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ABSTRACT

The diffusion of zinc in gallium antimonide was
studied and a model to this diffusion was vroposed, hased in
cur experimental results compared with the sclution of the trans
port cguation of impurity.

. The wurpose of this study was the fahrication
of optic-eletronic devices. The variation of junction denth as
a function of time and temperature of the diffusion was inves-—
tigated in order to determine the diffusion coefficient and ac
tivation energy. Thé variation of acceptor concentration with
the depth of diffused laver was investigated too. The experi
mental profiles of concentration Gere compared with those ob-
tained from analytie solution of Transeort Fguation. We assume
that the effective diffusion coefficient is demendent on the
impurity concentration (2n) and that this dependence is explai
ned by power simple law in n= 1 or 2 or 3, dcpending upon the
charge state of interstitial and substitutional zinc atom.
This study ﬁontributes te the proposal of diffu
sion model of Zn in GaSk which inﬁolves the dissociative diffu

sion and a mechanism of diffusion by comnlex formations.



RESUMO

Difusaoc de zinco em antimeoneto de galio foi estudada
e unl meodelo para esta difusac foi proposto, baseadc em nossos
resultados oxperimentais em comparagdo com a solugic da equa-
¢ao de Transporte de impurezas.
. Este estudo foi conduzido com o propdsitoc de contri-
buir para a produgac de dispositivos opto-sletrdnicos. A varia
¢do da profundidade de jungdo relacionada ac tempce e temperatu
ra de difusio, foi %ﬁvestigada para a determinagdo dos coeficien
tes de difusio e energias de ativagdo. A variagio da concentra
¢do de aceitadores com a.profundidade de jungio também fol es—
tudada. Estes perfis experimentaié de conceﬁtragao foram compa
rados com agueles obtidos da selugio analitica da equagao de
Transporte. Assumimes que o coeficiente de difusdc efetive &
dependente da concentracio ée impurezas {Zn), e gue esta depen
dencia & explicada por uma lei simples de poténéia em n= 1l ocu
2 ou 3, dependendo dos estadcs de carga dos atomos de  zinco
instersticial e substitucional.

Este estudo contribul para prcposigﬁo de um modelo de
difusdc de 7Zn em GaSh que envolve a difusdo dissociativa e wm

mecanismo de difusio por formacic de complexos.
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CAPITULO I

INTRODUGKD

i.1- Pressupostos

Nosso objetivo ao realizarmos este estudeo de difusdo
de zinco em.GaSb (antimoneto de gilic) & o de, paralelamente ao
trabalho académice, aprender uma técnica largamente difundida
na fabricagao de dispositivos semicondutores e que dada a com-
plexidade fenomenol@gica em gue se constitui, nos permitisse
uma abordagem experimental, gue se caracterizasse nagc so péla
apresentagﬁc'dos resultados de laboratdric mas tambdm uma com-
paragac com outros trabalhos ji desenvolvidos, tal que pudésse
mos estabelecer uma rotina de execugao de tarefas padronizadas
para uma posterior aplicacac na produgdo de dispositivos basea
dos na- famIlia desta liga binaria.

Nos filtimos anos tem crescido o interesse pelo estu-
do das diversas familias de cristais bindrios semicondutores
do grupo III-V, polis que estes cristais possibilitam a fabrica
gdo de extensa variedade de dispositivos opto-eletrfnicos tais
como lasers, fotodetetores, masers, leds, fats, ete,, <com am-
plas aplicagces industriais,

Desde um simples diddo de jungdo p-n até estruturas
mais complexas V.L.S.I,, os dispositivos de estado solido ocu-
pam um papel extremamente importante na pesquisa e na tecnolo-
gia, dal a necessidade de se dominar as divafsas técnicas de
produ¢io de dispositivos, entre as quais a difusde de impure-

zas ocupa um papel importante.



1.2- Pesquisas em GaSb

ApSs algum tempo de dedicagdo ac estudo bibliogrifi-
co; constatamos gue durante alguns anos a pesguisa na area de
nateriais eletrdnicos basicos do grupo AIII -BV tem s¢e concen-
trado principalmente nas ligas do arseneto de gilio, GaAs, en
'fuﬁgﬁa das suas boas qualidades eletrdnicas e fisico-quimicas
e a demonstracdo que tem sido feita na literatura de suas qua-
lidades superiores aos dispositivos de silicio e germdnio, ndo
80 em areas éspecificas, como no caso de comunicagoes Oticas,
como em geral devido ao baixo consumo de poténcia e alta velo-
cidade de processamento de informagaoc, Na segiiéncia de desen-
" volvimento temos, também ja pcupando lugar de destague, as li-
gas baseadas em fosfeto de Indio, InP, e antimoneto de galio,
GaSh.

Interessa-nds em particular o estudo sobre a liga bi
naria do GaShb, base de uma série de outros materiais impcrtan-
tes., Nosso interesse reaide ﬁo fatoe que alguns trxabalhos publi

1, 2,3, 4) ’
¢ »30 4 ten demonstrade gue lasers, fo

cados recentemente
todetetores, dicdos schottky ete., de GaSh e suas ligas, GahdSh
e GaAfAsSb, tém demonstrado alta eficiéncia guintica tanto pa-
ra emiss3c quanto para deteqﬁo_nas faixas de comprimento de on
da do infravermelho entre 1,0 um e.z,ﬂ um, comparavel aos me-
lhores dispositivos de GahAs e InP, o que.maié interessa para
as regentes pesquisas de comunicagao Stica por lasers e fibras
aticas, pols que estas fibras transmitem a radiag¢ic com minima
dissipag¢de de energia na faixa de 1,3 um e 1,5 pm,
ﬁificuldades ne crescimento ja sEo'supéradas como de

monstra o trabalho de Kondo e Miyazawa que obtém cristais de

GaSh crescidos pelo método de Czochralski com baixa densidade



de deslocagoes, assim como 05 problemas de impurezas em GaSh
nao dopédﬂ tem sido demonstrado ser contornavel atraves de creg
cimento em regides apropriadas do diagrama de — fases do
Gaésbiﬁ’ﬁ’?'g’g’lﬂ}.

Hilsun e Reestll]

mostraram gue a liga.InGaSb tem am
plas possibilidades de aplicagao na fabricacglo de diodos de
'eféito Gunn. Miki e Segawa{IZ} tem demonstrado a alta gualida-
de dessa liga em amostras crescidas por LPE.

A pesquisa e obtengdo de fibras Gticas que operanm
octimisadamente em comprimentos de onda na faixa do infraverme-
lho médio, em 2,3 um e 4,3 um, tem encontrado nas ligas quater

narias baseadas no GaSb muito bons resultados, principalmente

quanto a eficiénecia quintica e o casamento dos parametros ‘de

rede com Gasb‘la’lﬂ}.

Baseados na crescente importdncia desta liga e do seu
baixo consumo de energia para o crescimento, Cientistas do Ins
tituto de Pesgquisas Cosmicas de Moscou e da Academia de Cién-
cias de Budapeste realizaram crescimento de GaSb peloc método
de Bridgman sob condigGes de micrngravidade“é bordo da nave
espacial soviética Salyut-6, demonstrando sensiveis me lhoramen
tos na qualidade dos cristais cobtidos, em relagdo a materiais
ocbtidos pela mesma t&cnica em terrailS}.

Recentemente © grupo de pesquisas do Research Insti-

tute for Technical Physics da Academia de Ciéncias da Hungria,

liderados por E. Lendvay tem publicadc uma série de pesquisas

em GaSbh, particularmente os novos materials denominados de
- ITIT_ITT.III vV IIT. V. V.V
pseudo-guaternarios do tipo A By Clﬁx—yn ou A Excynl—x—y

en que, agueles baseadeos nos antimonidecs, tem demonstrade boa
gualidade na aplicagdo em dispositivos de juncdo, tanto para

produgio de lasers como fotodetetores, e cuja caracterstica im



poertante & gue o melhor casamento dos parametros de rede tem
ocorrido para substratos de GaSbllﬁ’l?’ls'lgl.

Estes entre outros exemplos tém servide para gque nos
interessemos pelo desenvelvimento de pesquisa nesta liga e, em

particular, pelo estudo da difusidc de zinco em GaSh.

1.3- Objetivos deste trabalho

Ncésa principal preoccupagaoc nesfe estudo & entender
por guais ﬁeeanismos o zinco se difunde no GaSb e conseqlente-
mente, determinar a dindmica deste processo. Para tanto propo-
mos um modelo de difusaoc gue dita o processo de inser¢do do zin
CO CcOomo uma fase estranha ao GaSb, haseado.em estudos ja divul
gados na literatura para esta e outras ligas binarias do grupo
III«V. A partir dos résultados experimentais, fazemos a compa-
rag¢do com ¢ modelo proposto e 5e necessériq proporemos altera-
¢Bes no sentido de adapti-lo ao nosso caso particular. Conside
ramos como novidade neste estudo sobre GasSh, a aplicagaoc do mo
delo.de impurezas dissociadas com estados de carga distintos,
ou nac, determinando uma dependéncia do coeficiente de difus3o
de impurezas com a concentragao destas impurezas, através de
uma lel de poténcia simples, que desta maneira determina uma
equagdo de transporte particular. A cﬂmparaggc da solugdo des-
ta equagdo com nossos resultados experimentais determinaré 0
mecanismo segqundo © gual ¢ zinco se difunde no GaSb.
Apds difusdo, faremos estudos de profundidade de jun
¢do e concentragdo de impurezas em fungdo do tempo e da tempe-

ratura de difusda, a partir do que poderemos comparar nosso mo

delo.



1.4- Resumo dos capitulos subseqlientes

No Capitulo II fazemos um estudo fenomenoldgico tan-
to.do cristal puro tipo p sem dopaéem intencicnal, em gque pro-
curames esclarecer © mecapismo basico gque determina este cara-
ter, gquanto de estudos de difusdes j& realizadas em cristais do

‘Grupo AT1IgY

e en particular do GaSb. Procuramos ser o mAXimo
abrangente no estudo dagueles defeitos que consideramos rele~
vantes para a proposigdo de um modelo de difusdo geral para o
. GaSb, além de servir de comparag3o para os nossos resultados ex
perimentais. Através da utilizagdo da lei de agdc de massas,
procuramos explorar as expressoes mais importantes na formacao
dos defeitos, principalmente aguelas relacionadas com as prés-
50es de vapar, concentragﬁes dos reagentes'e energias envolvi-
das na formaciao dos defeitﬁs e insercao das impurezas difunden
tes.

Nos servimos do Capltule IIT para expor e discutir
de forma mais abrangente um modelo formal baseade na segunda
equacio dé Fick, ou equaqiﬁ de transporte, que em princlipioc des
creve o comportamento do zinco difundente, principalmente ba-
seado na hipotese de que a difusividade deve depender da con-

centragdo da impureza na forma de uma lei de potdncia simples

D= D (CKCD}n, em que n deve assumir valores n= 1, 2 ou 3 co

o
mo tem sido apontado na literatura para o casc do  Gads e
GaSb[Eﬂ,Zl,EZ,ZE}. Fazemos também um estudo suscinto da cinét£

ca.das espécies intersticial e substitucional segundo o modelo
que propomos de difusdo dissociativa,

No Capltulo IV fazemos uma descrigﬁb detalhada das
técnicas utilizadas na manipulagdc e difusdo assim como dos ma

teriais gue utilizamos. Também discutimos as téenicas de carac



terizagio das amostfas difundidas, por solugdo de atague quimi
co e revelacac da jungao.e por caracterizagéo elétrica paré
obtengdc do perfil de difusao,

.0 Capitulo V & aquele em que apreaentémﬂs e discuti-
MOS NOSSOS resultades experimentais e-.os comparamos com o mode
lo tebrico proposto nos Capitulﬁs 11 e-III. Tiramos nossas con
c¢lustes sobre o resultado global do trabalho e fazemos suges-

tBes para posterior desdobramento do assuntd.

L

1.6~ PrapriedadES'fTsico-quTmicas do cristal de GaSh

Na Tabela I-1 temos a relagdo dos valores médios de
"algumas propriedades importantes do cristal com o qual +traba-
lharemos. Na EEqﬁéncia;a Figura I-1 mostra imagem da fede dire
ta do tipo clbica de faces centradas cuje pardmetro de rede 2

a, e os tres vetores de base da rede sao:

N

=1
- O .y
al- —2 ':.i+ :]:'

- éo L -+
E.z= — {J. +k}
2
a - -
33 = 9 {5 + k)
2 =



TABELA I-1

-+

Alguns dados iteis sobre o compostec GaSb |50].

Teiﬁiza_ Unidade GaSh
Estrutura cristalina foo
Parametre de rede r ; 5.,0954
Peco molecular -} 191,48
Densidade - g,fml:l3 5,618
Ponto de fugao °C 712
Calor especifico eal/mole 5,75
Coeficiente de dilatagao linear m#°C I':i,EI.1EI-EI
Constante dielétrica 15,7
Indice de refraqan 3,9
Susceptibilidade magnecica (300) cgs -19,2.10 8
Condutibilidade termica wfcmz,’-'c IU,E?
Lﬁrgura da banda proibida {300) eV Q4,215
Largura da banda proibida {4,2K) el 2,813
Mobilidade de elétrons (300) |em®sv.s | 4000
Mebilidade de buracos [300) c.mzﬁ.s B50
Resistividade intrinseca ficm 0.08
Densidade atomica atm/cm’ 5!_,52 x 1022

96-

Q st

Figura I-1 - Estrutura zincblend para GaSh.




Abaixo temos os vetores de base da rede recivraca e

na fipuras I-7 o diagrama de fases do GaSh.

-+ -+ -+ - -
hl-,__j_"f (i + 3 - kI
0
-
'3'2=-§-U~ (i -3+ ¥
b, - 2 -+ -+ .‘}‘
i} aﬂ (-1 +- 5 + k1

JWEIEHE PER CLWT Lullugnn
.':Iﬂ [ e (1.3

¥

P 1 —

Iml—-—'---r

Lo o]

&

i
I
I
]

TEEFLELTEVL, *T

3

e

Figura I-2 - Diagrama de fase para o GaSh.

Mas Figuras I-3 g I-4 temas respectivamente ym arran
Jo tetraddricc de dtomos idémSicos do uizinhd'mais praximo Ga aqu

Bk B A 1a Zonta de Brillein.



Figura I-3 - Arranjo tetraedrieo para atomes de Ga ou Sb mais

proximos,

Figura I-4 - Primeira zonz de Brillouinm.
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FHFTTULH Il

DIFUSAO NO sisTeEma alll - g¥

2.1- 0s ¢ristais reais

Os cristais fabricados na pratica' distinguem-se do
modelo ideal, pois se compocem de um  grande  namero de
defeitos de periodicidadé na reparticio dos atomos na rede cris
talina. Estas imperfeigdes da estrutura cristalina classificam-
se de acordo coﬁ suas dimensces topolbgicas em guatro tipos:
1) 0s defeitos pontuais {dimensﬁo-geométricq nulal. 2) Defeitcs
‘lineares (uma dimensaoc). 3) Defeitos planos (duas dimensdes) .
4} Os defeitos volumétricos (trés dimensdes) .

0s defeitos pontuals sac as lacunas (lugares vagcs na
rede), os intersticials {regices inter-reticulares), os atomos
estranhos {(impurezas), o8 centros de cor, e as associagﬁes dei
tes defeitos, como azs bi e trilacunas e o8 complexos (lacunas-
atomos de impurezas, atomo de impureza-atomo de impureza, etc.).

Os defeitos lineares sac as deslocagoes e microfis-
suras.

Entre os bidimensionais podemos citar as jungﬁes en-
tre graocs e maculas, defeitos de empllhamentos, as fronteiras
' entre as fases e as fronteiras externas.

0s volumétricos sac constituidos por inclusido de fa-
ses estranhas nas cavidades microscdpicas; por exemplo, quandau
a fase liquida servindo ac cresciménto do gristal encerra uma

quantidade importante de impurezas ou corpos estranhos.

Os defeitos pontuais sac a variedade mais difundida
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de imperfei¢des da estrutura de um corpo sdlido, aparécendc,
gseja apds uma elevacdo de temperatura do cristal (defeitos tér
ﬁicos],'ou apds irradiacic do sdlido por particulas elementares
de grande energia (defeitos de irradiacdo); aparecem.ainda ca-
da vez gue a composigac quimica desvia-se em relagdo a composi
¢ao esﬁequiamétrica, guando se introduz impurezas dentro do
cristal, por dopagem controlada ocu acidentalmente, ou quando
submetido a deformagoes plisticas.

Outro tipo importante de defeito sac as deslocagbes
que se formam apds deformacdes plasticas a gue se submete o
cristal apbs crescimento ou ao ¢urso de operagdes técnicas, ©o

me por exemplo, apds polimento mecinico de superficie,

2.2« As deslocacgoes

Entre os defeitos nED.pontuais mals correntes na re-
de cristalina, temos as desloca¢fes, gue sao perturbagbes de
formas diversas gue aparecgm he cristal por deslizamento de uma
parte do cristal em relagao a.cutra, =i eondigﬁes talis, gue o«
nimero de planos atdmicos destas duas partes difiram de uma uni
daﬁefza}.

Os casos mais fregientes s3o aquelg; onde as desloca
¢Oes vém terminar na superficie do cristal, sendo pessivel chser
va-las pelas figuras que aparecem i superficie gquande submete-
se o cristal a um atague quImicéIES}.

A energia necessaria para provocar a migracao das des
locagCes € moderadamente forte. A medida que a temperatura cres

ce, a velocidade de deslocamento das deslacagﬁes aumenta rapi-

damente, o que favorece a aniquilacido miitua de deslocagoes an-
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tiparalelas ou a formagao de deslocagbes Gnicas. Assim sendo,
uma elevagac da temperatura do cristal num recozimento prolon-
gade, permite reduzir a densidade de deslocagdes e refazer a
estrutura cristalina mais perfelta.

As deslocagoes afetam nidc somente as propriedades me
cinicas mas também as propriedades elétricas, sobretudo dos s

nicondutores,

Estas influéncias se explicam pelas seguintes consi

deragdes:

A energia potencial da rede cristalina diminui nas
regices com desloﬁégaes, as impurezas contidas no cristal ten-
- dem a se difundir para estas regilCes perturbadas e a se concen
trar em torno das ﬁeslocaqﬁes, criando uma_atmcsfefa de impure
zas. A concentragao de impurezas proximas das deslocagdes & con
firmada experimentalmente pelo estudeo de cristais de sillicio

(26}

dopados com cobre .

Quando um seml-plano reticular sofre uma deslncaqﬁo,
a cadeia linear de &Atomos § rompida, e surge uma ligagdo quimi
ca nao saturada; esta cadeia éria niveis eletrdnicos localiza-
dos no espectro energético do eristal. No caso do germdnic, par
exemplc, estes niveis sac do tipo aceitador (277,

Outro aspecto importante & gque a p;egenga de desloca
¢oes em um cristal, exerce influéncia sobre o processo de difu
sac e de recombinagdo dos portadores de carga. A difusao de
portadores de carga pelas deslcéaqﬁes introduz uma diminuigaoc
de sua mebilidade. Para as densidades de deslocagoes, encontra
das ordinarjiamente dentro dos cristais de germanio
(~10" ~ 10° em %), & temperatura ambiente, a redugac da mobili

(28)

dade pode ser desprezada . Os processos de recombinagao sao
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mais sensiveis 3 presencga de deslocagdes, afetando entdo a du-
racao da vida média dos portadores minoritirios., No germinio,
a duragio da vida média decresce linearmente, & medida que au-
menta a densidade de deslucaqﬁesfzg}.

As deslocagdes podem ainda afetar apreciavelmente os
processos de difusac de impurezas, assim como o limite de sua
solubilidade, pols estas se constituem em lecal de acumulagao
de impurezas. Assim a presenga de deslocagdes aumenta a solubl
lidade ¢ reduz a mobilidade destas espécies no cristal, e como
as deslocagbes constituem uma fonte de geracio de lacunas, a

difusdc de impurezas deve ser reforgadafau}.

.2.3- Defeitos termodinamicos pontuais estiveis

Antes de entrarmos no estudo particular de cada de-
feito, vamos apresentar a lei de aqﬁo de massas, pois esta € a
base para a formulagac das eguagdes de reagdes gue vamos discu

tir.
2.3.1- A 1ei de agdao de massas

FPara um dado cristal com pressao,. volume e temperatu
ras dados, a concentragaoc de‘equilibrio de defeitos pontuais
corresponde a um valor minime da energia livre de Gibbs.

G=U~-T5+ PV (2-1)

onde U & a energia interna e S a entropia do cristal. A ener-
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gla interna U & definida como a diferenga entre a energia to-

tal U, @ a energia cinética Ue do cristal,.U,= U, - U

0 surgimento de defeitos pontuais ligados a uma de-—
sordem na repartigao dos atomos, cﬁ de Ions no interior do cris
tal, conduz a um aumento da entropia do cristal chamada de en-

tropia de configuracio (S ). Além desta entropia intervem

coni

‘uma ocutra, chamada entropla térmica (S }, gque caracteriza o

term
namero de modos segundo ¢ gual pode se repartir a energia vi-

braclonal do cristal. A entropia total fica entao:

Sabe-se que a energia livre de Gibbs & fungdo do ni-
merc de particulas constituintes do sistema. Se houver uma va-
ria¢do do nlmero destas pafticulas, ccorre variacdo da energia
interna, entropia e de outras caracterlsticas do sistema, as-
gim come de G. Vamos definir a energia Iinterna U para a situa-
¢ao em. gque U dependa das vafiﬁveis extensivas e da variavel N,
relacionaéa com A& energia de uma dada particula; assim
U= U({v, 8, n),

Tomando a derivada total de 0O:

av = (2% av + (2 as + ¢ (&9, dn, (2-2)
av 35 1 &4n. :
S,ni ?,ni i S,?,nj
onde:
p= -8 ;o oT= (&Y BTG
av S’ni a5 v,n Bni

i 5,V,n.
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reaultapdo:

dU = TAs - PAV + wydn, ' {23}

e g

reescrevends a entalpia livre na forma diferxencial e substituin

do a expressao para dU, temos:
dG = 40 + pdv - Tds cu

dG = Td5 - PAV + § uidni + PAYV - Td5 = % uidni i2-4)

Num sistema em equilibrio tem-se que dG = 0.

Nas condigbes de reag@o de formacio dos defeitos de-
finidos, podemos considerar a concentragio molar das imperfei-
¢Oes muito menor gue a concentragdo molar dos Atomos constituin

tes no cristal A e B que ocupan as sub-redes reticulares, en-

t3o

G= L nu, n, = n¢ de atomos que participam (2-5)
da reagao

ny = hi - T8y u; = potencial quinico de cada {2-6}
participante

h =

i entalpia parcial de 1

th
n

i entropia parcial de 1

|
I

temperatura

0 potencial guimico &€ fungdo da concentragao X %=
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pressa em fragSes de moles do componente i,

0O potencial gulmico pode ser expresso como:

ui ,ui + RTrf,nXi
enquanto a fun¢do de Gibbs &: G = [ niug + RT EniEnKi

1111

A variagaoc no potencial guimico numa reagao

AG = Au = (£ n,uS) - {2 n,u9 + (RT Ln, nX.}_. -
ivi “£in 17175, i i'fin
= (RT I n, &nx.) : ' (2~7)
i t inic
' o _ o _ L0 | _
onde (I ni”i}_ (L nipi]_ o= Au {2-8)
fin inic

46° ou A1° & a variagao da fungdo molar de Gibbs ou variagdo pa
drac da energia de Gibbs, 6 valor de My quando a pressac par-
cial do constituinte & p; = 1 atm & u?. Assim, au° & constante
para a reagaoc considerada, porque os valores padroes dos poten

ciais de cada componente da rea¢do sie invaridvels. Entde, no

i

estado de equilibrio em gue AG 1]

8
(Z n X, ) - {E n.ZnX,) A - ek {2-9)

fin 1 1inie RT

onde K & uma constante de eguilibrio, Reescrevendo



n T, o
(L Enxii] - {I Enxil] = 8H_ ou
fin inic RT
. n 1. n o
{Enxll + Enxzz + ...) - [Enxll + £nx22 + ...) = u
£in RT
n n n n
i 2 1l 2 (a}
En{}(i - :{2 M --'}fin - EI‘.I. {Xl - Kz - -'-]inic — E}:‘_
RT
n n Q
C&n(w xii} - fn (T %, 1) = A
fin . inic RT
1
(r Xiij . 8
£nd fin 3 & -k ou-
ni RT
{m xi )
inic
ni o
(r x, 1) My _AG AS _ AH
finch=eRT_.e RF_ R, KT
n
(m Xii]
inie

que & a expressdo da Lel de acdo de massas.
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ol

ou

{2-10}

Para uma reagac quimica do tipo: bB + 4D | gQ + rR ,

onde b, d, g e r 530 os coeficientes ecstequiométricos, a equa-

¢d0 (2-10) se exprime como:

K., & funcdo samente da temperatura

{2-11)
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Uma expressdo alternativa, em funcdo das pressdes
parciais dos constituintes, & possivel, considerando a equagio

de estado dos gases perfeitos:

- L -
p, = = X,RT (2-12)
v
resultando:
q r
Py, - P T
o R (gpy9tr-b-d _ X, (2~13)
| v} d
PB . PD
cu entao
) q  _r
— . . Py v P
K (rpy~tatreb-d) _ 7@ T TR ¢ [(2-14)
L b d E
- Pg + Pp

Numericamente Kp tem o mesmo valor que Kot desde que,

se a reagadv ocorre sem variagdo do nimero de moléculas, temos:

g+r= b +4d 3 {2-15)

A aplicagao da lei de acao de massas pode ser feita
se a concentragao de defeitos pontuais & pequena, Para alta con
centragao, substitui-se a concentracgio péla atividade "a" dos
constituintes, gque & definida como & razao eﬁtre a pressao de
vapor Pj do constituinte de uma solugdo dada e a pressdo de

vapor do mesmo constituinte no estado puro.
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2.3.2- 0s defeitos pontuais

Em seguida damos um resumo dos tipos de defeitos pon

tuais relacicnadas na literaturatjl'az}, numa estrutura bhind-

ria AB.

