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RESUMO

A variacac da condutividade elétrica de um filme
fino metilico, gquando este apresenta um gradiente de concen-
tragao de impurezas, & obtida numericamente.

Utilizamos o tratamento de Fuchs-Sondheimer, que
consiste em resolver a equagac de Boltzmann com condigbes de
contorno determinadas pelas limitagoes geométricas impostas
pelas superficies ao movimentd dos elétrons.

¢ efeitc das impurezas (presentes no filme devido
a um processo de difusao) & incluldo diretamente na equagao
de Boltzmann através de um tempo de relaxagao variavel, que

depende da concentragao local das impurezas.
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ABSTRACT

The change of thin metallic film electrical conduc-
tivity with a impurity concentration gradient is numerically
obtained.

We use the Fuchs-Sondheimer aproach to solve the
Boltzmann equation, introducing boundary conditions imposed
by the external surfaces.

The effect of impurities, wich diffuse into the
film from it's surface, is included directly in Boltzmann
equation trough a variable relaxation time, that depends on

the local impurity concentration.
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I. INTRODUGAQ

0O comportamento elétrico de filmes de vaArios tipos
de material: dielétricos, semicondutores ou metais, tem se tor
nado de particular interesse no perlodo que sucede & desco -
berta do transistor. A deposicac de filmes finos metalicos
como elementes resistivos e das camadas dieléetricas para ca-
pacitores pode. hoje ser adequadamente controlada .

Ao mesmo tempo €m qﬁe as técnicas experimentais pa
ra produgac de filmes e para seu estudo, sob condigbes rigoro
samente contreladas, foram se desenvolvendo, © conhecimento
geral sobre a natureza dos filmes finos cresceu tambeém.

De fatc, muitos dos primeiros trabalhos acerca das
propriedades condutivas de filmes metilicos nao puderam ser
bem interpretados, devido & falta de informagao sobre as con
digdes de preparagao, estrutura, e outros fatores relevantes
das amostras.

Neste trabalho vamos examinar a maneira pela qual
a simples limitacao de uma dimens@o afeta o comportamento de
filmes finos.Estudaremos a variagao da condutividade elétrica
de um'filme fino metalico gue apresenta um gradiente de con-
centragao de impurezas. O calculo da condutividade & feito
utilizando-~se o tratamento de Fuchsl—Sondheimerz, que consis
te em resolver a equagac de Boltzmann com condigoes de con -
torno determinadas pelas limitagCes geométricas impostas pe
las superficies do filme ao movimento dos elétrons de condu-
gao (size effect).

0 efeito das impurezas, as quails penetram no filme



por um processo de difusao, @ incluido diretamente na equa -
¢do de Boltzmann atraves de um tempo de relaxagao variavel ,
que depende localmente do perfil de concentracac da amostra
{1t = 1tlc{z)) = T(z)*. c(z),é obtido resolvendo-se a equagéo
de difusao (Fick-1855) das impurezas. Desta forma, procura-
mos estabelecer uma correspendéncia entre medidas de resisti
vidade e o coeficiente de difusao das impurezas em um filme
fino.

Do ponto de vista téérico, nossa finalidade & dis-
cutir os efeitos fisicos que aparecem devido a presenca de
impurezas, e cuja compreensac possa contribuir ao melhor en
tendimento do processo de condugao elétrica em filmes finos.

Com relagao as aplicagoes, devemos dizer gque devi-
do ao interesse crescente em fins industriais, especialmente
na area de micro-eletronica, o estudo de filmes finog teve
um grande impulso a partir da.segunda metade do presente sé-
culo.

Atualmente, os circuitos integrados apresentam um
grande numero de f£ilmes justapostos (Sandwiches), de mate -
riais diversos, com o intuito de obtengao de um resultado fi
nal especifico. Como exemplo, os filmes usados como conduto-~

res nestes clircuitos sao feitos do seguinte modo {3k

* —~ ~ ~
T & 0 tempo de relaxagao e ¢(z) a concentragao de impurezas na posicao

z do filme. 2z & o eixo normal ao plamo do filme (x-y).



Sobre o substrato, coloca-se uma camada de titanio
para garantir uma boa adesaco & superficie. Em sequida, & fei-
to um filme de Platina de tal forma a evitar a oxidagaoc da ca
mada (~100 g} de Tit&nio. Finalmente um filme mais espesso de
ocuro & depositado, fornecendo assim uma alta condutividade pa

ra © sistema.

FIG. I.1l - Estrutura Au/Pt/Ti

Em geral, estes filmes apresentam uma condutivida-
de inferior a esperada (com base na condutividade de cada ca-
mada), sendo este efeito causado pela inter-difusac dos filmes.

Neste trabalho, fazemos o calculo da variacao da
resistividade para um sistema de dois filmes, ¢ ©0s resultados
postram o aumento desta quando & permitida a ocorréncia de di
fusao; em consequéncia, & possivel determinar o nivel de impu
rezas desejavels, efetuando-se medidas de resistividade duran
te o processo de preparacgao do filme.

Uma outra aplicagac interessante de nosscs resulta-
dos, fora da area de micro-eletrdnica, & a possibilidade de
detecgao da presencga de impurezas dentro de um ambiente. (ga-

s0s0 ou aquoso), Com esta finalidade, além do sistema de dois



filmes acima mencionado, calculamos as variagOes de resistivi
dade de um filme fino na presenga de um gas.

Na secgao de conclusdes discutiremos melhor este
caso, com a apresentagao de uma proposta de construgao de um
medidor da concentragao de Hidrogénioc (utilizando-se um fil-
me de Paladio), cujas caracteristicas de funcionamento este
trabalho permite prever.

Em termocs puramente tedricos nossa intengao,confor
me ja dissemos, & apresentar uma contribuigao 3 teoria de con
dutividade eletrica.

Até a presente data nao existe um modelo satisfatd
rio que descreva completamente o movimento dos elétrons em um
filme fino; mesmc tratamentos mais rigoroscos de casos relati-
vamente complicados que incluam a natureza mals real de fil -
mes, tals como a existéncia de gréos4'5'6(usualmente coluna -
res , estendendo-se do substrato até a superficie superior
do filme)} continuam a utilizar o tratamento de Fuchsl-ﬁmfmenmxz.

Desta forma, a influéncia das superficies & levada
em conta por um parametro de especularidade "P", gque estabele
ce a fragao (P} dos elétrons gue, apOs incidéncia na superfi-
cie, nao perde energia, continuandc a contribuir para a condu-
tividade (reflexao especular com troca de sinal da componente
de velocidade normal & superficie).

Existem tentativas de melhorias na descrigao do pa

rametro de especularidadeT'

, tais como sua dependéncia com o
angulo de incidéncia e mesme com a energia dos elétrons; toda
via, a complexidade introduzida quando se utiliza um paramne -

tro variavel bem como a natureza fundamentalmente incerta de

sua definigao, desestimulam maior esforgo neste 'sentido. Assim



sendo, ao inveés de introduzirmos dependéncias incertas em um
parametro de ja duvidoso significado fisico, e na ausencia de
conhecimento do mecanismo de espalhamento nas superficies,
preferimos trabalhar com a hipOtese mais simples (P=constante),
que fornece resultados razoaveis.

O método que escolhemos, associando um tempo de re
laxacgao variavel 3 concentragao de impurezasg,o que também &
uma aproximacdo, justifica-se pelo fato deste parametro {7)
possuir uma interpretagac fisica razoavelmente boa.

A influéncia das impurezas pode ser melhor entendi

da ao analisarmos a Fig. I.2.

z4

AT N
v \/\i | A

Fig. I.2a - C =0 Fig. I.2.b C=c(z)

No primeiro caso, Fig. I.2a., as limitagces ao mo
vimento dos elétrons (size effect) sac feitas pelas superfi -
cies do filme, j3 que a separacgao destas (d) & da ordem de

).

grandeza 4o caminho livre medio dos elétrons "L" (L = ™V armi

Na Fig. I.2b, além do efeito do "tamanho", temos
colisdces dos portadores com Os atomos de impurezas presentes,
diminuindo o caminho livre médio e portanto aumentando a re -
sistividade da amostra. Estas consideragOes se aplicam no 1i

mite de baixa concentra@éo de impurezas (¢ £ 10AT®), e pressu

poe também que 0s outros efeitos resistivos (fonons, etc.) ja

estejam conputados.



