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INTRODUGCAO

Nos Qltimos anos, sistemas InGaAsP-InP tém mostra
‘do serem de grande interesse na fabricacgao de dispositivos como
LEDs, LASERs, detetores(lg'zo'zl), ¢ircuitos integrados etc. Es-
tes avangados dispositivos requerem um controle preciso da concen
tragao de portadores e dtomos de impurezas bem como da posigio da
jungao p-n. A difusdo de elementos do grupo II, principalmente Zn
e Cd, em InP e InGaAsP & uma das chaves tecnoldgicas na fabrica-
gao de tais dispositivos. A liga In0'97GaO,03A50'08P0'92 que es
tudamos, €& utilizada como camada confinante na fabricagiao de La-
sers, sendo a mails espessa, onde o perfil de difusao de portado-
res torna-se importante.

Neste trabalho nos dedicamos ao estudo da difusao
de Zinco e Cadmio nos materiais supracitados, onde wutilizamos o
método da ampola selada.

Na primeira parte do trabalho, introduzimos a lei
que redge a maloria dos processos de difusao, ou seja, a Lei de
Fick, e analizamos algumas de suas conseqliéncias.

No capitulo II mostramos o sistema de difusio uti
lizado e descrevemos detalhadamente os ajustes feltos. Também mgé

' cionamos os métodos de medidas de difusdo que utilizamos.

No capituleo III apresentamos og resultados obtidos
e as discussdes.

0 capitulc IV dedicamos A conclusdo e sugestoes de

uma possivel continuag@o deste trabalho,



CAPITULO I

I.1- INTRODUCAO

Difusao, de uma maneira simples, & a redistribui
¢do de matéria de forma a diminuir o gradiente de concentragio.
E comumente ilustrada pelo experimento classico no qual uma pe-
quena guantidade de 1Iquido colorido & introduzida em uma colu-
na de aqua. A nitida divisdo entre o liquide coloride e a &agua
gradualmente desaparece, ficando a coluna, apds um certo tempo,
uniformemente colorida. O experimento mostra que, em um sistema
onde as particulas podem se mover de maneira aleatdria, o resul
tado final & a eliminagdo deo gradiente de concentragac. Diz-se/
gue © liquido c¢oloride se difundiu na agua. A rigor, as particu
las irdo se difundir se existir um gradiente de potencial quimi
co (Apéndice 1).

Foi Fick (1855) quem pela primeira vez estabele-
ceu as leis da difusao da matéria,

Neste capitulo estudaremos brevemente estas leis

e suas consegdencias,

I.2~ PRIMEIRA E SEGUNDA LEIS DE FICK

' A teoria matemdtica da difusdo & baseada na hipd
tese de que o fluxo de particulas difundentes através de uma u-
nidade de &rea, em um meio isotrdpico, & proporcional A intensi
dade do gradiente de concentragaoc normal 3 esta &rea. Assim, se
© eixo x & escolhido como a diregidc do gradiente de concentra —

cao, o fluxo de particulas na diregiio x, (Jx), & dado por:

Jx = — p € (1.1)
ax



onde: C & a concentragdo de particulas difundentes, x & a coorde
nada espacial normal 3 Area e D & a constante de proporcionalida
de, geralmente chamada de coeficiente de difusido. Tal coeficien-
te expressa a facilidade ou dificuldade do atomo em difundir-se.
Se C & expresso em termos do niimero de atomos por cm3, entac a u

nidade de Jx & cmfzs_l e de D & cﬁzéq'.

0 sinal negativo na equa
¢ao (1.1) indica que o fluxo de particulas & no sentido do maior
para o menor valor da concentragao. A equagdo (1.1) pode ser es-

"
crita de um modo mais geral expressando o fluxo como um vetor J,

sendo que, se o melo nao for isotrdpico D & um tensor:
J=w-Dvc (1.2)

Esta equagdo & conhecida como Primeira Lei de Fick.
A equagao diferencial fundamental da difusao & ob
tida aplicando-se a condigao de continuidade na equagao (1.1).
Considere o fluxo do material difundente através/

de um elemchto de volume AxAybz, como mostra a figura (1.1),.

JX

I
II

- ar — = Jx+( a,u; ) &x
] g*
|

L g
b
[ Ax =-P‘J

Figura (l1.1)- Fluxo do material difundente na diregao x através

de um elemento de volume.



Por simplicidade consideremos apenas o fluxo na diregao x. O ar-
gumento da continuidade & simplesmente: a taxa de material acumu
lado no elemento de volume & igual 3 taxa que entra menos a ta-

xa que sai. A taxa de material acumulado é&:

€ elemento de volume = 2% AxAyAz

ot ot

(1.3)

O nimerc de particulas que entram no planoc 1 &

JxAyhz

O nimero de particulas que saem através do plano 2 &

( Ix + 29X Ax ) Ayaz

ax

A quantidade acumulada & o que entra no planc 1 menos o que sail

no plano 2

JxAyAz — ( Ix + ATx AX ) AyhAz = — WX Ay (1.4)
% 3X

Igualando (1.3) e (1.4), e considerando (1.1), temos:

X .28 (p2, (1.5)

ot ax X

A equagac (1.5) & chamada de Segunda Leil de Fick e, se D for cons

tante, pode ser escrita como:

2
aC _ . »%C
2 = — (1.6)

at ax



As solugoes matemdticas da equagao (1.5) dependem
das condigoes de contorno que sac determinadas pelas condigdes £f1
sicas de cada experimento.

Duas situagdes de difusdo sac comumente encontra-
das. A primeira corresponde ao caso de um filme fino depositado/

sobre uma superficie semicondutora, onde o filme & a fonte de di

fusao. Agqui, a soluqﬁo(l'z) da equagao de Fick & dada por:
A xz
Ci(x) = exp ( — — ) (1.7)
£ 172 4Dt

] ]

onde: C - & a concentragio
A - & uma constante

€ o tempo de difusio

+
1
[t

& 0 coeficiente de difusao

o
|
o

x — & a distancia a partir da superficie

A outra situagao & aquela na qual o semicondutor fica cercado pe
la pressac de vapor do dopante no decorrer da difusio. Agora, a

(1,2)

solugao encontrada & do tipo:

- x
C(X) = CD erfoa W (1.8)

.onde: Cg - & a concentracao superficial

erfc - & fungao erro complementar

Nos dois casos acima o coeficiente de difusdo & constante, sendo
possivel encontrar uma expressao analitica para C(x,t) e podendo
entao calcular D. No caso em que D nio & constante, nad podemos /
obter uma expressao para C{x,t) mas, sob certas condigdes e pos-

sivel, a partir do perfil de difusao, encontrar uma fungaoc D(C).



I.3~ COEFICIENTE DE DIFUSAQO DEPENDENTE DA CONCENTRACAO

Em muitas situagoes os perfis de difusao sio anﬁmalas(B'g)
e nao podem ser previstos teoricamente. Nestes casos nao podemos
tomar o coeficiente de difusidoc como constante, e a equagao (1.5)
nao tem solugdo tipo (1,7) ou (1.8). Mas & possivel, sob certas/
circunstancias, obter uma relac¢do para D partindo de um grafico
da concentragac versus a profundidade, obtido experimentalmente.
Estas circunsti@ncias, que s30 muito comuns, sao: a) O coeficien-
te de difusao deve ser uma fung¢do apenas da concentragao, isto &,
b = D(C}; b) As condigdes de contorno iniciais devem poder serem

escritas em termos da variavel n= :c/t]'/2

. Estas consideragoes fo
ram propostas por Boltzmann-Matano e quandec utilizadas reduzem a
equagao (l1.5) a uma equa¢ao diferencial homogénea,

Uma situagao em gque nos valemos destas consideragdes & a-
quela na qual o semicondutor & aquecido na presenga do vapor do
material dopante, e cuja pressdo de vapor & mantida constante du

rante o processo. As condigoes de contorno podem entdo serem es-

critas como:

C=C, para %<0 , £t =0 » n=-—e

c

0 para x>0 , £t =0 -+ n = =

Assim, tomemos a Segunda Lei de Fick para um coeficiente de difu

sao dependente da concentragao

.2 (piy & (1.9)

ot ax ox

Introduzindo a variavel n e utilizando a regra da cadeia temos:

— T e i



Substituindo as relagoes acima em (1.9) cbtemos:

lng-.g,_:(_i.._.(

D-d~9- } (1.10)
dn dn dn

Ficando tanto a equagao diferencial quanto as condigdes de con-
torno expressas em termos de uma variavel. A equagao (1,10) po-
de ser integrada com respeito a n entre C=0 e C = C', onde

C' & gualquer valor entre zero e Cy, isto &, 0<C"<Cy s

o c=c'
-1 5 ac = [ p 4 ] (1.11)
2 dn dc=0

Uma vez gue os perfis s3o tragados para tempos fixos, t & uma

constante. Quando x e t gao colocados no lugar de n em (1.11) ,

temos:
c c=C"
1 _ dc
-3 [ xdC = Dt [ i ]c=o (1.12)
0
dc _ .
Sendo — =0 em C =0 e, rearranjando (1.12), temos:
dx
1
D(C") RN S S € xac (1.13)
2t dc
—_— 0
dx 'C=(C"'

A partir de (1,13) podemos calcular o valor de D(C'), pois to —
das as guantidades do lado direito da equacgao podem ser obtidas
do perfil de difusao. Se o cdlculo for feito para varios valores

de C', uma curva de D versus C pode ser tragada.



I.4- DEPENDENCIA DA PROFUNDIDADE DA JUNCAQ COM O TEMPO

A profundidade de uma jungao p-n, xj, pode ser de

terminada resolvendo-se a equagao de difusao

at I X

Se D & uma constante, a equagaoc de Fick pode ser resolvida anali
ticamente e tem solugdo erro complementar ou uma gaussiana, como
visto anteriormente, Neste caso a dependéncia de X4 com t pode
ser obtida facilmente. Quando D depende de C, esta equagao nao
pode ser resolvida por métodos anallticos.