(1) Defeito de Scheottky {ou lacuna) envolvendo Va € Vg,

{2) Defeitc intersticial envolvendo ﬁi & Bi.

-

(3) Defeito antiestrutura envolvendo Ap e By.

{4) Defeitc de Frenkel {lacuna-intersticic) envolvendo V. e A

Fiy i
o ?b e Bi'

{5} Defeitoc lacuna-antiestrutura envolvendo Va € Ap ou Vo e By,

{6) Defeitoc intexsticial-antiestrutura envolvendo Ai, B ol

A
Bi o AB'

(1) Desordem lacunar ou Schutﬁky-uagner

A partir de posigGes normalmente ocupadas na rede re
ticular, a formag¢ic de lacunas € descrita pela equagdo de rea-

cao:

A, + B, I V. +V ’ (2-16)

A formacdc do defeito requer uma energia G que &

SJ’

igual a soma das entalpias livres de formagaoc das lacunas Vy, €

v G, = [k Gv

B' s
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0 estude da formagao desta desordem, & nﬂnxseﬁbmklco—
mo uma reagdo de dissociagdo de um nd da rede, em um &tomo gue
se evapora através da superficie no meio ambiente, ou entio pas
$4 & ocupar posigoes avangadas na superficie aumentando o valu

me do solido e uma lacuna, cuja concentragio, consideramos pequena.

Ay, * V, t R {gas) (2~17)

4 By » 4V, + B, {gas) (2-18)

A escrita destas eguagoes supde que a fase vapor ﬁo
constituinte metédlico &€ monoatdmico, engquanto o constituinte )
1dtil estd em fase vapor com molé&culas tetratdmicas.

A lei de agZo de massas & a expressac do potencial

gquimico para os componentes gasosos e podem ser escritos como:

T X, T =K (2-19) e = ° 4 RTLnX [2-20)

i
substituindo a concentragac do componente i em fracGes de mo-

les Xi pela pressdo parcial do componente i resulta:

TP *= K (2-21) e uy = u? + RTLOP (2~22)

i-

Para as reagbes (2-17) e (2-18) a lei de agdo

de massas fica:

Bv ()
F

@ ' {2-23)

v,] =
.y
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Vgl = L (2-24)

Em condigdes de equilibric, existe uma relacgio entxe

as pressbes parciais de vapor, dada pela reacio:

A(gds) + 1 B4{gés} T AB {2-25)
4 .

Cuja constante de equilibrio &:

_ 1/4 '
Ko = Py . 954 _ : . (2-26)

Que substityida em (2-23} resulta:

1/4
Ky (A) . Py

_ _ 4 .
[‘-’ﬂ] = " _ (2-27)
5 .

C que nos permite calcular a concentragac das lacunas dos dois

componentes a partir da pressac de vaper do elemento volatil.

No equilibrio podemos escrever:

]

] [vg] = kg= [a,] .[By] e "T=c e X (2-28)

A concentragac de lacunas neutras de cada tipo pode

ser modificada pelo controle da tensao de vapor de um dos cons
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tituintes.

Assim

144 |
K (A} P
v B K, (B) Ky (A) LK {B)
v, . [vy] = 2. - v

= KS {2-29)
Ko Plxq Ko

Se as desordens de Schottky se apresentam associadas
teremos as mesmas Equagﬁes 2 leis gue para o caso de imperfei-
goes iscladas e gue no eguilibric requerem a energia de forma-

cac Gy com a expressac da lei de agdo de massas:

(vl = kg = ¢y e M (2-30)

A relagac entre as imperfeigles isoladas' e associa-

das a:

[vh:lth] - }?’F
M[_{ ]] = Kw = Cmr & {2-31)
v, ,V
A''B

-+ *

KDv = gconstante de dissociagao

As equagdes (2-28), (2-30) e (2-31}, resultam entdo:

Vallve] _ X%g

[v,vp]  Rg,

= Koy ou Ko = Koy - Koo (2-32}

¢cujas energias podem ser relacionadas como:
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0
G
Gl

5 oV - 5
- aea - — = m——— {2_33}
BT _ KT KT
CS = = ch e . CS' e
ou seja:
Go= G + G {2-34)

Observa-se da equagao (2-32) que a divacincia ou di-
lacuna & uma fungac somente da temperatura e nioc & afetada pe-
la préésﬁo de vapor_ao compenente, Tem sido proposto gue uma
ﬁi;acuna seja o defeito responsavel por uma seqgunda frente de
difusaoc em InP, gquando associada a um atomc de zinco (Zn), em
experimentos de difu550E32_33}2
Através de reagdes secundarias estas lacunas podenm

ser ionizadas com a criagao de portadores de cargas, elétrons e

buraccs. Entao:

> oy + )

Vy«Vy te {buraco) (2-35)
+ ot = = . -

Vy + Vg + e (elétron) (2-36)

A estas reagdes correspondem respectivamente as ener

gias de ionizagao E, € Ej dos aceltadores vV, @ deoadores Vo e

cujas concentragoes sao dadas pela lel de agdo de massas:

Y
|
Al

Ao

p[‘-’ﬁ

= B = C e {buracos) i2-37)
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. + d
WV - —
[ E] = e KI (elétrons) (2-38)
d d
[vg]

Um aspecto importante sob o ponto de vista do eguill
brio de defeitos, & gue lacunas carregadas opostamente podam in
'teragir de forma similar ao que acontece com lacunas neutras,
como descrito pela reagdo (2-16) e equagde (2-28). Da mesma for
ma podemos dizer que, para duas lacunas em estade neutro gue

experimentam‘reagaes posteriores, resulta:
EN T e + e ' {(2-39;

cuja energia associada a reagdo & a energia equivalente a ener
gla da banpda proibida do semiccondutor e cuja expressaoc da lei

de agdo de massas resulta:

N P = Ki' . . ) {2—4(”

N = " concentragdo de portadores de el@&trons

concentragdc de portadores de buracos

e
|

Das expressdes (2-37) e {2-38) resulta:

.k (v,] S A
V] - _P‘L @ [vB] B -E"’f'_

e entao:
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7. [vi] = pd [v,][v,] = fatas

X -
(v;] [vy] - fafals | p . cy e KT (2-41)

A concentragac de cada defeitec carregado em geral &
fungde da concentrag@o de impurezas na presenca de fases ostra

nhas expressas agui em termos de K, e do nivel de Fermi, além

3
dos niveis introduzidos na handa proibida pelas lacunas aceita

doras ¢ doadoras através de Kor ¥y @ K.

(2) Desordem Intersticial ou Anti-Schottky

Esta desordem & similar a desordem de Schottky, exce
to porque temos intersticial de ambos o¢s .tipos envolvidos ao

invés de lacunas. As reag¢des podem ser formuladas como segue:

+ —
HA + BB - Hi + Bi {(2-42)
gque resulta na expressio:
!
- KT -
{Ai}{Bi} = Ki = Ci e [2-43})

onde Gi & a soma das energias de formagdoc de cada intersticial

-] Ki & a constante de desordem intersticial.
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A reagdo (2-42) ndoc & diretamente realizivel sem que
simultaneamente surjam lacunas de A e de B, Consideram-se que
estas podem ser eliminadas dos calculos, supendo gue estas la-
cunas desaparegam rapidamente por difusio para ﬂeslocagﬁes ou
superficies livres.

As concentragdes de Ai e B, éﬁc afetadas pelas pres-
soes de vapor dos compeonentes come no caso das lacunas, s& que
o sentide oposto. Na liga bin&ria AB em qué A na forma gasosa

€ um mandmero & B um tetrimero, resulta:
A, T A . (gas}

B, ¥ =B, (gis)
4

I
+ —
nﬂi - An + nVi [ 2=-44)
mB, 7 BY + v (2-45)
i F m i

Com N, sitios intersticials disponiveis para &tomos
A e B eV, destes ndo ocupados. Como [A,] <<N, e [B,] <<N, com

[vi] =N,, resulta:
n
L - :
[vih].[an] = K, [A] (2-46)

.
(&, ] (2-47)

Il
=

vy J (Bl = K,



n _
I:H‘:I::1 = P Kiih}

Se n= 1 e m= 4

[ay] = Py X5 (p)

1/4

(B;] = Pad Ri(p)

2

{2-48)

(2-49)

{2-50)

{2-51}

{2-52)

Na condigdc de eguilibrio supomos que haja uma inter

dependéncia entre as concentracfes de Ehil e [ﬁi] eXpresso na

reagdo:

>

A {gas) + 1 B, (gas) ¥
4

cuja constante de egquilibrio é:

= 1/4
Kp = P, P]34

gue substituida em Ai fica

AD

{2-53)

{2-54)

{2-55)
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[Bi] = KifB] Péi4 : - (2=56)

A ionizagdo dos intersticiais ocorre semelhantemente

a5 lacunas:

A T A, + e {2-57%})

B z B, + e (2-58)

A lei de agao de massas fica entao:

n[hl]
= (K4l (2-59)
[2,] i
p(B;] :
| = (k) : (2-60)
[B,] i

(3) Desordem de Antiestrutura

Corresponde a substituiqﬁc de dois atomos sobre cada

uma das sub-redes do cristal. A equacgao de reagdo é&:

A, + B, o+ A_+ B : {2-61})-
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cuja expressao decorrente da lel de agdo de massas &:

mim
Sl

[agl[B,] = k, = ¢, e {2-62)

onde Gh € a soma das energias necessarias para a ocupagac subs

titucional de cada defeito de antiestrutura.

Estes defeitos em geral sao eletricamente ativos com
By deoador forma-se El guando iconizado e A, aceitador torna-se
hg. Desta forma eles podem se associar pela atragac eletrosta-

tica formando um par de antiestrutura neutro, OU MESMC Se asso

. ¢lar a outros tipos de defeitos como lacunas, intersticiais e

ete,
Esta assecciagac & da forma:
- .
Ay + By« (A B,) (2-63)
resultando:
[(ag B,)] = Ky, [a]18,] (264}

As reagoes de ionizagio destes defeitos sao:

Ay 2 ap + et (2-65)
B. > Bt 4 e | (2-66)
A + Pp T ®

Das guails resultam as relagoes
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sl

— = (K (2-67}
[A5] a

*
n [By]

B = (k) (2-68)

[EA} a

Vamos estudar agora os grupos de desordens assimetri
cas gue envolvem em cada caso, uma associaqao, duas a duas das

trés primeiras anteriores.

{4) Desordem de Frenkel

Consiste de um atomo de uma sub-rede gue se dissocia
do retieulado virande um intersticial mais sua lacupa, Como ha

um defeito de Frenkel para rcada sub-rede temos:

te

A, + ¥V _— [{2-69)

ou

B, T B, + V¥ {2-70)

A reaqﬁo de formacao reguer uma energia gue & igual
a soma das energias de formagdo de lacunas e intersticiais.

Da lei de agac de massas resulta:

- F{n)
KT

[2,]-Tv] = ¥p(a) = pay © (2-71)
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Com KF a constante de Frenkel e CS constante dependente unicamen-

te do ny de sitios por volume Ecmai.

Considerando a desordem de Frenkel como uma assocla-

cao de uma desordem de Schottky & uma anti Séhottky, a equagdo

pode ser escrita como:

TS > A, + Y, {2-72]
0% -
By + Vimy « By +Vp - (2-73)
_ assim
. - Spriay
_ Cr1(m)
- _ KT _

[(B,,vp)] = Kpi(gy = Cpi(p) © | (2-75)

A reagdo de dissociagdo pode ser escrita na forma

(B ,V,) T A, + V¥ _ (2-76)
que € semelhante a dissociagio de uma molécula gascsa com uma
energia de dissociacde Gppe A aplicagac da lei de agac de mas-

sas no equillbric resulta:

3,3 [v,] - 2 :
..Ei_ﬁ= Kpp = Cpp @ KT (2-77)
[ 0vy)]
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ou ainda Eﬁi][UhJ = Kpp [{Ei'vﬁ}]
feaultando: -
_Srm _ Spp Crr(a) (3-78)
Keay = Kpp -Kpoqny ©Ou e KI' _ o KT .e KT
ou entag:
Criay = Cpr t Cpiiay | (2-79)

Com relagoes anzlogas para a outra desordem asscciada (B, .Vg).

A iﬂnizaqﬁo das desordens de Frenkel corresponde ac
estudo que fizemos para as lacunas e os intersticiais. Com a
ajuda das equagdes (2-18), {2-40}, (2-20) e {2-54} podemos es-

crever para as imperfeigoes ionizadas:

K. .K. .
Villay] = At f- x (2-80)
' K
i

com expressaoc semelhante para (Vg + Bj).

{5) Desordem de Schuttkj+ﬂntiestrutura

Este tipo de desordem contempla a formagio de lacu-
nas e atomos substitucionais com as seguintes equagoes de rea-
qaes,'que correspondem a um processo de 2 passos, onde N.O.

significa sIitios "normalmente acupados"
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a0 o _ - '
N.O. vA f v (2-81) Vy Vg +A, T vh'+AB'+vh
cu
- ] . ._, +
?B + AA - ‘u’h + AB (2-82) N.O. +AA + AB + EVﬁ
0 acoplamente das duas anteriores resulta:
— ‘+ 1 —
N.O. +2, = V, +V, 4-3-1{!t « RgHV, ¥V, = Aj 42V, (2-83)
ou seja:
s
N.O. + Aﬂ - HB f zvﬁ {2-84)

Que em verdade corresponde a interagao do atomo A cau
sitios atdmicos tornados Vagos por um processc da evapora;&jpg
ra a superficie em que vg e Vg SA0 em principio, 1écunas nac
ionizadas.

A aplicagao da lei de agio de massas leva a

Ggn

2 _ _ KT _
[AB] [vﬂj = Kga = Cgp © . (2~85}

Uma forma alternativa de escrever esta equagaoc de

reagao e:

-+ -
.ﬁ.h + ‘U’B + {AB'vf-L} -+ AE + v {2‘—56}

&

resultando:
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Dotlvad (2-87)

["J H:I AB

mas [?&][FBJ = Kg constante de desordem de Schottky.

Reescrevendo a equagao (2-87):

(Al [v,] = Ry {ve] (2-88)
- KS
mas [VB] = — . que substituida na egquagic acima
v, ]
KS
[AB] [Vf-!.] = KAB - Df 3
g2t
ol seja:
2 _ -
[Ap] [V = KypKe = K, (2-89)
_Zsa P _ 2w
KT _ KT KT _
Cgp © = C, e :Cpp © [2-90)
ou entao:
Csa = Gy * Cap | (2-91)

Assim Ggpr @ entalpia de formacgao do defeito lacuna

antiestrutura, & a soma da entalpia de formagao de duas lacu-
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nas mais a entalpia de formagao de imperfeigdc de antiestrutu-

ra.

A ionizagdo deste defeito decorre das expresses ja
utilizadas anteriormente em suas respectivas equagbes, (2-37)

e {2-67) e mais o fato que ela ocorre para 3 tipos de imperfei

coes.
By Tag+ et (2-92)
- + ‘ .
e alnda
p[Ag] |
. = K {2-24)
(g ] 1
plv,]
= K, (2-95}
[v,] 2 '

Resultando na expressio gue supde a presenca de uma

concentragdo de aceitadores

2
K K K )
[al[vy2- 1 %2 (2-96)
.

P

E no casc da desordem para o outro componente temos:
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2
K. K2 K
2 Ky Ky Fgp
8,1 V3] = 1 2 (2-87)
' 3
N

resultando entfc em uma concentragao doadora. Estes defeitos

correspondem em verdade a um desvic em relagac a esteguicmetria

na obtengac da estrutura cristalina.

{6} Desordem intersticial-antiestrutura

B

Esta & uma desordem que combina dtomos intersticiais
com atomog substitucionais em defgitos antiestruturas,

As reagbes de formagdo sao:
. . -+
intersticial EE - Ai + Bi [2-98)

antiestrutura A . +B. T A_ 4+ B (2-99)

A, + 2B. T A_ + 2Bi (2-100)

Para a qual a lei de agao de massas resulta

G

LA
KT

2 .
(Al [B;1° = B, = €1, & (2-101)

A ionlzagdo ocorre a semelhanga da descordem anterior
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S~A, resultando numa concentragac aceitadora por um lado, a

doadora por outro ao se considerar o defeito envolvende o© ou-

tro componente,

Ap < ﬂ; + e¥
By p Bz + et

com constantes dadas por

plagl

2] %1

onde

2

+

enguanto para a descrdém {Zﬁi

+
+ Bﬁl taremos:

£ importante notar que todeos os defeitos

{2-102)

{2~103}

(2-104}

{2-105}

{2-106)

(2-107)

gimétricos

mais o de Frenkel produzem o efeito de compensaclo elétrica quan
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do lonizados, de tal forma gque, o cristal fica intrinseco. En-
quanto para as desordens 5-A e I-A a ionizagac faz com gue os
defeitos associados tepham cargas de mesmo sinal, transforman-
do a estrutura cristalina em aceitadora ot doadora, dependendo
da reagdo predominante.

Estas concentragoes dé porta&ores de cargas resultan
tes tem sido verificado corresponder a desvios de estequiome-

Eria{ﬁu}.

-

2.4- 0 crescimentoe do cristal de GasSb

Estudos de difusac publicados na literaturaija], tam
demonstrado que guando se difunde uma impureza A em substratos
ja dopados com impuréza B, resulta gue ¢ limite de sclubilida-
de de A & dependente da concentragio de B, e & de se esperar
que outras propriedades também sejam influenciadas. Como a pro
dugao de substratos do tipo N & obtida por suplementagio de Te
lurio (Te) ao eristal puro de Gasbh, e & sabido gue o cristal
puro de GaSb crescido estequiometricamente, sem dopagem inten-
cional, tem niveis aceitadores em concentragoes da ordem de 2
a3 x lﬂl? cm_a, considerames importante gue seja esclarecido
0 mecanismo dﬂterminanée deste caradter, pois serd de muita va-
lia em nessas conclusdes.

Nos iltimos 20 anos varios té8m sido os avancas na di
regac nao sO de se entender este fenfmeno, mas também de se
obter cristais com melhores caracteristicas fiIsico-quimicas,
como baixo Indice de deslocagfes, auséncia de estriagdes, alta
pureza, & etc,

(35}

Effer ¢ Etter realizaram experimentos diversos pa
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ra determinar a origem do caradter aceitador do Gasb. Usando re
¢lplentes especiais de carbono vitreo, devido a sua impermeabi
lidade, fizeram crescimento em atmosfera oxidante para a redu-
cac de silicioc em compostos elétriéamente inatives, como a si-
lica, através de refinamento por zona em atmosfera de hidrogé-
niq. Foi adicionado érganio de alta pureza com 5 ppm de oxigé-
‘nio para provocar a oxidagio desejada. Técnica de purificacdo en
volvendo aguecimento do material & temperatura um poucc acima
daguela de fusaoc da liga, sob pressi3c de 10 5 torr foi usada
- principalmente para volatilizar zinco e c3dmio da fusdo. Expe-
rimentos de recozimento foram feitos com e sem pressac de anti
mdnic 3 temperaturas de 650 °C.
Destes experimentos concluiram que a influéncia péra
o cariter aceitador s5 poderia dever-se a perdas de antimdnio,
& haoc em razao de quélquer.mutro tipo de impureza, Em conmxﬁég
cia cresceram GaSb em fusdc rica em antimdnio na hipdtese de
gue a alta concentragdo de aceitadores devia-se dominantemente
a defeitos reticulares da reﬁe por lacunds de gilio, Stomos de
antimanio-em posicdes intefsticiais e atomos-de galio em sitios
de antimdnic, Como resultada, obtiveram redugido na concentra-
¢ac de buracos com concentragio minima de 9,2 x 10!® cn™? e mo
bilidade de Hall de 5230 szfv.seg a 17 QK, engquante a depen-
déncia na temperatura da concentragio de pertadores & dominada
pelo nivel de energia de 0,035 % 0,003 eV acima da banda de va
léncia.
| Posteriormente Baxter, Bate e Reidt36} fizeram difu-
sdo de litio em GaSb tipo p para estudar sua associag¢do com ©
nivel aceitador residual caracteristicu do méterial purc [com

energla de ionizagao a 0,03 eV), gque aparentemente desaparece e

@ substituido por um nivel aceitador de menor valor; segundo os
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autores isto evidencia a formagao de um par de Ions entre o 1i
tio doador e o aceitador duplamente icnizado; que presumivel-
mente seria um Ga ne lugar de um Sb (LiT,A™7).

(37}

Van Maaren estudando a difusao de 1itio em cris-

tais de GaSb puros crescidos pelo metodo de CzZochralski, & na

(36}

mesma hipGtese de Baxter & outros : chega porem a um resul-

.tado diferente,

Segundo Van Maaren e a semelhanga de Baxter, quando
a concentragio de litio torna-se igual a duas vezes a do defei
to A, [Li] =12[ﬁl, o nivel aceitador original & completamente
destruido e substitulde por ocutro nivel com energia de ioniza-

¢io em torno de 1072

ev. Concluem entretanto gue a resistivida
de nd3c se altera pela inclusdc de [Li] = 2[A] ¢ gque uma mudan-
¢a na resistividade s& se darila guando [Li| = 3[a], viste que
neste caso haveria compensagac completa dos niveis aceitadores,
mudando © tipo de conéuqao de elétrons e buracos, supondo que
o Li intersticial seja um deoador simples. Assume entdo qgue nes
te caso a lUnica possibilidade & que o ﬂefeito_se dé pela forma
.QEO do complexo (Li GaLi}, permitinde a entrada do litic Li in
tersticial na mesma quantidade gue (LiGa Li]A dando uma concen
tragde final [Li] = 3[A]. Uma dificuldade & percebida pelos au
tores na explicagao da incorporagdo de alta guantidade de 1i-
tio, da ordem de 4 x lDl9 Li,a"cm3 e gue promoveria uma rapida
difusdo das lacunas de Ga estando em contrad£g50 com o fendme-
nn_de compensagao, além de gue & possivel a formagac de novos
defeitos A, se este &€ uma lacuna de Galio, diminuindo mais ain
da as chances de compensagao.