E conveniente ressaltar gue o efeito do tamanho
aparece nas solugoes da equagao de Boltzmann através de uma
dependéncia das fungGes de distribuigac dos elétrons de condu
cao com a espessura do filme, o que acarreta uma dependéncia
da resistividade com a espessura (p = p{d).

Definimos a espessura reduzida "k" {k=d/L} como
uma medida da intensidade do efeito do tamanho, que serad gran
de quando k £ 1 (filme fino) e desprezivel no limite k>>1
(Bulk) .

Um problema interessante aparece quando analisamos
esta dependé@ncia da resistividade com a espessura reduzida do
filme {(p = p(d/L} = p(k)); com a diminuicao do tempo de relaxa
cao devido a inclusao de impurezas, a resistividade aumenta ,
ja que a distadncia média percorrida pelos elétrons /
(L(z) = T(:}VF) entre as colisoes, diminui.

Por outro lado, esta diminuigéo do caminho livre
médio provoca um aumento do valor da espessura reduzida
(k = d/L(z)}, diminuindo a intensidade do efeito do tamanho, o
gqual & responsavel pela maior resistividade do filme com rela-
gao a do "Bulk". Isto tem a tendéncia de diminuir o valor da
resistividade, aproximando-o do resultado obtido para uma
amostra mais espessa, jA que o papel das superficies dc filme
estd se tornando menos importante.

Temos entao o aparecimento de dois efeitos fisicos
contrarios e competitivos, nao sendc claro, através de uma
simples inspe¢do da solugao da equacao de Boltzmann qual deles
dominara. Voltaremos a discutir estes efeitos apds a apresen-

tagao da teoria de condugao de elétrons em filmes finos.



A secgdo seguinte & dedicada a apresentagao da teoria de con
dugao elétrica em filmes metadlicos; resolvemos a equagaoc de
Boltzmann para um tempo de relaxacao variavel e, utilizando
o tratamento de Fuchs-Sondheimer, calculamos a condutividade
eletrica de um filme fino.

No capitule III, discutimos brevemente © processo
de difusdo em meios cristalinos com apresentagao de possiveis
mecanismos. Nesta mesma secgao resolvemos a equagao de difu-
sao obtendo assim o perfil de concentragac de impurezas em

um filme fino, para dois casos distintos.

Em seguida, capltulo 1V, evidenciamos a influéncia
das impurezas na condutividade do filme, através de uma rela-
¢ao entre a concentracao destas e o tempo de relaxagac dos eletrons
de conducao . Fazemos também uma descrigao do método emprega-
do neste estudo.

No capitule V apresentamos © método numerico empre
gado na solugao da expressao para a condutividade, fazendo uma
descrigao do programa usado; esta mesma secgao contém os resul
tados finais na forma de curvas resistividade x tempo de difu
sao, tempo de relaxacao x posicaso, € concentragdao X posicao
para os casos gas-filme e dois filmes superpostos.

Na secgao de conclusces, capitulo VI, discutimos as
limitagoes do tratamento utilizado, os efeitos mais importan-
tes que aparecem, e as possibilidades de novos trabalhos; co
mo exemplo de aplicacgoes, apresentamos uma proposta de cons -
trugaoc de um medidor da concentragao de Hidrogénioc em um ambi

ente.



II. CONDUCAO DE ELETRONS EM FILMES FINOS

0s resultados da teoria de condutividade elétrica
de um metal de acordo com o modelo de um gas de elétrons li-
vres- conforme proposto por Drude, Lorentz e Scmmerfeld, PO

dem ser resumidos em:

2
UO = nevL II.1
e
onde
_ 81 mVF 3
n = 3 (—¥r4 IT.2
o, = condutividade elétrica

n = nimero de elétrons livres por unidade de volume

m = massa do elétron
V., = velocidade dos elétrons na superficie de Fermi

L = caminho livre médio

e = carga do elétron

h = constante de Planck

Este modelo aplica-se satisfatoriamente para um me

tal menovalente, isotrdopico, com somente uma banda de condu-

cao. Em metais multivalentes, nos quais os elétrons ocupam

mais de uma banda, o modelo pode ainda ser usado como aproxi
magao, mas as grandezas "n" e "m" devem ser entendidas como
uma certa média sobre ¢ nimerc de elétrons e as suas massas
efetivas, sendo que os valores numéricos destas quantidades
nao tém um significado fisico imediato. Em casos mais compli

cados, tais como os asscciados 3 presenga de um campo magné-

tico, o tratamento de elétrons livres (energia proporcional



ao quadro da velocidade} de Sommerfeld & totalmente inadequa
do, sendo necessdria a formulagao de um modele mais elabora-
do,

A medidaque a espessura (d) do metal (filme metadli
co) & reduzida, tornando-se comparavel ac caminho livre médio
(L) dos portadores, as fronteiras do filme impoem severas 1li
mitacOes geométricas ao movimento dos elétrons. 0Os efeitos
fisicos que aparecem devido a estas limitagoes sao denomina-

dos efeitos de tamanho (size effect)

g d —~ size effect TT.3

A relagao II.3 pode ser obtida no caso de filmes ,
guer preparando-os com uma espessura adequada, quer executando
medidas a baixas temperaturas (I, aumenta com a diminuicao da
temperatura). A variacao destes parametros permite o estudo

do efeito do tamanho a varias intensidades "k" (k = 4/L).
T1.1. TRATAMENTO DE FUCHS -~ SONDHEIMER

Este tratamento @ uma andlise estatistica baseada

na equagao de Boltzmann , cuja finalidade & a obtencao da
fungao de distribuicao £(r,v,t) dos elétrons de conducdo em
um filme fino.

A equagao de Boltzmann é obtida levando-se em con-
ta as forgas externas bem como o mecanismo de colisao.

Consideremos os portadores gue no tempo t tém posi

L

pa . . >
coes e velocidades ne intervalo d3r d3v,em torno de "r" e

TI{;I!

Er um instante posterior t' = t + dt, estes portadores
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- ¥ - - . -
estarao, devido a influencia de uma forga externa "F", com

posicoes e velocidades no intervalo d3r‘ d3v', nas proximida

des de "F'"e "v'".

' =7 + 7T dt I1.4
V' = v o+ vodat
Considerando também as variagoes de £ devido as

calisdes (%% podemos escrever:

Ico&’

£(F, P a0 a’ 3

v o= £(F, v, 00a ray + 185 adradvar 115
Vamos usar a aproximagac de um tempo de relaxagao,

supondo que o termo de colisdes depende somente da distdncia

ao equilibrio, £ - fo’ e também de 3, mas somente neo valor

da velocidade em questac.

£ (V)= (V)
leon. =~ (V) 1I.6

Isto significa que gualgquer mudanca em £(v) de
seu valor de equilibrio (foiv}], val relaxar exponencialmen-
te, com uma constante de tempo t{v), na direcao do equilibrio.
A expressao II.5 fica entao:

, > £-f
£ (F+vdt, %’%dt, t+dt) - £(T,V,t) - © at I1.7

o oS
No caso em que ¥ e a forga de Lorentz, temos:

£f~f
-e & ~ daf _ _ T "o
_ﬁ(ﬁ + VP x BV g+ VU £+ o5 =~ 2 I1.8
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Vamos considerar a situag&o de um filme metalico

de espessura "d" com um campo elétrico aplicado segundo o ei

X0 "X
v >0
FIG. TII1.1 T %
.
X
—
J L E
X'
Escrevendo a fungao de distribuigao na forma
£ = fO + fl' COorm fl << fo 1.9
Temos, usando II.8
b i = > -
ufl(v,z) Il(v,z) _ eE afo
——— = I1.10
3z T vz my, avx

Quando 1 nao depende da posigao "z" dentro do fil-

me, a solugac geral e da forma:

fl(ﬁ,z) = E%I ;ég 1+ F(v)exp(Tﬁﬂ)] IT.11
X z
onde F{v) & determinado pelas condigées de contorno nas su -
perficies do filme.

