas, mas nao pode mudar arbilrariamen
te devido a conservacau do numerc de moleculas requerida na

aquacao (A III-1),

A variacao do numero Ni deve ser proporcionai

ao nunero de moleculas b, que entram no balanceamento quimi-

A condicao para cue haja equilibrio, quando 0
voluma V e a energia £ do sistema sao rantidos constantes & ex

oressa atraves do peotencial quimico I pela relacan:

Substituindo (A.111-7) obtemos:



il S

86

il

¥ ‘,:}.b. = (I CALTTT-3)
i1
A equiacao (A.I71-3) & a condigae geral para o equilbrio qui

mico.

Suponhamos agora que estas moleculas Bj, de ga
ses qgue  considerarewmos ideais, estecam confinadas nuin volume V

e a uma temoperatura T e que tenhamw uma energia livre de Gibhs

Conm .

Se OoCOrre uma reacao cuimica e um NUmero b, de
moléculas de cada reagente 2 transformade em b, moleculas de
cada produto, entao, ocorre uma pequena variagao na energia 11

vre de Gibbs dada por:

m m
~ ' PdG ;
AG = ) { 2) t. = ) u.b.
,1‘:“1 ")N.i T,P,N 1 -:-I 1 1
onde
26
M WL TLPLN

A6 = ) ub. o= 0 TALTET-4)

Sabemos de calculos de fisica estatistica que:



onde 7 e conhecido como ¢ funcao de dcarticao de um gas e £
e definido como:
coo= e F0s)
once [« R% , K = constente de Boltimann, e a soma ¢ sobre fo
dos 0% estados s ¢ corrcspondendo as  energias de cada molecu
' = + { +
la 1 , & E rT(S]) (lsz)
Usando calculos de fisica estatistica, com a
fungan de partican podenos escrevar:
I SKT(one, = And) (A T11-5)
Substituindo (A.II1-5) en (A.I11-4) obtemos:
n m
AG = -KT J  b.{enf. -~ &nN_} £G4 KT Y boinh. =0
=1 ‘ ! i=) 1
onde
m
AG = -KT % b.int,
0 P 1 1
iz ]
Assim
m h1 bT b., b, o *ﬂGO
- 0 ‘- = A e
_E] M, an(Ny o N, N . T
7=
mas por definicao de constante de reagaoc temos que:
b b b b
1 7 , 3 m
Ny N, T N E K (T V)
oW seja
_:\GO/KT
KN(T, V) e (A.TIT1-6)

87
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APENDICE 1V

Caleulo da Pressao de Vapor de Arsénico a partir da fonte dopan-

te
Para o Znﬂs? temos 2 cequinte equagac do dissocia
géo(lg)
inhs. s In,As, + 1 As {ALTV-1)
" i g 3 3 2 3 4 o

Usando a e€quagao de Clapeyron para Aaﬂ, conaide-

rando-o um gas perfeito, escrevemos:

[torr) = g (mC/;m&)RT(OK)
4 s q A

Pﬂs

R : constente dos gases

Uma wvez que n e o rumero de moles per volume

Asq

podemos escrever

R
= T T im A )V

4 Asﬂ s

]
| hs

; 3 3
Usands pa~a R o vaior de 62,3 3 107 om “forr/Y%.
mol, abtemas:

mﬂs Fa

D - = T () . 62,3 x 1()3 _____._E_]‘.___....._ (A, V=2 :]
! As

ba equagao {(A.1Y-1) temos

¢ 31] i
i m017nﬂ5 corvesponden 3 mol de Asq
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portanto:
i
As,
M. = A.m- [
ASy Inhs, MZﬂﬂs?

281.5% g para a massa molecular

Usando 432 g e

respectivamente oblemos

para ﬂ54 e Znﬂks2

m, . = 0,465 mn.
Aa4 ZnA52

Substituindo ewm {A.IV-2) obtemos:

(torr)y _ T %% _ 3
U ) - Témgg Ry (mg/cm™)
S , ks,
T v Gl 2 50, qesy s
= / 4 ) ’j‘é , L3 o
- : -.‘5 SN #
_ T NS o
] - é e "'{:Jﬂ /f
h i 't‘ /I
g yif’
}I L{ 9 Y = N ),f}-”
NP S 15 ! i
T - I
for
;-*:. / / kv I‘—I #
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