Os autores concluem que ¢ defeito A deve ter uma es-

trutura mais complexa e que pode ser a associagdao da lacuna de

galio ¢om um atomg de galic na lacuna de antimonio.
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(38)

Reid, Baxter e Miller cresceram naoc esteqﬁhmﬁt;i

camente cristais de GaSb em fusdes variando em sua composigao
desde aproximadamente aséequiométrica até relacoes de propor-
gdo Sb/Ga em torno de 3/1, Usaram duas técnicas de crescimento:
esfriamento por zona e puxamente de cristal. Notaram gque a mo-
bilidade torna-se progressivamente maior quandoc a concentragao
de buracos & reduzida para crescimentos em cuja fusao aumenta-
s&¢ O excesso de antimOnio, verifica-se que a redugio na concen
tracdo de buracos & um decféscimn na concentragao de defeitos
ionizados e ndo resultado de aumento no efeito de COMPEensacao,
- Comparando seus resultados ¢om aqueles de Etter e Effer, apré-
sentam mobilidades de buracos de 6.600 cmzf?.seg a 78 °k. Para
' algumas amostras tipo N dapgdas com TelOrico (Te) preparadas de
fusoes ficas em antimdnio demonstram gue ocorre um aumento im-
portante nas mobilidzdes de doadores correspondentes a fusoes
contenﬁu 68% @ 73% de antimdnio ¢om concentracgbes de 2 e

17 Te,.fcm3 obtidas menos por compensagdao e mais por di-

3.7 x 10
minuigao de aceitadores duplamente ionizados. O resultado & me
lhor do gue para amostras @E concentragoes comparaveis, mas cow
nenhuma redugaco na concentraqﬁo de defeitos compensados.

van der Meulen" ' estudou a influéncia da direqap de
crescimento, composicdo de fusao e Qelocidade de crescimento so
bre a ocorréncia de defeitos aceitadores na ﬁuﬁao de crescimen
to de GaSb. Concluiu gque um defeito simples é a existéncia de
cutras impurezas residuais come sillcio, zinco e cadmio nido po
deriam explicar os valores obtidos para algumas propriedades oo
mo coeficiente de difusac, concentragde relativa de lacunas e
coeficiente de autodifusio para ¢ sub-reticulado do gilio.

Desta forma admite que das dez possiveis combinagdes

entre as desordens de Schottky {vGa = va} e defeitos de anti-~
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estrutura {Gasb a SbGa} somente duas £3ac possiveis e uﬁa delas
(Sbg . ?Sbl_écm alto grau de dissociagdo torna-se incapaz de
dar a estabilidade necessiria para o defeito. Resultando ent3o
que, considera o complexo {Gag, » Vs, ) como a-ﬁnica possibilida
de de explicagac para o carater aceitador do Gasb.

Num artigo importante de 1970, Allegre, Averaus e DBougnot' 'O}
aplicam processos térmicos para evaporagio de antimdnio de amos
tras ndc dopadas de GaSb crescidas pelo método de Czochralski.
Baseados nos dados e%perimentais acumulados por outros pesgui-
sadores, o5 autores propde como modelo de impureza aceitadora
residual para o GaSb a formagac do complexo {vGa' GaSb}. Com a
~evaporagac de Sb observa-se um aumento do nUmerc de ageitado-
res sem variaqéo da posicdo de seu nivel de energia (=35 mev),
© que pode ser atribuideo a criagdo de novng defeitos residuais
decrescendo a resistividade do cristal. Mas para tempos de eva
poragac curtos cbserva-se um decr@scimo na concentragac de acei
tadores. Quando recozimento da amostra & feita na presenca de
sobrepressdo de antimdnio, ndo 54 se impede a criagdo de novas
lacunas Vgpr como diminui @ cbncentraqéc inicial de aceitado-
res. A conclusdo deste trabalhe indica gue ao se formar a lacu

na de antiménio, um Atomo de galio deixa uma lacuna V.. e acu-

Ga
pa a lacuna va formande a associagao {VGa Gasb}, duplamente
i¢onizada aceitadora.

Num artigo posterior, Brescansin e Fazzio[al}

usando
o0 modelo tedrico de agregado molecular SCF-M5-XaC com aglomera
dos contende 17 atomos, realizam um estudo sobre a estrutura ele
tronice das lacunas simples de GCa e Sb no GaSh, e obtém para
Vi, um nivel trés vezes degeneradeo, ocupado por trés elétrons
localizado proximo ao centro do Gap, similarmente ao gue DCor-

(42}

re para vGa ¢m GaAs » No caso da lacuna de S chegaram a

bf
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dols niveis de impurezas: um trés vezes degenerado ocupado com
um elétron localizado no Gap proximo ac fundo da banda de con-
dugio e o outro ndo degenerado, ocupado com dois elétrons prd-
ximo ao topo da banda de valencia. Os autores acreditam que es
tes niveis de impureza da lacuna Vg, POSsam ser responsaveis pe
lo decréscimo no nimero de portadores de buracos no cristal e
gue sdo ativos no comeco do recozimento do GaSh ndo dopado rea
lizado por Alegre e outros, que corresponderia a formagac de

lacunas de Sh.

Sb
. sem gue ainda se formasse o defeito de antiestrutura

GaGa + va > vGa + GaSb

{43)

D'Olne Campos, Gouskov e gutros realizaram medi-

das de efeito Hall e resistividade em amostras de GaSb & GaInSh
para estudar fendmenos de transporte devidos a aceitadeores re-
siduais, Cresceram amostras pelo método de Czochralski a par-

tir de fusoes estequiométricas, e determinaram concentragces de

aceitadores p = ﬁl—-ﬂ l,2 = lr:ll‘:'l cmka a 3040 GK. No sentido de
Hq

reduzir as perdas de antimdnio para diminuir a cencentracio de
- defeltos aceitadores, os autores crescem GaSh em fusado rica em

Galio (95% Ga e 5% Sb) a baixas temperaturas (T = 480 GC}, oh-

tendo amostras com concentragBes. N = § x 1013 om™3 e’

D
- le -3
NR = & x 10 omoC .

Em relagdc aoc crescimento de camadas epltaxiais va-

mos citar alguns trabalhos importantes relacionados com a ori-
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gem dos aceitadores residuais e suas concentrag¢les.

b4
Woelk e Benz{ )

cresceram camadas.de GaShb pelo méto
do de LPE em substratos (111) e (100} a partir de fusdes ricas
em galio ¢ antimdnioc. Através de medidas de fotoluminecéncia
comparadas com trabalhos de outros pesquisadores, estima que
das fusdes ricas em éélio ocbtém amostra com concentragdo de
‘aceitadores menor que 3 X lﬂ6 cm_j. Considera gue mais impor-
tante para a pureza do GaSb obtido por LPE € a temperatura de
crescimento, do gque a compcsiqﬁo da solugao, desde gue cresci-
" mento em fuséo rica de antimdnio exige alta temperatura, permi
tindo a contaminagao das camadas com maior facilidade.

{12}

Miki e Segawa num comunilicade de 1974 demonstram a

possibilidade de se obter GasSb ndo dopade tipe N a partir Ida
solugdoc de GaSbk com excesso de Gilio. Cresﬁendo camadas com
orientagoes (111} e (100), concluiram que na diregidc (100) se
obtem as menores cnncéntraqﬁes cujos melhores resultados sao,

15 doadﬂres_fcm3 e mobilidade

7700 cm3fv.seg a 400 “c e {100) tipo p com p= 1,1 X lﬂlﬁ acel

(100) tipo N com N= 3,8 x 10

tadores!cm3 e mobilidade 620 cmzfv.$EQ a 445-%,

Capassoc & Panish{ 8} crescgram ¢ caracterizaram cama
das de GaSb por LPE e obtiveram amostras tipe N com baixas con
centragoes. Crescendo camadas em solucdes ricas em galic com
temperaturas variando de 300 S a 375 °C obtiveram concentra-

14

qﬁes de doadores wvariando entre 5 x 10 doadoresfcmB a

15 dmadoresfcma. 0s autores teém usado peguenas guantida-

g x 10
des (<lpg) de tellirio para obterem amostras compensadas em so-
lugdes ricas em ghlio. |

Uma aplicagdo importante fol realiéada por Benz, Lutz

E'Hildebrand{ ?) através de crescimento de camadas por LPE em

fusdes ricas em gilio entre 370 °C e 400 °C orientadas em (100).
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Com dopagens contreladas de Te o5 autores conseglem crescer ca
madas intrinsecas por efeito de compensagio de Te, com expessu
ras gue variam desde 5 até 20 um. Dicdos pin foram preduzidos
com expessura de 20 pum & voltagem de breakdown ﬂe 25 volts, as

-13

camadas intrinsecas em CaSh sao da ordem de 10 cm_geaBGDDK,

segundo calcules tefricos.

2,4.1- Modelo de formagdao de defeitos em GaSb puro

hllegremp ) realizou um estudo sistematico da forma-
¢do do defeito.aceitador gue caracteriza a condugac de cargas
no GaSbh puro. Baseado neste modelo, at® agora confirmado expe-
rimentalmente ac longo do estudo bibliegrafico gue fizemos, va
mos assumir gue o GaSh puro & do tipo p e a impureza aceitado-
ra & o complexo (Ve Gagy ), lacuna de Galie associado ac defei
to de antiestrutura atomo de galic em lacuna de antiménia, du-
plamente ionizado a 300 DK, e cuja concentragdc pode ser con-
trolada por crescimento do cristal ou de camada epitaxial, em
fusdes ricas em galio a baixa temperatura ou ricas em antiminioc

a altas temperaturas, limitadas pelo ponto eutético de 590 Sz,

2.5- 0 fenomeno da difusao

2.5.1- Desordem em compostos impuros
A desordemn em compostos impuros e geralmente da mes-
ma natureza como nos compostos purcs, embora existam outros ti

pos envolvidos; podemos ciltar o efeito de solubilidade resul-
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tante da existéncia de espécies carregadas_epoatament&, o pro-
cas=s0 de incnrporagﬁm substituciconal-intersticial, a incorpori
gdo por desordem de Schottky modificada (dilacuna} A e B etc.
Os Ztomos estranhos dispersos numa dada rede crista-
lina devem igualmente ser considerados como defeitos na estru-
tura do cristal. Estés atomos estranhos podem se situar nos nis
.da rede constituinde entae sclugdes sblidas de substituigio, ou
nos intersticies, formando scluctes sGlidas de insercgio, Por
outro lado os atomos estranhos se associam a atomos estranhos
" de mesma espécie ou a outros defeltos pontuais {lacunas, ato -

mos intersticiais de outras espécies) para formar diferentes

conmplexos.

2,5.2~ Difusao de Zn nos compostos do grupo alll _g¥

0= trabalhos de Cunnell o Allentas} e Cunnell e

\Gl::rmn::h1'r'£“5:|_,r foram os-primei;os trahalhos SDbre_difusEO de zinco
em Gaks. Demonstraram que a reparticdo de concentragdo do zin-
co difundido nio corresponde a uma solugac em fungao erro da
equagﬁo de difusao, porque a curva de concentragac comporta um

platd. Num artigo posterior, Ellen{ﬁ?]

afirma que esta partiecu
laridade da curva demonstra um mecanismo complexo no Processo
de difusao de zinco. Allen assume gue quando.a concentragao €
grande, somente uma parte dos atomos de zinco se acham no esta
do ionizado e o fluxo de difusao comporta entao dols componen-—
tes: um fluxo de atomos neutros caracterizados por um grande
coeficiente de difusac e gue predomina na regiao superficial do

cristal, e um fluxc de ions negativos onde o coeficiente de di

fusac & menor e gue predomina a maiores profundidades.
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As ideéias de Allen fornecem uma boa interpretagio qua
litativa satisfazendo a repartiqﬁo do zinco cbservada ; mas so
mente se a ampola selada onde & realizada a difusao nic conti-
ver arséenico puro; em presenga deste observa-se o desapareci-
mento progressivo da zona ¢om concentragic constante (platd) e
um crescimento da concentracao superficial & medida que se faz
crescer a pressac de vapor de arsénico na ampola, Goldstein (48!
demonstrou, por outro lado, que na rede de Gais todos os Ato-
mos de zince se acham no estado de Ions., Ele admite gue a ano-
" malia da curva das concentragSes poderd prover uma reagidc no
cristal fazendo surgir compostos Znaﬂsz. Tem-s5& observado gue

a difusic do zinco no Gaﬁs{ﬁgj

faz surgir uma precipitagaoc na
rede de uma segunda fase, que se localiza sobre as deslocagoes
¢ nucleado entre os graes; entretanto a composicac guimica aes
ta sequnda fase ndo foi até agora elucidada, e & pessivel gue
sua existéncia determine o carater particular da repartigac do
zZinco no arseneto de galio.

_Black ‘4%

‘tem estudado a reparﬁigéo da concentracao
de zinco, e por comparacgic com medidas elé&tricas, tem conclufl-
do qﬁe a concentragdo de zinco diminui bruscamente nas proximi
dades da jungac p - n. Este resultado e os obtidos no estudo da
degradac¢ac de diodos tlnel, tem sugerido i Lonjine{ 21 ) gue
¢ zinco se acha na rede de Gais sﬁh duas formas diferentes: uma
parte sob a forma de aceitadores icnizados uma vez ocupando os
lugares vagos da sub-rede do galio, e a cutra parte, sob a for
ma de Ions doadores divalentes ocupando os intersticios. Sendo
estes Gltimos que determinam a cinftica do pProcesso de dopagem
por difusdc, tendo em vista o grande valor do cceficiente de

difusio. Entretanto o campo elétrice criado pela jungdoc p-n que

se forma opOe-se a difusao destes Ions positivos, Polarizando-
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se a jungao no sentido direto reduz-se a altura da barfeira de
potencial existente entra as partes n e p do eristal, os Ions
de zinco intersticiais passam entdae i parte n, se fixando so-
bre as lacunas, compensando parcialmente os doadores e provo-
cando a degrada¢do do diodo & efeito tlnel.

Esta hipdtese de Longine € a origem da nogdc do meca

(51}

nismo dissociative da difusac do zinco Neste estudo leva-
se em consideragdo a mudancga dos Atomos de zinco entre o©s nds
regqulares da rede (Zn ), e os sitios intersticiais (Zh) que se

descreve pela reagao:

zh+te+ v T+ M= zn+n
r = carga pessuida pela lacuna da sub-rede do Ga
e = elétron
h = buraco

Partindo-se desta reagac pode-se determinar una ex-

pressac para a constante de eguilibrio que &

Weisberg e Elanchtzﬂ}

aplicaram o modelo de Longini
para a difusdc de zinco no Gahs, fazendo a hipotese de que D
varia com a primeira, segunda ¢u terceira poténecia da concentra
¢do de impurezas, dependendo de estado das cargas das espdcies

substitucional e intersticial; consideram gque a difusdo se da

por ionizagdo simples tanto para o zinco substitucional {(+1) <o
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mo para o zinco intersticlal (~1). Estimaram ainda que a con-
centragao de zinco intersticial € algumas ordens de grandeza
menor que a substitucional,

(23]

Maruyama estudando a difusac de zinco em Gahds con
tendo deslocagdes de 0 a 208 em™3 2 varias pressdes de arséni-
co conclul gue: sem pressac de arsénico a difus3o na presenga
'de.dESIDGagaes & rapida e um grande nimero de deslocagdes pro-
poreionais ac guadrado da concentragae de zinco & induzida na
camada difundida. Para difusdo scbh alta pressao de vapor de ar
sénico, a geragac de novas deslocagbes € suprimida em rasas ca
ﬁadas de difusao enquanto em camadas profundas, em torno de
40 -60 um, a densidade de deslocagoes & subtamente acrescida,
acompanhada de rapida difus&p; observou também a existéncia de
Znis nas camadas difundidas.

Mais rECEntementé Chiang e Pearsonisz}

tem publicado
um estudo das propriedades de lacunas em arseneto de galio. Eles
estabeleceram gue as lacunas sobre os sitios da sub-rede de ar
sénico se comportam como doédﬁres & um s nivel de ionizagdo,
enguanto éue as lacunas de Ga s3o aceltadores & um sd nivel de
ionizagao. Suas conclusGes foram tiradas do estudo da reparti-
¢d0 da concentracdo dos portadores de cargas nos cristais de
GahAs, submetidos a recozimento em atmosfera de vapor de arsén£
co sob diferentes pressces. Os doadores tem alta concentragac
superficial proximo a superficie e os aceitadores tem baixa con
centragdo superficial, mas se estendem mais a fundo ne cris-
tal.

Cbhservam ainda gue sendo o rale covalente do As
(rpo = 1,18 %) menor que o do gilio {re, = 1,26 %), existe con
sisténcia no fato que a difusdc de ambas lacunas e impurezas

no sub-reticulado do Ga, seja mals rapida do que aquelas do
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sub-reticulado do As (ainda gue baseado somente no fator geomé
trico). Na Figura II-1 temos o comportamento liguido do nivel
de dopagem de background, onde se cbserva uma regido compensa-

da correspondende a uma regiao de minimo na concentragac de doa

dores.
(o
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.Figura IX-1 - Resultados ebridos por Chiang e Pearsomn obtidos

para lacunas em Gais, {52}

(53) tem considerado gue para se estudar a di-

FPanish
fusio de Zn em GaAs & necessirio considerar o sistema como um
térnﬁrio Zn -Ga -~As e gue para se estudar a solubilidade de Zn
em GaAs deve~se levar em conta o diagrama das fases Zn -Ga-As.

{54)

Reiss, Fuller ¢ Morin pela primeira vaez apresen-
taram um trabalho onde se analisam os efeitos da feormagac de

complexos na difusdo e solubilidade de impurezas em semicondu-
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tores. verificaraﬁ que a solubilidade de um doador aumenta com
o nivel dopante aceitador como ho caso de litio em germanio, si
licioc e cobre em germlnio e siliecic dopade com elementos do
grupo IIT-V,

Vaskin e Uskov{SS}

num trabalho tedrico sobre difu-
sdc de impureza A em semicondutor ja dapado uniformemente com
impureza B, estuda as condig¢les para a formacadc de complexos e
como estes afetam os perfis de difusao. Obtém solugbes para a
equagdo de difusic tomando em conta a formagio de complexos en
tre a impureza A gque se difunde a partir de uma fonte constan-
te, c;m a impureza B que se supOe nao evaporar. Sic estabeleci
dos dois casos.limites para a solugaoc: fortes e fracas forma-
goes de complexos. Considerando gue a formag¢do de complexos po
de se dar por variados tipos de interacgdo, entre eles, a atra-
cao elétrica, interagles de troca direta entre impurezas, inte
ragoes de troca direta via atomos do material hospedeiro, eto;
as solu¢des sao da forma grafica como na Figura IT-2a onde cob-
serva-se que devido a interagac entre A e B nas proximidades da
superficie surge uma espécie de vicuo de impurezas B na frente

da onda de difusao de atomes A resultando na curva da Figura
IT-2b.

Blashku, Baltaks e Outrﬂs{SQ} demcnstraram experimen
taimente que tanto a difusividade quanto a solubilidade do zin
co em GaAs dopados com teliirio sao dependentes da concentragdo
original do teliric (Te) nalamostra. Segundo os autores, aumen
tando-se a guantidade de Te na amostra aumenta-se a solubilida
de ¢ diminul-se a difusi;idade do zinco, consequentemente altg.
rando-se a mobilidade de portadorés. 0 aumento da mobilidade &

explicada como se devendo a dupla dopagem e a formagao dos cComm

plexcs neutros (Zn Te+} que reduz a concentracgac efetiva de
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Figura LI-2a - Curvas tebricas obtidas por Vaskin e Uskov (55)

para fraca formagao de complexos em Gaas.
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Figura !I~2b - Gurvas obtidas para fortes formagoes de comple-
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centros espalhadeores ifonizados, guando se compara difusidec de

Zinco em GaAs puroc e Galds com Te (Figura ITI-3).

m" M L ] L L " Il
4§ W w0 sy e A
x, p i M
. . - 65 -
Figura 1I-3 - Terfis de concentragac de Zn - em GaAs dopado com Telirio

obtidos por Blashku et alii (34).
a) 800 °C, 24h, b) 650°C, 24h e ¢} 550 %C, 50h.

Nygren e Pearscn{Sﬁ}

tem estudado a difusio de zinco
em GaP entre 700 ¢ e 1000 “C com fontes de difusac pertencen-
tes a duas regides do diagrama de lases Ga-P-2Zn. Uma fonte com
zinco puro prové baixa press@e de fdsforo e acarreta jungdes
p-n ndo planares. A outra fonte, zinco mais excesso de Fosfo-
ro, prové alta press3o de fOsforc e acarreta num pedueno coefl
ciente de difusdc com jungdes bastante planas.

BNum trabalho em que estudam o perfii de difusac de
zinco em fosfeto de indio.Tuck e Hopper{5?}.considaram que gqual
quer modelc que descreva a difusac de zineco em InP deve levar cm
centa os seguintes aspectos: 1) Aumentando-se a pressaoc de P
na ampola diminui-se a concentragido superficial CS de zinco em
InP. 2) Existe evidéncia a sugerir gue a concentracao de bura-
cos no InP dopado com zinco, & muito menor gue a conmmﬂxa@&:dé

atomos de Zn. 3) Muitos perfis mostram secao cdncava. 4} A se-
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¢ao concava torna-se mais acentuada com o aumento do tempo de
difusdo. 5) A segdo concava torna-se mais marcante para altas
temperaturas, Segundo os autores, a maioria de zinco n3o ocupa
© ponto reticular convencicnal do grupo III, pois segundao es-
tes um aumento da pressao ocasionaria um aumento na concentra-
¢80 superficial de zinco e nio & isto.que se observa. 0Os auto-
res propoe, alternativamente, gue a maioria do zinco apareca no
reticulado numa forma complexa, ocupando a'lacuna de indic e
associado a duas larunas de f£osforo, formando s} complexc

{vaninvp} cuja concentragio & dada por:
[vPZninvp] 1 3}{41{5 ,fp

que ao menos gualitativamente éoncorda com a hipdtese ne 1 aci
ma. Concordam ainda que diferentemente do InP, a concentragao

de buracos em Gais deve ser aproximadamente dguela de atomos

de Zn,

Pala relevﬁncia dos resultados, e importante citar
um estudo de difusdo de cadmio em fosfeto de indio realizada

(38}

por Chin, Dutt e outros Através de difusao de €4 em InP

16 doadores/

nao intencionalmente dopado tipo n com n= 4 x 10
cm3 usando como fontes Cd e In ou Cd e P foram obtidas duas fren
tes de difusac controlaveis através da pressio de In ou de P.
Medidas de Ebic e fotoluminecEncia revelaram que as duas linhas
cbtidas por ataquelquimigo, correspondem a formagdo de uma jun
cio do tipe p p n . Para demonstrarem a qualidade e utilidade
desta jungac foram fabricados dioﬁos mesa com jungoes p+pm e

p—nF respectivamente a 2,5 e 20,0 pm respectivamente com 150 um

de diametxo. A caracteristica I-V dos diodos mostrou voltagem
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de breakdown entre 90 & 220 V & corrente de escoamento reversa

entre 5 e 10 pA a meic breakdown (Figura II-4).

o

sz mhuwv fom=2y

PSRN W10 CRTSIA,

SAND TSl
Figura I1-4a - Perfil de difusaoc anBmalo com dupla jungao p+p_
e p“n, obtido per Chin Dutt et alii (58).
+ a0
i
1=
win TaGE 1Y) -+
¥ - Lo
4 #a
 ad
- r » + -
Figura IT-4b - Caracteristica T xV reversa do diodo mesa p p n

com tensaoc de breackdown em entre 160 e 220 ¥V ,

(58)
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Yamada, Tlen e outros{33}

realizaram difusces de zin
co em fosfeto de Indic e verificaram qgue duas frentes de difu-
sio 5O era possivel com substratos com dopagens menores que
n=5=u lﬂl6 cm™ 3. 8 SuUposto que a.duPla difusdo se deve a duas
espécies de zinco difundente ou dois processos de difusio dife
rentes onde se formam trd&s regides: a primeira p+ mais superfi
‘cial, depols uma regiao intrinseca ou compensada e a regido n
correspondendc ao substrato, Admitindo que a difusaoc ocorre se
gundo o modelo substitucicnal intersticial em gue a regiao p+
corresponde ao zinco substitucional em lacuna de indio Znhlcmn

concentragoes da ordem de 101% en”?. & regiao intrinseca seria

entic devida ac complexo Zninvp cuje limite de solubilidade &

de & x lﬂlE CItt

-

e que tem a caracteristica de ser imdvel: en-
tretanto o complexo Vﬁzninvp pode se mover rapidamente, simples
mente Iintercambiando In no complexo com © Indio de um sltio vi

zinho, fazendo com gque haja uma. frente de complexcs avangando

constituindo a regido intrinseca {Figura II-5).