Para obter a fungao de distribuicao no caso em gue
o tempo de relaxagao varia continuamente atraves do filme

{1 = 1{2), vamos resolver primeiramente a equagaoc homogénea

em T1.10

df £
ke L -y : T1.12
3z I(Z)Vz



.lz‘

Cuja solugao &:

L _dz )

vz T(Z9 IT.13

S

Permitindo agora gque a constante de integragao k
dependa de "2z" diferenciamos II.13 comparando-a cOm a expressao
original (II.1ll); podemos obter a solugao da eguagac inhomogé -

nea, (I1.10)

f

1 _ dk{(z) 1 dz _ _k{(z) . _|.i _dz

3z  dz exp (- Jvz T(Z)) T(z)vz exp Jvz T(Z)) II.14
0O que fornece:

3f 1
z eE "“o |2 1{% dz2"
dk(Z) = = = J exp(—J [ )dZ' IT.15

Jo mvZ avx o vz, T(z2")
£ (z,v.) = k(z).exp(~ & —9Z., I1.16

17" 72 " v (z") .

z/ 0
com k(z}) dado por:
of z'
- el o) 1 dz"

k(z) = k(0) + E?; 8vao exp(vZ Jo T(z"))dz IT.17

Para gque esta solugéo tenha a mesma forma de II.11,

quando reduzida ao caso mais simples de um tempo de relaxacgao

constante, 1(2) = 1 = TO, vamos escrever
af
. eE Q
k{o) = RTv_T w—avx[l + F(lv, )] II.18

onde k{0), ou egquivalentemente F(1vz|) & determinado pelas con-
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digoes nas fronteiras do filme.

Vamos supor que em cada encontro com a superficie
uma fracao dos elétrons & espalhada elasticamente, sem perda
de energia, com troca de sinal da componente da velocidade
(v, > = v, . reflexao expecular).

Para levar em consideragao a diferente natureza
das duas superficies do filmelo, uma vez que uma delas esta
em contacto com o substrato (z=0}, e a outra tem usualmente
um gas adsorvido (z=d), usaremcs parametros de especularida-
de distintos, P em z=0 e (g em z=d.

Definimos as fungoes fli(z,t[vz[), e analogamente,
Fi(i|vz|), onde o sinal "+" se refere a velocidades positi -

vas na diregao z, e "-"Aas velocidades negativas.

Aplicando as condigOes de contorno, temos:

zt
a q
-3 By
I v_>0
2
.l
0 \“ ./2' P .

X

FIG.II.2 - Reflexdes nas superflcies - na reali-

dade, os pontos 1 e 2 , 3 e 4,830 coin

cidentes
Em z=0:
2 .1
£ ¢Hv,,0 =P £(-|v [,00 a
Enm z=4d
I .3
£ (=|v,[,d) = af] (+]v,1,a) b TI.19

usando II.16, II.1l7, IT.18 e a primeira condigaoc de contorno,

II.19.a, temos:
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1L+F =P + F-) II.20~a

Analogamente, a segunda condigao de contorno (II.19-b) forne

ce:

t
3f d 1 iz’

ﬁ [1+F- (- i dz" dz1] (= [d )=
miv BV .‘GXP !vzl o n)) X eXp IVZIJO T(Z )

¢

Bf z!

’ d
1 X
qm—l_l‘v BV [l+F +J exXp {'I“vzljo T(Z“) )dz Jx exp( ‘[V 1 FT{Z )I

II.20-b

Usando agora IIl1.20-a em I1.20-b, juntamente com a

Z 1
definigao G(Z)E!‘];zlj ,rd(.2|).r

podemos escrever

d
- [ [éxp(—G(z'))+q exp(-2G(d}x exp(G(z'))jdz'
1+p = 18 . ,V_<0
1-P g exp(-2G{d)) z

IT.21-a

d
. I lexp(~G(z')+q exp(-2G(d))exp(G(z'))]dz"
1+F" =p 42 » v,>0
1 - P g exp{-2G(d))

I1.21~b

A funcao de distribuigao dos elétrons de condugao
pode entao ser escrita, usando II.21, IX.18, II.17 e II.16.

Para eletrons gue caminham com componente de velo-

cidade na diregao positiva do eixo "z", temos:
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af 4 z'
+ _ _eE _ 1 dz"
fl (vz,z) - mvz Bvx{(PJo lexp szo T(z")) i
d z' d '
+ g exp(- ——J ?TETT)X exp (+ ;LJ ?z ))]dz Y/ (1- pqexp(~—J T?E,)))+
2 z
Z z'! z
d n

+ J exp(;lj T(z"))dz }.exp(- J ?%%TT) . vz>0; IT.22-a

o z’0 Vzio

E para elétrons com componentes de velocidades na diregao -z,

f d 2!
- _ eE “Tor,._ 1 dz"
07,02 = 55 ¢ Joﬂe"P(szO T ?
d z' d
dz dZ" dzl
+ g expl( J SZ) cexp (- J —rwy) ]dz') / (1-Pg exp (S~ J )
z) o T(z") V.l T{z") Volo T{2')

z dz!

2 1(% az" ., 1

+J eXp(—*J W)dz }.exp(*';;-J ';E—(?r-)-) . Vz<0: IT1.22-b
0 o 2/ 0

0 efeito do tamanho (size effect) & verificado re

la dependéncia das fungoes de distribuicao com a espessura do

filme:

2 az

—*(—z‘-r-)—} II.16

fl(z,vz) = k(zLexp(-;iJ -

Ade]

Os efeitos competitivos citados na introdugaoc cau
sados pela inclusao das impurezas (1 - T(2)), aparecem nas expres

soes II.22-a e b como o argumento das exponenciais:

Gl(z')

1

L . TI1.23
(2"}
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Conforme dissemos, se por um lado a diminuigao do
tempo de relaxagao tende a aumentar a resistividade, uma vez
que os portadores sofrem maior nimero de colisdes por intervalo
de tempo, por outro.lado isto provoca um aumentc do valor da esg
pessura reduzida do filme (kZd/L), diminuindo a intensidade do
efeito do tamanho.

Na realidade, o que a expressao 1I.23 faz & compu-

tar uma intensidade diferente do efeito do tamanho em cada  po

dzll

zl'
v, T/ }

Esta variagao do efeito do tamanho através do fil-

sigao "2z" do filme, atraves da somatdria de

me ficara mais evidente apds a apresentacao da solugac numérica
para a expressao da condutividade elétrica, sendo nossa inten -
¢ao neste momento apenas mostrar a sua ocorréncia na fungao de
distribuicao dos elétrons.

Vamos agera, usando a expresséo I1.22, calcular a

condutividade eletrica de um filme fino.
II.2. CONDUTIVIDADE ELETRICA

Conhecida a fungao de distribuigdo dos elé&trons

de condugao, podemos calcular a densidade de corrente na dire -

gao "x", em cada posigao "z" do filme:

- _ M3 | 23 *
Jx(z) = 2e(h) Jd v vxfl II.24

esp.velocidades
e para comparagoes com resultados experimentais, precisamos to
mar uma media sobre as densidades de corrente, calculando a con

dutividade efetiva de toda a amostra (o)
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l d
g = Bd JO Jx(Z) dz I1.25

Na integragao em II.24, & mais conveniente a utili

zacao de coordenadas polares:

v, = V sen & cos ¢
v, = v sen 8 sen ¢
Y

Vv, =V cos 8

como < ¢ 2Mm eo0 g O L

E como usamos as fungoes fi(z,vz) para levar em
conta as componentes positivas e negativas da velocidade na
direcao "z", fazemos a correspondéncia nos limites de integra -

gao angular:
£ «> 4+ |v.| > v, > v cos ©
1 z 2 !

elTr/Z
o]

- |vz} +~-v, > - vVcos 8, Blgﬁ

o

- + -
onde o modulo do vetor v, v e dadec por

v = Vv2+v2+v2 I1.27
X'y 2z

of of
escrevendo 5—9 em termos de —= , temos:
vx v
agf of
Q . __ 0O _9v
oV av 3V
x
v
v X _
W—v——senecOSCb
X
of af
. o _ o
Coowge = 5y sen & cos ¢ I1.28
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Substituindo II.22 em II.24, com a transformagao

II.28, temos:

-2e2m2E “ 2 afo -
J (z} = __;5——-{J A vaO cos® ¢ do.
/2 s a 2"
sen® ) 1 dz
-Jo P Zos © de[jo dz'Eexp(-v cos BJO sz"))+
+ % ( 2 d dz ) - ( 'dZ“ )]L
IEXP T cos 6 o T(Z") eXP 7 cos 8, Tz
-2 d
Z z! z
1 dz" -1 dz'
* Jo exp(v cos GJO -r(z“))dz ] exP{v cos GJO t{z' )) *
] d !
sen’s dz"
+ J L. cos 8 dS[J dz' [éxP(v cos BJ T(Z"))+
m/ 2 0
+ g exp( 2 9 gz’ ) .ex (wwwl——— *_azv )] f
! P\T cos 8_ T(z'") PigTos 6 o T(z")
d
. 2 !
* (1=pg. exp (g BJ ?; )))
Z z! z
1 dz" -1 dz'
* JOEXP(V cos GJO T(Z"})dz ] eXp(v cos BJ (z'))}

I1.29
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E importante observar que os dois termos que éparg
cem integrados sobre dz' (Jd dz'[ J) na express3o II.29, um
multiplicado por "PY e o ouiro por "-~1", tornam~se iguais quan-
do agrupados em um nesmo intervalo de integragao para 6.