Consideremos a situagao de difusdo em um meio se-
mi=infinito com uma fonte de difusac infinita onde a concentra —
¢ao superficial & constante, Cy. Consideremos também que o coefi
ciente de difusao & dependente da concentragao do dopante e que

(4)

segundo Chang r pode ser expresso, para um dado C, em termos da

razao C/C, como na equagao

D=pn, f (£ ) (1.14)

Co
onde na superficie quando C = Co s+ f£(l) =1 ficando D = D, .
Consideremos que D decresce a balxas concentragoes, isto &, para
C<<C, temos que f<<1 dando D<<Dy. Substituindo a relagdo (1.14)

na equacao de difusdo temos:

€ -2 yp, £ (S 3, (1.15)

ot ax Co 9x

Se fizermos uma transformagao similar 3 de Boltzmann onde



y = X (1.16)

2/Dgt

e introduzirmos a variidvel =z = C/Cys temos:

c _ 8y Dy £(z) Kl (1.17)
ot Ix ax
Consideremos as relagdes abaixo:
ax dy 9x ax  2vVD,t dy
ac _dcay ., 3¢ . _1 4
ax dy 9x ax 2vDgt dy
3t  dy 9ot ot 4t /Dyt dy
que colocadas na equagao (1,17) dio:
~2y %€ -4 [ g(q S (1.18)
dy dy dy
Como C =C,z temos:
—2y 22 -9 (£ &2 (1.19)
dy 4y dy

Embora esta equagao nhao possa ser resolvida analiticamente, ela

deve ter uma solugao da forma z = f;(y), ou seja:
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R (1.20)
Co 2/hgt
Se & profundidade x4 a concentragdo & Cy, € entdo temos:
S =g (K ) (1.21)
Co 2Dt
Podemos ainda reescrever (1,21) explicitando Xq:
x; = 2/DgE £, ( 54 (1.22)

] Co
onde a fungao f; & a inversa de f}, sendo ambas n3o conhecidas.
Mas, do perfil de difusao, sabemos que f; tem uma forma abrupta
uma vez gue assumimos que D decresce com a concentragao. Quando
Cy € algumas ordens de grandeza menor que C,, a fungao f; de—
cresce muito rapidamente e a fungao f; tem uma variagao lenta .

Se a variagao de f, for suficientemente lenta, a equagio (1,22)

pode ser aproximada para:
Xy = AvVDoE (1.23)

onde A & uma constante. Da relagao (1.23) temos que %5 depende

de D, que por sua vez depende de outras variaveis como tempera
tura, concentracao superficial, concentragcio de vacancias etc .
Entdo, se vArios experimentos s3o feitos mantendo-se todos os
parametros de difusac iguais e variando-se apenas o tempo, pode

mos esperar uma proporcionalidade do tipo:

5" vt (1.24)
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Verificando-se esta relagao podemos saber se o
processo de difusdo, sob as circunstincias mencionadas, obede-
ce ou nao 3 Lei de Fick. Além disso, se fazemos graficos de C
versus x/vt eles devem coincidir dentro do erro experimental.
Se isgo nao acontecer, entao algum processo que depende do tem
po esta ocorrendo, e D torna-se dependente do tempo. Neste ca-—
s0 o método de analise de Boltzmann-Matano descrito no item..,

(1.3) nao pode ser analizado.

I.5- VARIACAO DA PROFUNDIDADE DA JUNCAO COM A TEMPERATURA

Consideremos um processo de difusao no gual si-
multaneamente estiao envolvidos ambas as espécies de atomos di-
fundentes, intersticial e substitucional. O atomo intersticial
tem uma velocidade de difusao muito maior gque o dtomo substitu
cional, dominando o processo; apenas uma pequena fragao dos a-
tomos difundentes existe intersticialmente. Este mecanismo foi

proposto pela primeira vez por Frank e Turnbull(S)

(6)

para expli-
car a difusao de cobre em germinio. Longini também propds es
te modelo para explicar a difusao de zinco em GaAs. Mais tarde

observou-se que este mecanismo explicava suficientemente bem a

(3,7)

difusdo de zinco na mailoria dos compostos III-V (GaAs , GaP,

InP e InAs).
A expressao do coeficiente de difusio derivado

deste modelo pode ser eacrito(a) COMO ;

D = AjKC" (1.25)
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onde: Aj] - € uma constante
K = Dy{K1/V)
Di - & o coeficiente de difusao intersticial
V - & a concentragdo de vaci@ncias da rede com a gual o
atomo intersticial reage e torna-se substitucional

K; = & a constante de equilibrio

cl - & dependéncia de D com a concentracio

O valor de n depende das consideragoes feitas a cerca do esta-
do de carga do Atomo intersticial bem como da espécie substitu
cional. Isto &, n estd relacionado com o grau de ionizag¢ao dos

atomos envolvidos no processo de difusdoc. Comparando a equagao

(1.25) com a equagao (l.14) podemos escrever: D = Achg e
consegldentemente
£E(=)=¢L& )0 (1,26)
Co Co

Levando o valor de D, na equagdo (1.23), de x4 obtemos:

 Da relagao (1.27) a profundidade da jungao depende da tempera-
tura (T} através de K e Cor A dependéncia de K com T segue u
ma fungao exponencial, uma vez que K; varia exponencialmente /
com T (Apéndice 2). A dependéncia de Co com T, em geral, nao &
inica, Ela pode variar a uma dada temperatura variando a pres-
sao de vapor do dopante. Entretanto, se a fonte de difus3o for

mantida constante, o valor de Co € o valor da solubilidade s&-

3
lida que € determinada unicamente pela temperatura( )- Portan-
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to, definindo um Unico expoente podemos escrever (1.27) da se-

guinte forma:

= A3/t exp(— Ed, (1.28)
KT

*3

Eq & definido como a energia de ativagao que & necessaria para
gue o atomo difundente venga a barreira de potencial imposta /
pelos atomos da rede, e pode ser obtida a partir de um grafico

de xj//E versus 1/T.
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CAPITULDO IT

II,1- INTRODUCAO

0 método de difusao por nds utilizado & comumente
conhecido pelo nome de difus3oc em ampola selada. O cristal @
previamente preparado e colocado, juntamente com a fonte de di
fusao, dentro de uma ampola de guartzo. O conjunto & levado a
um sistema de vacuo a£é atingir a pressao desejada guando en-
taoc, a ampola & selada e introduzida em um forno com tempera-
tura controlada durante um tempo pre-fixado.

Neste capltulo veremos o sistema de difusaoc e os

métodos de medidas por nds utilizados.

IT.2- SISTEMA DE DIFUSAO

IT.2,1- Forno de difusao

0 forno utilizado para fazer os experimentos & ci
1indrico e de ceramica, revestido externamente com inox. Ele
& dividido em tré&s zonas de aguecimento resistivo independen-
tes, Tem 82 centimetros de comprimento, 30 centimetros de dié
metro externo e em seu centro ha um vao livre de 6,5 centime-
tros de diametro. No centro deste vao foi colocado um tubo de
quartzo de 1,6 centimétrosde diametro que vai de um lade a ou
tro do forno, estando fixo por dols suportes de cobre com al-
tura ajustavel,

E através deste tubo que se introduz a ampola de
difusdc no interior do forno. Para introduzir a ampola foi /
construida uma bargquinha que & fixa a uma vara, sendo ambas de

quartzo. A ampola & colocada dentro da bargquinha e empurrada
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para o interior do forno. Tambeém fol construldo um carrinho so-
bre o gual o forno esta apolade. Q carrinho pode deslizar scbre
trilhos, sendo um modo alternative de introduzir a ampola no

forno. Um esquema do forno esti mostrado na figura (2.1).

entro do
Centro do Zona 2 /‘i:':ﬁ &

. Zona3

Ampola de |
Termopar Difusad -g---Tcrmopor 2

= v e el e e W CYE R LT N R N R YT e

1  —  m— .

J/)jTubo de Quartzo

- - i
Termopur( fermopar | B \Supurte
O 0
N

Trilhos

Figura (2.1)- Esquema do forno de difusao.

0O controlador de temperatura utilizado & dividi-
do, basicamente, em duas partes. Uma delas, que tem por fungao/
processar os sinais, & composta por trés "cabegcas" importadas da
marca Barber-Colman série 520, sendo uma principal (Master) e
duas escravas (Slave). As duas "cabegas" escravas funcionam a
temperatura regilstrada na 'tabega” principal com uma variagac a-
justdvel de mais ou menos 5%. A segunda parte & a de poténcia ,
que foi projetada pelo engenheiro do grupo e montada por nds. A
parte de poténcia foi montada com componentes inteiramente naci
onais. O controlador funciona do seguinte modo: a cada “cabega"
estd ligado um termopar que por sua vez estd posicionado em uma

zona do forno, estando a 'tabega" principal ligada a zona cen —
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tral, A cada instante estes termopares léem a temperatura em su
as respectivas zonas c, nas "cabegas", & feila a cowparagao en-—
tre a temperatura lida ¢ a marcada neos diais. Se a temperatura/
lida for menor que a desejada, & enviado um sinal 3 parte de po
téncia do controlador que por sua vez manda mais corrente ao for

no.

Figura (2.2)- Na figura vemos o forno ligado ao controlador de

temperatura.
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IT1.2.2- Calibragao do sistema

Apds a montagem e ligagao do controlador ao for
no iniciamos a fase de calibracao.