=T 7 T T 1 1
" 1 |u:ums|c—-}-n-
W E TOTAL Za _:
Py Ls1%a] -
i [ Ingpietmy ]
i' - Fedmy 1
TN S T+T00%C
a - Ludhr
= N -
-3 N { 2D Ar 45 R A0 em
[
= ir |
W
% "D" e ‘I
F -
3 ‘I |
b 0 T
[ | I
% L
¢ qp'* |- : ?W?N%
= -~
| T A —, B T 4 L rer—_— — -
b T. wedSai1gitin?d T'\
1l- iy b
1““ 1 k 1 1 1 1 i
1] B 13 43 30 33 30 3% 4p
DEPTH { um]
Figura IT-5 - Perfil de concentragdo de portadores (experimental e redri
: . - +
co} demonstrande duas jungoes p ¥ e Tn segundo Yamada,

Tien et alii {33).
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2.5.3- Difusao de Zn em GaSh

Tem sido publicado na literatura diversos estudos so
bre difusac de zinco em antimoneto de galioc e que demonstraram
alguma semelhanga com o comportamento do zinco difundindo-se no
sistema GaAs, GaP e InP,

{53}

Sonia Franco e J. Bougnot tem demonstrade que a
difusdc de 2Zn em GaSb nio pode ser descrito por uma lei classi
ca. O coeficiente de difusac depende fortemente da concentra-
qﬁo EM impurezas & gue no dominio'compreendido entre 2 x 1013
e 2 x 1017 Ztomos de zinco por centimetro cibice, o coeficien-
te de difusao & uma fungido linear da concentragio e a enexgia
de ativagioc & da ordem de 1,30 eV.

(60}

Num trabalho posterior Sonia Franco faz a hipétg
se de que a difusac de Zn em GaSh deve proceder como um meca-
nismo substitucional-intersticial como proposte por Longini, e
verifica tambhém a existéncia de duas frentes de difusdo do ti-
po p, supondo que a frente mais rasa sejé devido a aparicio do
.cumposto GaSbZn em que © zinco existe nas lacunas de GaSh saob
a fofma neutra ou uma vez ionizado Zn faceitador), e dentro dos
intersticios & neutro e uma vez ionizado Zn' (doador).

Obteve também uma curva de difusividade x concentra
cao de aceitadores pelo métedo de.EDltzmann—ﬂatano, como  mos -
tra a Figura II-6.

Kyuregyan e E1.:1.1(:11na}::-n;lllot:n..r“ﬂ':|

prepararam diodos tinel
por difusac de Zn em GaSbhb degenerado tipq n e determinaram ca-
racteristicas anbmalas no perfil de difusdo do ZIn por caracte-
rizagio el@trica, Observaram que a presenga de antimdnio na am

pbla reduz a taxa e suavisa o perfil de difus3o, para amostras

fracamente dopadas a altas temperaturas; consideram gue . a difu
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Figura 1I-& - Variagdo do coeficiente de difusao com a concen-

tragaoc de zinco aceitador. (60)

gao de zinco ocorre segundo o mecanismo substltucicnal-intersti
cial, sendo cbedecida a relagdc D = N9zn onde g & a diferenga
entre as cargas de ifons de zinco em estado intersticial e subg

titucicnal., Obtiveram I = N n PAra guaisquer valores de dopa-

Z
gem na temperatura de 560 PC e 600 °C sen < lUlB. Obtiveram
0 o« N%n para temperaturas de 600 °C com n > l'DlB e temperaturas

de 610 © - 640°% para todas as amostras.

{21)

Blashku, Boltaks e outres usaram o método de tra

¢ador radiativo para investigar a difusac quimica e isoconcen-

653 em GaSb dopado com zinco e telliric. Observaram

tragac de Zn
que a evaporagio de antimdnic foi reduzida por adigac de pd de
GaSk nas ampolas, assegurando uﬁa pressdo de vapor em equill-
brio. Encontraram uma dependéncia linear de coeficiente de di-
fusdo com a concentragdo D « Ny s sendo gue a carga dos lons mi

grantes @ 2 = + 1, que difere da hipbtese feita por Weisberg e

Blanc. A diferenga & que estes assumiram gue © Zinco ocupa re-
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ticulos vagos na fm?ma de Tons negativos {Zn;}, enguanto os au
tores pfessupﬁem gque a altas ccncentraqﬁes} o zinco pode estar
presente nos reticulos vagos em estados neutros {an] e, por-
tanto o expoente pode ser menor qué 2, em torno da unidade,

R. Chin e H.D. Law{azl

tem estudadco a difusac de EZn
em GaSh ¢ tem verificado gque uma sobrepressiao de antiménic &
'imﬁortante para a planicidade da jungac e tem verificado que
para um dado valor de temperatura, a profundidade de jungio &
fungac linear da raiz quadrada do tempo de difusio.

Resultado semelhante tem sido obtido por Kagawa e

(63)

Motosuji para difusoes em ampolas seladas a um  vicuc de

107% Torr com volume de 5 cm®. A condutividade média da camada
- difundida foi da ordem de o = 3,1 x 1G3{ﬂcml_l e a difusio &
suposta em sua maiorjia por difusao substitucicnal do zince, ool
pando as lacunas de §Elio. Para temperaturas entre 500 °C e
540 °C o coeficiente de difusac fol expresso como D = Dy  exp
(-a/kT) onde D= 4 x 10" %cn?s™ 1 e a energia de ativagio a=

= 1,6 eV.

2,6~ Modelo geral de incorporacdo de Zn, por difusao, no siste

ma Al11 _pY

Um modelo de incorporaqﬁo de impurezas de carater ge

ral tem side proposto na literaturafjﬂ’zz’zﬂ'zaj, baseado no

mecanismo de difusdo substitucional-intersticial, onde & assu-
mido gque enquanto a grande maioria dos 3tomos de zinco existe
substitucionalmente nos reticulos de gilio numa concentragdo

C.r uma outra parte muito pegquena se apresenta como intersti -

5'

clais C;. O coeficiente de difusac dos substitucionais D, sen-
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dc muito mencr gue des intersticlals Di ¢ gue implica gque es-
tes ﬁlﬁimos compoem a corrente mals avangada do perfil de con-
centracio,

Inpurezas em semicondutcfes, podem existir em guanti
dades significativas em ambas as posig¢fes substitucional e ins
tersticial na rede cristalina. Um Atomo gque ocupe um interstT-
" ecio pode tornar-se substitucional assuminde um lugar vago da
rede. Algumas evidéncias sugerem que esta reaqﬁo lacuna-inters
ticial & muito importante em semicondutores em condiges de
Equilibrio{&?-51j, tendo-se em conta gue um Atomo substitucio-
nal pode dissociar-se em uma lacuna e um intersticial.

Na difusdc de zinco em GaSh, vames admitir que predo
mina a difusao de aceitadores substitucional na rede & do Qéﬂ
lio, e que pode existir também em muito baixas concentragies co
mo impurezas intersticiais;

Nossa hipGtese & que a incorporacdo do zinco pelo

GaSh se da pela expressdo gque 58 segued

znigas) + V5 3 Zn: ' (2-108)
o - +
Zn, . &n, + e (2-109}
isto e:
Zn{gas) + vga 7 Znaa + e+ {2-110)

Na difusao de zinco em GaSb o vapor de zinco reage

com uma lacuna de galio para formar zinco aceitador icnizadeo e
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buracos livres no sdlido. As relagoes de agZo de massas ficam:

(zn7] = k,. (V3] by, | {2-111)

[2n,]p

[an]

kznﬁ {2-112)

Substituindo a expressio (2-27) para [F#] em (2-11)

resulta gue:

K
(200] = &, p, —2 pi/* (2-113)

n B
(174 B

Fazendo um resumo das expressoes mals importantes pa

ra o modelo de incorporagac de impurezas em discussdo temos:

k .
_ A 174 - “ga _1/4
v.] = — p - [v. ] ==0p {2-114})
A L FB, Ga . Tsb,
| L 174 1/4
Vel = 2=+ [vg] = 22 | (2-115)
oL/ o1/
B, sb,
(zng.] = x fsa 174 (2-116)
Ga in pZn Sk
L 174 4

Podemos observar que a a¢ao da componente vapor do
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anion S5b no equiliﬁrio das vacidnclas & tal que, se pr4 & au-
mentado, aumenta a COncéntragﬁn de lacunas de galio EUGa]' equa
¢do (2-114) e diminul a concentragdo de lacunas de antimdnic
[vaJ' equacao (2-115). A equagdo da reagdo (2-108) nos diz
que a incorporacic de Zn ocorre por vacinclas de gilio e a equa
¢ao (2-116) demonstra também gue a concentragic de Zn depende

1/4
de e de Pzn-

'ﬁe.p

Tem sido demonstrado por Blashku, boltaks e Gubxﬁtzlj
gue na presenca de zinco metdlico e auséncia de antimdnio, Pz
€ alta e a profundidade de difusdo & grande. Na presenca de an
timdnio ou pd de GaSb, Pon diminui, diminuinde a profundidade
de difusao, para temperaturas maiores gue 560 “c. Kendalthj"
congidera que geralmente o aumento da pressac do elemento vold

til faz decrescer Py Mas isto & negligenciavel para al-

p
By

tas temperaturas.

Para elimimar gualgquer possibilidade de influéncia,
devido a variagoes de pressao, adotamos a alternativa de se tra
balhar com ampolas contendo atmosferas saturadas de vapores de
zinco e éntimﬁniotﬂz_&ai.

Um modelo mais formal do fendmeno da difusao, exige
um tratamento matematico bastante detalhado; sendo assim vamos
fazer um estudo das Leis de Fick relativas a difusao de impure
zas em semnicondutores, e estabelecer as relaqﬁes entre concen-
tracac de impurezas e profundidade de difusao.

Vale dizer também, gue no modelo assumido pela equa-
gao (2-108) ndc estamos considerande a possibilidade de que o
Atomo intersticial e depols substitucional deslogue-~se com um
estade de carga definido. Em verdade agquela equagac supde esta
dos de carga neutros, no sentido de analisarmos somente a in-

fluéncia das pressdes de zinco e antimdnio.
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CAPITULD 111

MODELO PARA DIFUSAO DE ZINCO EM GaSh

3.1- A primeira Equigﬁo de Fick

A difusac & um dos métodos de controle de impurezas
en tecnolméia de semicondutores e & descrita como, um processo
en que a matdria & transportada de uma parte para outra de um
sistema, como resultado de um movimente atomico ou molerlar com
uma diregao preferencial, daguelas regides de mais altas con-
centragles para as mais baixas concentragoes. Esta foi a hiﬁﬁ—
tese de Fick para estabelecer que, a taxa.ﬁe transferéncia da
substéncia difundente através da unidade de irea de uma secgio,
& proporciocnal ao graﬁiente de .concentragde medidoc normalmente

A segao,

F= -p =& : {3-1)

onde F & a taxa de transferéncia por unidade de drea da secao,
c a concantragdo do difundente e D o coeficiente de difusdo. O
ginal negativo aparece devido ao fato que a difusao se da emn

diregao oposta ao crescimento da concentracao.

Em geral o coeficiente D & tratade come um tensor pres
supondo-se a difusac num meilc anisotrdpico. Para os nossos doje
tivos, D serd tratado como um escalar pois tgabalharemos com &
hipdtese de uma rede cibica isotropica e deslocamento unidimen

sional das impurezas.



64

3.2- A segunda equagao de Fick (equagao de transpurte];

A equagao {3-1) nos permite calecular D se temos um
regime permanente, quando © graﬂiente de ¢ & constante no tem-
PO, © gue nac corresponde as situa¢des correntes em gue © Jgra-
diente diminui com o decorrer do tempo até se anular, gquando
obtivermos uma camada aproximadamente homogénea,

Fara isto vamos estabelecer uma equagdo dependente do
tempo, considerando o traﬁsporte de matéria através de um volu
me baseada na hipdtese da conservagdd da matéria no volume,

Supcnhanos um elemento de volume na forma de um para
lelepipedo retangular, cujos lados sac paralelos aos eixos de
coordenadas e gio. de comprimento 2 dx, 2 dy, 2 dz (Figura III-1).
Seja o centro db elemento em pi{x, y, 2}, ohde a concentracac da

substincia difundente & o.

c 2dx C

r
2dy
I D!
T
p

Ef

A A'
4 d}rdz[Fx - | 4 dydz {Fy +
ar¥ _ aF

—Txxdx] +—${ZdX}

Figura III-1
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Sejam ABCD e A'B'C'D' as faces perpendiculares ac el
X0 x da figura. A taxa na qual ¢ difundente entra no elemento

através de ABCD no planoc x -dx & dado por
4 dy dz (F, - —X dx)
-2 taxa de perda do difundente através de A'B'C'D' &:

by
. 4 dy dz tFx+—Idx1
, gx

a contribuigac para a taxa de acréscimo do difundente no ele-

. mento por estas duas faces &:

3F
- 8 dx dy dz —L
ax

sendo o0 mesme para as outras componentes Fy e F,.

A taxa na qual a guantidade de difundente aumenta no

elemento &

8 dx dy d=z gc

at
resultando na expressao geral

dF dF aF
?_'%_F x+ Y+ z=ﬂ (3-2)
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gue pode ser reescrita para uma dimensac como:

dF -

3

v Eaoyp _ (3-3}
3t ax '

e desde que F.= D g resulta
ax

3¢_ 3 [, 3¢ (3-4)
it ax X

3.3- A difusao disscciativa e a dependéncia de D com o estado

de carga das impurezas

Na segaoc 2-6 discutimos um modelo de incorporagio de
zinco ne sistema III-V de caridter geral, onde nac assumimos uma
explicita dependéncia com os estados de carga, pela razdc que
estes estados dependem dos elementos constituintes do material
hospedeiro e também das impufezas difundentes, Nossa preocupa-
g¢ao foi de explicitar a influéncia das pressdes de vapor da im
pureza & do constituinte volatil,

0 modelo que propomos agora representa a parcela mais
significativa das impurezas difundentes; supoe gue o zinco subs
titucional & uma vez ionizado enguanto D.zinco intersticial se
desloca como Tons neutros Z8 ou uma vez ionizado Zn' ou  duas

2+

vezes ionizado Zn” .

Assim a equagao de reagao fica:

78t {intersticiall + me + V;r + rht = zn (substitucional) + h'

{3-5)



Supondo gue existe equilibrio de lacunas, podemos fazer:

zﬂ+ + 7w+ Vo= zn. + et
i- e A s
on ai?da
zﬂ: + vh_:.zﬁs + o+ et = Zng + & (m+ 1)
ou s5eja
Zﬂ: + v§_= ZHS + Im=+1} e+

Aplicando a lel de agao de massas temos:

s . - qm+1
N, N, K_= Ng o]

o
Ni Nv

Ni beKa

67
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entaoc

Ng

= Py = P17 D

a Ni

Para a situagdo em gque as impurezas estao todas ioni

zadas (& temperatura ambiente) p = Ng» entao
+ 2
m4 1 [P‘] N vt i E
i m+1

Como nosso modele pressupoe difusac dissociativa do
zinco no GaSbh, a eguagdo de transporte seri escrita supondo-se
a concentragdo total dividida em um termo para substitucicnais

e outro para intersticiais, resultandoc

3N, aN 3(N. +N.) .
itni"f‘%'*'Ds_S}: —1 5 | (3-6}
gx dx ax it

Substituindo o valor de N, na equacac (3-6) e tendo-

se em conta gue N, »> N

g Y teremos

+2-1 :
(mt+2) N aN 3N AN

Km+l ax ax

ocu entao:



ou seja:

onde

(m+2) Nm+1

m+l
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Nossa hipotese & que a frente de difusde intersticial

€ que determina o processo de insercdo da fase de impurezas no

cristal, desta forma vamos desprezar © termo DS que & a difusi

vidade de substitucionais face a difusividade

i
ciaist 9}, resultando:
(m+2) m+l Ny
D= Di —— N = D, (mk2) —
K 5 1 i)
m+l s
Supondo o valor Dsuperficie
Nm+l
= _Sup .
Dsup Dy {m+2) " D,
m+1

para o interior do volume teremos:

intersti-

(3-7)
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N m+1 m+1
5 : sup 3
= D ( Y = D, {m+2} ( ) :
Sup i _ X N
sup m+1l - Tsup
resultando que:
m+l Ho= ¢«
D= D, (=) con S
o Nsup - %o
Se fazZemos m = o para portadores neutros, m= 1 para

uma véz ionizado e m = 2 para duas vezes ionizado, teremos:

m= o p=2p, -2 (2 =0p (& (3-8a)
Kl Hsup “o
2 2
Sup 5 C 2
m= 1 D= 3D ( } =D, (=) (3-8b)
K N . c
e sup o
2 3
N 3
m= 2 b= 4p, -2 2, -p (3-8¢)
K3 Nsup €a

D= D_ (—) . com n= mtl

e a equagao de transporte fica entao:
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’ n
c acl _ do
I:DD {— -&] = — _ {3-9)

3.4- A solugao da equacgdo de transporte

Vamos considerar a solugac da segunda eguagao de Fick
segunde as possiveis situagdes experimentais gue encontraremes
no decorrer de nossos experimentos. A solugdo geral da equagdo
de difusac ﬁode ser cbtida para uma variedade de condigdes ini
clais e de contorno ¢ ainda nos casos em que ID & constante e

dependente da concentracdo.

3.4.7- 19 casg: D= constante

Vamos aplicar © métode da transformada de Laplace
guando um meic semi-infinito {(x > ©) & colocado na presenca de
uma concentragao constante S concentragao inicial sendo 2e
ro através do meio.

Seja a equagac cuja solugio desejamos:

. p e , (3-10)

com as seguintes condigoes de contorno

L]
]

c, em x = 0et>( {3-11)
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e as condigoes iniciais
c= 190 x>0 t=20 {3-12)

A solugdo neste casc como desenvolvida no Apéndice 1

& da forma

¢ = ¢ erfc {3~13)
2v D
t
cuja representacdo grafica & mostrada na Figura III-2.
L
I T T T
] i
Al
Figura III-2? - Solugdo da equacaoc de Fick para D constante pa-

ra diferentes valores de {D.t}lfz.

3.4,2- 29 caso: D dependente da concentragdo -dependencia linear

D= Do{cfaol

A eguagac de difusao com D dependente da concentra-

¢ao resulta:
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sc 3 e '

— = - [|D{c) — {3-14)
at X I: Bx]

Substituindo Dig) = DGT~EJ resulta
o

d d p,

== = (p, = 29 (3-15)
dt ox cO dx

c= 0 x > 0 t= 0 (3-16)

c= C x= 0 t> 0 ' (3-17)

¥ = (3-18;
2y If.‘lt
e tamhem
cly) = S {¥.t) {3-19)
CD

A solugdo obtida no Rpéndice por métodos numéricos &

v
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Um grafico desta solucdc obtida para c/c, x y & a Fi
gura lIiI-3. Observa-se que a curva de concentracdo corta o ei-

x0o de profundidade para um valor Yo = 0,80803.

|5
Er

CONC
.50 .t

O

.21

—f

2R .21 L&F LRl -EQ 1.09

Figura III-3 - Solugdo para D = DD(GICD}

3.4.3- Dependencia quadrztica e cubica

Para os casos em.que a dependéncia & guadratica o
cibica, observamos que © desenvolvimento das solugGes resultam

em expressces muito semelhantes entre si, como ja vimes no ca-

so da dependencia linear, gue 530 as expressces seguintes:
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ds,_ _ 2y 4ds : (BA~2-11) {3-21)
dyz SM'2 @Y

a’s 2y as

ay?  s/3 dy

a’s 2y ds

ay? s34 dy

Estas tréé equagoes diferem entre si apenas peloc fa-
to de serem obtidas para casos particulares em gue a dependen-
éia dd coeficiente de difusao com a concentragao fol explicita
da. Se a dependéncia na poténcla n da concentragio nao for ex-

plicitada, cbtemos uma equagdo diferencial nio linear geral da

forma:

2 - A .
d's . 5, g DI AS (3-24)
d?E dy
n

3.5- Solugao geral da equagdo de transporte para D = D,c

Estamos interessados em estudar um método garal para
obtengao de solugces para gualquer n positivo inteiro cu nao,
da equagao de difusdo, Obtida Esfa solugdo usaremos a solugdo
de Wagnertﬁal para n = 1 como teste comparative da wvalidade da

solugao, em segulda vamos comparar as curvas tedricas obtidas

por esta solugao com os dados experimentais de concentragao de
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aceltadores (Atomos de zinco ionizados) por profundidade de di
fusﬁc..

éeja a equagae diferencial nio linear a derivadas par
ciais unidimensional gue supomos sér a equagac de transporte
que rege o mecanismo de difusac do zinco em antimoneto de gi-

lio:

) n :
e 2 (o, () 3e (3-25)
at ax Cq axn

que scob certas condigoes pode ser transformada numa equagio di
ferencial ordinaria nao linear., Vamos fazer algumas transforma

¢bes como segue:

c{y} {3-26)
c
o
.y = —=X—  (transformagic de Boltzmann) {3-27}
{4Dt}lf2 :
e
n :

D= D, c(y) - (3-28)
Com as mesmas condigoes de contorne (3-11) e (3-12),
Com estas transformagoes e através de métodos numéri
cos, como desenvelvemos no apé€ndice 3, obtemos a solugao da

equacao geral de transporte na forma:
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2
cly) = [2ny {y y}}lfn I T (1 --¥} + -2n“+3In+3
2n(n+1) Yo  6(2n)°meD) 2n4)

2 3., 2 ' 3
x {1-Yy 4 Zn"+4n"-n-1 (1 --X5 4

Yo 6(2n}3{n+l}2{2n+llt3n+1] Yq

7 ] 5 4 3 2 4

+ 1152n +2056n +58Bn " -994n -735n" -45n"+75n+15 (1 -—zd +
36ﬂ{2n]4{n+1}4{2n+l}2[3n+l}{4n+l} Yo

+ iiaaa llttllll-t-llll} . {3-29}

Com esta solugdo e mais a condicdo de contorno
cly) =1 - p/y=20 {3-30)
podemos determinar o valor de Yo através da expressao

- 2 .
v, = 1 (1o 1 2n“+3n+3

(2n) /2 enintl) ooy 2 nel) 2 (2n+1)

—2n3—4n2+n+l

6(2n)° (n+1) 2 (2n+1) (3n+1)

-n/2

N 1152n?+2DSEnE+588n5—944n¢-?35n3—45n2+?5n+15}

360(2n) (a1 (20+1) 2 (3n+1) (4n+l)

Na Figura 1II-4 temos um grafico de Y, em fungao do

valor de n. Fazemos n variar den= 1 até n= 3 com passo de
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Figura I1I-4 - Grafice de ¥, em fungao de n,
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Figura II1I-5 - Solugdo da equagzo de Transporte para n

¢ 3 e seus respectivos Yo
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1,
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0,2, Observa-se entao gue para cada n temos um valor definido

dae Yo aproximado au valor de vy da profundidade da juncac P-N
quando a concentragio do zinco assume o valor zero, Esﬁcs valo
res sac levados a exPEESSEo de c{y}JI em scguida tragamos o gra
fico de o{y) x y, Figura III-5, para trés valores de n, n= 1,
2 e 3, que corresponde as curvas de dependancia linear, qua-

dratica e clbica.

3.6- Cingtica de processo de difusdo dissociativa

Quando submnetemos um solide a processo de recozimen-
toc a temperatufas1elevadas, a agitagac térmica do melio provoca
un deslocamento continuo das particulas. Este movimento & fun-
gao da temperatura e a velecidade com que as particulas avan-
gam no cristal se exprime pela probabilidade w de gue uma par-
ticula passe de uma pesigic de egquilibric para outra na rede

cristalina, eujo carater estatistico & dado pela dependéncia ex

ponencial de w com a temperafura Tiﬁﬁ’ﬁ?}.
W= W exp {~ EE} ' {3-32}
kT

k -+ rconstante de Boltzmann

T = tenperatura absoluta

onde AU & a altura da barreira de potencial que a particula de
ve superar para passar de uma posigdoe de equilibrio para outra,
e gque depende da scolidez das ligacdes guimicas centre as parti-
culas que constituem a atmosfera cristalina. A probabilidade ﬁ

tambeéem depende da taxa de anarmonicidade das Dscilaqﬁes das par
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ticulas na rede cristalina.

Em lugar de w usa-se comumente na literatura a gran-
deza T = 1/w que representa o tempo médic que uma particula gas
ta ocupando uma posigdo de equilibfio e & definido pela expres
880

1 exp (&Y (3-33}

kT

~
[}

onde To € uma constante cujo valor numérico & da ordem de gran
deza do perilodo de oscilagdo dos dtomos dos sitios regulares da
-13

rede {1_ = 10

o 5.