A integragao sobre ¢ € trivial, bem como a sobre v,
uma vez que;

dv v7¥{v) v - vF W(VF) I1.30

Jw 2 8%, 2
0
A relacao II.30 evidencia a contribuicaoc somente dos elétrons
com velocidades muito proximas da Fermi.

A expressio que usaremos para © tempo de relaxagao

(c. ref. capitulo 1IV)e:

Lo

W2) = T3 e @)

onde T, & o tempo de relaxagao do filme puro, c(z) a concentra

g¢ao na posigao "z", e "A" uma constante caracteristica do siste

ma em estudo.

Definindo
g(z) =1 4+ A.C(z) IT.31-a
e portanto
L= glz) I1.31-b

t{z) T,
e lembrando ainda que

L=1 w I1IT.32

171

o caminho livre médio dos elétrons no filme puro, vamos tro -
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car os limites de integragac angular de w/2 a 7 para "o" a 7w/2
em IT1.29, e usando também II.30 e¢ II.31l-b, podemos escrever a

densidade de corrente:

2 2 2 m /2

2me my 3 d
= F sen-8 .
JX(Z) = h3 J EOS 5 de{{JodZ E
-1 z' _ d
[e:»{p(L cos ejo dz"g(Z")Hq-exp(mJ dz' g(z'))x
1 z' 5 a
~eXp (_L_C_OS BJO dzﬂg(zﬂnj/(l-pq exp (L_..E...c;.g_e.J dZ'g(z'))}x
-1 2 ,
P T cos sl 9z’ ' 1 ' 1
x | exP(L cos 9Jo 2z glz ))+ exp(i—Eag-gJodz glz'))) +

z 1 z! 1 4
+ J [exp(mj dz" g(z“)) exp(mj dz' g(Z')) =
o} o}
-1 z' 2z
- exP(E"EBE"@JO dz® g(=")). exP(f‘ESE“@J dz'g(z'))]da"}  11.33

Usando IT.1 e II.2 para escrever o fator constante
que aparece em II.33 em termos da condutividade do Bulk (06), a

condutividade do filme € entao:

g _ 3 'ﬂ'/z sen38 d d 1 -1 2! n n
5T mj =65 8 de| dz{| d=z [_exp(L——c-c—J-g—-@ dz" g(z")) +
0 o] 0 0O
5 d 2!
+ q, exp(*L—E-a-s—-e—J dz' g(z')). eXp(L—E-a*é—-gJ dz" g(zu})]
o G

i (l-pg-expl

d
f"aag”ﬁjodz' glzt)))x
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z z
x (P.exp (+ ;és eJ dz' g(z')) + exp(mj dz' g(z'))) +
0 0
(% . 1 2! " -1 z ,
+ Lexp(L Py dz" gz ))'EXp(ifEsgwﬁ' dz' glz')) -
Jo o o
-1 z' 1 Z
- u n ] Y 1
eXp(E_EEEHEJO dz" gz )).exp(f—aag—gJodz g{z'))]dz"} II.34

Pode-se mostrar que esta expressac se reduz ac ca-
10 . _ . -
50 apresentado por Lucas , quando feitas as simplificagoes ne
cessarias; para efeito de comparacao apresentamos somente o re -
sultade final.
Fazendo com que o tempo de relaxagao seja constan-
te através do filme, mas considerando a diferente natureza das

superficies,manifestadas através dos parametros de especularida-

de "P" e "q", Temos de II.34

Ptg, T1(2) - v + g(z') =1

0
o =1-32%L [Wﬁ sen’d cos Bf(l“exp(_d/L cos 8)) X
I, 4 4 J o © 1-pg exp(-2d/L cos B8)
x (2 - p - g+ (prtg-2pg)exp(-d/L cos 8))]d6 I1.35

A expressao II.34 pode ser integrada, restando ain-
da, todavia, © conhecimento da fungéo gl{z'), que @ obtida atra-
vés da solugac da equacgao de difusao.

Desta forma, na secgao seguinte apresentamos a so-
lugac da equacao de difusao para dois casos distintos, obtendo
as correspondentes funcoes g(z'), o gque nos permitira calcular a
condutividade elétrica do filme guando este apresenta uma dis -

tribui¢ao de impurezas.



.22.

ITI. DIFUSAC

0 estudo do processo de difusao procura estabele -
cer relagoes entre entidades microscOpicas tais como separa-
coes atdmicas, fregliéncia de pulo, etc., com quantidades ma
croscOpicas que sao efetivamente medidas (p.ex., o coeficien
te de difusao).

Isto faz com que o problema nao seja simplesmente
o de avaliar quao rapidamente‘um sistema se homogeniza, mas
transfo:ma—se em uma ferramenta para ¢ estudo dos processos
atdomicos envolvidos em uma série de reagdes em solidos, ao
estudo de defeitos, possibilitando mesme uma maior compreen-

sao das interagOes entre os Atomos propriamente ditos.

Nao & nossa inten¢ac neste trabalho deduzir rela -
goes entre quantidades micro e macroscdpicas, mas simplesmen
te obter o perfil de concentragao de impurezas em um filme
fino atraves da solugac da equagao de difusao, relacionando-
© com medidas de  resistividade. Estamos relacionando portan
to duas entidades macroscoOpicas, ou seja, o coeficiente de
difusdo (D) e a condutividade elétrica (o). E claro todavia
que isso, em ultima andlise, envolve relagoes entre entida-
des microscdpicas ou semi-microscdpicas como a fregliéncia de
pulo {w) e a densidade de corrente (Jx(z)L Assim sendo, limi-
tamo-nos a listar os principais mecanismos que dao origem a
difusao em sblidos cristalinos, e a resolugac da equagao de
Fick.

B conveniente ressaltar ainda, que trataremos o ca
so de um cristal isotropico, no limite de baixa concentracgao

de impurezas; isto estd associado a expressao proposta para
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o tempo de relaxagao - capitulo IV. Assim, o coeficiente de
difusao & considerado constante (com relagdao a concentragao

de impurezas), e nac depende da diregao no cristal.

TIT.1. MECANISMOS DE DIFUSAQ

a. Intersticial direto

Um atomo difunde-se intersticialmente duando passa
de um local intersticial a outro, sem deslocar permanentemen
te qualguer atomo da rede.

A barreira para este processo & ditada pela distor
cao (afastamento momentdneoc dos atomos da rede) necessaria
3 abertura de um canal que d& passagem ao &tomo. O problema
basico para o calculo da freqtlencia de pulo & entao saber
guao frequentemente esta barreira € vencida.

Este processo @ dominante quando os atomos em difu
sao sao menores que os da rede, de tal forma que a distorgaoc
nao seja muito grande; ocorre frequentemente em ligas nas
quais os atomos do soluto ocupam posigao intersticial (p.ex.,

carbono em ferro)ll.