B importante que a temperatura no interior do
forno seja a mais estavel possivel. Para tanto foi necessario
estabilizarmos ac maximo a temperatura no interior de cada re-
gido independentemente. Fizemos isto ligando uma zona de cada
vez, & ao termopar posicionado no centro desta zona conectamos
um registrador de temperatura. Atraveés dos controles proporcio
nal, integrative e derivativo de cada "cabega", fizemos ajus~
tes até obtermos uma estabilidade de * 0,3 °¢; gue em se tra —
tando de um forno de grande massa térmica como este, € um re —
sultado muito bom.

Resolvido o problema da oscilagao, preocupamo —
nos em obter uma reglao ao longo do forno com temperatura cons
tante, onde seria colocada a ampola de difusiao.

Tnicialmente fixamos a temperatura da "cabecga "
principal e ajustamos as "cabegas" escravas para funcionarem a
100%, Através de um termopar ligado a um termometro, medimos a
temperatura de um lado ao outro do forno em intervalos de 1 cen
timetro, sendo que a cada passo do termopar esperava-se 2 minu=
't08 até a temperatura estabilizar, Com estes dados levantamos/
um perfil de temperatura., Sucessivos perfis foram obtidos e pa
ra cada um fazfamos um novo ajuste nas porcentagens das "cabe-
cas" escravas. Apds cada ajuste esperavamos cerca de 6 horas /
para que a temperatura estabilizasse. Depois de tirarmos al —
guns perfis notamos que nio seria possivel obter uma regiao pla
na com os termopares posicionados no c¢entro de c¢ada zona. En-

tdo, sem mexer na zoha central, fizemos 2 termopares, um para
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cada zona lateral, e os colocamos no forno através de um furo
(com didmetro um pouco menor que 1 centimetro) que ha na cera
mica logo abaixo do vaoc livre, e que val de um lado ao outro/
do forno. Desta forma, varlando a posigao dos termopares ao
longo do forno, e os ajustes das porcentagens, o perfil foi /
ficando cada vez mals plano. Apds algumas dezenas de tentati-
vas conseguimos um perfil satisfatdrio. Obtivemos uma regido
com 9 centimetros de comprimento onde a temperatura varia....
0,8 Oc. Este comprimento ja é suficiente uma vez gue a ampola
de difusdo mede 7 centimetros., Um perfil para a temperatura de
551 °C esti mostrada na figura (2.4).

Convém assinalar que fol despendido muito tem-
po na fase de montagem e ajuste do sistema; isto porque algu-
mas vezes o controlador apresentou problemas técnicos de difi
cil solugao, além do ajuste do perfil ter sido feito na base

de tentatiwvas.

1I.2.3~ Preparagio do cristal

O cristal, antes da difusdo, passa por uma lim
peza. Pouco antes de ser colocado na ampola ele & enxaguado /
durante alguns minutos em tricloro, acetona, metanol e isopro
panol nesta seqfiéncia. E em seguida secamos com um jato de ni
trogénio. No caso do InP, antes do procedimento de limpeza |,
fazemos um polimento quimico com Bromina (2% de Br + 98% meta
nol). Este polimento tem a finalidade de deixar a superflcie/
do cristal plana.

A ampola de difusdo utilizada & um tubo cilin-
drico de quartzo com comprimento de aproximadamente llcentIme
tros. tendo diametro interno igual a 10 milimetros. Ela tem um
estrangulamento que fica a 2 centimetros da extremidade, for-

mando um ¢ompartimento onde fica depositada uma mini-ampola ,
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Figura (2.3)- Oscilagao da temperatura em um ponto fixo -

a) antes dos ajustes

b) depols dos ajustes, variando * 0,3 “c.
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que tem o material que irad difundir-se no cristal., A mini-am-
pola & de quartzo, tem um comprimento aproximado de 1,5 centi
metros e diametro interno de 1,8 milImetros. B por meio desta
gue se introduz a fonte no interjor da ampola. A necessidade/
de utiliza-la & para que a fonte de difusdo, que & um pd, nao
se prenda nas paredes da ampola. Esta precaugac & tomada por-
que, devido 3 alta temperatura necessaria para selar a ampola,
a fonte de difusdo poderia ter uma pré@-evaporacdo, o que nio
seria conveniente, A fonte & pesada em uma balanca eletrdnica
da marca Mettler modelo H35AR com precisio de 10_4g.

Dentro da ampola tambéem existe um tarugo de
quartzo com comprimento aproximado de 2,5 centimetros e um di
ametro um pouco menor gque o da ampola, 8 milimetros. Um esque

ma do conjunto estad mostrado na figura (2.5).

Ampola de Quartzo
/ /Cristal

, ~ Mini-Ampola de Quartzo

\\\ —

Taruge de Quartzo

Fonte de Dilusdo

Figura (2.5)- Esquema da ampola de difusdo contendo o tarugo,

o cristal e a mini-ampola com a fonte de difu =

540.
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A funcao do taruge & ajudar na selagem da ampola. Sem ele, ha
veria o risco da parede ser sugada disformemente, devido ao
alto vacuo, podendo originar um vazamento. A ampola, a mini —
ampola e o tarugo sao lavados 3 a 4 vezes com acido fluoridri
co e enxaguados com Agua deionizada. Para secar, eles sAoc a-
quecidos com um magarico a GLP & 800 Cc. Em seguida, para /

proporcionar uma melhor secagem e um melhor degasamento, o can

junto & levado ao sistema de vacuo e & novamente aquecido.

I1.2.4- Sistema de vacuo

Depois de todo o procedimento de limpeza, colo
camos a fonte, o cristal e o tarugo de gquartzo dentro da ampo
la e levamos ao sistema de vacuo. Um esquema da situagaoc estd

mostrado na figura (2.6).

/ AMPOLA DE QUARTZO

F) ]
BOMBA DE VACUQ SECUNDARIA MEDIDOR DE PRESSAQ

{1ONICA) /' DA BOMBA PRIMARIA
[poMBA DE
>< VACUQ PRIMA
RIA (ABSOR.)
VALVULA
DE
AGULHA
UNIDADE DE
CONTROLE

Figura (2,.6)- Esquema do sistema de vacuo utilizado na difu-

5a0.



O sistema consiste de duas bombas de vacuo sen
do uma de adsorgac e outra idnica. A bomba de adsorgdo & basi
camente uma garrafa de ago inoxidAvel contende uma subst3ncia
{no nosso caso Molecular Sieve) gque 3 baixa temperatura tem a
propriedade de adsorver as particulas de gy&s existentes A sua
volta. O conjunto quande mergulhado em nitrogénio produz um
vicuo da ordem de 10”? Torr. Este vacuo & chamado primirio e
& necessirio para a bomba idnica entrar em funcionamento.

A bomba idnica & feita de duas placas de titi-
nio nas quais & aplicada uma diferenca de potencial de aproxi
madamente 3500 Volts., A diferenca de potencial faz com que as
particulas de tit@nio sejam arrancadas e aceleradas chocando-
se com O0s gases existentes entre as placas, ionizando-os, Uma
vez ionizados, os gases sao atraldos pelas placas carreqgadas/
onde ficam presos. A pressdo pode chegar a 1078 Torr, Ambas /
as bombas sdo da companhia Varian, a de adsorg3o & modelo....
941-651 e a idnica modelo 9210062,

A escolha deste sistema & pelo fato de preci —
sarmos de um vacuo seco ou limpo, sem contaminagio de Sleo.

Apds atingir a pressao de 1070 Torr, selamos a
ampola ¢om um magarico e a levamos ao forno para inici
ar a difusao.

Depoils da selagem a ampola fica com 7 centime-
tros de comprimento., B por isto gue um perfil de temperatura/

plano de 9 centimetros & suficiente,

IT.3- METODOS DE MEDIDAS UTILIZADOS

Nesta seglo apresentamos os métodos de medidas

por nos utilizados.
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A técnica de medida por Efeito Hall nos permi-
te conhecer a concentrag%o liquida de portadores, conhecida a
espessura do cristal, Esta técnica possibilitou medir a congen
tragado das camadas de InGaAsP que foram crescidas sobre subs-—
tratos de InP semi-isolantes, Também utilizamos o Efeito Hall
para a obtengac do perfil de portadores.

Qutra técnica utilizada & a da jungido p-n. A-
qui, sabemos a concentragaoc do dopante na profundidade da jun
Gao. Este método foi usado na obtencio de perfis de difusio e
na verificagao da dependéncia da concentragio com o tempo de
difusao e com a temperatura.

0 método de medida através de Cv-eletroquimico
foi utilizado na obtengdo de perfis de difus3o. Fizemos uso /
desta técnica na fase final do trabalho; quando o CPgD da Te-
lebras adquiriu um aparelho que possibilita este tipo de medi
da, e nos permitiu sua utilizagdo.

Finalmente fizemos alguns programas computacio
nais que permitiram analizar a variagdo do coeficiente de di-

fusao a partir dos perfis de difusio.

II.3.1- Medida da concentragao através de Efeito Hall

Seja um semicondutor como mostrado na figura
{2.7), onde existem 4 contatos elétricos. Por dois deles(1,2)
passa uma corrente elétrica I e pelos outros dois (3,4) & pos
sivel medir uma diferencga de potencial. O semicondutor esti
sob a agao de um campo magnético ﬁ, uniforme em todo o espago
ocupado pela amostra, e na diregao z,

Se todos os portadores tem a mesma velocidade
3, e carga d, eles serao deslocados na diregao (-y) pela for-

¢a magnética:
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Fq = g (¥ x B) (2.1)
3
¢
/7 n
Y
b
| — —2
T] X
1
) ” Z
4

Figura (2.7)- Esquema de um semicondutor, por onde passa uma
corrente I, sob a agao de um campo magnético uni

forme ﬁ.