3.6.1- Cingtica das espdeies intersticiais

Vamos agora abordar a difus3o scob um aspecto termodi
namice, comegando a_anéliselpela difusdc de impurezas intersti
Clais. '

Supondo que os sucessivos saltos de um sitio inters-
ticial para outro sejam independentes entre si, podemos consi-
derar que os deslocamentos sao desordenados.

Supondo gue ao longo do eixo dos x dentro de uma so-
lugao solida exista um gradiente de concentragde de particulas
difundentes, teremcs uma série de saltos consecutivos destas
particulas na diregac x cujos comprimentcs sao da ordem de Ax,
e T 0o tempo médioc de vida sedentiria da particula entre dois

saltos consecutivos, podemos entao escrever ¢ coeficiente de

difusac das particulas como:
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2
= AAx (3-34)
2T .

Para o caso de uma solugdo solida intersticial numa
astrutura cujo parimetro de rede seija A, 0oum fator gue depon

de do tipo de rede elementar, teremos a sequinte relacgao:

a2
(5]

D= o {3-35)

T

£:3)

Para uma estrutura clubica de face centrada o= 1/12

Da tecoria das velocidades absolutas de reagao, pode-

mes escrever a fregilencia de transigao das.particulas entre os

sitios intersticiais como:
- w TP ' (3-36)

onde w & a probabilidade de Que uma particula gue tenha ultra-
passadc a barreira de potencial nao retroceda as lugar origi-
nal, P a fungao de repartigdc que caracteriza o sistema atomno
soluto-rede cristalina no estado inicial ne fundeo deo pogo de
potencial, enquanto p* 2 a fungdco de reparticgdo do sistema quan
do o atome se acha no eétadc ativado, a fazﬁo entre P*KP pode

S5er CHpréssa Como:

p /e = 2 exp (- 26 (3-37)
kT kT

v + fregliéncia de um oscilador linear cuja fung¢do de repartl
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e entaoc
L=y exp (- 26 (3-38)
T kT
A fregliéncia v tem duas interpretagdes: & a freglién-
) *
cla do oscilador linear cuja fungac de repartigac & P, = % e

tambén, a fregliéncia de osecilacdo do Atomo difundente ocupando
um sitio intersticial na rede cristalina,

A #ariaqao da energila livre AG pode ser considerada
igual ao trabalho realizado para a particula superar a barrei-
ra de potencial a temperatura e pressdo constante, resultando

entac que AG = AH -TAS o que nos permite escrever:

v exp (28) exp (- 2H) (3-39)
Tk

kT

A |-
fl

Substituindo o valor de 1/1 na expressac. (3-35) resulta:

D= a ﬁag BXp {EEI exp (- éﬂ} {3-40)
k kT

onde AS representa a entropia de ativagdo e AH a entalpia de

ativagdo ou energia de ativagao, da expressdo de Arrhenius:

D= D, exp {- £u, (3-41)
kT

AU + energla de ativagdo

Em nosso caso podemos definir © valor de DD Come se-

gue:
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D = a‘uag exp {ﬂ—%} : (3-42)

resultando entdo na expressio:

b, exp (- &8 (3-43)
KT

D

Se considerarmos a energia de ativagdeo da molécula-

grama do cristal, a eguagdo 3-40 se escreve:

D= a vai axp (25) exp- (- LE (3-44)

R RT

AS representa a variaéio da eﬁtropia resultantc da pacgagem de
uma melécula-grama deﬁétomos solutes dos sitios  intersticiais
a0 estado ativado,

Para a cvbtengdc de resultados numéricos de v Werte e

Iﬁﬁ]_ sup&e que o salto deo atomo de uma posicao intersticial

Zener
para outra faz com gue sua energla potencial varie sequndo ama

lei harmdnica.

Uix) = L AH {1 - cos 2x ¥ (3-45)

2 A

onde x & a posigido do atomo, A a distancia entre dois sitios in
tersticiais e AH a altura da barreira de potencial. Neste caso
a freqliiéncia de oscilagdo seria dada por:

1/2

aH ) m =+ a massa do soluto {3-46)

vo=

2m 12
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resultandc entaoc gue

1/2
D = o (=) " al exp (25 (3-47)
2 R
2m A

3.6.2- Cinética das espécies substitucionais

Vamos supor agui, como para a difus3o por intersti-
ciais, que os saltos dos atomos de um ponto reticular para ou-
tro na rede ocorre em todas as direq&es e de forma desornena - .
da.

¢ parBmetro de tempo sedentirio T.passa a ter uma ex
pressac diferente, gue inclui a fregqiiéneia v de vibragio do
atome ocupando uma posicdo de equilibrio na rede e p © numerc
de trajetos de difusac egquivalentes, igual a 12 para uma estru
tura Focc e w a prebabilidade que o sitio_vizinhm mais proximo

do atomo considerado esteja vago, entao:

EGZ
/1= wpv exp (- —) f3-48)
RT

onde AG, & a variagido da energia livre de Gibbs gue € igual ao
trabalho realizado & temperatura constante para deslocar wnépg
mo de impureza de sua posi¢ao de equilibrio para uma posiq&:cg
de se Lem um estado ativado, ¢ valor da preobabilidade w  pode

ger descrita como:

AG
W= exp [- =) (3-49)
RT
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em que AG, & a variagdo da energia livre de Gibbs de fbrmaqﬁa
de uma lacuna do material hospedeiro a pressac e temperatura
constante.

Substituindo na expressido (3-35) resulta ﬁara o Coe-
ficiente de difusido de substitucionais, considerando o desloca

mento de uma molécula-grama do material,

&G, + AG
D= aa’py exp (- —2 2) (3-50)
- RT
Com a ajuda das expressdes 4G, = 4H, = TA4S, e 48G,=
= &H, - TAS, temos a eXpressao:

\ ) AH

AS, + AS AH. + AH - —

D= ¢ agp v exp | 1 2} exp (- L 2} =D, e RT

R aT :

{3-51)

AH = AH, + tH, & a energia de ativacao requerida pa-
ra ccorrer a ocupagdo substitucional pela impureza.

48 = A8, + 48, & a entropia de ativagao relacionada
ao aumento do grau de desordem em relagac a situagac anteriocr
3 difusdo da rede reticular original.

Zener e Wert tem utilizado uma outra relagﬁo para es
te ¢aso gue nac nos e acessivel porque depende 4o conhecimento
do valor de uma constante de variagdo térmica do mbdulo de ci-

salhamento B, gque desconhecemes para o GaSb, onde:

d:ul}
g = L:B.0H onde f= - —©° (3-52])
LI
fus @ )
Tfus
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com L = 0,45 para estrutura Fcc
Tfus = 985 K para GasSh
4H = entalpia de ativagio

Em nosso caso a entalpia de difus3o, ou energia de
ativagdo como nomeado o termc Q da expressio de Arrhenius, equa
¢&o (3-41) & obtida do cceficiente angular do grafico das aifu

sividades em fungaoc da temperatura,

3.7- STntese do modelo de difusido

Nossa hipdtese principal & gue, ao penetrarem na re-
de do GaSh és étomos_de zinco se dividem em duas frentes dife-
renciadas, uma avangando rapidamente na forma de ions intersti
clais em baixas concehtraqﬁes, enguanto uma segunda frente mais
lenta formada por pressio d;s gamadas mails superficiais ocupa
as lacunas de galio em altas concentragdes. E possivel a exis-
téncia de interaqgGes secund@rias de diversas composigdes  que
exefcem pequena influéncia no perfil de concentraqﬁu. Conside-
ramos gue as curvas de concentracac sejam bem descritas pela
Equagie de Transporte, em que supomos trés dependéncias possi-
vels para ¢ valor de n, gue compafece na expressao da difusivi
dade efetiva D = D c” comn= 1ou 2 ou 3, dependendo dos es-
tados de carga das espécies’ intersticial e substitucicnal.

Do estude termodinimico gue fizemos, relativo a einé
tica das duas espécies de zinco difundentes, os valores experi
mentais das entalpias de ativacio devem confirmar nossa hip&tg
se de que o coeficiente de difusdo & dade com boa aproximagao

por um coeficiente de difusdoc eficaz, equagde (3-7), gque depen
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de essencialmente das espécies intersticiails,

Supondo ainda o equilibrio de lacunas de galio duran
te o proceséo de difusdo, devemos verificar experimentalmente a
validade da transformagac de Boltzmann, equagdc (3-18), em que

a profundidade de jungac € fungdo linear da raiz gquadrada do

tempo.
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CAPTTULD 1Y

METODOS £ PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS NA DIFUSAD

4.1- Caracteristicas dos materiais

Em todo nosso trabalho, utilizamos substratos de
GaSb tipo n com dopagem de telldrio (Te) que variaram de
4 x 191? ég%- a 1l x lDlBPE%E- com plancs de clivagem 100. Os
substratos sao oriundos de M.C.P. Eletronics Materials ﬁUd.ng
dres, com resistividade mé&dia dé llIZJ-3 8 cm espessuras da ordem
de 500 um e area de superficie da ordem de 3-4 cn?.

Como fonte dopante usamos Zn. sz obtido de Eletronic
Space Products Inc., que aléem de neos fornecer Zn para a difu-
sac, fornece tambem 5b, due previne evaperagio de antimdnic do
substrato, que & responsavel pela nao planicidade da juncdo.

A difusdo & feita €m ampola de quartzo, fechada em
vacuo, em temperaturas que variam de 500 °c a GEGGC, providen—

ciando-se antes, um procedimento de limpeza tanto das amostras

como dos reciplentes,

4.,2- Procedimento de polimente e 1impeza

A execugdo do polimento e da limpeza das amostras se

guiram procedimentos padronizados que sao descritos como seque:

a) Polimento

Em todas as amostras que trabalhamos realizamos poli
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mente gquimico-mecdnico, pois este, em relagdc ao polimento me-
canico com pasta de diamante, tem a vantagem de ndo produzir
muitos defeitos de superficie, como por exemplo deslocagoes,

0 cristal & colade sobre um bloco de age inox para
pelimento enquanto numa placa de petri de grande didmetro
{= 15 cm) colcca-se um pano pafa poliﬁento {marca Puchler)} e
uma solugae de atague quimico de bromo-metancl na proporcgio de
3% de bromo e 97% de metanocl. Obtem-se o polimente desejado,
friccionando-se a pastilha de GaSb no pano embebido na sclugao
em movimentos circulares. Para se destacar a pastilha do bloco
de a¢o, aplica-se um banho de tricloroetilenc quente e em se-
guida acetcna para retirar o excesso de triclorcetilenc. Uma
caracteristica deos cristais polides sequndo este procedimento,
' & que ndo aparece no polimento .meclnico, & © aparecimento de
uma familia de linhas paralelas em posigao diagonal em relagdo
as faces laterais clivadas do cristal e gue podem ser planos
paralelos acs planos 111 de consisténcia mais dqura sob ataque

(72)

do Bromo-metancl . O pelimento & realizade em um sd lado da
pastilha pois naoc héd necessidade de termos os dois lados poli-

dos, exceto para algum procedimento especifico.

b} Limpeza

ApbGs © polimento das pastilhas & necessirioc que se
faga uma limpeza rigorosa, pols a superficie das amostras tém
que estar completamente isentas de quaisquer substancias adsor
vidas, tais como gorduras, residuos de piche, triclorcetilenc,

Gxidos e ctc,, para isto executamos o seguinte procedimento:

- 5 minutos em vapor de tricloroetileno fervente
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=~ 15 minutos em vapor de acetona fervente

- banho em metancl abunﬁante

- banhoc em isopropanol

- secagem em jato de nitrogénioc

- 5 minutos em banho de acido éulfﬁricﬁ (H,80,}
~ enxague emn dgua deicnisada (DI} abundante

- secagem em jato de nitregénio

- Quande decorre algum tempoe longo entre a limpe;a e a
difusac, mais de 24'horas, temos adotado a pratica de aplicar
um'banho de mefancl, seguido de isopropancl e acide fosforico
ou &cido fluoridrico maméntos antes da difusio.

Para a limpeza.da ampola, do tarugo e da mini-anpola,

todos de quartzo, aplicamos o seguinte procedimento:

- 3 enxagues sucessivos de dcido fluoridrico purc em cada um

dos trés, na ampola, no tarugo e na mini-ampola,
- enxague abundante das trés pegas em agua deionisada.

- secagem em chama de magarico.

4.3- Difusao em ampola fechada

Apds a limpeza doé recipientes, introduzimos a ampo-
la na bomba de vdcuo, faszemos um vicuo de 107° e aguecemos  Aa.
ampola para gue seja possivel degasar as paredes internas, de
gases adsorvides, gue podem criar problemas de dopagens cspu-
rias guando se fizer a difusao,

Em sequida & degasagac retiramos a ampola da bouba
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de vacuo e introduz-se a mini-ampola com 5 mg'de Znasb'} a amos
tra de GaSb e o tarugo que auxilia o processo de selagem da am
pola, como na Figura 4-1, A selagem & feita em chama de magari
CO COM um VAcuo no interior da ampola igual a lﬂuﬁ torr para

3(62,73}

um volume interno de 5 cm . A vantagem de s5e utilizar o

ZnBsz como fonte, & que cobtemos uma atmosfera saturada de zin
co'®%183) o tambam uma pressao de antimdnio gue neutraliza a
evaporagao deste gis proveniente da superficie do cristal que
acarretaria uma nao planicidade da frente de difusao.

0 equipamento de vacuc consiste de uma bomba de adsor
¢80 Varian modelo.941,650L gue usa zeolite (molecular sieve&,
um material bastante porosc com propriedades adsorsoras, que
permite um vacuo da ordem de 10_4 torr e acoplada a esta, uma
bomba idnica secundaria Varian modelo 911.5005 com capacidade
de vacuo de B litrosfseg.; que nos fornece um vacuo de 10”6
torr.-ﬁ Figura 4-2 mostra © sistema de vacuo como descrito acl
ma.

Em seguida a ampola & colgeada no interior de uma pe
¢a oca de ferroc que em seguida & introduzido no forne de difu-
s80, em uma posicio bem determinada onde a temperatura & bem
homogénea.

A Figura 4-3a,b mostra em detalhe o forno com a ampo
la no interior da peca de ferrc e esta no intérior do tubo de
quartzo durante o processo de difusao, O sisfema & composto de
um controlador de temperatura Varian modelo 9201-2070 ligade a
um termopar tipo K de cromel-alﬁmel gue mede a temperatura  em
cima da resisténcia de aguecimento do forno; um termometroc di-
gital marca Flike modelo 2100A ligade a um termopar tipo K de
cromel-alumel que mede a temperatura.em cima do recipiente dé

ferro onde esta acomodada a ampola para difusao; um tubo exte-
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riox de gquartzo folheado com ouro para evitar irradiacdo de in
fravermelho para o exterior; uma xesisténcia elétrica em espi-
ral ligada ac controlador de temperatura e que envelve um equa
lizador de temperatura, gue consiste de um reciﬁiente selado
contendo gas de sddie sob pressdo que tem a propriedade de eli
minar diferengas de temperatura ac loﬁgo da atmosfera que en-
volve © tubo de guartze interno em cujo interior se encontra o
recipiente de ferro contendo a ampola, :

A Figura 4-3a mostra em sua parte superior a curva
de calibragac de temperatura ac¢ longo do forno para una tempe-
ratur; fixa de difusdo de T = 620 °C onde se observa que na re
gidc onde se encontra a amostra para difusac, temes um  valor
homogenec de temperatura, sende gue a flutuagﬁo de temperatura
durante a difusdo tem sido da ordem de 1 c.

A Figura 4-3b 43 uma visdo do sistema de difusio com
posto pelo forno, o termometro digital e o controlador do tem-
pexratura.

0 recipiente de ferre onde fica a ampola tem 2 fun-
¢ao de garantir que a atmosfera que envolve a ampola nao sofra
flutuagdes de temperatura por correntes de ar através do tubo
de guartzo. O recipiente tem um furo em uma das faces laterais
cuja fungao € a de permitir que ao se retirar a ampola do for-
no.ao fim da difusaeo, se introduza um jato de ar fric em  seu
interior para se esfriar muito rapidamente a ampola pele lado
onde se localiza a fonte, para que o5 vapores de zinco, antim@
nioc e compostos se condensem nesta parte fria da ampola, ¢ hao
sobre as superficies das.amostras, caso ¢ resiriamento fosse."

feito de forma lenta.
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4.4- Preparagao das amostras para caracterizagao

A preparagdo das amostras & feita em fungao dos pro-
cessos de caracterizagdo gue utilizaremos. Caracterizaremos a
amostra através de doils processos: por medidas da profundidade
de jungao {le e por medida da.densidaﬁe de impurezas em fun-
¢2o da distancia na rcamada difundida. Sendo assim em cada ampo
la colocamos duas amostras, uma destinada para medida de resis
tividade de folha, para determinar o perfil de concentragao, e
outraJPara medida de prcfundidade de jungdec e outros testes even

tuais.

" 4.4.1- Revelagao gquimica da jungio

&) Desbaste em Angulo

A amostra gue utilizaremos para revelagac da juncao
por desbaste em dngulo ndo precisa de nenhum tratamentc ante-
rior, exceto o propric processo de desbaste, que consiste em
se colar a amostra na superficie de um tarugo de ago previamen
te ﬁesbastada em um Angulo padrio como mostra a Figura 4-4. O
desbaste & feito em paéta de diamante marca Buchler sobre uma
folha de papel aluminio homogeneamente disposta sobre a super-
ficie de uma placa de vidro.sem rugosidade. A amostra & dispos
ta de tal forma que a sugerficie polida com a difusdoc figue ex
posta ao deshaste. Em seguida aplicamos uma solugao quimica de
atagque seletivo gque tem a propriedade de atacar mals rapidamen
te a regidc com difusio P gue o substrato n, criando um degrau

da regido menos atacada para a mais atacada que & facilmente
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observivel ac microscdpic dtico como mostra a Figura 4-5,

Figura 4-4 - Montagem para desbastes em Angulo.
Hﬁ_l______m
Figura 4-5 - Posigao da jungao apds deshaste em angule.

Nesta figura pode-se verificar que o desbaste em angulo csten-

de a linha de difusac para longe da linha divisdria entre a S
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perficie polida e a superficie debastada.

Conveém notar gue apesar de nos referirmos ac dngulo
de desbaste como um &ngulc padr3o, existe alguma imprecisic na
sua determinagao, o que nos impede de usar esta informagdo guan
titativamente, permitindo entretanto gque seja um auxiliar im-
portante na anadlise gqualitativa da difusao, pois nos permitiu
determinar sempre duas linhas de difusdo, que nem semprc & vi-
sivel guando se faz a revelagao da jungio pela face clivada, e

avaliar a planicidade da jungio,

b} Clivagem ¢ Atague Quimico

0 processo para determinaqﬁo da jungido por metodo
. guimico utiliza um microscﬁpio_de.interferéncia marca fels com
aumentos de (56 x), (112 %}, e (1120 x) e um microscopic ele~
tronico com uma gama de aumentos gue para nosso interesse  va-
riam de {1600 x} a (40.000 %} ambos tende maquinas Lotograficas
tipc polaroide acopladas, gue possibilitam a revelagao da ima-
gem no mesno momento da Obserﬁaqﬁo, come vemos na Figura 4-6.
Apﬁs retirarmos o5 substratos da ampeola, depositamocs
sobre a superficie da amostra, que serd usada para revelagao
guimica da jungao, uma camada de fotoresiste tipo Az 1350 J com
1,5 um de espessura para proteger a superficie polida da acao
do atagque guimico, pois do ¢contririo, teriamos uma falsa medi-
da da profundidade da linha de jungic pois usamos esta superfi
cie como referéncia. Na Figura 4-7 temos o sistema que usamos
para deposigde de fotﬂreéiste_e fotogravagdo gque  basicamente
consta de uma centrifuga com reotagdo variavel para variar a es
pessura da camada depositada e gue usamos para fazer mascaras

para contatos homicos e testes de velocidade de ataque quimico
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Figura IV-7 - Fotografia do sistema de fotogravacio e cencrify

Ed.
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para deébastes de camadas nas medidas de guatro pontas.

Depois da secagem do fotoresiste a. amostra & clivada
e atacada gquimicamente com uma solugdc cuja composigio =¥
KOH : K3 Fe([CHN)} .: HEG - 1/2g: lg: 10 mf durante 7 segundﬂsiﬁzj.
Lava-se a amostra com acetona para retirar o fotoresiste da su
perficie, metancl, isopropancl e jate de nitrogénio para seca-
-gem. Em suguida a amostra & colocada em um suporte apropriado
e levada ac microscdpio para observacdoc e fotografia. Para fo-
tografar a jungao neo microsedpic Stico, utilizamos o  aumento
de {1120 x},renquanto gue para fotografar a juncac obtida por
deshaste em angulo e detalhes de superficie, usames o©s aumen-
tos de (56 x) e (112 x}. Os mesmos procedimentos valem para o
microscopic eletrdnico, onde trabalhamos com aumentos .de
(1600 x}, (3200 x} e (6400 x). No microscipio eletrdnice pode-
se obter a diferenciagac da regido tipo p com zinco, da regile
tipo n sem zinco, pelo fato que a imagem & obtida por incidén-
cia de um feixe de elétrons na amostra gue e consegiiéncia emi
te raios-x, nio sendo necessirio o uso dé atagues quimicos. ©
erro calcﬁladn para © microscopio &tico para a ampliagac de
(1120 x) & da ordem de 0,5 pm e para o eletxdnico com ampliacio

de (4000 x) & de 0,2 um.

4.4.2- Caracterizacadc eletrica

A caracterizagac elétrica foi feita com medidas de
resistividade de folha pelo método de quatro pontas gque nos
permite determinar o perfil de concentracgio de zinco por centi
metro cibico em relagdo a profundidade na camada difundida. A

medida da resistividade de folha para determinacdo do perfil de
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concentragao consiste em se fazer medidas de p{fcm} sééuﬁi}d&
um ataque guimico gue desbasta uma camada de profundidade W,
emn segﬁida mede-se novamente p  (Rem) e novamente desbasta-se a
amostra, etc., até se chegar na juncac PN,

A resistividade de uma camada & relacionada a concen

tragao de portadores pela formula '’ 475},

_ 1
p———.—-
Py 8, L
g = resistividaﬂ§ de folha
e = garga do eletron
L = mobilidade dos portadores da camada difundida

Como a resisténcia consiste de uma superposicdo de resisténcias
da fciha.em paralelo, interessa-nos trabalhar com.a condutivi-
dade da camada desbastada, a partir do valor da resistividade
da supoerficie da amostra antes e depois do desbaste, de tal for

ma gue a expressio para a ccendutividade da camada desbastada @

af

— 1
G:[._._I—_l]
pz F"l E-Ll

A L
m
"l
n

Como os valores de resistividade dé folha que toma-
mos s&0 pontlUais e ¢ € 0 valor médie da condutividade da cama-
da, o valor de p em fungac de o tambdm & um valor médio de con
centragio para agquela camada. Obtida a tabela de valores p em
funqao dos sucessivos deshastes, fazemos um grafico de p em fun
¢do da profundidade e levantamos enfim o perfil de concentra —

cdo de ﬁortadnres por amestra, para dado tempd e temperatura de
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difusdo. Como o semicondutor & fortemente dopado, & considera-
do degenerado & entac o nimero de portadores (p) @ igual ac nl
mero de aceitadores ionisados {N;} que & igual a concentracio

de zinco (Zn) no sélido

p=ta= [z]

4.5 - 0 metodo de 4 pontas

0 método consiste em se colocar sobre a superficie da
amostra quatro pontas de prova dispostas em linha, fazendo-sze
circular corrente entre as duas pontas externas e medindo-ze a

tensdo através das duas internas comec na Figura 4-8,

d/2
/ d
/// a
e
Figura 4~8 - Amostra retangular e o arranjo de quatro pontas.

Ac sequintes condigdes tem que estar satisfeltas pa-

ra =& obter bhons resultadeos:

1- A resistividade do material deve ser uniforme na area

medida,
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2~ As guatro pontas serem colinecares.

3~ A profundidade de penetragac das pontas, assim como os did-
metros des contatos, serem desprezivels com relagdo a dis-

tancia s entre elas.

4- A recombinagao dos portadores minoritarios injetados deve
se dar proxima aos eletrodos, de maneira gue ndo haja modu-
lagdo de condutividade per parte destes. Ou seja, as medi-
das devem ser feitas em superficies polidas, pois estas tem

alta taxa de recombinagac.

5- A supexficie tem que ser plan; e nao ter fuga de correntes. .
Sendo assim deve-se evitar qualquer tipo de Oxido ou filme

adsorvido na superficie.