Fig. III.1l - Mecanismo Intersticial direto
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b. Vacancias

Em todo cristal, alguns pontos da rede estaoc vazios,
constituindo as vacancias. Quandc um atomo adjacente (em po-
sicao substitucional) pula para um destes pontos, diz-se que
ele difundiu-se pelo mecanismo de vacancias. Como exemplo
classico deste processo, podemcs citar a difusao de zinco em

cobre (estudo original de Kinkerdall}

Fig. TI1I1.2 - Mecanismo de vacancia
¢. Intersticial indireto

Este mecanismo ocorre quando o atomo em difusaoc @
aproximadamente do tamanho dos da rede cristalina e esta
ocupando uma posicac intersticial. Neste caso, ele nao deve
passar a outra posicao intersticial, pois istc provocaria
uma distorgao muito grande. O atomo entac empurra um de seus
vizinhos mais prdximos para uma posigac intersticial e ocupa
o lugar que foi deixado wvago.

- 13
£ dominante na difusao de prata em brometo de prata
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III.3 - Mecanismo intersticial indireto
d. Rotagao de mais de dois atomos

A distorgao provoca&a pela troca simultanea de
trés ou guatro atomos & menor que a simples troca de dois.
Este mecanismo nac & comum, mas foi introduzido para explicar
anomaiia'sl4 no coeficiente de difusdo de alguns metais do
tipo bcec.

£ provavel sua ocorréncia na autodifusao de sédio,

o) qual'apresenta uma estrutura bem aberta.

c 0o o0 0 o
o o 80 o
0 0 0.,0 0
0O 0 0 0 ©

III.4 - Rotagao de 4 atomos

Em termos deste trabalho, © mecanismo intersticial di
reto & esperado no caso de difusao de um gis em filmes metad-
licos (p.ex., Hidrogénic em Palddio), e a difusao por vacan-
cias podera ocorrer no sistema de dois filmes superpostos,
dependendo dos materiais em guestaoc.

Na secgdo seguinte apresentamos a solugac geral da



equagao de difusao, obtida através do método de separacado de
varidveis; isto nos permitird calcular o perfil de concentra

cao de impurezas, para os doils casos acima citados.

II1I.2. EQUAGAO DE DIFUSAO

Em 1855, Adolf Fick, fazendo uma analogia com o)
formalismo matematico empregado alguns ancs atras (1822) por
Fourier, para explicar a condﬁgﬁo de calor, apresentou a hipo
tese de que a taxa (F) de transferéncia de uma substi3ncia
através de uma secgdo reta de drea unitdria, & proporcional
ao gradiente de concentragao (C(z)) medido normalmente (eixo

z) & esta area:

F = - p 2C(2)

~z 111.1

cnde D & o coeficiente de difusao.

Se a concentragao em algun ponto (z) esta variando
com o tempo (estado nao estaciondrio), a expressao III.1
(la. Lei de Fick) ainda & valida, mas nao estd em uma forma
conveniente para ser usada.

Uma maneira melhor de se escrever a equagao de 4ai
fusao & obtida através de um balangc de material; isto con -

duz a segunda Lei de Fick:

L+Ed

C

_ 3
= 3z (D'EE)

mla

I11.2

E para um coeficiente de difusao independente da posigao z,

temos:
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2
aclz,t) 5 3Clz,t) III.3
at dzz

A solucdo geral desta equagao pode ser obtida pelo
métode de separagdo de variaveis; fazendo entdo a substitui-
¢ao
Clz,t) = 2{(z).T(t)

e usande III.3, temos:

T(t) = T(o)exp(-AZ D t)

z{z) = ¥ (A'n cos X z + B! sen A_z)
n=0 n n I
fornecendo a solugao geral:

Clz,t) = nio{(An cos (X z) + B sen(lnz)).exp(—li Dt)} II1I.4

onde os A, B e A, sao determinados pelas condigoes de con-
torno de cada caso particular.
A seguir apresentamos os calculos de concentragao

de impurezas quando estas sao provenientes de um gas adsorvi

do na superflcie do filme.
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IIT.3. SOLUGCOES DA EQUAGAQ DE DIFUSAQ

1. Sistema gas-filme

A figura III.S5 representa um gas na superficie
z=0 de um filme fino. Estamos considerando o substrato 3 pax
tir de z=4d.

C{z)1

C . . L
C Gt

) a z
FIG.III.5-Sistema gas/filme (t=0)

As condig¢Ses de contorno neste caso sao:

19 - C = 0, 0<zgd, em t=0 - condi¢ao inicial

2¢ - C = Co, z=0

} >0
3

Q

3@ -

= 0, z=d

Q2
N

Vamos aplicar estas condi¢des 3 solugao da equagao
de difusao III.4. A 2a. condigao de contorno assume que a
guantidade de gas & muito grande, sendo constante a sua con-
centragao na superficie do filme, independente da quantidade
gue nele penetra.

Usando esta segunda condigao, temos:

- - 52 '
Clo,£) = co = £, B exp(-)] Dt) III.5

—Ath —kat *k?Dt
C =B e + B, ¢ + L.t Bje J
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C, =B, e A, =0, com Bj =0 para Jj # 0

Assim, podemos escrever:

2
Clz,t) = C_ + nzl A, sen(i z)exp(-A  D_t) III.6

A 3a. condigao fornece:

2
P B n=l{kn A cos(knd)exp(-—)\n D t)} IIL.7

Como An deve ser diferente de zero, temos:

knd = /2, 3n/2, 5n/2, ..., nn/2
n=1,3,5.... n= 2+ k =0,1,2....; k = 252
= nl. > =
AL = ngg > Ao (k+1/2)7/d
assinm,
Clz,t) =C_+ ¥.oa sen(igillzlwz) xp { (k+l/2)2“2 Dt
rRT Mo T k20 f2k+l d - EXp 32 |
ITI.Y
Usandc agora a condigao inicial, temos:
. _ ® (k+1/2})w
C(z,0) = 0 = C_ + 2y Ay, sen[-==5-=—z], 0<z<ad III.10

Multiplicando esta Qltima relagao por sen[#giéézlﬂz],
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e integrando no intervalo |o,d], ficamos somente com o termo

m=k:

GL d

d r
(m+1/2)m 5 i (k+1/2)mw
CO.JOdz sen tf‘““g‘“"?l m+ﬁ7§T? 2k+lJOdzisent*—w———_—].
d A d
(m+1/2)7 -y _ _ 2r{m+l/2)7 _ _ 2m+]
sen{[—F~==z]} = A2m+lJ0dz sen® [F—xoz] = - S
IIr.11
., temos:
ZCO
Pomtl T T TwL/omw ¢ M7 Oz

A expressao final para a concentragao de impurezas

de um gas dentro do filme @ entao:

~{n+l/2) 2"T2D t) 1}

d2

¢ 1 -{n+l/2)7
Clz, t)=C {1~ p nlO ﬁ;i7§{sen[:mw7§i————z].exp(

I11.12

2. Sistema Filme A - Filme B

Vamos considerar o caso de dois filmes superpostos

de espessura "a" e "d", com a<<d, de tal forma a impedir gue
o filme das impurezas (espessura‘d) apresente contribuigao
significativa para a condutividade do sistema. Assumimos gue
os atomos de B nao se difundem em A (ou o coeficiente de di-
fusao e representative dos dois sistemas). A figura abaixo

mostra o perfil de concentragao inicial (t=0)}.



.31.

clz)t
n
C WA
5 o
I a 2
FIG.III.6 — Sistema Filme A/Filme B (£=0)
As condigoes de contorno sao:
0, a<zgd em t=0, condigac inicial

1?2 - C(z,0)

il
—

O T T
aC _
29 - EE‘Z:O 0 £20
3C -
3¢ - §Elz=d 0 £20

Vamos primeiramente resolver o caso estacionaric

a. Solugao estacionaria

ac _ 4 L ac
3t 5% constante

C(z) = C(o} + C,% IIT.13

Aplicando qualguer das duas Ultimas condigoes de contorno,

temos:

Devido & conservagao da massa devemos impor :
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rd d C , 0O<zga
J Cest dz = J F{z)dz com Fiz) = { © I1t.14
o} o) o, z>a
isto fornece:
Cegt = HJ F(z) dz = g{] Lo dz + J 0.dz}
0 40 a
Cest = C_ & IIT.15
o d ) *

b. Solugao nao estacionaria

A solugac geral para o caso nao estacionario”
(gg % 0) & dada por III.4. Aplicando a 2a. condigao de con =

torno a esta expressao, temos:

2 . -
O{Bn A, exp(~A_ D t}} =0 - B =0 III.16

A 3a. condigao permite determinar os i

[

{A_ A sen(lnd)exp(—lﬁ D t)} =0 IIX.17

n=0"'n 'n

Para An # 0, temos:

Somande a solugao estacioniria & solugao obtida pe

lo método de separagao de varidveis, temos:
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Clz,t) = Cest * cs.v(z’t}
cl(z,t) =sc_ 2+ % (a (212 ('-nz"2 D t)} ITT.19
Z, =C, 3 2 By cos (=3-) .exp v .