Em regime permanente esses portadores serao sem
pre desviados para essa diregac e um campo elétrico de Hall =
(Ey) sera gerado para contrabalangar essa forga, fazendo assim

com que a corrente I na diregac x flua normalmente.
q (v x B) = oy (2.2)

Para uma distribui¢ac homogénea de portadores, todos com a mes

ma velocidade, a densidade de corrente se escreve:

I = nq¢ (2.3)
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Com isso, o campo de Hall sera:

Py = — (FxB) (2.4)
ng
Como; J = J o Ex

EH = ( - = J, By )ey = Ry Jyx Bz Sy (2.5)

ng (2.6)

Ry & a constante de Hall que permite deduzir a densidade de por
tadores, n, O campo de Hall pode ser obtido se medirmos a dife

renga de potencial (Vy) entre os contatos 3 e 4,

VH _
Eg = — = Ry Jx Bz
b
e portanto
v
Ry = I
bJyx B,
Mas:
T
Jx = —
bd
Entao:
Vyd
RH = -—-——H (2-7)
IB,

Todas as grandezas da relagao (2.7) sao mensuridveis e, atravis
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de (2,6) podemos saber qual a densidade de portadores da amos
tra. E importante ressaltar que como esta & uma medida eldtri
ca, o que medimos & diferenca entre os portadores majoritarics
e os minoritarios, Na maioria dos casos, a concentracido dos /
portadores majoritdrios & praticamente igual i concentracdo de
atomos uma vez que estes, A temperatura ambiente, ja estao io

nizados.

IT1.3.2~ Método da jungao p-n

Esta técnica & conveniente quando uma jungio /
p-n & formada. O método parte do fato que em uma jungioc  p-n
existe uma compensagac ou igualdade do nimero de doadores com
o niimero de aceitadores. Ent3o, apds uma difus3o, & possivel/
saber a concentragao do dopante na posicac da jungao se pre —
viamente sabemos a concentragao do substrato {(gue pode ser me
dido através do Efeito Hall, por exemplo).

Valendo-se deste fato, & possivel tracar um
perfil de concentracao de portadores se realizamos o seguinte
experimento. Uma difusac & feita em uma ampola contende varios
substratos do mesmo material mas com dopagens diferentes e co
nhecidas. Apds o experimento, cada amostra & clivada para re-
velar a profundidade da jungao, Como cada amostra tem uma con
centragio diferente, em cada uma teremos uma profundidade di-
ferente da jungac. Assim, em um papel adequado assinalamos a
profundidade da jun¢io com a respectiva concentragao, e um per
fil & obtido. A posigdo da jungdo p-n & revelada através de
um ataque quimico seletivo. Ou seja, a amostra & colocada em
uma solugdo apropriada (no nosso caso utilizamos a seguinte /
solugdo: H,0 + Ky[Fe(CN)g] + KOH (6 ml, lg, 0,5 g respecti-

vamente}) que ataca diferenciadamente o lado p do lado n, for
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mando um pequeno degrau na posigao da jungdo. Com o uso de um
microscoplo de aumento conhecido e uma cimera fotografica, po
demos medir a profundidade da jungao.

Convém ressaltar gue teremos tantos pontos
quantas forem as amostras difundidas, e isto se torna uma des
vantagem, pois para termos um numero razoavel de pontos deve-

mos ter um nlmero razodvel de amostras com dopagens diferen —

tes, o que muitas vezes nao & facil.

IT.3.3- Obtengao do perfil de difusao através do Efeito Hall
0 método consiste em utilizar o Efeito Hall pa
ra se obter o perfil de portadores através da amostra. Como
visto, & possivel obtermos a concentragdo média de portadores
de uma camada, conhecida sua espessura. Utilizando-se deste /
fato, consideremos uma amostra previamente submetida 3 difusio
com profundidade da jungao X4, na qual através de ataque qui-
mico controlado podemos variar a espessura da camada difundi-
da. Da superficie para o interior da amostra temos camadas de

concentragao constante como esguema da figura (2.8)

n
X
J di1 i
D;
- st o~ JUNGAD P- M

Figura (2.8)- Variagao da espessura de um cristal apbs varios

atagques guimicos.



29

O nimero total de portadores (N) desde a superficie até a jun

cao &:

;Ci Vi =N

9]
=
ol
4]
B
1
o

Vi - & o volume de cada camada

Podemos ainda escrever (2,8) como:

FCi d; =N

o

onde A & a area superficial que & igual para todas as
e d; & a espessura de cada camada.
Seja uma camada com espessura D; onde

uma concentragao média Cj. Em seguida desbastamos uma

{2.8)

a concentragac de portadores em cada camada

(2.9)

camadas

medimos

camada

de espessura d; ficando a amostra com espessura Di-1 , onde u-

ma nova medida da coneentragao & feita, e obtemos Ci_l. O na-

mero médio de portadores (n) da camada retirada & a diferencga

entre as duas medidas, ou seja:

no=ny —nj

Baseado na relagao (2.9) podemos escrever:

d{AC; = DjAC{ — Dy ACi-1

ou ainda:
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¢y = (2.10)

que & a concentragdao média da camada retirada, Se varias cama
das sao retiradas, a concentragao média de cada uma pode ser
calculada através da relagao de recorréncia (2.10), e um per-
fil de portadores pode ser tragado guando consideramos as pro
fundidades como as posigdes meédias de cada camada retirada.

A vantagem deste metodo & que com apenas um
cristal & possivel obter um perfil de difusdo. Por outro lado
& necessario que se tenha uma solugac que atague homogeneamen
te e de uma forma controlavel a amostra, para gue possamos re
tirar uma camada fina e a aproxima¢do de concentrag¢ao constan

te seja valida,

I1.3.4- CV-Eletroquimico

0 métode de medida da capacitancia versus vol-
tagem (CV) foi utilizado para a obtengao de perfis de difusao.
Para tanto, foi utilizado o sistema Polaron PN4200,

Para se medir a concentracao liquida de porta-
dores versus a profundidade, coloca-se o cristal em uma célu-
la eletroquimica onde sao feitas sucessivas decapagens contro
ladas, alternadas com medidas de concentragao de portadores a
través da capacitdncia da jungao decapante-cristal. O passo do
ataque quimico pode ser ajustado, podendo variar desde 0,01 a
té 1,5 um, A cada medida feita, alguns dados sido registrados/
pela impressora do sistema que, corretamente interpretados, /
dao informagdes sobre a precisao da medida. Isto & muito Gtil
pois no grafico fornecido pelo Polaron alguns pontos registra

dos ndo sdo confidveis; e através da listagem fornecida pela
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impressora podemos refazer o grafico corretamente.

O sistema funciona baseado em dados da capaci
tancia em fungﬁo da voltagem aplicada na amostra, obtidos de
uma barreira Schottky entre o cristal e o eletrdlito gue o
decapa. Ha entao, uma dissoluqﬁo eletroguimica a partir da
superficie do eristal que permite obter um perfil de concen-
tragcao de portadores. Através desta técnica & possivel obter
perfis de concentragao com alta resolugdo., Esta t@cnica pos-
sibilita também saber a forma do perfil muito proximo & su-
perficie. Assim podemos estimar com maior precisao a concen-
tragao superficial C,. Temos também um perfil gquase que con-
tinuo desde a superficie até& prdximo & jungdo; enguanto gque
pelo método da jun¢do p~n tinhamos apenas alguns pontos, Além
disso utilizamos agqui apenas uma amostra para obtermos todo

0 perfil,

II.3.5- Programas computacionais
O caélculo do coeficiente de difusio através do
método de Boltzmann-Matano foi derivado no capitulo I (fdrmu

la (1.13))}, e se escreve como:

1 1
2t 4c
dx |C

n(c'y = -

onde: t - & o tempo de difusdo

dc

, — & a derivada da curva que interpola os pontos
dx IC

experimentais.
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Cl
®xdC - & a area embaixo da curva projetada no eixo das

o -
concentragoes.,

Para obtermos a relagao D(C) confeccionamos al
guns programas computacionais gue juntos mostram como varia D
com C. Um primeiro programa calcula polindmiocs de varios graws
que interpolam os pontos experimentais. Nao temos a forma ex-
plicita do polindmio, mas temos os coeficientes dos termos do
polindmic gque estao representados na forma de sé&rles de Che-

byshev(lo’ll)

. Um outro programa traga o valor do polindmio /
juntamente com os pontos experimentais para todos os graus cal
culados. Através destes graficos escolhemos gqual dos polind —
mios melhor interpola os pontos experimentais. Feita esta es-
colha, pegamos os coeficientes deste polinomio e os colocamos
em um terceiro programa, que calcula os coeficientes de outro
polindmio que & derivado do primeiro e gque tamb@m estd repre-
sentado na forma de series de Chebyshev. No mesmo programa ,
sobre toda a extensao do perfil de difusao, sZo calculados va
lores do polindmic derivado, juntamente com a integral calcu-
lada através do mé&tode de Simpson, Entdo, calculando a eqgua —
¢ao de Boltzmann-Matano, a relagdo D{C) & obtida e um grafico
& tragado. Através deste grafico podemos observar qual & a de
pendéncia do coeficiente de difusdoc em relagac A concentragao.
0 computador usado fol o VAX, fazendo-se uso /

de suas bibliotecas NAG. A linguagem utilizada foi o FORTRAN,

Os programas feitos est3ao no apendice 3.
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carpTULO III

ITT.1- INTRODUGAC

Pizemos difusdes de Cd e Zn em amostras de
InP e InLﬂ{G;xAsyPl_y pelo matodo da ampola selada.

As amostras de InP foram adguiridas da com-
panhia MCP (inglesa), e as de InGaAsP (com X=0,03 € ..,...
y=0,08) foram crescidas sobre substrato de InpP semi-isolan
te pelo mé&todo de epitaxia a partir da fase liquida (LPE )
convencional, Os crescimentos foram feitos nos laboratdrios
do LPD-UNICAMP,.