6- A superficie n3c deve ser aquccida durante a medida peis is

to altera o valor da resistividede.

A medida de quatré pontas & fortemente dependente da

{76,74,75)

geometria da amostra em gquestao . Para amostras de di

mensGes infinitas em relagdo ao espagamento das pontas de pro-

va, a expressao da ceondutividade {60,
2 I I :
o=f%n" 2 _ 171, 8
T vV, Vv, W 4,53W
com I2= Il= I
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&n

W 4,53

Este ndao & o nosse caso pois, por impesigac do tama-
nho da pastilha de GaSh tipe n que usamos para difusﬁo, resul-
~ta-nos amostras de dimensces finitas. Assim & necessiric se es
tabelecer uma expressac para as amostras gue utilizamos gque,
por simplicidade de clivagem, serao retangulares com dimcnsdes
padrenizadas de 7 mm x 6 mm x 500 um. Uma peguena flutuaq&Jngg
tes valores, da ordem 10% nao altéra cs valores gue usaremngs
em fungao da Tabela 2.

Na Figura 4-9 temos um esquema de como se efetua o

deshaste das camadas.

Figura 4-9 - Esquema de deshaste de camadas.
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4,6 - Técnica de desbaste de camada

0 desbaste das camadas & feito através de wum atague
guimice gque além de deixar a superficie polida, tem que ter a
velocidade de atague bem determinada. Como atague quimicoe te-
mos usado duas solugdes: Eromonetanoi na proporgae de 0,1%:
i 99,9% e a outra de HF: HNO, : Acido Acético na proporgic de
3% : 4,6% : 92,4%. A primeira durante um tempo de 30 seg. com
um desbaste medic de 0,26 um ¢ a gsegunda num tempo de 5 segq,
com um desbaste médip de 0,22 um. A despeito de as duas terem
mostrado ser eficientes, a solugac de Bromo-metancl deixa a 5U
perficie cpaca e escurecida, além de ser muito volatil, enguan
to a segunda € mais estivel e deixa a superficie com um aspecto
claro e mais brilhante, razﬁp porgue temos usado somente 4 se-

gunda em nosscs Altimos deshastes.

4.7 - Expressdio da condutividade para amostra retangular de

gxpessura desprezivel (fronteiras ndo cnnduturas}{?ﬁ}

Para uma amostra de dimensdes infinitas a expressio

para a resistividade de folha & da forma:
= —, —— = 4,532 — {4-1)

Entretanto, como vimos anteriormente, esta expressao
nio se aplica em nossos cidlculos pois trabalhamos com amostras
de dimensces finitas.

No hpéndice 4 desenvolvemos um cdlculeo onde obtenos
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uma expressao para a resistividade de folha para amostras ro-

tangulares, na forma:

. ' (4-~2}

€ a expressac da condutividade e da concentragio de aceitado-

res fica:
o= [+ -1 (4-3)
Pgs  Pgy
1=
fg]l= 2> | | (4-4)
2.1

Para a medida da mobilidade de aceitadores vames uti
lizar uma relagao de recorrencia obtida por M.I. Aliev e ou-

tIDSIﬁB]

onde se relacionam mobilidade, condutividade e concen
tragac de portadores, Figura 4-10.

HNa Figura 4-8 temos uma fepresentagﬁo da medida e
das grandezas gue comparecem na exXpressac 4—;-e na Takela 2 do

Apéndice 4 temos os valores de F; gue utilizamos no ‘cdlculo de

Py
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CAPTTULO ¥

RESULTADOS EXPERIMENTAIS: INTERPRETACAC E CONCLUSAD

5.1~ Introdugao

Foram efetuadas difusces de zinco em antimeneto de
galio na faixa de temperatura entre 500 % & 600 ¢ em tempos
de difusac que varjiaram de 40 minutos até 16 horas. As amostras
sdo difundidas em ampolas (seladas em vicuo) sob pressic de zin
Co e antimanic.cujos valores sa¢ disponiveis no apéndice 6 em
funcao da temperatura.

Duas técnicas foram ytilizadas para caracterizagao
das difusGes como descrito ne capitule anterior: clivagem e
ataguce gquimico para revela¢io da posigdo da jung8o e desbaste

de camadas cotn medida de resistividade de felhaf

.2~ Yariagdo da profundidade de difusdo em fungao do tempo e

da temperatura

Na Figura V-1 apresentamos, como exemplo, trés foto-
grafias obtidas por microscopio &tico com ampliacie de 1.120
vezes, todas realizadas a mesma temperatura de 550 DC nos res-
pectivos tempos de 4 horas, 9 horas e 16 hoxas. Observa-se com
bastante nitidez a existéncia de duas linhas de difusao nas fg”
tos correspondentes a 9 horas e 16 horas, enguanto para 4 ho-

ras s uma inspegdo cuidadosa torna possivel a identificagac das

duas linhas.



108

‘49T (2 @ 46 (9 ‘uy (® * _0S§ =1 WS SEPEZI[EBII SIOSNITP 3P serjeiBolog - [-A ®Band1g
(2 (q (e
— - T - e T
__r.
F g
.‘.\. -
E¥ x
LR - w s
£




109

A
O
—
L
£
LiH]
£
oh
~
-~ m
]

2
=
o
Ty

1]
-
o
w
Lo
"':|-
o
]
-~
—l
o
@
¥
0w
i)
1o
m
=
g
b |
i)
a
b
L]
o
|
Yl
i}
i
~ (=11}
o =)
+2
o
=

|
(5|

|
=
Lus]
L
]
=1
el
[y



110

Na Figura V-2 temos duas fotos relativas & difusao
en temperatura de 530 GC, a 9 horas e 16 horas, onde se verifi
ca a auséncia da 22 linha de difus3io mais profunda. Temos veri
ficado que ainda a 530 % & possivel observar a 22 linha por
desbaste em angulo, mesmo com alguma dificuldade; isto sugere
que a regiao relativa 3 temperatura de 530 °c corresponde a
transicao em gue as duas frentes passam a se deslocar com velo
cidades suficientemente distintas, para evidenciar o mecanismo
de difusao responsivel pela frente de impurezas mais avangada,
gque vai se tornando mais nitida com o aumento da temperatura.

Na Figura V-3 temos uma comparagac entre duas fotos
de uma mesma amostra, guando clivada e atacada quimicamente e
quando desbastada em &@ngulo e reveladas as jungdes. A difusio
foi realizada a 540 °C durante 4 horas e observa-se gque na fo-
to 5-3a nao se identifica a segunda linha, enquanto gque na fo-
to 5-3b ela aparece claramente. Nao fosse o grande erro experi
mental associado ao angulo de desbaste, esta seria a tecnica

mais simples e clara de se determinar jungdes.

Figura V-3 - Comparacao de jungao obtida por desbaste em angu-

lo e clivagem. Tempo de 4 horas,
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5.3- ¥Yariacao da posigdo da juncio Xj com o tempo de difusdo

Nos graficos de V-1 a V-4 temos a profundidade de di
fusdo em fungac do tempo, para diferentes valores da temperatu
ra de difusao.

Una condigdo importante que foi imposta a4 equacdo de
'Fick resolvida no Capitulo III, & a transformaghio de Boltz-

mann <3~ 18)

» ©uja validade depende da variagaoc linear de x. com
a raiz quadrada do tempo de difusdc, v t, para um dado valar de
temperatura.

Para as difusdes 3 530 “c, correspondente ao grafico
V-1, ndo tem sido possivel uma distincio sequra da 12 para a
22 linha de difus3o, come ja comentamos anteriormente. A pér—
tir desta témperatura'passa 2 QCCrrer uma.distingao mais signi
ficativa entre as duﬁs 1inﬁas com © aumento da temperatura.

No grafico v-2 & 540 °C a distingio entre as duas 1i
nhas torna-se mais clara principalmente a partir de 4 horas de
difusao, -

Para o grafieco U;3 i temperatura de 550 °C, observa-
RGOS uma anowalia no comportamento da 18 linha de difusac, cor-
respondente a 16 horas de difusac que demonstra um atrazo acen
tuado no acompanhamento da 22 linha, evidenciando uma nioc 1li-
nearidade que deve estar associada a uma variagioc de alguma
propriedade do ecristal utilizado.

No grafico V-4 ¢ comportamento tanto da l%}quanujda
22 linha, & mais estivel e em comparagio com a Figura V-2 apre
senta-s¢c Ccomo uma evolugaa daquela, como determinade pelo au-
mento da temperatura.

Analisande o8 quatro graficos em conjunto tanto para

a primeira linha, grafico V-5, guanto para a segunda linha, gra
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Grafico V-1 - Crafico de profundidade de jungao por raiz qua-

drada do tempo de difusac: T = 530 °c.
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Grafice V-2 - Grafico de profundidade de jumgao por raiz qua~

drada do tempo de difusaoc: T = 540 “c.
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x(.10 cm)

T:=5650C

Y2 HY2)

Grafico V-3 - Grafico de 'profundidade de jungao por raiz qua-

drada do tempo de difusanz T = 550 °¢C.
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T=560C

¥(.30 cm)
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Grafice V-4 - Grafico de profundidade de jungao por raiz gua-

drada do tempo de difusao: T = 560 °C,
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fico V-6, observanos no primeiro caso que existe uma tendéncia

destas retas passarcm, no tempo tlfz =

0, por um ponto acima da
origem, como se ja houvesse difusidoc antes do inlecio da conta-
gem do tempo, quando deveriamos esperar o contrario, e o gréfi
co V-3 mostra que mesmo para 550 “C nic deve ser diferente.

Para o grﬁfico V-6 acbserva-se um bom colnportarncnto pa
ra todas ‘as retas, com tendéncia de todas passarem pela origem
@ un bom desempenhe linear,

ﬁ fato importante a destacar, @ a demonstragdo da va
lidade da tfansformagam de Boltezriann, que tenos gue explerar
ainda em fungao de outros dados obtidos por nds, e a explica-
gao do desvic apresentado na difusiio de 16 horas para 550 °c,

grafico V-3.

5.4- Dependéncia da difusividade com a temperatura

Os graficos de V-1 a v-4, demohstram ainda um outro
aspecto importante, gue 2 a.diferenga entre a difusividade das
duas frentes de difusdo, expressa pela formula de Arrheniue

que dia a dependéncia da difusdc com a temperatura:
D= D0 exp. {(~4H/KT) ' {B=1)

gue como vimos no Capitulo III & a forma compacta de uma das
expressbes (3-40) ou (3-51}.

Wos graficos V-7 & V-8 temos o quadTada  do coe-
ficiente angular dos grafices V-1 a V-4, para cada uma das re-
tas representando as primeira e segunda linhas de difusaoc em

fungdo do inverse da temperatura., © coeficiente angular dos
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grificos de x {cm) = tlazihlﬁzl, é nroworcional a raig do
coeficicnte de difusdo  quo nos di a taxa em relagio ac tompo
com que dtomos de zinco avangam uma area unitiria do material,
Estd diretamente relacionada com a velocidade da frente de di-

fusao desde gue esta e dada pela exprescio:

p 172
o

v=y, : {5-2}
t
em que y e o valor admencicnal da profundidade da jungie p-n.
£ importante mencionar gue, para a 22 linha de difu-
30, ndo houve dificuldade em se obter as walores para kaFVSJL
enguanto para a primeira linha, a anomalia apresentads pela di
fusiao a SSU_OC ¢ 16 horas nos impede de deferminar seu coefi-
ciente de difusao. Na.Tabela 5-1 temocs os valorcs de D{szfs}

ara o5 diferentes valores de temuperatura,
p . L]

Tabeluy V=1 = Valorces de Difusiﬁidﬂde para 12 o 28 linhas.
o . p
T {"C} linha Dfom™ sl
. 12 1,35 x10 12
230 a -12
2= 1,35 x10
o 1° 1,54 x10"1?
540 a 12
2= 2,99 =10
-13%
. 12 3,00 x10” 12
250 a 12
28 4,40 x 10
o 12 3,3 xlg”t?
560 -172
28 6,7 x10
- : 1/2
* Este valer e calculado supondo que a reta de x xt pdssa pe

la origem x = t = 0. Ver linha pontilliada de Grafico V-3,
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Calculando o logaritmo da expressdo (5-1) obtemos:

log D= log D + (Z8H, : {5-3})

KT

cuja forma algébrica & do tipo x = A + By.

Para a determinagao da entalpia de ocupacio, ou crney
gia de ativagao da impureza, basta tomar o coeficiente angular
da reta X = A + By e em seguide determinar ¢ valor de b, A Ta

bela 5-1I d& os valores obtidos para as duas retas, em compara .

¢ao com agueles obtidos por cutros autores

Tahela 5-11"

Linha AH{ev) DG(ﬂmQS_I} Pefereneid
12 1,8 &,2% 107" (1)
28 2,9 3,6% 107 (1)
12 1,3 7. (2) {60)
12 1,6 4,0x 1070 (3)(63)
defeitos 2,6 - (43 (507

{l) Nossos resultados de difusao.

{?) Difusac de Zn em Ga5b em temperaturas de 560 °c a 600 °C e

tempos de difusdo variando de 10 a 100 horas. (6Q)

u . G h
(3) Difusao de Zn em GaSb om temperaturas de 500 °c a 540 “C e

tempos variande de 1 a & horas. (63}

(4) Dado de formacdo de defeito {vGa GaSb] em Ga3bh recozido em

temperaturas entre 400 °C a 640 %c . (50)



122

5.5- 0 perfil de concentragioc do zinco, fungao da profundidade

de junﬁﬁc

Os graficos de V-9 a v-13 represenfam as medidas ex-
perimgntais de perfil de concentrac¢ao dos aceitadores apds di-
fusdo. Tragamos curvas scbre os pontos eXperimentais, que con-

_sideramﬂs melhor representam a tendéncia dos pontos, apemxsgqr

inspegao visual, tendo em conta observagtes relativas a outros
trabalhos publicadcé na literatura (57), relacionadcs com a va
riaqao da solubilidade, ao se ir da superficie da amcstra para
0 volume,

£ facilmente observivel gue alguns destes resultados
apresentam fluﬁua¢5es, enquants outros sae mais estaveis. A ra
z30 a que atribuimos tais flutuagces, devem-se a rapida oxida-
¢do da superficie do cristal quando atacade guimicamentc no
desbaste de camada que antccede a medida de quatro pontas,
aliada a dificuldade de controle do desbaste dc camadas t3o fi
nas, da ordem de 0,22 um.

Chamamos atengac pé;a o grafico V-13 relativo a difu
s5d0 FDD-24, que & a mesma difusio a 550 °C e 16 horas de difu-
530 gue apresentou compertamento anfmale no grafico de

12 {hlfz} de numerc V-3. Dois fatos importantes so-

X (um) = t
bressaem nesta arostra: a primeira mais visivel, & o surgimen-
to de um ressalte no pé da curva para concentragdes da ordem

"3 ate 108 em”?, que identificamos como uma segunda

de 1017 cn
frente de difusdo mais avangada. O segundo aspecto importante
a considerar & a visivel diminuigdo no valeor da concentragio
superficial, indicando uma diminuigé#o na solubilidade de acei-

tadores enguanto se forma esta segunda frente, com difusivida-

de claramente maior que da frente normalmente chtida atd® agora
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para cutras amostras.

En todos os graficos desta série marcamos nas abicis
sas a posigdo da jungi3o, como medida através de fotografia,
Através da comparagic entre estes valores e a posicao da rogido
de qgueda abrupta das curvas, observamos gue existem ﬁequenas
diferengas nas duas medidas, cuja responsabilidade maior atri-
buimos a imprecisces nos deshastes de camada.

Outra caracteristica comum tem sido o aparecimento de
um degrau, guando se- vai da superflcie para o interior Jdo volu
me do cristal, Este fate sugere um mecanismo auxiliar ao que
coﬁsideramos a frente de substitucionais, aumentandc a concén—
tragao de aceitadores nas reqides priximas a superficie,

Na regido que consideramos a superficie do egristal
as medidas experimentais apresentam valores completamente alea
torios para algumas difusdes. Estes resultados saq coerentes
Com aigumas tentativas que fizemos de levantarmos os perfis de
concentragac para duas amostras com o eguipamento "polarom”,
ou "Cxv eletroquimico" do grupo de dispositivos &da Telebras,
come mostram os graficos V-14 e Vv-15, Fazendoc a superposicio
das curvas V-13 e V-15 relativas a mesma amostra, & possivel
observar que o efeito dos picos e vales de superficie repete-
se nas duas técnicas de medida: pelo mE&todo guase artesanal da
té&cnica de quatro pontas e pelo método autom&fico do CxV ele-
troquimico., Um fato importante a considerar, & gque as sclugdes
de atague quimico utilizadas pelo polarom, nio se adaptam ao
nosso material de estudo, o GaSb, devido a rapida oxidagido de
sua superficie para a qual as solugtes utilizadas nioc sio ade-
guadas.

0 grafico V-14 representa a medida feita para a difg

sio de 550 °C e 4 horas, amostra de cddigo FDD-28 e que, obser
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vada & proporcionalidade da escala de profundidade com;a mesma
escala da difusio FDDu24f tém exatamente © mesmo conportaments
de superficie partinde de um baixce valor de Co' ate um- pico
caindo num vale e subindo novamente.

No grafico Vv-16 temos o comportamento da curva de con
centragao da dopagem de substrato da amostra FDD-24, cbtida ne
CxV eletrogquimico, B importante notar gue para esta amostra,

exceto pela superficie, a_concéntraqﬁo de decadores {(atomos de
telirioc ionizados) mo volume, tem um valor constante em torno
de 1 x10Y7 en™3 constituindo-se entao, numa excessic entre as
amostras utilizadas em nossas difusoces, cujos valores nominais,

17 - -3 18

segundo os fabricantes, variavam de 4,0 x10 m a 1,0 x10

cm . Novamente ressaltamos aqui, © efeito de superficie dife-
renciado da regizo de volume ¢ cuja explicagdc nos parece  se
dever a formagac de grande guantidade de lacunas de antimdnio
de cardter doador introduzidas através de pelimento mecdnico,
devido a veolatilidade deste componente.

Como {ltimo aspecto importante a discutir neste tépi
co, chamamos atcngdo para os valores superficiais de concentra
cao dos grificos de V-9 a v—i?, em gque consideramos atingido o
limite de solubilidade superficial de aceitadores (Atomos de
Zinco lonizados) da ordem de 2,2 xlﬂzﬂ cm_a, ressalvados agque-
les graficos em gue ocorrem muitas perturbagﬁés superficiais e
em particular, o grafico V-13 relativo a difusio FDD-24, em
que © valor da concentragao superficial &, apds extrapolagic da

a - - = = 3 {]
regiac volumetrica da curva de concentragao, igual a 1,4 xl{J2

-3
cm .
Analisando em particular os resultados diferenciados

dé amostra FDD-24, & importante notar o efelto combinado de qua

tro propriedades por nds ja explicitadas: baixa concentragio su
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perficial e sclubilidade de volume, pequena difusividade subs-
titucional, caracterizagio elétrica de frente avan¢ada tipo p,
ﬁoincidindﬂ com posigdo da 22 1ipha de difusio e baixa concen-
tragao de impurezas doadoras tipo N do substrato.

Na Tabela 5-III listamos as medidas experimentais de
condutividade, mobilidade e concentrag¢do, de trés amostras que
consideramos terem o melhor comportamente dentre os perfis de
concentragao, |

Para a obtengdo das curvas de concentragfo lancamos
mio de valores de mobilidade de aceitadores segundo os resulta

(68)

dos obtidos por Aliev e outros ; Figura IV-10.

5.6- Comparacao da solugdo analitica da Eqﬁagﬁa de transporte

com o5 resultados experimentais

Ho capitulo III e apéendice 3, explicitaﬁos de {forma
detalhada uma solugaoc geral para a eguagdo de transporte gue
descreve o comportamento da difusdo de impurezas numa dada es-
trutura ﬁristalina. A solugao que descrevemos vale para gqual-
qgquer valor de n 7 1 real ¢ depende scmente das condigoes parti
culares de cada amostra, isto &, da concentragﬁo superficial
CG, da relagao entre a profundidade de camada x {(pm}, o tempo
de difusao t (58} e do coeficiente de difus3o D {cmzfs}, atraves

das relacoes:

u
D= D, LE—} e y = X
€, 2/Dt

Utilizando a seolugdo da equagdo de transporte [3-29)
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FDD-21 FDD-22 FDD-24

X a u D G ! © o u s
Sun 107 | 1,6 |41, Jo,88 [1,6 |36,0 [0,16 | 4,1 2,4
0,22 {0,47 | 1,9 [15.0 (0,12 |4,5 1,6 f{o0,32 | 2,7 7,4
0,44 10,60 | L& [23,0 o556 (21,6 21,0 In,s5 |16 |21,
0,66 |0,52 | 1,7 [13,0 [o,64 |1,6 25,0 |0,46 | 2,0 |[14,0
0,88 {1,6 |21,0 |o,53 {1,6 |f,0 0,23 | 2,29 | 2,0 5,2
1,10 | 0,85 | 1,6 21,0 0,44 [2,1 13,0 |0,42 | 2,2 [311,0
1,32 | 0,47 | 1,9 Q5,0 J|o,53 |1,6 (20,0 |n,42 ,2 | 11,n
1,54 |©0,40 | 2,3 [in,0 |5,40 |2,3 |io,0 |o,39 2,4 11,0
1,76 |[0,40 | 2,3 Qo0 o2 |24 |1w,0 |o,40 | 2,3 |10,n
1,98 0,34 | 2,6 |81 lo,26 |21 5,2 lo,32 | 2,7 7,4
2,20 10,19 | 3,8 {3,1 |o,10 |a,7 1,3 | 0,42 ,2 1,0
2,42 0,34 2,6 1,1
2,64 0,34 2,6 1
2,86 0,32 2,6 7,9
3,08 fy, 32 LY 7,4
3,30 0,23 | 2,9 5,0
3,52 0,26 1 3.1 5,2
3,74 n,14 | 4,3 2,0
3,96 0,07 | 50 0,087
3,18 n,n? | 50 0,0R7
4,40 0,06 | 51 0,073
4,62 0,03 | 60 0,031
4,84 0,03 | &n n,031
5,06 0,02 | Al 0,020

4 -1 -1 X ix 197 %am
olx 10" © cm ) :
U(xlﬂz sz vhlsyl}
-3

1:-!'.{::11.'.!1.;"I

aceitadores .cm 7))
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e computagac numérica, tragamos curvas de concentragdo tedri-
cas para valores dc n, supondo que o coeficiente de difusio te
nha uma dependéncia funcicnal linear, guadratica ou ciibica com
a concentragdo. No Apéndice 5 listamos o programa utilizado no
calculo das curvas ¢ que grafica a curva tedrica sobre os pon-—
tog experimentais pﬁra que possames determinar gual a dEPEHdéE
¢ia funcicnal exata em n para a difusio de zinco em GaSh, nas
condigOes experimentais impostas por nds.

Nos graficos V-17 a v-19 apresentamos as curvas de
concentragaﬁ contra profundidade de difusdo para trés amcstras,
cujas medidas de condutividade estdo relacionadas pa Tabela ITT.
Os respectivos valores experimentais s3o Superpostos as trés.
curvas tedricas cobtidas para os valores de n = 1, 2 e 3. Coﬁsi
derando que estes resultadps experimentaié 5ao agueles que so-
frem menor flutwagaoc em seus valores e que nic ocorre uma su-
perposiq&o regular coﬁ uma das.curvas em particular, &, entre-
tanto, possivel se apontar dois aspectos importantes gue faci-
litam ' nossa andalise. Primeiramente, nos tres casgs sa cbserva
‘gque os pentos experimentais oscilam sempre em torno da  curva
de n= 2 e, para as difusfes FDD-21 e 24, ocorre uma melhor su
perposi¢éo de pontos experimentais, engquante & fAcil ohservar
que tanto para n= 1l e n= 3, estes pontos nio guardam nenhuma
relagac de simetria de distribuigdc com suas curvas, © qﬁe nos
permite afirmar com seguranga que, uma depené&ncia funcicnal de
D{cmzfs} C ot C{aceitadﬁresﬁcmB} em n= 1 ou 3 nao & aceitavel.
Em segundo lugar, se levarmos em cohta gue e observavel uma ten
déncia comum dos pontos cxperimentais induzirem maicres wvalo-
res de concentracao na regidc proxima a supefficie do gque no
volume, consideramos gue, a excessao da difusao FDD-~24, se ti-

véssemos um mecanismo puro de difusdc por substitucicnais ouw,
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pelo menos fortemente hegemdnice, haveria uma superposigac mais
acentuada e definida com & curva n= 2. Consideramos © Conpor-
tamentoc de FBD-24 uma excessac, porgue ocorre uma coincidéncia
muitc grandc entre os pontos experimentais e a curva de n= 2,
e nao nes parece haver distingao de solubilidade de aceitado -
res entre difusac de superficie e de volume para esta amostra.