Usando agora a condigao inicial, e a ortogonalidade
da fungao cos(gﬂz) no intervalo [0,d], podemos determinar os

A -
n

_ a nn
C{z,o0) = CO I+ g An cos(awz) I1T.20

L] n

Integrando entre "o" e "d" apds multiplicagao por COS(gﬁz)'

ficamos somente com ¢ termo m = n

(& a d
mm = a ik 2 mmw
JOC(Z,O).cos{amz)dz = JOCO 3 cos(d z)dz + AmJOCOS (d z)dz
ITI.21
Mas da condigaoc inicial, temos:
[ mn a mm d g
cos (—-2) .C{z,0)dz = C_.cos({—=z)dz + 0.cos(—-z)dz
a o d d
o o a
d mi a mnm d mir
Jocos(a—z).C(z,o)dz = COJOCOS(?TZ)dZ = CO e sen(:;a)
ITT.22
Assim, a expressao III.2]1 fica sendo:
4 sen{mﬂa) =0+ A dcosz{mlz)dz = B d ITI.23
o m7 a m) d m 2 :
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ZCO

R sen(%%a) IT1I.24

mm

A concentragao das impurezas do filme-A, dentro do

filme-B & entao:

2 2
Clz,t) = Co{% + 2 Zl[% Sen(%¥a)cos(%%z).exp(—B_E— D t)]}

T n 32

ITI.25

Convém salientar que esta solugao se aplica a dois

casos distintos:

19) O filme A & composto do mesmo material que B, mas tem

29)

inicialmente uma concentracao de impurezas (C=C,, O<z<a,
t=0).

Neste caso, a condutividade & calculada para todo o filme
(de 0 a d), ja que nac existe nenhum significado em cal-
cular ¢ a partir de z=a (somente a concentragao de impure
zas estd mudandc com o tempo, O que provocaria um aumento
na resistividade do filme, pois uma parte maior deste ira
conter impurezas para t>0).

O filme A & um material diferente de B, e as impurezas
830 constituidas pelos atomos de A dentro do filme resultan
te, feito de "A" e "B",

Se quizessemos eliminar a presenca do filme A no

caleulo da condutividade do sistema (A e B) seria dificil.

No inicio (t=0) & facil, pois a fronteira de separagaoc & bem

definida (z=a)}; mas com © passar do tempo, "A" penetra em
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"B" e nao podemos definir os limites da integral para a con
dutividade.

Todavia, em termos experimentais devemos pensar
sempre na resistividade do conjunto ("A" e "B") e mesmo este
29 caso ndo constitue problema, desde gue sejam satisfeitas
certas condigoes de validade do medelo empregado:

Com relagdo ao primeiro caso, a concentragao de impurezas de
ve ser baixa (na maioria dos casos, C0 < 5 AT%) e guanto
ao 29, a espessura do filme A deve ser desprezivel

(a << d, 1% ou 2%).
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IV. TEMPO DE RELAXAGCAO - DESCRICAC DO METODO

Atd aguil limitamo-nos a apresentar a solucao da
equagao de Boltzmann para um tempo de relaxagao variavel, e
as solugoOes da equagao de difusaoc, nada tendo sido afirmado
de concreto acerca da associagao de medidas de resistividade
com o processo de difusao.

Assim, nesta secgéo, vamos mostrar a influéncia
das impurezas na condutividadé do filme, obtendo uma depen -
déncia do tempo de relaxagaoc com a concentragao destas.

Além disto, apresentamos um esquema do método em

pregadc neste estudo, procurande com isto tornar simples 0

entendimento das equagoes deduzidas nos capitulos anteriores.
i. Tempo de relaxagaoc variavel

Os resultados experimentais existentes na literatu

15 ‘o . . ~ .
a 'lﬁlndlcam que, no limite de baixa concentragac de impure

r
zas, a \muiagéo de resistividade apresenta uma dependéncia 1i

near com a concentragao:

p = po + Ap Iv.1l
com
Ap = C V.2

A expressao IV.1 & a regra de Mathiessen, mostran-~

do que as impurezas simplesmente adicionam um termo resisti-
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vo independente aos outros (p_ = pg oo+ Pefeitos’ ja
existentes.

Usando principios elementares, e a evidéncia expe-
rimental expressa por IV.l e 1IV.2, podemos assoclar a influ-
éncia das impurezas ao tempo de relaxagao:

De II.1, temos

g = —— Iv.3

£ razoavel supor que a variacao da resistividade
com a concentragao de impurezas seja devido 3 uma dependén -
cia do tempo de relaxagao com estas, j& que os demais parame
tros de IV.4 ndo podem depender da concentracao. (As impure -
zas sao consideradas somente éﬁmo centros de espalhamento,
fornecendo o mesmo nimero de eléirons que os atomos da rede.
Isto elimina uma contribuigac adicional para o niimero de elé

trons livres por unidade de volume (n);.

Usando IV.4, a condutividade do material puro &:

o = 2 IV.5

e ap0s a inclusao de impurezas,

o = plc(z)) = = 1v.6

nezT(c(z))
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De IV.l e IV.2, temos:

Ap=C + Ap= XC(2)

= = = m.}-‘- N
plcl(z}) = Pe t Ap Pg *+ AC (2) po(l + 5 C{z)}
plc(z)) = Do(l+AC(Z)} v.7
onde definimos:
A= -2
Po

substituinde IV.5 e IV.6 emIV.7, tenos:

3 = = —35— (1+AC(2)) V.8
ne 1t {c(z)) ne’t

assim, o tempo de relaxac¢ao e definido localmente através da

relagaos:

T

- G

Iv.9
sendo "A'" uma constante caracteristica do sistema em estudo.
Esta (ltima expressac (IV.9) & a relagdo que une
as medidas de resistividade com o processo de difusao. Ela
leva em conta a influéncia das impurezas.
A determinagao da constante "A" & feita expandindo-

se a resistividade em torno do ponto Po

p=p + 28 ac IV.10
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AC = - - g
AC Ci{z} Cinicial Clz), Iv.11

uma vez que consideramos ¢ material inicialmente puro.

Entao,

Ap = X Clz} = p “P, = %% c(z) Iv.12
S A = -g——g— Iv.13
e a constante "A",

A = e Iv.14

o’ |-
=
0

(A] = ECOncentragEio]_l

"A" pode entac ser obtido a partir da curva p x ¢ para mate-
riais espessos {(Bulk}.

Assim, a influéncia das impurezas na variagao da
condutividade elétrica & incluida diretamente na equagac de
Boltzmann, por intermédic de um tempo de relaxagao variavel

(Iv.9).
ii. Descrigao do método

Embora no capitulo I (Introducao) 7j& tenha sido
mencionada a idéia central deste estudo, bem como o procedi-
mento a ser seguide, Jjulgamos conveniente nesta oportunidade
sintetizar o metodo empregado, o gual pode agora ser melhor
compreendido, uma vez qgue as solugoes da equagac de Boltzmann

{Cap.II) e de difusao (Cap.II1I)} ja foram apresentadas, assim
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como a inter-relagao entre os processos de condugao elétrica
e o de difusao (Cap. Iv.i).

A idéia basica deste trabalho reside no fato de in
cluirmos a perturbacao causada pelas impurezas diretamente

no tempo de relaxacao:
ﬁzctz} #£0 » 1 = 1{z)

Feita esta associacao, o método consiste em seguir

as seguintes etapas:

1. Resolver a equacgao de difusao:
3c

E=Dm+c=c(z,t)

2. Associar um tempo de relaxagac ao resultado obtido em 1

Tlz) = 1. (14AC(2) y~ L

3. Resolver a equagac de Boltzmann para este T1(z)

. z
fl = k(z) .exp({;-zl—Jodz'/T {(z'})

4. Usar este resultado para calcular a densidade de corrente,

_. 3
syt = [ v, €y,

o que permite determinar (por métodos numéricos) a condutivi

dade eleétrica:
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1 d
g = E’a’JOJx (z)dz

Este procedimento estd esquematizado na Fig. IV.1.