Quando Cd e Zn sao introduzidos nos materi-
als supracitados torna-os tipo-p pois, preferencialmente ,
ocupam a posigcao dos Adtomos dos elementos do grupo III.

O processo de difusao para tempos suficien-
temente longos, pode dopar homogeneamente o cristal. Se o
tempo nao for suficiente para tanto, teremos um gradiente/
de atomos e conseglientemente de portadores no volume do /
cristal. Neste estudo de difus3o nos preocupamos com a dis
tribuigcao de portadores através da amostra, considerando a
orientagao cristalografica <100>.

Realizamos experimentos variando-se o tempo
@ a temperatura separadamente, a fim de observar o compor-
tamento da difusdo. Tamb&m fizemos difusdes variando a fon
te de difusao e mantendo-se constante os outros parametros,

onde obtivemos variagoOes nos perfis de portadores.
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III.2- MEDIDAS DA PROFUNDIDADE DA JUNGAO VERSUS TEMPO

Com o objetivo de verificar a relagao entre
a profundidade da jungao (x4) e o tempo de difusBo, deriva
da no item (1.4), realizamos alguns experimentos consideran
do a difusao de Zn e Cd em InP e InGaAsP,

Inicialmente fizemos uma série de difusdes/
de Zn em InP. O procedimento de cada experimento & aquele/
descrito no capituleo II. As amostras eram todas previamen-
te dopadas tipo-n com concentragao 2x101B cme. Os parame-
tros de todas as difusOes eram lguais exceto o tempo de ca
da experimento. Tais pardmetros sao: temperatura - 550 °¢C,
volume da ampola - 7 cm3, fonte de difusao - 3,5 mg Zn4Pj.

Em seguida realizamos outra série de experi
mentos nas mesmas condigbes que a anterior a menos da fon-
te de difusao. Agora utilizamos como dopante o Cd a partir
do composto CdiP,.

As profundidades das jungOes foram medidas/
como descrito no capltulo anterior.

Como resultado destas duas s@ries de experi
mentos obtivemos o grafico da figura (3.1). Como vemos 7
constatamos uma dependéncia linear entre a profundidade da
juncao e a raiz gquadrada do tempo de difusao, verificando-
se, portanto, a relagao (1.24). Isto significa que estas /
difusdes podem ser consideradas como um processe em equilil
brio com um coeficiente de difusdo independente do tempo .
Um resultado similar para a difus3o de Zn foi obtido por
Matsumoto(lz} e Kazmiersk‘(g).

No que concerne ao Cd, obtivemos um resulta

2)

do diferente daquele obtido por Matsumoto '+ . Nossos expe

rimentos mostram uma dependéncia estritamente linear da /
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profundidade da jun¢ac com a raiz quadrada do tempo, enquan
to Matsumoto observou um "joelho" em seu grafico; ou seja,
uma quebra na linearidade. Ele atribuiu este fato a uma pos
slvel demarcagdo entre duas possiveis condicdes de difusio,

Ja Ohtsuka(13)

, como nos, também observou uma boa linearida
de de x4 com a raiz guadrada do tempo,

Da figura (3.1) vemos que o Zn difunde muito
mais rapidamente que o Cd. Se definirmos uma taxa de difu —
S30 como xj//E: este valor para o Cd e o Zn, & temperatura/
de 550 DC:, e l,,dum/hlf2 a 4,6um/h1/2, respectivamente. Esta
malor difusividade do Zn pode ser entendida se observarmos/
que o raio atdmico do Zn (1,38 A) & menor que o do ¢d .....
(1,45 A). se pensarmos em raio idnico temos 0,97 A para o©
Cd e 0,74 ﬂ para o Zn,.

Com o mesmo objetivo de verificar a relagao/
entre x4 e vt, fizemos difusdes de Zn e Cd em InGaAsP. Como
antes, os par@metros das difusdes em cada s8rie Sio os mes-
mos, variando apenas o tempo de cada experimento., As amos-
tras eram previamente dopadas tipo-n com concentracio .....

18

5x10°° em™?, 0s pardmetros fixos das difusdes sio: temperatu

°c, volume da ampola - 7 cnP

ra = 530 , fonte de difusdo -
3,5 mg de Zn3P; ou 3,5 mg de Cda Py

Destes experimentos obtivemos o grafico da fi
gura (3.2), Aqui também observamos uma linearidade entre a
profundidade da jungdo e a raiz guadrada do tempo; indicando
um processo em equilibric e um coeficiente de difusio inde —
pendente do tempo. Novamente observamos uma maior difusivida

de do Zn em relagao ao Cd; suas taxas de difus3o s80: ......

3,Oum/h;/2 e 0,3mmﬂ%/2 r respectivamente,
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Figura

-

1 2 3 4 5 VI (h)¥2

(3.1)- Profundidade da jungdo versus a raiz quadrada
do tempo, para 2n e Cd difundindo-se em InP
pPreviamente dopado tipo-n 2><1018crn'3

Tomperatura de difusac: 550 °c.
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Figura (3.2)- Profundidade da jungdo versus a raiz quadrada

do tempo para o Zn e Cd difundindo-se em ....

14,9753, 03R%0, 0gFp, 9o homogeneamente dopado

tipo-n com concentracio 5x101% cm™3.

Temperatura: 530 “c.
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Se compararmog as taxas de difusao no InP e no
InGaAsP notamos gque no InGaAsP este valor & menor, ou seja, ha
uma menor difusividade. Isto se deve ao fato de que na maioria
dos cristais uma diminuigao no "gap" leva a uma diminuigao na
energia de ligagao dos atdmos da rede e um aumento na solubi-
lidade de impurezas. E gquando se aumenta a solubilidade o coe
ficiente de difusdo diminui. A situagao em gque estamos & jus-
tamente esta, uma vez que o "gap" do InGaAsP (1,26 eV) & menor

(12)

que o do InP (1,35 eV). A literatura " 'mostra a nitida depen

déncia entre a taxa de difusaoc e o "gap", no caso do InGaAsP.

0 fato do Cd difundir-se mais lentamente que o©
Zn tanto no InP guanto no InGaAsP & interessante na medida em
gue & possivel se ter um maior controle no processo de difu —
sao. Nos dispositivos opto-eletrdnicos que usam o Cd como do-
pante esta caracteristica de baixa difusividade & importante/

guando se pensa em degradagao de jungdes e tempo de vida dos

dispositivos,

TII.3- MEDIDAS DA PROFUNDIDADE DA JUNQﬂO VERSUS TEMPERATURA

Fizemos algumas difusOes de Zn e Cd em InP on-

OC a 7850 OC & man-

de variamos a temperatura na faixa de 550
tivemos constantes as outras variaveis, Aqui também utlizamos
substratos tipo-n com concentrag¢do EKIOIBCHFB} os outros para
metros da difusac sdo iguais aos dos experimentos anteriores.

Duas séries de experimentos foram feitas, uma
para © Zn e outra para o Cd, e como resultados obtivemos o /
grafico da figura (3.3); onde temos em um eixo a profundidade

da jungao ao quadrado dividida pele tempo de difusido e no ou-

tro o inverso da temperatura. Se consideramos a relagdo (1.289),
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Figura (3.3)- Quadrado da profundidade da jungio dividido

pelo tempo versus o inverso da temperatura.

Difusao de Zn e Cd em Inp,
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derivada no capitulo I, a inclinagio das retas da a energia de
ativagao, ou seja, a energia necessiria aos atomos difundentes
para que vengam a barreira imposta pela rede, Esta energia pa
ra o Cd & 0,90 eV e para o Zn & 0,82 eV. Estes valores estio

proximos aos encontrados por Matsumoto (127

1,06 eV para o Cd
e 0,76 para o 2n.
A malor energia de ativagdo (mailor dificuldade

de penetracdo na rede) do Cd verifica a sua menor difusivida-

de.

III.4- PERFIL DE DIFUSAO DE Cd EM InP E InGaAsP

Dois perfis de difusao de Cd foram obtidos, um
para o InP e outro para o In0'97Ga0'03A50'08P0’92. Ambos os
substratos tinham concentragdo residual de aproximadamente. ..
1016cnr3. Os parametros da difusdc em ambos os cascs S30: tem
peratura - 530 °c, tempo - 30min, fonte de difusdo - 3,5mg de
Cd3p2' volume da ampola - 7 cn@.

O perfil de difusao de Cd em substratoc de InP
tem a forma mostrada na figura (3.4), onde os pontos experimen
tais foram obtidos através de medidas de CV-eletroquimico fa-
zendo-~se uso do sistema Polaron. A linha cheia dque aparece na
figura & a forma do polindmio gque melhor interpolou os pontos
experimentais,

Atraves deste polindmio os‘programas computa —
cionais, fazendo-se uso do método de Boltzmann-Matano, traga-
ram um grifico do coeficiente de difusio versus a concentra —
¢ao, Tal grafico estd mostrado na figura (3.5).

0 perfil de difusag de Cd em InGaAsP estl mos-

trado na figura (3.6). Os pontos experimentais foram obtidos/
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Figura (3.4)- Perfil de difusdo de Cd em InP. Os pontos

experimentais foram obtidos por medida de
Cv-eletroquimico. A linha cheia & a forma

do polindmio interpolador.

O

Temperatura: 530 “C; tempo: 30min.
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Grafico do coeficiente de difusio versus a
concentragao, obtido a partir do polinomio
interpolador da figura (3.4) utilizando-se

o método de Boltzmann-Matano.
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através de medidas de CV-eletroguimico. A linha cheia corres-
ponde & curva do polindmio interpolador, Como vemos, © polind
mio interpcola bem todos o8 pontos experimentais, de forma gue
o calculo do coeficiente de difusao deve estar correto por to
da a extensdo do perfil, exceto para balxas concentracoes de-
vido ds limitagoes do método. O grafico do coeficiente de di-
fusao versus a concentragao esta mostrado na figura (3.7). Se
aproximarmos esta curva por uma reta temos uma dependencia a-
proximadamente quadratica de D com C (Dméz).