Mo sentido de facilitar e dirigir um pouco mais nos-
sa atengdo sobre a depenéénci; em n da eguagac {3-25), temméq
nos graficos de V-20 a V-22 a superposigdo dos mesmos pontos

experimentais com as curvas para nh = 2. Nossa convicgao, ao

observarmos estes graficos, € de que a despeito dos efeitos di
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ferenciados de solubilidade que apontamos anteriormente, pode-
mos considerar que a solugido numérica em n = 2 para a eguagio
de Fick, & a mais adequada para descrever o comportamento mé-
dio da difusac de zinco em antimonetc de gilico, desde yue, cer

tas condigoes sejam satisfeitas como discutiremes no item 5.7,

5.7- Interpretacido dos resultados

A analise de todo estudo que fizemos, englobands o
estudo bibliografico, tedrico e mais os dados experimentais que

obtivemnos, leva-nos as seguintes considerages:

1} 0 Mecanismo de Difusdo

Primeiramente demonstramos, & semelhanga de outros

autcrestﬁu}{53]

rque o zinco difunde-se em GasSbh de forma né&o
cléssica_e seu coeficiente de difusd3o & fungio da concentragdo.
Demonstrameos experimentalmente que a difusac de zinco em GaSh
ocorre por um efeito disscciative, Através do atagque quimico
do cristal difundido duas regivces diferenciadas sdo re-—
veladas, e cujas difusividades e energias de ativag¢dc zdo dis-
tintas. Também a constante Do relacionada a entropia de ativa-
¢do e ao modo de ocupacdo de espacos pela imﬁureza, 540 muito
distintos entre si.

Nossa conclusac & gue o mecanismo de ccupagdc de GaSh
peles atomos de zinco ocorre pelo prOCE$§o dissociative como
supomos inicialmente, mais o mecanismo de ocupagade por uma fren

te -de complexcs accitadores contendo zince, gue resulta no apa

recimente da segunda linha de difusio (junglo p-n mais profun-
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da), como discutiremeos mais detalhadamente no item 5.8,

2) Validade da Equagdo de Fick

Algum cuidado & necessiric ao se falar do limite de
validade da equagac de Fick, devido as varias influéncias a
gue estdo sujeitas as téenicas de levantamento do perfil de
concentragio. - Pudemos verificaf com boa reprodutibilidade, que
o0 comportanento da frente mais avancada de difusido concorda oau
um_pressuposto importante, a transfofmaqﬁo de Boltzmann, ex-
pressao (3-18), conferindo-lhe validade, engquanto a frentc mais
rasa confere também, desde que fixadas algumas condigoes como
por exemplo a hao variagdo da concentracdc da impureza tipo n
do substrato.

Um aspecto marcante e gue nac estd suposto na dedu-
¢ao da eguagdo de Fick, s3o os efeitos de superficie ohservi-
vel em quase todas as curvas experimentais de conﬁentragﬁo, in
dicando gque um modelo telrico para difusac deve levar em conta
tais Efeitos(Sﬁ’SS}.

Do estudo comparativo entre os dadeos experimentais e
0 comportamento das curvas tedtricas, consideramos boa a hipGte
se de que o coeficlente Qe difuslo de zinco em GaSb dependa fun
cionalmente do quadrado da concentragaoc de zinco difundente,

como Weisherg e Elanckizﬂ}

com boa precisao demonstraram para
Gahs .

E Obvio que a afirmagdo acima deve ser entendida den
tro de limites definidos ¢ nossos resultados demonstram isto.
0s mais importantes e significativos sac a existénecia de meoa -

nismes cooperativos a difusao de substitucionais que denomina-

nes de complexos e gue aumentam a scolubilidade superficial de
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aceitadores, a variagdo na difusividade das impurczas, além da
existencia das duas frentes de difusdo, que consideramos todos

efeitos dependentes da dopagem. de substrato.

3} Influéncia do Tempo e da Temperatura

0 resultado mais significativo de nossos experimen-
tos, em relagdo ac tempo de difusic, & o comportamento aniralc da
1% linha de difusio "{mais rasa) para tempos de difusaoc menores
gue 1 hora e temperatura acima de 530 oc,exclusive. Nossos gra
ficos dac-nos a impressdc gque no tempo ¢ = 0 33 havia difus3o.
0 que podiamos esperar era justo ¢ contririco, gue em £ 5 0 ti-
vessemos valores aproximados a zero, sabendo-se gue guando in-
troduzimos a amestra ne forno de difusao, a temperatura cai
aproximadamente a 420 “C e demora em torno de 15 minutos para
atingir a faixa de 530 °C a 560 °C. Visto que este n3o & o com
portanento da 28 frente de difusao, consideramos esta come ou-
tra maﬁifesta@éo do mesmo mecanismo. de forxmagac de complexos,

como tem demonstradeo hllegre-e Gutrostan}

, TIOS experimeﬁtos de
recozimento de GaSh em fungﬁﬁ do tempo de difusao.

Quanto 3 difusividade e 3 solubilidade das impurezas,
é necessdrio que as vejamos como efeitos assoclados, pois que
nossa hipdtese no estudo da equagdc de Fick oldemonstra; porem,
mais que isto, a amostra FDD-24 nos fez conéluir gque a concen-
tragao de telirio do substrato faz,a sclubilidade e a difusivi
dade variar, apesar de diversa daquela demonstrada por Blashku,

Boltaks e outrus(aa}

¢y & medida gue, para uma diminuigﬁn da so-
lubilidade deveria implicar nun aumento da difusividade. Em
nOSS50 Casoc nac ocorre exaltamente isto, mas também nac & o con-

trario. Nesta amestra a menor concentragao de telirioc implica
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em menor salubilidade do zineo, diminui a difusividade da fren
te de zinco substituciocnal (12 frente de difusio),mas tem sua
compensagac na formagdo da frente de complexos aceitadores, fa—
zendo surgir a 22 frente de difusio como ficou evidenciado no
grafico V=13, Consideramos gue nosso resultado nic & contrario
dquele de Blashku, & em verdade.uma forma diferenciada da mesma
influéncia da dopagem de substrato scbre a difusio da lmpureza,
na presenga de formagao de complexos devido ac efeito de tempe
ratura sobre o cristal de GaSh.

Em relagic a temperatura temos a considerar que as
difusces feitas a 530 OC ou menos, nao tém demonstrado © apare |
‘cimento da 22 frente de difusio, ou o gue & melhor, nio tem per
mitido a caracterizagio da 22 frente, significando gue a velo-
" cldade de penetracgac das duas ffentes de difugsan de zinco nao
serem diferenciveis a estas temperaturas. Isto ndo significa
um modelo de difusdac distinto do  proposto visto gue gquan-
do felto o deskaste em angule e conseqliente atague guimice, &
possivel ainda para 500 °c com alguma dificuldade, verificar

duas linhas paralelas, o que confirma nossa assertiva.

4} Influencia das Propriedades do Substrate

Os efeitos de supcrficie tém demonstrade ter forte
influéncia no processo de difusidc; em particular ne GasSh had uma
grande interferéncia na caracterizagdo da difusao, como j3 vi-
mos para o deskaste de camadas. A existéncia de defeltos de es
trutura tais como deslocagoes, contornos de graos, impurezmse§1
tranhas etc., saoc muito prejudiciéis, principalmente porgue as
difusdes se destinam a produgac de dispusitivos.

Um cutro aspecto importante relativo ao substrato &
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0 controle da dopagem de doadores, pois esta tem grande influén
cia e interagdo com a nova fase de impurezas introduzidas como
o demonstra o perfil de concentragao do grafico v-19, onde a
frente mais avangada de aceitadores, consideramos ser uma fren
te de complexos cujo aparecimento se deve ao fendmeno de  com—
pensagac destes complexos aceitadores, scbre o teliirio doador
em baixa concentragde. Para confirmar nossas hipbteses, fize-
mos medidas do substrato de FDD-24 no CV eletroguimico e con-
firmamos o que espe:ﬁvamos'ser um substratc com baixa dopagem
de teliirio, da ordem de 9 x10°% cn™> 2 1x 1017 em™3,

Convém chamar atengdo para o fato que o comparecimen
to da 22 linha nas fotografias por atague quimico, ndc implica
que esta deva comparecer na caracterizagde elétrica, visto gue
neste caso a concentragac ligquida de aceitadores deve estar aci
ma do nivel de compensagac dos dﬁadores, enguantoc nagquela bhas-
ta a reacdo quimica da selugao de atague com o coﬁposto de zin
co para diferenciar uma regiao da outra.

Um resumo dos efeitos de substrato pode ser chserva-

do pela sintese dos efeitos observados nesta amostra:

1} bhaixa concentragao de telliric tipo n < 107 on™?

2} menor solubilidade de.zinco

3} 12 frente de difusioc com difusividade menor do
que se espearava, revelado tanto por caractérizagao quimica quan

to elotrica

4} 22 frente de difusio sem alteracio na difusivida-

de, tambem observivel pelos dois métodos

5) aparecimento da 22 frente tambdm por caracteriza-
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cac elétrica, evidenciando ecfeito de compensagio de aceitado-

ras sobre doadores,

5.8- Conclusdo

" Temos realizado difusac de zinco em GaSb com boa re-
produtikbilidade para temperaturas entre 53U °c e 560°C em tem-
pos de 1 hora a 16 horas, com perfeita planicidade de jungio.

Camparando 05 resultados experimentais com aqueles
obtidos de cilculos tedricos a partir da equagido de Fick, veri
ficamos que as curvas tebricas de concentragao concordam ra-.
Zzeavelmente bem com nosscs resultadeos experimentais, As difi-
culdades maiores con;istem_no surgimento de efaitos cooperati-
vos & difusaoc de substitucionais na regilo de superficie, e a
dependéncia da solubiiidade e da difusividade com a concentra-
¢80 de doadores do substrato. Foi verificada a validade da
transformagao de Baltzmannfque determina a dgpendéncia linecar
da posigao da.jungﬁo no volume com a raiz guadrada do tempo de
difﬁsﬁo,para um dado valor de tempcratura., Isto confere valida
de ao método gue utilizamos para obter a solugdo em série da
Equaqﬁo de Fick, que usamos em nOss0os calculos tedricos.

Consideramos gue um estudo sobre a natureza da forma
¢30 dos complexcs, devido a intefa@é&g das imﬁurezas difundentes,
darao maior consisté@ncia fenomenoligica a esta equagdo.

Temos gue considerar ainda gue © cristal tem se mos-
trado muite sensivel a oxida¢do, © que tém criado dificuldades
para a comparagao dos dados experimentais ﬂoﬁ resultados tedri
COS.

0 valor do coeficiente de difus3o e da entalpia de
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ativagao respectivamenfErmmstx[Tﬁ,%ﬂﬂ_hrf e AH = 1,8 ev
—_— 1 '

=1

sdo comparidveis Agueles da litcratura, enquanto os valcres das
. a .. : - . o n
mesmas grandezas relativas a 2- linha de difusdo, nao t8m pre-

cedentes para estudos de difusdo de zinco em GaSh e cujos valo

res san Constx Us® 3,6 x 107w’ e ﬁHz = 2,9 ev. Este valor da en-

b

talpia para a frente avancada de difusfo,& bastante semelhante

"

aquele calculade por Allegre e outros,para a entalpia de forma
¢ao do defeito de estrutura de amostras puras de Gash \/ple Ry
com caracteristica dceitadora tipo p, conferida por este defeil
to. Estes Valorés de conceqtraqﬁo da 22 frente de difusio
a0 comparaveis aos valores de concentracidc de aceitaderes,
achadas por varios autores,para és cristals crescidos estequio
metricaments sem dmpageﬁ intcnbional, da crdem de 3 ;5{1{211.'Tr cth.

Comao decorrencia deste estudo apresentamos um medelo
para difusic de zinco em antimoneto de gilico.

Suponde a utilizagao de fontes dopantes gue garantam
pressoes de vapor de zinco e antimZnio, para boa planicidade de
juncao e equilibrio de fases,nas temperaturas de 500 % a

600 DC, propomes © scguinte modelo para difusac de zinco em an

timoneto de galio:

1) Ao se fixar a temperatura de difusac num dado va-
lor de equilibrio, dtomos de zinco sob pressdo da atmosfera ex
terna, penetram no cristal ocupando os intersticios e as lacu-

nas de galio.

-’

2} Sob efeito da temperatura, atomos de antimdnic ten
dem a migrar do volume para a superficie e para as regides de

deslocagdes através dos mecanismos de formagdo dos defeitos de
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Frenkel e Schottky, criando lacunas de antimfnia.

3) Fragdes de atomos de teliirio em pequenas qguantida
des tendem a interagir eletrostaticamente com Etﬂmos de zinco
formando complexos ZnTe, com grau de imobilidade acentuada devi
do a interagocs covalentes do tipo sp#,caracteristicas dos ma-~

terjais semicondutoresiﬁg’SE}.

. 4) A medida que os Atomos de antimdnio migram para a
superficie e deslocagles, dois efeitos combinados ocorrem: es-
tabelece-se uma regiao rica em antimbnic na superficie, cOmo

. _{(70)

observado por Nakagima , & uma "frente de onda" de formagio

de lacunas de antimdnic avanca para o volume do cristal.

5) Enguantc o© iinco difunde-se no cristal, considera
Mos que o processoc basica de ocupagdo & o seguinte: paralela-
mente & ocupacde das lacunas do gilio pelo mecanismo dissocia-
tivo, um segunde mecanismo ocorre, em gue o zinco CCUpd umna lg
cuna de gilio, vGa' formada quando ¢ atomo de gilic ocupa uma
lacuna de antimdnic, Vap, ! depols gue o antimdnio emigra. Sur-
ge entdo o complexo EZW&N GaSb}, com carater aceitador =
baixas concentragdes, da ordem de 3 x107 aceitadoresfcm3 e di
fusividade maior que da frente de substitucionais, fazendo com
que na revelagic das linhas de difusao por atague quimico, a
linha de complexos esteja sempre em posicao mais profunda, como
verificamos por caracterizagdo elétrica.

6) A mailor ou menor prevalecéncia de cada uma destas
frentes, depcnde basicaménte da concentragac de impurezas doa-~

doras das amostras utilizadas. Duas situagoes limites devem ser

consideradas:
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a) Para alta concentragio de Telfirio, [Te] > 3 s 10%7 an® .

Teremos grande solubilidade do zinco e consegiliente-
mente alta concentra¢do superficial C,- Ocorre ' formagdo do
complexo ZnTe diminuindc.a concentraq&m de doadores, pronuncian
do um aumento da concentragao superfidial, formando um leve de
grau.

. A frente de onda de lacunas de antimdnio que di sur-
gimento ao complexao {vGa’ Gasb} e consegientemente ac complexo
{ZnGa, Gasb}, nac & suficiente para permitir ¢ efeito de com-
pensa&ﬁm de aceitaqﬁres sobre doadores, impossibilitande a de-
tegao desta frente por caracterizagdo elétrica. Nio ocorrendo
a compensacgac desta frente, a difusic de substitucionais evo-
" lui sem oposigdo eletrostatica. -

Exemplos deste caso sao as difusdes FDD-21 e 22,

17

b} Para baixa concentragio de Telirie [Te| < 3 x10 an >

Diminui a solubilidade de Atomos de zinco guo se evi
dencia no baixe valor da concentragio superficial Cg. Redugao
do mecanismo de formaqaﬂ do complexo ZnTe, torpnando insensivel
a determinagac dos acréscimos superficiais de aceitadores por
neuttralizagac do telirio (Te). O efeito de formaci3o do comple-
XO {ZnGa, Gasb] cujo limite de soluﬁilidade esta em torno de

3 ::w:ll:ll.‘:r cth

torna-se¢ superior a concentragac de doadores, ha-
vendo compensagac completa, -possibilitande o surgimento da se-
gunda frente com caracteristica aceitadora p-. 0 surgimento
desfa regiao tende a freiar a ffente de substitucionais que tam

bem tem carater tipo p,

Um exemplo desta situagac & a amostra FDD-24.
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5.9- Sugestﬁes para continuidade deste trabalho

Convictos de gue muito ainda hd gue se fazer para o
completo entendimento do processo ﬁe difusic de impurezas enm
cristais do grupc III-V e em particular na liga de Gash, suge-—
rimos os seguintes desdobramentos em continuidade deste traba-

" lho:

1) Estudo de solugles quimicas de ataque seletivo e
nac seletivo, com determinagio precisa das velocidades e dire-

¢oes preferenciais de ataque para GaSbh puro e com impurezas,

2) Estudo do efeito de oxidacdo da superficie do Gasb

como tecnica de deshaste de camada.

3} Selegdo de substratos, por efeito Hall ou CxV Ele
troquimico, com concentragles bem definidas de doadores para me
lhor controle das difusdes e estudo do modelo gue agora propo-

Mos.

4) Crescimento de cristais nas técnicas correntes de
Czochralski e DOridgman de forma que possamos ter controle da
produgac de substratos e assim determinar suas caracteristi-

cas.

5) ApOs a selegdo de substratos com baixa concentra-
¢do de telliric, preferencialmente da ordem de 1(}1E cmhj, fabri
car diodos fotodetetores de estrutura p+p_n em temperaturas de
difusio, entre 500 °C e 600°C de tal forma a aproximar  esta
estrutura ¢ mals possivel de uma estrutura pin, devide a suas

excelentes caracteristicas de fOtedetegEoi?l}.
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6) Caracterizagao das difusCes através de outras téc
nicas: fotoluminecéncia, efeito Auvger, microsondas idnica e

eletronica.



- 148

APENDICES



150

APENDICE

SOLUCAD DA EQUAGAD DE FICK PARA D= constante

Aplicando o método da transformada de Laplace para

um melio semi infinito (x > 0) na presenga de uma concentragao

tonstante Cc'

A equacdo de Fick &:

(A-1-1)
It ax, -

{A-1-2)

e condigao inicial

c=0 emx > 0 o t=0 {A-1-3)

Multiplicando-se a eguagde (A-1-1) om ambos os lados

por e Pt o integrando com relagdo a £t de 0 a = resulta

dt = 0 (A-1-4)

Se nds assumirmos que as ordens de diferenciagdo e integragao

podemn ser intercambiadas, entao:



integrando

ebpt 3¢ d

at

._.tm
t= [c e +p

- 2 2 2
pt 3°¢ at o o E—ptdt _ 317e
32 3x 2 . 3x°

o
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{h-1-5)

{A~1-6)

desde*que ¢ termo entre colchetes se anula em £ = 0 devidon a

condicac inicidl e em t = « pelo fator exponencial cbtemos en-

tac:

segunda ordem em ¢ cuja soluqao satisfazende (A-1-8) para

Obtemos assim uma equagao diferencial

(A-1-7)

{A—-1-8)

ordiniria de

d

qual ¢ permanece finita guando X se aproxima de infinito &

{A-1-9}
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A transformagao desta fungdo & entdo:

]
Il

c erfe ——2 {(A=-1-10}
© 2v (D)
ondae
A
erfc z= 1 - erf =z com exf g = 2 exp[—nzjd
l,/2 nmn
il
O

gque tem as propriedades

erf (-2} = erf z erflo} = 0 erfi=} =1

Uma represcntagdo grafica de c/e x % (um) & mosiradeo

na Figura a-1-1,

CiCe

xip

Figura A-1-1 ~ Representagac grafica da solugac da Equagao de

Transporte para I = constante,



APENDICE 2

SOLUCAD DA EQUACAD DE FICK PARA D = -
c
o
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Com as mesmas condigoes de contorno e meio semi-infi

nitoc temos a equagao de transporte:

e, 2 [Bic)

it ax

dc
X

{A-2-1)

Boltzman mostrou gue quande D = D{c) para dadas con-

digGes de contorno, podemos expressar a equacic {(A-2-1) enm ter

mos de uma variavel y, tal que-a equagdo (A-2-1) pode ser redu

zida a uma eguagdo diferencial ordindria pela introdugdo desta

variavel, onde v = y(x,t).

. 4

Assim temos para b = Dciii} III""‘:”}:
o

8c_ 38 {DD_E%_G}

at ix € 0x

com condigles:
c=40 x » {0 t= 0
¢ = ¢ =0 t >0

Usande a transformagac de Boltzmann

{A-2-2)

{A-2-3)

(A-2-4)



1 o
vT E 1/2
iDGt} .
é ainda
cly) = c {x,t}
cCr

2 2
2l o ppeled)” ooy e

dt ax axz

Fazendo ainda as seguintes transformagdes:

_a= {EE i: —l X l: ;ly_du
it at  dy i p gt/ ot t  dy
»!

iz .:_H.I} i: —._-_..}E_!"._ii.= ii
X 9% dy 5 /2 x ay x dy

o
3% 3 4 d -y . 13 3 . d
—= 2 ¥ 2y L (DL, 22y ¥ 9 4
ax2 ix % 4y dy x2 X ox ® dx  dy

Substituindo na equagao de difusideo resulta:

2 Z

- DO [[31::' + c a C]
ox 2
3X

8c
3

(s
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{A~2~5)

{A=2-6)

(B—-2-7)

{A-2-8)



_ 2 2 2 .2
i {EE {E_}{EE; + ¢ (L) {Q_E}
2tDh oy w2 dy pd dyz
z de. d
c L ¢ (&5 + 2vy (85 = o
dyz dy dy

Fagamos a substitui¢l®o seguinte:

-

c?{yl = czix,tl = 5(y)

5 . po de, a8 _ ,de® , ,. e
d a 2 d A
2 2 2
C {d-_-_..g_:i + {d_c} = .:.I'_. ...._s._
ay? ay 2 g2

dy 2 dy

Assim

i dzs 1 .-1/2 .,d&

= ==+ 2y = & {(—} = 0O
2 dyz P dy

gque resulta

a%s . _ 2y gs,

ay? gl72 ay
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{(n~2-9)

{A-2-10)

(A-2-11)
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com condigoes de contorno que satisfazem (A-2-3)} e (A-2-4)
Sly) =1, y=0 : (A-2-12}

S{y)

]
o]
kg
]
3

{A-2-13)

Por integragdc numérica resulta uma familia de solu-

¢oes gque podem ser obtidas para valores arbitrarios de
. .

(45 = s

dy y=0

1
Estudande o comportamento assintdtico para S, »> Ll e

SG < 1 resulta:

Para1qué a condigiao (A~-2-13) seja satisféiﬁ1em3r= =
ds . - - | a?s
=] sera negativa, entao de (A-2-11) a derivada sequnda 22

y=0 - dyz

€& positiva correspondende a curva B no grafico da Figura a-2-1.

Por outro lado se ]EE << 1, a curva 5 x v tende a
dy :
o

saturar para grandes valores de Y como na Figura A-2-1 curva A.
Esta solug@o ndo satisfaz a condigdo S = 0 para y = ® pois nun
ca atingird o eixo y.
<2
dy o

Ent3o se »> 1 a curva se aproxima do eixo vy em

8= 0 com inclinagdo finita como a curva B gque tamb&m nic sa-
tisfaz (A-2-13).