Na primeira parte desta figura (Fig.IV.l.a},
mostramos um filme fino com um gradiente de concentragao na
direcdo z. As impurezas difundem-se 3 partir da superficie
z=0, sendo "CO" a sua concentragao neste plano.

A Fig. IV.l.b representa o perfil de concentracgao
apbs um tempo t>0. Ela & a solugao da equagao de difusao pa
ra o sistema particular da Fig. IV.l.a {(Eq.III.12 ou Eq.
IIT.25).

Para passar da Fig. IV.l.b a Fig. IV.l.c, associa-
mos um tempo de relaxagdo & concentracao de impurezas, e re-
solvemos a equagao de Boltzmann para este tempo de relaxagao
variavel, obtendo a fungao de distribuigao dos elétrons de
condugao £,(z,V, ). A FPig. IV.l.c & a integral sobre o espago
de velocidades da fungao fl(z,Vz) (BEq.I1.22), fornecendo a
densidade de corrente na diregao x, em cada posigao z do fil
me, J_(z) (Eq. II.33).

Nesta figura, a area sob a curva & a condutividade
elétrica ¢ (Eq. II.34). Para efeito de comparagao apresenta

mos também o casc de um filme puro {Eg. II.35).
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C »
CO
b
] \\\\\H“W ‘
(6] d =z

NL

(& a2 a

FIG. IV.1

a) Filme fino contendo um gradiente de concentragao de impu-

rezas ~ b) perfil de concentragao - c¢) densidade de corrente

atraves do filme e a cofrespondente condutividade elétrica

{area sob a curva). Para efeito de comparagac, & mostrado

também o caso do filme puro(~ — - - - )

Uma anilise desta Gltima figura & dificil, uma vez

que a densidade de corrente & uma quantidade que nao & efeti-
vamente medida, nao sendo possivel uma comparagac com resulta

dos experimentais; nossas consideragdes sac portanto qualitativas.

Nas proximidades do plano z = 0, a concentra¢ao de
impurezas €& alta, sendo maximo o espalhamento de elétrons
por parte destas; somado a isto, a presenga da superficie

conduz a um outro fator de espalhamento. Assim, © menor valor
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da densidade de corrente & encontrado nesta regiaoc (z=0).

£ preciso lembrar, ainda, que as colisces com  as
superficlies dependem nac somente das posigoes dos elétrons
dentro do filme, mas também da direcaoc da velocidade destes
elétrons; desta forma em z=0, apenas elétrons com velocida -
des V>0 irdo contribulr para a condutividade [gstamos consi-
derando as superficies perfeitamente inel@sticas (p=g=0). Is
to todavia nao altera substancialmente o argumento apresenta
do (de que J,({z) e minimo em ﬁzon. O inverso ocorre em
zzé{Vz<O).

Caminhando para o centro do filme, a densidade de
corrente cresce devido a menor influéncia das superficies e
também ao decréscimo na concentragao de impurezas. O maximo
de J (2] estd deslocado para a direita do centro do filme,

na curva obtida quando T = t(2), sendo este efeito causado

pelo gradiente de concentragac presente neste caso.

X medida em que decorre o processo de difusac, o
ponto de maximo tende a veltar para o centro do filme, coin-
cidindo com este quando a concentragaco se torna uniforme atra
vés da amostra.

Aproximando-se da superficie z=d, a densidade de
corrente diminui devido & presenca da superflcie. No caso
apresentade (C(z=d)=0) Jx(z) tende ao valor correspondente a
amostra pura.

Na secgao seguinte apresentamos a solugao numérica
da expressao para a condutividade (Eg.11.34). Como a densida
de de corrente naoc & mensuravel, nao hos preocupamos em  se
guir a ordem natural das equagCes (obter f; (2,v,)~J (z)-0) ,

mas sim com a sequéncia mais simples em termos de computador.
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V. METODOS NUMERICOS E RESULTADOS

Nesta secgao descrevemos o métode numérico emprega
do na solugado da expressao para a condutividade elétrica,
através da apresentacao do diagrama de blocos do programa.

Mostramos € comentamos também alguns resultados obtidos.
V.l. DESCRICAO DO PROGRAMA

Para facilitar a compreensao do diagrama de blocos,
reapresentamos a expressac para a condutividade elétrica

{egq. II.34).

d

9 = 3 Tr/2 sen 8 d 1 1 2! " n
5~ 4LdJ zos g 40| azl} dz'[explp—(cr—5| dz" g(z"))+
o o 4 ) o

_ d (z'
* q—exp(ﬁ%—sﬂ dz’ g(=')). exp(‘ff“EEfé”"é’J az" g(z")) 1
2
d 1 2
+{1-Pg exp(zrgag—gj dz' g(z'))).{P. exP(E_58§“§J dz' gl(z'))+

1 Z 4
+ exp(mJOdZ' g(z']))-}-JO [exp{L—g;-égw——e—Jo dz" g{Z“)) X
-1 z -1 (7
X exp(fuaag—gjodz' glz')) - exply—o53 Bj dz" g(z")) x

, .
X exp(iww;ww—J dz' g(z'))]dz'} IT1.34
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Sendo g(z} dado por:

g{z) = =1 4+ A.C(2) IT.31

Definimos entac os termos que aparecem em I1I1.34 e
que serao usados noe programa:

1{% 1{?’
I - G{IZ) = J g(z')dz' , G(Izl) = EJ gl{z")dz"

L
0 0

II - EXCTE(J) = exp(_zégéIgzd))
- d : -G (Iz) G(Iz)
ITT - CTE{J} = dz [?Xp(—56§-§)+ q.EXCTE(J).eXp(EBE—g)J/
Q

/{1-Pgq EXCTE(J})

Z
IV = FTETA(Iz) = J dZ'{eXp(G(Igé;"g(IZ))- exp ( G(gg;)gG(Iz))}
Q
d
V - GIETA(J) = J dz{CTE(J).(p.exp(é%éi%l)+exptgé£2%}) +

O

+ FTETA{(Iz)}

E a condutividade & entao:

/2 3
g _ 3 sen’o
VI = = ZEHJ osE GTETA (J)d8

O o]

A seguir apresentamos um esguema do programa.



DIAGRAMA DE BLOCQS
1 .45a.

DADOS

Calculo de G(I12), :
em Nl Pontos do I
filme

)

Calculo de EXCTE

(J), em J va~ I1r

lores do anqulo 6
¥

Ciavne Programa Principal

G . >
*

Cuovunn Calculo de CTE(T)
]

IZ =1, Nl
LN

Jddz' fes. (B,2%) IiI
ol

[ 2

| o @ |

L]

C.o.. Cilould de FTETA _(IZ)

—< 121, N >

1, 1z > v

fcs. (8,2',2)

]

' [F teta (12) |

L

v

C.... célcul_o*de GIETA (O}
¥

< 1z2=1, N >
G| - v
J dz fcs. (8,z)
o}
¥
| erEra @)
[ 9
:&
Covene todas as integrais em z,2', ja foram calculadas
Courns temos uma fungdc de &, tabelada em J . valores
deste angulo
_ ~~
( J= %' J].TIHY/
T/2 3 Vi
J GTETA (7)do 528
o] cos 6
T :
l o/u |
¥
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V.2. COMENTARIOS SOBRE O PROGRAMA

Embora o diagrama de blocos possa dar uma idéia ge
geral do programa, julgamos necessario ressaltar alguns pon-
tos sobre seu funcionamento.

Na primeira etapa (I,II}, calculamos uma série
de valores dos termos G{IZ) e EXCTE{J), 0s quais serao usa -
dos frequentemente no programa principal. Como esta parte
constitui uma subrotina pratiéamente independente, este mes-
mo proegrama po@e ser usado para o calculc de casos mais com-
plicados, que incluem solugoOes da equagao de difusao levando-
se em conta a existéncia de graos no filme, bastando para is
so utilizar uma apropriada fungao g{z)=1+AC(z) (toda a infor
magao do processo de difusao estd contida em G(IZ)).