Mostraremos agora uma possivel mancira de se
entender o processo de difusao de Cd nestes compostos.

Conzsideremos que o modo de difusdo do Cd nesgtes
compostos obedece o modelo intersticial—substitucional( 5). /
Quando em uma posigao substitucional, o Cd ocupa o lugar de um
atomo de In e/ou Ga, tornando-o tipo-p. A maioria dos Aatomos
difundentes estaoc em uma posigao substitucional com concentra
cao Cg, & uma pequena parte permanece em posiqaes interstici-
als, com concentragiao C;. A concentragdo total dos Atomos de

-

Ccd e:
C=Ci+C. =Cgq (3.1)

Como a mailoria dos atomos estao ionizados, Cg = C . A eguagao

de difusado para as duas espécies &:

ac 3Cq
-3 yp Lup, =) (3.2)
at hd ax ax

Sendo Dy e D, os coeficientes de difusdo intersticial e subs-



16

titucional respectivamente. Se fizermos uma mudanga de varia-

vel:

8Cy s 9Cy . L dC

Bx ax  acC X ax acC

e levarmos em (3.2), chegamos a:

aC ac
——=—B~{[Di——i+Ds—S]§E}

ot dX aC aC X

Oonde definimos um coeficiente de difusao efetivo dado por:

D =D, —&+ D, —= (3.3)
ac ac
. °C, i
Como C_ = C, entao —= = 1 e a relagao (3.3) fica:
ac
ac,
D=Db, + D, —= (3.4)
1o

Seja agora, a reagao de equilibrio dos Atomos intersticiais e

substitucionais em que o Cd & n vezes ionizado quando inters-
ticial.

+

n -
Cdi + Vi + CdS + (n+ 1l)h (3.5)

(n + 1)h & o nimero de buracos necessarios para manter a neu-
tralidade da reagao. No caso do InGaAsP deverlamos considerar

as vacancias de Ga, mas como estas sao em nimero muito menor
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que as de In, por motivo de simplificagao, foram desprezadas.

Aplicando a Leil de AQEG das Massas em (3.5) obtemos:
ci C.=KC_ p (3.6)

onde p & a concentragao de buracos, K & a constante de equili-
bric e C,, a coneentragido de vacdncias. Uma vez gque a maioria /
dos atomos substitucionais estio ionizados, CS = p=(C, & en-

taoc temos;:

c, = X ¥l (3.7)
c [
v
ou ainda:
c, = & ™ (3.8)
C
v

Darivando Cy em relagac a C e colocando o resultado na equagao

(3.4) temos:

K
D=D + D, —x Bt (3,9)
1 i ¢
v

Por outro lado, o coeficiente de difusao substitucional & uma

fungao linear da ceoncentracao de vacancias ‘147 .

D =AC (3.10)

Onde a relagao (3.9) fica:
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C (3.11)

Analizemos entao, a relagdo (3.11) obtida para o coeficiente de
difusac. Primeiramente consideremos a relagao (3.11l) em termos
de um grafico do coeficiente de difusdo versus concentragao de
vacancias, como na figura (3.8-a). Para um valor fixo da con —
centragaco substitucional e considerando uma baixa concentragio
de vacancias envolvida no processo, o primeiro termo do lado /
direito da equagao (3.11) seria pequeno e o sequndo termo domi
naria a relagac de D; estariamos ent3o na regiao 1 da figura..
(3.8-a). Por outro lado, se a concentragiao de vacancias for su
ficientemente grande, o segundo termo do lado direito da egua-
gao (3.11) seria pequeno e D ficaria proporcional a uma potén-
cia de C , correspondendo a regido 3 do grifico. Entretanto |,
podemos estar na regiao 2 onde os dois termos s3o comparaveis.
Neste caso,o valor da concentraqﬁo de impurezas serad importan-

(13) para difusao de Zn

te. Medidas feitas por Rupprecht et al
em GaAs mostraram uma dependéncia do coeficiente de difusdo @m
a concentragao come na figura (3.8-b), Esta dependéncia mostra
trés regides distintas. A primeira, para baixas concentragoes,
caracteriza-se por uma tend&ncia de D ficar constante. Ou seija,
em termos da eguagdo (3.11) o primeiro termo do lado direito /
seria predominante. A segunda regido seria a de transi¢ac en-
tre um coeficiente de difusdo constante e um dependente da con
centragdo. A terceira regido seria caracterizada por um coefi-
ciente dependente da concentragao, o que corresponderia i pre-
domindncia do segundo termo do lade direito da equagac (3,11),
Comparando com os¢ nossos resultados, a figura (2,5) deve estar

na regiac de transigdco entre um D constante e um dependente da
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concentragao, Ja a figura (3.7) corresponde & regiio em que o
termo dependente da concentragdo & dominante, ou seja, em regi-
oes de concentragdo maior; o que corresponde A& realidade, uma
vez que o perfil de difusao de Cd em InGahAsP estda em uma faixa
de concentragdc maior que no InpP.

Da relagao (3,11) temos que a dependéncia exXpo
nencial de D com C estd relacionada com o grau de ionizagao do
atomo intersticial difundente., Da figura (3.7) temos que Dmcz,

onde podemos concluir que o Cd, quando intersticial & um doa-

dor simplesmente ionizado.

III.5- PERFIL DE DIFUSAQ DE Zn EM InGaAsP

Os perfis de difusao de Zn em InGaAsP foram ob
tidos através do método da jungdo p-n., Trés séries de difulces
foram feitas onde, em cada uma, mudamos a fonte de difusao e
mantivemos constantes os outros parametros., Os parametros /
fixos sdo: temperatura -530 DC, tempo - 30min, volume da ampo-
la = 7 cm3. Na primeira série usamos como fonte 3,5my de Zn3Py,
na sequnda série 3,5mg de Zn3P2 + 1,5mg de InP(p5) e na tercel
ra série 3,5mg de Zn,P, + 5mg de InP(pa). Como resultado des —
tes experimentos obtivemos os graficos da figura (3.9). O fato
do perfil se tornar mais raso conforme adicionamos InP moido 3
fonte de difusdo pode ser entendido da seqguinte maneira,

Suponhamos que a difusdc de Zn em InGaAsP pos-
sa ser entendida de uma maneira similar 3 do cd.

Consideremos a relagao (3.3) derivada para o

coeficiente de dAifusio efetivo:
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Figura (3.9)- Perfis de difusao de 2Zn em InGaAsP obtidos
pelo método da jungao p-n. A mudanca de po
sigao do perfil & devido & fonte de difu —
sd0. Temperatura- 530 °C; tempo- 30 min.

Fonte:1- 3,5mg Zn3P2

2- 3,5mg Zn3P2 + 1,5mg InP(pa)
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3~ 3,5mg Zn3P2 + Smg InP(PO
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aC, ac
D=D, — + D, —>
1 5

aC aC

Uma vez que a difusividade intersticial & muito maior que a

aCi BCS
substitucional, temos que Dim—— e Dsé—— » onde obtemeos a re
ac aC
lagaos:
ac.
b =D, —= (3.12)
aC

Isto pode ser feito porque as concentragoes de 2n saoc maiores
que as do Cd.

A reaqgao de equilibrio de um atomo de Zn in-
tersticial, com grau de ionizagao n, passando a ocupar uma /
vacancia de In tornando-se um atomo substitucional &:

+
Zn] + V

m ¥ Zn; + (n+1)h (3.13)
onde novamente desprezamos as vacancias de Ga. Aplicando a Lej
de Agﬁo das Massas em (3.13) temos:

o n+l

Ci CV = Ko Cs P

Uma vez que a maioria do Zn esta ionizado em posigoes substi-

tucionais,

Entao,

Eg n+2
c
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berivando C, em relagao a C e colocando o resultado em (3.12)

ohtemos:

(3.14)

Assim, obtemos um coeficiente de difusioc efetivo que depende
inversamente da concentragio de vacancias.
Consideremos agora, as seguintes reagoes de

formagao:

In + V. T In

{(g) In 8)

LPg) * Vp * Py

P, + In ¥ InP

= |

Onde os simbolos (g) e (g) significam o estado sblido ou ga-
0850 do elemento. Utilizando a Lei de Agcdo das Massas nestas

reagoes temos:

Prn [ Ve, 1 = Ky (3.15)
1/4 -

PP4 [Vp ] = Kg (3.16)
1/4 _

pP4 Prn = K (3.17)

onde Kgr Ry e Ko sO dependem da temperatura. Agqui os simbolos
P e [ ]| representam respectivamente a pressdo e a concentra-

¢d0. Manipulando estas relagdes chegamos a:
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(vp Il vy, ] =x (3.18)

COm K7 dependendo apenas da temperatura,

Um modo de entender porque o perfil de difusao
ficou mais rasc guando colocamos InP junto 3 fonte & o seguin
te, Da relagac (3,16) temos que, ao aumentarmos a pressio de
vapor do fosforo diminuimos sua concentragio de vacincias.
Observando a relagac (3.18), uma diminuicdo na concentragio de
vacanciés de fdsforo acarreta um aumento na concentragao de
vacdncias de Indio. Da equacio (3.14), um aumento na concen —
tragao de In leva a uma diminuigdo do coeficiente de difusio.
Nos experimentos da figura (3.9), o gue aconteceu ac introdu-
zirmos InP & fonte de difusio foi aumentarmos a pressdo de va
por de P e consegllentemente diminuir o coeficiente de difusao,
levando a um perfil mais raso. Ac colocarmos InP a fonte, tam
bém mudamos a pressao de vapor de In, Mas, sabemos da litera~
tura que esta pressac & muito menor gque a pressio de P, tendo
uma influencia desprezivel.