- . ds
Assume-se entao gue um valor especial de |Z2| acar-

dy o

reta uma sclugac para a qual S anula-se em uma certa abcissa

y.= Y, € satisfaz a condigao adiciohal
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— = [} E= 0 ¥ o= YD {3-2—14}

Com a hipotese gue a condicdo (A-2-14) seja satisfei

ta para o valor finito y = Yo+ © fator y em (A-2-11) pode ser

substituide por Yo 58 § << 1 ou seja, queremos achar a solugdo

nas vizinhangas de y = y_, entdo:

2 2y -
ads , Jods_ g (A-2-15)
ay? /2 v
Com condigdes de contorno:
§ (y,)=0 | . (A-2-16)
d8 - o, y= v (A-2-17)
dy . .

ma:

Uma solugdo gque se .anula em y = Yo & escrita na for-

Sty) = & (y- yolﬂ (A=2-18)

de tal forma gue:

as
dy

g-1 | a’s

='Ac{y—y0} : = Aﬂiﬁ—liiy—yo}guz

dy2

e a equagdo (A-2-15) pode ser escrita como:



158

1/2 - -
Y24y )%% 2o (0-1) (yy 1972 + 2y_ Auty-y )% = o
-1 -
Ao ty-y_)° [al/2 (y-v)° L og-13 + 2y ] = 0
Uma sclugdc ndo  trivial &:
£-1=9¢ 6= 2
2 -
& entao:
1/2 _ _ _ 2
AT TR 2y, A= dy,
Entdo a solugdo resultar:
s= 2y (y -y1]? | C (A-2-19)
oW
com
= M2 _ - —T
c= 5 2y, (¥ ,-Y) _ (A=2~20}

Assim nas vizinhancas de y = Yo onde § << 1 e entdo
c<<] e ¢' << Cor @ fungaeo S{y) & representada aproximadamente

= - ) 1
por uma parabola, e a taxa de concentragac ¢ = 8§ /2

por uma li
nha reta.
Para se obter a solugdo de A-2-11 para todo o semi-

eixo 0 < < & necessarioc o uso de integracic numérica. Co-
Yo ¢

mo as condigoes de contorno (A~2-12) e (A-2-13) referem-se a
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diferentes valores de y, @ {itil fazer as substituigdes:

7 = =2 ' _ (A-2-21)
¥4
=]
wzl--L (A=2-22)
yD
entaog:
y=y, * w=0 Z2{0)=0 (A~2-23)

- tomando a derivada de Z em relagaoc a w temos:

2
2= 5= L v? 0 - )] = aw?
i 4 o ¥
Yo Yo 0
2
igz BwW L) d_zr.-ﬂ
dw dwz
' dZ dzz
Logo para w= 0 Z{0) = ¢ =—/= 0 resulta —= 8
aw wz

d

Assim & eguagao (A-2-11) e as condigoes (A-2-16) e {A-2-17} re

sultam:



a‘ _ o4 1 d%s_ 2 2%z
2 © 2 2 © 2
dy Yo dw dw
entao
2 2
2 4%z
Y5 - 2 Yo {1-w) yg {1-} =
aw? 4202 aw

2
42 _ 2 (1w (9% (A-2-24)
2 Z]""{2 dw
o
2=0, w= 0 {R-2-25)
92 _ 5, we 0 (A-2-26)
dw
2
dZ_ &, w=o0 (A-2-27)
dwz
Uma solugdo numdrica por Runge Kuta de 42  ordem &
cbtida e na Figura A-2-2 temos um grafico da-fungﬁo-il = gi/?
o
= g1/2 2 . , - -
= 2 Yo contra vy calculada a partir descta integragao nume-

rica, onde Yo = 0,80803.
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4] Y )
Figura A-2-1 - Solugoes para equagao diferencial A-2-11. Cur-
- vags A supondo |%3[ <<l e B para [§§| =>1,
¥ y=0 Y y=0
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APENDICE 3

. (78
SOLUGAD DA EQUAGRO GERAL CON.0 = D_(<&)
o

. Utilizando o mesmo procedimento utilizado para a
obtengac da equagdo (A-2-11) e aplicande para o caso da depen-

déncia quadratica e clibica resulta nas seguintes eguagocs:

2
n= 2z d_s = - ...EL d_s (a-3-1)
ay? g2/3 dy
' a’s 2y d
n= 3 > v (A-3-2)
2 3/4 ay .

com as mesmas condigdes de contornoc.

* A partir destes trés éxemplds e por comparagac das
equagbes (A-2-11}, (A-~3~1) e {(A-3-2) Gbservémcs uma semelhanga
miito acentuada nas suas formas funcionais, principalmente se
compararmos o denominador de cada uma delas pela relagao de ca
da um com o expoente do seu coeficiente de difusao.

Estamos interessados em resolver a .equagac de trans-

porte cujo coeficiente de difusac seja dado por:

D=D_ (— (A-3-3)

onde n como vimos, estd relacionadc com os estados de carga
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das espécies diferentes de atomes de zinco segundo o medo pelo

gual se difupde no material.

A equagac de transporte se escreve entdo:

I
L. 3 p (& 22,
it ax c, ax

(B3-3-4}

come o deslocamento da frente de atomos se da num 58 sentido,

vamos resolver a equagdo unidimensicnal com as  condigbes de

contorno:

Fazendo as transformagdes

Il
D= D¢ (y)

(A-3-5)

{A-3-8)

(A-3-7)

(B-3-8})

(A—3-9)

e ainda utilizando os mesmos conjuntos de transformagoes gue

fizemos no Apéndice 2 para obtengdo da expressic (A-2-9) tere-

mos:



1 d 1 4
-y ac _ y = =
2t dy x dy
ou
23{ g.E:. = i {cn d_c}
dy dy dy
ou
i |: n d.-.-E} + ZY a-.d—E
dy ay dy

com as condi¢bes de contorno transformadas a

cty 0) =1

oy dc (=} _
dy

¢ (=)
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{A-3-10;

(A-3-11)

(BA-3-12)

{A-3-13)

{4-3-13)

‘Quando n = 0 a integragao da eguagio (A-3-4) & reali

zada de maneira direta como vimos anteriormente e a solugdc pos

sul uma cauda infinita de acorde com a concentracao tendendo a

Zero,

Explicitamente, quando 1

cl{y) = coerfc Y

0 resulta

{(A-3-14)

Para grandes valores de y a natureza assintdtica da

fungao erro complementar acarreta:
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2
ely) ~ —=— &xp -y} (A-3-15)
1/2 . ¥

L

Neste caso a segunda condi¢io de contérno envolve uma
redundancia no sentidc gue o fluxo anula-se quando a concentra
¢do anula-se,

Quando temos dependéncia nao linear em D{c) ndc so-
mente temos gque assegurar o simultineo anulamento do fluxo =
das concentragoes como também admitir a possibilidade de gue a
concentragio e o fluxo anulem-se em um valor critico finito de

yi=y,(nl) e seja zero para vofnl Sy £ =,

A transformagaoc adicicnal

My = siy) (A-2-16)

e mais as relacdes:

—= - =y = (A~2-17)
3t 2t ady
2 - ¥ 14d (A-3-18)
X x dy

&

2 2

2oy de (A~3-19) .
sz < dy '

reduzem a equagac (A-3-4) 3 forma:
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a%s . _,,5 B 4S (A-3-20)

dyz dy
e mais as condigdes:

S{y) = 1 para y = 0 {R—3-21)
‘ S'(y) = 8{y) = 0 paray-= Yo {A-3-22)
0 valdr de Yo nao § conhecido a priori e sua determinacio &

uma parte necessaria da analise.

Uma expansao termo a termo de uma solugdo em sdrie
- da equagao (A-3-20) & possivel mas a regiac de convergencia ex
tende-se sobre o intervalo inteire de interesse se as condicoes
de contorno sac fixadas, Vamos ent3o admitir uma expansic  em
tornc de um ponto critico Y.+ Desde o inicio, y. & um parime-

<
tro desconhecido na série e seu valor serd fixado postoriormen

te em conexdo com a condigio vy = 0O,
Nas vizinhangas de y ='yD, o fator y no lado direito
da equagdc {A-3-20), pode ser substituide por Yo € 2 equagao

diferencial reescrita como:

1
2 n+1
478 _ _ 2 {n+l) YDQE {(A~3-23)
dyz dy
Como a cancentraq&o.e o fluxo se anulam em y_, a

forma local da solugac 3 semelhanga da expressio (A-2-18) &:



n+l

Sty) = |2ny_ty_-v)| ©

e também 3 semelhanca das transformagdes (A-2-21} e

fazemos:
Zlw) = =
2in+1)
Yo )
=)
W= ]_._-..L
Yo

gue substituidas em {A—3—24j resulta:

a_ @z &a_ 1.4
dy dy aw y,. dw
a? _ 1 a2z 2 4%y
__E =Yg _; — " ¥g __E
dy Yo dw dw
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({A-3-24)

{A-2-22)

[A=3-25)

(A-3-26}

{A-3-27}

(A-3-28)

[A-3-29)

e substituigao na equagdo diferencial {(A-3-30) resulta:

&’z _ 2(1-w) az

In
aw? o+l dw

{A-3-31).
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que se reduz a equagao (A-2-24) se fizermos n= 1, cuja solu-
¢do fol obtida pelo mdtodo numérico de Runge-Kuta e gue resul-

ta na curva da Figura A-2-1.

Reescrevende a equacac (A-3-21) fica:

1/P

Z ' = 2 {(1l-w) 2’

conl = P

=

Vamos nos basear na solugdo numérica da equagio de
difusao para o caso da dependdncia linear, equagao {A-2-24) e
supor uma solugac em série da forma:
n+1
n

g = (2nw) 1+ £ a "] (A-3-32)

Tomando as derivadas primecira e segunda de % (w) resulta:

z2' = P [wa_l {1+ 1 a W'} + w I ma wm_lj
m

m=1 m=]1

2 > D -7 m-1
Z" = {EHJP [B(P-1} w1+ 3 a w'} + Pw I ma w +

m=1 =1
+ PwPhl I ma wm-l + wP ) m{m-l}am wm_2] {Aa-3-33)
m=1 m m=2

Estudando o 29 membro da equacdo:



le3

2(1~x)e' = 2(2n)% [Pwp_l{l + 2 oa vwl+w I ma wm-l] +
m=1 M m=1 m

o
-2n)® [Pl + t a, W'} + Wl oma WL
- m
m=1 m=1

Enguanto o 19 membro apds algumas mudangas fica:

6 /P wgn= {?n)P(%{P—l}wP_z +{P{P-1) +2pP] al_wP"l+ PR-1}Ww % x
x E a‘rrrkl .WMl +21in_1 ¥ (mtl) aml wm + wp I mim-1Yg wm_2
= m=1 - =1l m-.

o i/p
x {(2nw)¥ 1+ & a_ W}
m=1

. Fazendo algumas transformagues algdbricas e determi-
nando os primeiros coeficientes da expansao em série cobtemos a

solugdo na forma:

n+l

n W 4n2 + &n + 3 2

{1l - — + wooo-
20 oanZ (n+l) (2141

Z{w) = (2n w}

2n3 + 2n2 + 3n + 1 w3

4Bn3{n+l}(2n+1]{3n+l]

N _288n"-1104n°-1672n°-964n +90n3+3150241200+15 A

5760n2(n+1)> (2n+1)% (3n¥l) (4n+l)
{A-3-34]
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Recscrevendo para a fungao c(y) através das relagdes {A-3-24)

e {(A-3-16) cbhtomos:

2
cly)= |2ny0{y0-y}]lfn {1 -—21 . (1 -2y + -2n° +3n + 3
o 6(2n)%(n+1) % (2n+1)

2 3 2 3
(1 -y + Z2n” +4n” ~n -1 1 -X

Yo 6{2n}3fn+l}2{2n+1}i3n+l} Yo

7 6 7] 4 3 2 4
+ 1152n +2056n +5868n"-994n -735n" -45n"+75n+15k (1 __14 + 3
360 (2n) F (n+1) * (2n+1) 2 (3n+1) (4n+1) Yo
(A-3-35)
Com esta solugio e a condigao de contorno
cly) = 1 para y = 0
podemos determinar o valor de Yo atraves da expressao
3 1 —2n% +3n +3
y:j:__{l_ + -
(2n) /2 enntl) 6 on) 2 (nel) 2 (2041
-2n3 —4n2-+n +1 +
3 2
6(2n) " {n+l} " (Zn+l) (3n+1)
: -n/2
11520 +2056n%+588n°-994n %7350~ 45024750+ 15 ) (A-3-36)

360 (2m) T in+ 1) (20413 2 (3n+1) (an+l)
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Na Figura A-3~1 temos um griafico de e | visto gue
para obter a solugdo cly) x y € necessirio gue se estabelega

um par de valores {yo,n}.
Na Flgura A-3-2 temos o grafico de cf{y) % y para os

valores de n= 1, 2 e 3. Na Tabela A-3-T temos os valores de
Y= Y, em que ci{y) = 0.

Para testarmos a validade desta sclugdoc fazemos a
comparagdo da solug@o com n = 1 e aquela solugic obtida por

Wagner graficada na Figura 2-2-1 e com os valores numericos

DBtidos por Weishery e IE‘al-au‘ucl:El[:':j no céiculo realizado para Gahs

@ consideramos gque as solugles saoc idénticae ndo sende possi-

vel estabelecer diferengas numéricas viziIveis.

Tabela A-3-1 - Valores de corte para Yo cbtidos de (ﬁ—3F36} pa

ra diverses valores de o,

HOBOEIZLT
L FR2TFO20734
HOET7B0241
5618154583
S 7BINTGLR
»SA51602%]
« 31EBLT7 44
472417254
AT10E5297
ATZ13T76TA
- 435285481
Q

LY

*

Laa s - N

1
1
1
1
1
2
pr
2.
2.
=
>
o
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o
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o

i
—
-—
-
-
-

Figura A-3-1 - Valores de ¥, em fungao de n= 1 ate n = 3.

=

o
r

F

CONCENTRACAO-C/Co
H

Figura A-3-2 - Solugao da Equagdio de Transporte para n = 1,
e 3.
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APENDICE 4

DETERMINAGKC DA EXPRESSAO DA CONDUTIVIDADE PARA AMOSTRA
RETANGULAR DE EXPESSURA DESPREZTVYEL. (AS FRONTEIRAS SAD

NXO CONDUTORAS)7S)

Numa folha infinita, possuindo uma fonte de corren-
te, a distribuigdc de potencial, a partir da fonte, pode ser

-
exXprassa Como:

ip

2 fn r " : (A-4-1)
2m

onde V & ¢ potencial, I & a corrente, Py & a resistividade da
folha em 2 (i por guadrado), r & a distincia da fonte e UD é
um potencial arbitririo. Se sobre a folha infinita, estiverem

a fonte e o drene da corrente tem-sea:

V-v. = - —1{n — {(A—~d~2)

Para o arranjo de quatro pontas, a diferenga de po-

tencial entre os pontos internos & dada por:

{A-4-3}

™11
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v LY
p = JEBC o mo_ 4,532
X

s (A-4~4)

Para chter a resistividade da amostra, constituida por
uma feolha finita, aplica-se o método de imagens,

Considera-se uma amostra retangular com as dimensdes

"a" e "d" e as quatro pontas como mostrado na Figura A-4-1.

| ] iI
o
A 81 /§{ D'
8 e )
e gEle s
/ a e are ;/
P T
Figura A-4-1 - Amoscra retangular e o arranjeo de 4 pontas.,

O sistema de imagens gque permite cobter a voltagem entre as duas

pontas externas & mostrado na Fiqura A-4-2,
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2 i
— et N
S, & & Ea. & & &
g B C o
S ® —{Eg+ijif}— & !(B
_ — 3 :
© @ | ® = ® | @
Figura A-4-2 - Configuragao das imagens,

Para apenas uma linha de fonte mostrada na Figura
A-4-3, em que © eixo y foi tomado sobre a linha de. pontas, o

potencial, em qualguer ponte de coordenadas {x,y) & dade por:

Iﬂs 2 . 2 .
V -V = = —= ¥fn {2 ¥sen” {— x) + senh” (=) {A-4-5)
© 2% a a

Ambos os pontos B e C tem coordenadas x = 0 de acordo com essa
escelha, e o problema se resume 3 superposicio dos potenciais
¢riados pelas linhas de fontes de corrente de sinais alterna-
dos, fungao apenas de y.

Assim a expressaoc (A-4-5) simplifica-se para:

v -v, = —8 gn (7 ¥4 _ v/, (A-d-6)
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X

Figura A-4-3 - Arranjo linear de fontes de corrente.

Cada linha de fontes contribuil assim para a voltagem V com a

BC
quantidade:'
Io, Eﬂiyn+ b | _Ehwiyn + e} /d
av = - — iIn (B-4-7)
2w ny /4. -my_/d
e T - 7
onde y_ @ a distaéncia do ponto C & fonte na n—&sima linha. A

dimensao a esta envolvida nos valores de ¥ A voltagem total

entre os pontos B ¢ C & dada por:

Vge= I AV =0, .1 (A-4-8)
n=1 F.oo(2, 4
j 'd’ =

onde Fj & o fator de correcido para este caso (Caso j). O fator

Fj est2 na Tabela A-4-I1.



TABELA A-4-T1I

FATOR DE CORRECIAD Fj

d/le afd =1 afg =32 gfd=3 afd»é
1.0 0.9988 | 0.9994
1,25 1.2467 | 1.2248
1.5 1.4788 | 1.4893 } 1.4893
1. 75 1.7196 | 1.7238 | 1.7238
2.0 1.9454 | 1.9475 | 1.947%
2.5 2.3532 | 2.3541 | 2.3541
3.0 2.4575 | 2.7000 | 2.7005 | 2.7005
4.0 3.1137 | 3.2246 | 3.2248 | 3.2248
5.0 3.5098 | 3.574% | 3.5750 { 3.5750
7.5 4.0095 | 4.0361 | 4.0362 | 4.0362
10,0 4.2209 | 4.2357 | 4.2357 | &4,2357
15.0 4.3B82 | 4.3947 | 4.3947 | 4,3947
20,0 4.45316 | 4.4553 | &.4553 | 4, 4553
40.0 4.5120 | 4.5129 | 4.5129 } 4.5129
e 4,5324 | 4.5324 | 4.5325 § 4,5325
I — ]
FATOR DF CORRECAG 5}
d/e afd=1 | afd=2 | afd=3 | a/d>4
1.0 0.9988 | 0.999%4
1.25 0.9973 | 0.9974
1.5 0.9859 | 0.9929 | 0.9929
1.75 0.9826 | 0.9850 | 0.%850
2.0 0.9727 1 0.9737 | 0.9737
2.5 0.9413 | 0.9416 | 0.9416
3.0 0.8192 | ©.9000 | 0.9002 { D.2002
&.0 0.7784 | 0.8061 | O.8&062 | C.B062

177
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A somatdria dos A vn é.efetuada da seguinte maneira. Sem perda
de generalidade, d & usado em lugar de a/e, a em lugar de v/e.
Por razces de simetria segue-se gue cada linha de fontes no se
mi-plano esquerdo da Figura A-4-2 contribui com o mesmo A Vn da
linha de fontes do semi-planc direito.

Assim somente as fontes do semi-plano serio conside—
rados e o resultado multiplicado por 2.

Os termos:

—fn (e" ¥4 _om ygd)

sao inicialmente escritos na

forma:

- fn M ¥/4 (l - T4F }'Kd)= - ™ _ ¢n (l _ g2 y.a’d)
. _ a

coin isso obtem—~se:

2m

2] o
s

Avn= £{-

=2n(y +1) /4 =2 y /4
1-Ez'l(l-lz n )+£n(l—t I >
d

(A—-4-9)

Sendo gque o s5inal + & usado para fonte e o sinal -
para o dreno., Na somatdrxia dos & Vn a primeira parcela, gue &
constante, contribui com n/d.

A5 parcelas 1ogaritimicas, por sua vez, podem ser ex

pandidas em série:
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e Ccom isso cada termo em n torna-so:

+
b1
|

- £

oo =2m{y +1)m/d
L Q: n (A-4-10)

-2m oy mf%)

O termo Yy pode Ser BXpresso como:

¥, = ﬂi + nla

Com guatro ﬁi diferentes, Com isso, cada termo em m torna-se:

M i=1 n=0

4 w0 - n =27 A.mn/d _ _
a = I T4 1 (% dn an/d ) . i (E 2n om/d l)
m .

[-+]
Essa € uma série geomftrica em n. Calculando-se £ resulta:
n=0
4 1 -2nm/d -21 A, m/d
= 2 I wo Rl § (A-4-11)
1I-¢
Por razdes de convergéncia V= 1 & tratado separadamente. Os

Ai tornam-se;:;

para fontes positivas: A, = a+ 1

I
¥
[5H
+
=

para fontes negativas: A



Calculando-se (~1)1 727 A; m/d

JEI o I -

e inserindo-se na expressao {A-4-11), resulta:

g~2¥{a-2} m/d (2-¢®T B/dy (27 m/d,

-

1
.am-_
o 1+ 2" an/d

Assim a voltagem total entre os pontos B e C pode

agora utilizando d/e, a/e e y/e, enm lugar de 4,

tivamente,

180

ser expressa,

a ey, respec-

{B-4-12)

No cidleulo de Vpe+ @ contribuigdo de a,: primeiroc termo da so-

matdria dos a. Permite alcangar uma previsao correspondente  a

guatro algarismos significativos.

Assim a resistividade de folha & dada por:

v
pS= _B._ M F. {_ =
1 I a e

0
o
[

) ()

1
Para d/e pequenc o fator Fj = eg/d. Fj

{rn-4-13)

€ aproximada-

mente igual a unidade. Nesse caso a resistividade de folha po-
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de ser expressa por:

{A-4-14)

. t -
A Tabela A-4-1I apresenta Fj para varias razoes d/e. Ac se fa-

. 1
zZer Fj = 1 pode-se avaliar o erro cometido a partir des wvalo-

1
res tabelados para F..
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PROGRAMA DE INTEGRAGAD DA EQUAGKO DE TRANSPORTE

REH GRATING DA CONDENTRACAD
¥ PUGFLUNIE IADE

LrHiEH: 1AT64

HMIH = HEgh OR= o] ,

DPIH KIOLEaaY ,C104414)

HEM  FHIRADN DE DARDYS EXFFRIM
FHIAIG

[RPUY “VALOR EXP. (DJ) —37pDd
IMUT "WALGR EXP, (TEMPO) ~3*
=1

IHFIT "UALOR EXPF, (COF =3 (8
INPUL WAL O EXP. CONC. -3 piE
X .

THPUT “WALOR EXP. PROF.— " XE
x

DT {.@,.3.6.1.0

REATT 1, 0. PALs0
PRANT “NAS ESCALLAG LG UGE P
ARA HAXTHOS E MY

HINGS DECZALA 8"

PRINE 2 PRIMT = PRINT

LH'HT “ENTRE 05 WALORES HINT
AMS DE X, vy™pxi, ¥

i .

PIEIMT ¥P,YF

THIPLT “ENTRE 0% WALORES Mo
HOSG DE X,7"p2G, Y

)

PRTHT i, ¥ .

T ¥P b X3 R YP 3 ¥YG THEM GOTO

1460

FETIIT 2 PRINY

FRTIT

REM "% UARTAVEL “N™ F & Fror

EMCIN Da DOMCENIRALAD: [COM M
=1, JE F CALCU A -LE TR E Do
M O PAR (H,Y3) [ TERMIHA- 51
A COMLEHNTHRACAD AIRSWEY DA LH]
Lizat MUMERICA DA ™ Eguacal
ROCH ™ & VARTAVEL “Y®* HO i
DUEANA ES0A GEHNLO HOPHESEHTA
LY POR CEXY O,
FORRk H = 1 TO J GTEP PASYHD
H = @
foH 3 2 43w MY % W o+ 1)
Bl =t = 2 W N 2y o Y ow
HY + 7
B = & % {03 M HE % 23 % ((H #
1D " 2y m 43 n MY + 13
F =Ny & 0D

Cy = — 6w N " 23) - (4 x
TH " 21 & W o4y

CEo= & W £{2 « NY * 91% u q¢
Bk 10 % 20 W 102 % NY 1 4% »
143 F HY 4+ 43

L =c1 r o

DY = (424 (N " 712 + (254
B LN Y AR ¢ (SEH M (MOt %)
H

Do = (944 W N " 4}y - (73
T % (H ™ 311 = 45 % (N = 23
P 075 W NY o41n

L# = Jder o {02 w N} % 43 w4
HoE 1 " a4 w (002 WY 4 13
SR % 043 M WY ¢ 3) oW (A om
H} + 1)

Oom A0 o+ DIy o2 LY

LIRS K’

ADR EF =

4ie K
LY N

A8 G o= oA o (] -

= 1 = /¢ B =0 + D
EeT A I R L I D I
(L /7 (K "~ H)}

=0
BEM ° HESTE PONTO. FASLHOGL
fOUARTAUEL T CHLIPHESEMT AN
POR OTERS™ O ALSUMTHE YAl alhFa
DCESDE & AfE Y8 PARM DETFRHIN
BROO5 WA ORES D8 CONCENTRACH
O MHORMALIZIADA & L, HLUPAKSENT

LT L

Aaba POR LaMa.

4a tOHN EPS = 9.00@ TO 2.9040 GTEPR
- I XY

Ade T = B — EFS: TF U ¢ & THEM [MILDO
&5

ANl BL = (D o M ow ET M [(THY * {1 s

M1

AL® PRIMWT "“Na' M

ALY FUHINT "Ci=" 7, EPS=" s

AR XIAK) - EPY5 = (2 w4 DAl (1rl =
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