A variagao do coeficiente de difusac esti mes
trada na figura (3.10), onde as curvas 1, 2 @ 3 foram obtidas
a partir dos perfis da figura (3.9 ), mantendo-se a correspon
déncia dos numeros. Como vemos, o aumento na pressio de vapor
do P realmente diminuiu a difusividade do Zn. Podemos notar /
tamb&m que na regido central as trés curvas t&m uma mesma in-
clinagao, dando uma dependéncia linear do coeficiente de difu
sa0 com a concentragao (D v C). A partir de um certo valoer da
concentragiao o valor de D fica constante, Isto pode ser enten
dido da seguinte maneira,

Em altas concentragoes de atomos de %n, guan-
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do este dopa amostras de InP, aparece um comportamento ané
malo: a concentragio de buracos (dtomos de Zn eletricamente a
tivos) satura em um nivel préximo a 1018 cafa, enguanto a con
centra¢ao de atomos de Zn pode alcancar valores de até ..... .
1021 CHFS. De acordo com Tuck e Hooper(32 e Yamada et al(le),
ocorre a formagac de complexos neutros, na forma de atomos de
Zn em posigGes de vacdncias de In associados a vacincias de P.

J3 Wong e Bube (17)

sugeriram que parte dos atomos de Zn atuam
como deadores intersticiais, onde haveria entio uma compensa-
¢ao. Na figura (3.11) temos um grafico obtido por Tuck e Zaha

ri(lB) onde eles mostram que uma grande variagao da concentra

gao de 3tomos de Zn, na failxa 1018— 5x1020 cmFB, apresenta uma
pequena variagac na concentragao de atomos de Zn eletricamen-
te ativeos (CS), 4—8x1018 cnfa; estando entdo , a maior parte/
dos &tomos neutros, com concentragao C,. Assim, pode-se espe-
que para altas concentragdes, proximo a superficie, Cp seja
maior que Cs e abaixo da superflcie Cn caia rapidamente, tor-
nando CS mais importante,

Assumindo que algo semelhante ocorra no .....

InGaAsP, consideremos a equa¢ao de difusdo juntamente com a /

concentragao de atomos neutros,

acC ac ac
_n+_§=_3(pi_,_i.) (3.19)
ot at X 3
Usando as relagdes:
BCn } BCn BCS ; BCi _ BCi BCS
at aC at X ac X
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e o valor deaci/aCS utilizado na equagao (3.14), atraveg de
simples manipulagbes algébricas, chegamos i seguinte equagao

de difusao:

9C aC K ac
—E=(l+——“)li(—-gnic:+l-—s) (3.20)
at acs ax C, Bx
ac K
Nesta equagao os fatores ( 1 + = )-1 e 3 Q1C§+l con-
ac C
8 v

trolam a velocidade da difusdo. O primeiro fator & pequenc na
superficie onde C>>C, e acn/acs @ muito grande, tornando
a velocidade de difusido pequena, uma vez gue apenas uma pe —
quena fragdo dos atomos intersticiails tornam-se aceltadores.
Por outro lado, este fator tende a unidade no interior do
cristal onde C <C_. E neste caso a equagio (3.20) se reduz a
forma usada no modelo intersticial-substitucional, A diminui
¢ao da velocidade de difusio proximo 3 superficie, devido a
formagao de complexos neutros pode explicar a diminuigao /
da taxa de crescimento de D, Graficos muito parecidos com
os da figura (3.10) foram obtidos por Kazmierski'® para a di
fusao de Zn em InP, confirmando a formagac dos complexos. Ob
servando ainda a relagac (3.14) notamos que a dependdncia do
coeficiente de difusao com a concentragdo, envolve o expoen-
te (n+ 1) onden & o grau de lonizagiio do atomo de 2Zn
intersticial. Como visto, a dependéncia de D com C & aproxi-
madamente 1, © que sugere que o :Zn se difunde neutro no....

InGaAsP,



CAPITULO IV

CONCLUSAQ

Mais resultados poderiam ter sido analizados,
como perfis de Zn em InP e perfis variando a temperatura e u
tilizando outras fontes de difusio.

varias tentativas de obter perfis de Zn em Inp
@ InGaAsP através de medidas de CV-eletroquimico foram fei-
tas, entretanto, sem sucesso, Acreditamos que o problema es-
teja no eletrdlito utilizado no sistema Polaron e na alta /
concentragdo superficial do 2Zn, devida & alta solubilidade /
sOlida deste no InP e InGaAsP.

Tentativas em obter perfis através de medidas
por Efeito Hall foram feitas, mas sem obtermos um resultado/
satisfatdrio, Existe uma grande dificuldade em obter uma so-
lugdo quimica que atague homogeneamente e de forma controla-
da as amostras dopadas.

Também tivemos problemas no crescimento de
cristais de InGaAsP, o que limitou em muito o nimerc de amos
tras disponiveis.

Apesar disto, acreditamos dque ¢om as medidas
e a analise feita sobre elas, foi possivel entender um pouco
mais o mecanismo de difus3o de CAdmio e Zinco nos importantes
compostos InP e InGaAsP,

Dominamos todos os passos do processo de difu
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sao através do mdtodo de ampola selada. Notamos que esta téc
nica permite uma alta reprodutibilidade na dopagem de Zn e
Cd nos compostos estudados. Principalmente no que concerne ap
Cd, o gual ohservamos através dos experimentos, ter uma me-
nor difusividade, o que permite um maior controle sobre 0
processo de difusao. Esta conclus@o & importante guando ae
pensa em degradagao de jungces e tempo de vida de dispositi-
vos eletrdnicos e opto-eletronicos.

Este estudo € importante porgque os modernos
dispositivos feitos pelo grupo utilizam estes materiais, do-
pados com estes elementos. 0Os resultados obtidos vao se so-
mar a pouca literatura existente, principalmente no caso do
InGaAsP, que & uma liga que sO recentemente comegou a ser es
tudada. Conhecer propriedades desta liga & interessante uma
vez que ela vem sendo muito usada, pols Lasers deste materi-
al tém alta performace quando utilizado em fibras dticas.

Aléem dos resultados obtidos, o forno de difu-
sdo por nds montado & um sistema operacional e estd a dispo-

sicao do grupo.
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APENDICTE 1

Potencial Quimico

A difusao estd relacionada com a exist@ncia de
um gradiente no potencial guimico. Definiremos o potencial
guimico (u) como a taxa de variagao da energia livre de /
Gibbs com relagao ao nimero de moles por volume de um deter

minado sistema 3 temperatura e pressao constantes:

3G
1J = —
[ an ]T,P

onde G & a energia livre de Gibbs dada por

d; = Vdp — &4r

sendo: P a pressao, S5 a entropia, V o volume, T a tempera-
tura e n ¢ numero de moles do sistema. Suponhamos que o sis
tema nao tenha o nimero de moles distribuido uniformemente
em todo o volume. Entdo, duas regifes diferentes A e B te
riam potenciais gquimicos uA a uB diferentes. Se mantivermos
T e P constantes e transferirmos dn moles da regliao A para

a regido B, a variagdo de G nas duas regides &;:

dc® = \P(=dn) ; acP = ,Ban

A variagao de G no sistema &
a¢ = d6® + ac® = (® - Pyan

B —-— - o
Se u for menor que uA, entao dG & negativo e a transferen-
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cia de materia diminui a energia livre do sistema fazendo /
com que a transferencia ocorra espontaneamente. Vemos entao
que se ndao houver homogeneidade na distribuigao das particu
las num sistema haverid uma passagem espontinea das mesmas /
da regiao de maior concentra¢dc para a regiao de menor con-
centragao . Assim & possivel associar ao gradiente de con —

centragaoc molar do sistema um fluxo de particulas.
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APENDTICE 2

Variacao de K com a temperatura

Considere uma reacao quimica geral, 3 pressao e tem-

peratura constantes
aA + bB > cC + dD (1)

onde A, B, C e D 530 08 simbolos dos elementos e a, b, c e 4 sao
os respectivos nlimeros de moles, A mudanga da energia livre de
Gibbs AG da rea¢ao & simplesmente a energia livre dos produtos /
menos a dos reagentes

AG = CGn + dG —~ aG, — bGy (2)

Agora, se todas substAncias da reagao est3o em seu estado padrao*

a equagao (2) fica:

AGP = ch + ng - aGi - ng (3)

Sendo G; a energia livre de um mol do componente X em seu esta

do padrao. Subtraindo a relagdo (3) da (2) temos:

_ o_ = _ -0 a9y _ R o
AG AGT = C(GC GC) + d(GD GD) a(GA GA) b(GB GB) (4)
Da termodindmica sabemos gque
AG, — AGD = Rf'lna (5)
X X X

* Estado padrdo & definido como uma substiancia pura a 25°¢.



64

onde ay e a atividade da substancia X definida por a, = PX/ng

Pi & a pressao de vapor de X quando em seu estado padrao. Se u-

sarmos a relagao (5) em (4) temos:

O = — —
AG — AGT = cRTlnaC + dRTlnaD aRTlHaA bRTlnaB {6)
E‘I.c ad
o _ C D
AG — AG = RT 1ln —a"'-""'E (7)
ap 2p

Agora, tomemos a situagdo na qual os componentes da reagao este-

jam em equilibrio. AG & entd3o zero e a equagio (7) fica:

AG° = — RT1nk (8)

0
g

onde: K({T)

(9)

N
m o

Una vez que AG® & uma fungdo da temperatura, K tamb&m & uma fun-

¢ao da temperatura-

(@]
K(T) = 1n(- 25, (10)

RT

K & chamado constante de equilibrio. A equacio (9) & conhecida /

como Lei de Agaoc das Massas,
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APRNDICE 3

Programas computacionais

NOME 3 CDEF,FOR

P"'----.-.-u".

ESTE PROGRAMA CALCULA 03 COEFICIENTES DO3 POLINOMIDS
BUE INTERPOLAM 03 PONTOS EXPERIMENTALS,

DS POLINOMIOS SA0 DADMS NA FORMA DE BERIES DE CHEMYSHEV,

M m NUMERD DE PONIDS BXPERLIMENTALS
K 8 GRAU MaXIYD DD POLINQM]O

DIMENGION X(22D),Y(203),wl20@),A0200,200),
SC2V0 ), AACR20) , WURKLI(3)200) ,WORKZ(2,214)
INTEGER R

NEOwWSa2ug

READ(N,*) MyK

KPLUSLiwhe]

WRITEC(G,w) M,K,xPLUSH

NO 149 Rul,HM

READ(S,w) x{R),Y(R)

HRITE(G6,#) X(R),Y(R)

W{R)mi, ¥ ,

CONTIHUE : ' -
1FaAlLed ‘
CALL EA2ADP (M, KPILUSL ,NROWB, X, Y, N, WwDRK] ,WDAK2,
A,B,1FALL)

un 299 I, K

WRITE(S,79) 1.8(1+1}

FORMATC/, X, 'G2AYU w! T2,5%,/DESYID s, {PEIB.8,:/,X,
LYCOEFICTIENIES Y, /)

DO 71 Jef, 14

WRITE(S,)r2) Aall+1,J)

FORMAT(X,1PE1Y9,8)

CUNTINUE

arToe

END
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FAZ 0 GRAFTILD 0O POLINOMIO COM U8 PONTOS EXPERIMEMTALY

NE GRAU DO POLIUOMIU

KHAXpXMINE FALKA DO EIX0 QUE SEHA CALCULADUD U PNLIND™IN
NPPw nUMERD DE PONTHS DD POLINOMIQ

DN NUMERU DA DIFUSAD

Ms NUMEHD DE PONTO3 EXPERIMENTALS

OO oGeOo

DIMENSTUN :(eaj,chmm),xP(ﬁu@).YP(bwu),XE(bMJ.YE(bMJ-N(be-Ytb“Jf
1 XX (8440 ),¥NyYM(4)
CHARALTER*2H TITLEL,TITLER
DATA YN'JM/!Q.,1?|'18|F1911
REAU(Z2,)%) Ny XYMAX, XMIN,NPP, M, ON
FeAUen
IFATL s
NPLUSlIN+1
HEAD(Zyw) (COIY,InianNaLUS])
XOO(arAXuXMINY/1599,
XFATw}, /10,7
DO 2v Lwt,NPP
XX{L)oxrtprs(Lm})wxD
XPL)RXX (L)L,
XLeXX{L)
ACARS( (K| @xMIN)m(XMAXeX )]/ (XMAK®YMIN)
CALL FA2AEF(NPLUSL,C,XCAP,P,IFAIL)
TYPE #,X%X|,P
IFIP)20,208,%
9 F{L)wpP
YPPLY®ALDGIW(F{L))
24 CONTIWUE
DO 199 I=xl,m
REAN(I,*) A(1),e¥(Ll)
XECL)ex(1)71,
19y YE(L)maLOGLE(Y(]))
TITLESWICONCENTRACAD (CMww i)
TITLEZ=! FROFUND, (MICRON)!?
IFsiamsy
IDEL a4 2
XE(IFST)ep,
KE[IDELJ-.?ﬁktd
YECIFST)ais,
YE(IDELYwXFAT
XP(mPP+LYRA,
XP{NPP+2)m R5End
YP{NPPe1)m15,
YP(NPP+2)YuYE(TDEL)
CALL PLOTS(14,95,14,.:7)
CALL RECT (24 dartl3n12,)P,08)
CALL PLOTLR75,0,5,m3)
CALL PLUTCR,s10,7,2)
CALL PLOT (A, 045}
CALL SYMBUL(1,%,12,,0,2,VGRAU DO POL, »',¥,,1%)
C CALL BYNBOL(1aY,3L,p, 2, ' VARLIACAQ €/ PRESSAD PV, 0, ,21)
CALL 3YMAOL(145,11,592,2,'NUMERO DA DIF,®!,2.,15)
CALL svﬂaoL(-.ﬁ,J.ﬁ,.z.llILEI.QH.-EH)
CALL WUMBER{4,5,1),%9,0,2,DNrid,sn}}
CALL NUMBER(4.45,12,70.2,GRAUIggs®})
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YEXFu]A

YESCad,

DO 1¢ Iey,4

CALL PLOT(D,,YESC, 3

CALL PLOTY(wd,),YESC, )

CALL NUMBER(=,3RsYESC, 2,1, YNUMLY) tesml)
CALL NUMBER(s, ds.vESCda 15..13.?&:9 Barwl)
YESCwYESE+(1,/XFAT)

CONTINUE

CALL AxIS(2,,s0,,TITLF2, =21, 6y rdyndy)
CALL LINELXE,YE,Msl,%],43)

CALL LINE(XP.YP,vPP, 1,3 n)

Cail PLUT(dnaﬂ-pQQQJ

aT0P

END.
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Caltuta & DENIYaNA | & [MTEGRAL PAHA VAKINLG VALSGRES ko,
EVTAL USAYDND & RELACAD DE BULTZMANN=MATAND I FROGRANA
CalLLttLe DLC),

CALEVL A A DERIvVaANA , INTEGHRL, F DIC) B GUAWLA B STHrrnRal 1

ﬁ‘----h---lﬁ#nﬂi-u--I-'--ﬂﬂ----h--------_—--'*-—ﬂ-h---H----u-u--I--.

GUgBLE PRECTISTON chP.xgtlﬁvMJ.ctld].AUJF(IJJ.utﬂivntlbﬂUJ-
1 nwtw.xuax,vnr~1,rPclﬁaoJ;8t15wa,uctlban).xL,xu.p
HEAL 4 COULDAN) XHUMLH) ,YNUMIB) N1 hviW}

READ(14, %) My PAT A XHBX , XMIN,NpR T, 04

U#TA Y'“.""I’-ld.!“ln’.'.l?gf‘ll."lwl’

DATA ¥HOMA L b, e 174088, 019,08V,,21,7

Typi ey FAL MLy KA X UINg PP, T 0N

MEL RN 4]

LAmipy

HEdti(§a,y1) (CCEiY 1=, NPY)

FORPAT ()b, H)

IFALLwa

Catb EWBAHF(HPI,i”IH,KMAX,C.I,LAnPA1M114“IFrl.LhalFﬂILJ
ALSLXYMAXLYMIN)/FLUAT(WPP)

xLIAMlN-gH

AL 7 Lad],NpPP

YN A N

XHIL)Ywxi

Cay L Fwaaaptw=1.zH1M.IMAx;AulralnlanxLauEHIvﬁtLJ.IFAILJ
KCAPM( (X mXb ) {XMAR WXL ) )/ {XMAXAM]N)

Caty ENZALF(nWBL,CpaCAR, P, IFALIL)

TYPE «,p,¢t

FORYlvgtw, 1Y

YE(L)ap

CLlLIBsLuGl (@)

Cltint [ g,

CALCHLA A INTEBRAL & 9(C),

Sil)wnn,

B 3 L mg, NP
5(LJI(¥P(|-1)wa(LJJﬁ((!P(L-l)*lP(LJ)/2.)¢S(L-1J
AN EAN N SR TS |
HE(L)lt-l./(Etl-HERlvh[L)JJ*(S(NPPJ*S[LJJ
TYRr w0l ) L
LFERCLL) YA, 80, 185
LYol nGEv (e (L))

COND JegE

IFSterPrag

[VELwt pRg?

CuCLIREL )y,
U{lFﬂ])ltlﬂ.

BUIVEL )y,
DiwrP el (LPPe])

el BP)agr (HPPe])

Biv B (e, upe

wh LFEC)S,e) DOL)Y,CC(L)
YE ot o

Vf.-".'”,-"".

KESFeY

£Ldied,
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7a

CapL
CALL
Ceat b
CaL L
Calil
Cabl

Dy e

LalLlL
caLl
Cal L
CatL

PLUTS (L7 00,138,020)
DLU‘(EH'HII'J,
pLUT[5.p-‘.,2J
PLOUTCA 0t .0 8)
PLITLA, 74, 2)
HLNT Uy e ta e )
Tey,h
FLOT AL YESC, )
FLt'T{em 1, YRS, )
PIRER (= 4B YESCm e 2y 11 YEXP, 0, ,=1)
WU RE R IR, YESC 4 06 o1, YNUM(I),¢,,m1)

YESLaYRSC+Y

Copo
Caj
Cate
CaLl
CALd,
Cagl

Yy 7

CaLL
CaLL
CalLl,
CaLL

SY“‘HUL['.U,‘..Q,.["'D(CJ (CM."J]|'9“.'lb’
SYMBUL (L arDyp o 17,V INGAASP » 1,u,,8)
gYH“!JL{]Qlﬁqb'|!’,.VAHIACAU a PRESSAL VE P',ﬂ‘..&d)
'L‘IHHth'-QI‘B'5llci’lDN'|ﬂ.,-l)

FLUTL e Dgr 5)

BYMRUL(3a0, by 17,00 (CMermi)t, b, ,1n)

Jui, A

PLUTAXESC, 140 d)

pLUT(lP_S:.-.l“"J
HUMAER(AEN(a YDy e, 300 g1 XEGPR e sw])
"‘l“”;-'b'Q{AESC*'!jb’"lqtileNUM[JJ,ld|,-l)

NeSUexbES04)

CAL|.
Cagt
Sl
L AELY

LINECCCsDewPR, L, 0, 0)
FLOT (A e 91919)

G9
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