De posse destes valores, entramos em um "Do Loop"
para o angulo 8(J), que calcula todas as integrais da expres
sao II.34, exceto a mais externa. A salda deste "DO" fornece
uma tabela de valores de uma fungao somente do &ngulo 9,
GTETA(J), que apds integragac (VI) conduz & condutividade
elétrica.

Utilizamos precisao dupla em todos os cdlculos,
uma vez que guantidades muito prOximas sac comparadas entre
si; as integragoes sao feitas através de um método elementar.

O maior problema ocorre no final do intervalo angu
lar (8>7/ , cos & »0), guando varias fungoes calculadas ten-
dem a valores muito grandes ou muito préximos de zero, fu

gindo dos limites do computador (ﬁilx1039, zlx10—39

). B ne -~
cessario entao dividir ou multiplicar por um fator constante

L s ' o)
para gue se possa chegar suficientemente proximo de 907, sem
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perigos de "overflow" e "underflow". As dificuldades crescem
com o aumentc de k(kzd/L), sendo que o final do intervalc an
gular deve ser ajustado para cada valor deste parametro.

Como a fungao GTETA(J), a tltima a ser calculada ,
varia pouco durante grande parte do intervalo angular, mas
decresce rapidamente nas vizinhangas de 7w/ , utilizamos um
passc relativamente grande ate 890, e reduzimos O incremento
em 8 na regiao 89° « & < 90°; com este refinamento, alcanca-
mos uma boa precisao em um tempo de computacac (CPU) pegueno.

Verificamos a concordancia com resultados ja publi

cados 10

fazendo o tempo de difusdo (t) igual a zero, o que
reduz 1(2) a T {(g{z}=1). Outrc modo de provocar esta redu -
cac & anular diretamente C(z) fazendo C, = 0 (p.ex., EqIIL.12};
0s resultados obtidos nos dois casos sac muito prdximos. Efe
tuando-se estes testes para varios valores de k=d/L, e algu-
mas combinagdes dos pard@metros de especularidade, (p,q) asse
guramo-nos da validade dos calculos gquando efetivamente ocor
re difusao (t>0).

Um outro tipo de teste & conseguido variando-se
descontinuamente o tempo de relaxacao v {e conseguentemente
também a concentragao) através do filme, e calcular a resis-
tividade da amostra como um todo. Este método foi utilizado
por Moraga e Vileche [98] (tempo de relaxagao & uma fungao
continua por partes), constituindo um caso particular de nos
gsos resultados . f(z) & uma funggo continua).

A segulr apresentamos os resultados obtidos na for
ma de curvas C(z2ixz, 1(2)%x2 e pxt. As Fig. Vv.l.a,b,c,d 1ilus
tram ¢ método usado, gue & aplicado no sistema HAPd (Figs.

v.2.a,b,c) e ao de dois filmes justapostos (Figs.V.3.a,b,c).
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V.3. SISTEMA GAS-FILME -~ EXEMPLO

As figuras V.l ilustram os resultados obtidos neg
te trabalho; elas representam o caso de um gas cuja concen -
tragac e mantida constante (CO = 5AT%) na superficie 2=0 do
filme. O valor da constante "A" foi escolhido de tal forma a
provocar uma variagao no tempo de relaxacac por um fator de

2. (A = O.2AT%—1, AC, =1~ tl0) = 1 /2 e T(d) = 1

or DO ini-
cio {&=0}}.
) o)
O filme tem uma espessura de 500 A, sendo gue o ca
. . - . - - Q
ninho livre méedio dos eletrons e 5000 A, fornecende um "size
effect” de intensidade k=0.1l. O coeficiente de difusac usado

142

foi D =1 x 10~
Na Figura V.l.a temos o perfil de concentracgao

através da amostra, pafa varios tempos. A Figura V.l.b con -
teém as correspondentes variagOes do tempo de relaxagdo. B im
portante observar que estas duas figuras sac compativeis, ou
seija, para um dado tempo de difusao, 3 medida que a concen -
tragao de impurezas decai ao longo da diregdo "z" do filme
(Fig.V.l.a), o tempo de relaxagﬁo tende ao valor da amostra
pura (Fig.v.l.b)*. Para evidenciar este fato, a figura V.l.c
mostra as duas variagOes para o tempo de 1025.

Na Figura V.l.d temos a variagao da resistividade

em fungao do tempo de difusao permitido as impurezas. Cada

*

Isto se aplica para tempos suficientemente pequencs, quande as impure-

zas ainda nao atingiram a fronteira do filme.
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ponto (ti) deste grafico estd associado & uma curva C(z,ti){
O primeiro ponto, t=ls, corresponde a uma amostra praticamen-
te pura, representando apenas a contribuigao "size effect”.
No final, para tempos majores que 1043, temos uma saturagao
no valeor da resistividade, indicando que o filme apresenta

uma concentragdo uniforme de impurezas.
V.4. SISTEMA GAS-FILME (H/Pd)

Nas figuras V.2 mostramos os resultados para o c¢a
80 de um gas na superficie de um filme fino (H/Pd)}. O valor
da constante "A" foi obtido de resultados publj.cadoé‘6 para

este sistema (AﬂO.SZAT%_l

), e também o valor da concentragao.
inicial do gas Hidrogenio “CO“~'foi tomado como o corresponden
te ac limite da fase g para este sistema (CD = 4ATS) .

0 coeficiente de difusao utilizade foi D = lx10-6cm2/s
sendo as superficies do filme consideradas totalmente inelids-
ticas (P=g=0). Fizemos o0s célculoé para trés intensidades di
ferentes do "size effect"”, k=0.1l(d=500 g), k=0.5 e k=1
(d=1000 g}. Na figura V.Z2.a apresentamos ¢ perfil de concentra
¢ao para o caso k=0.1, e na figura V.2.b temos a corresponden
te variagao do tempo de relaxagao. As outras situagdes (k=0.5,
k=1) sao andlogas.

Na Figura V.2.c temos a resistividade do filme em

fungao do inverso do tempo de difusd3o (p x w, w = 1/t), o que

* Por exemplo, para o tempo de t = 1025, a curva C(z,loz) esta tracejada

na Figura V.l.a, e o ponto da Figura V.l.d esta marcado.



.50.

faz com gue as curvas tenham uma forma inversa da apresenta-
da na Figura V.l.d (a amostra pura corresponde a fregliéncias
altas, ou seja, tempos pequenos).

A fregliencia de corte para o sistema & definida co
mo o limite & partir do gual nao existe mais variagao na re-
sistividade do filme (wcﬁl/tm): ela esta associada portanto
a um tempo suficientemente grande, o qual permitiu uma satura
cao da amostra. Para facilitar sua visualizacdo, ela & indi-
cada nos graficos gquando a resistividade atinge 90% de seu
valor final.

Uma discussao mais detalhada desta Figura (V.2.c)
& feita no capitulo final (conclusces e aplicacgoes), onde

evidenciamos algumas caracteristicas do sistema H/PQ.

Vv.5. SISTEMA FILME-A - FILME-B

Nas Figuras V.3 temcs os resultados para o caso de

dois filmes justapostos. Mostramos os calculos para sonente

o)
um valor da intensidade do "size effect", k=0.1(d=500 A) @
duas combinagoes dos parametros de especularidade, p=g=0 e
p=q=0.5. A concentracao inicial (t=0) na superficie z=a &

CO=100 AT%, sendo o valor da constante "A" de O.SAT%"l.

O sistema & constituido de um filme {(A)de impure -
o] o]
zas, com espessura a=5 A, e outro (B) com 495 A, fornecendo
o . okt =
uma espessura de d=500 A para ¢ conjunto. A resistividade e
calculada Ppara o sistema total e por issc o seu valor mesmo
em t=0 & superior ao obtido casoc o filme fosse realmente pu
-13

- ] -~ , 2
ro. O ceoeficiente de difusao usado foi D = 1x1i0 cm /5.

A Figura V.3.a contém as solugoes da expressao da



concentragao de impurezas (Eq.I¥I.25) para variog tempos.
Inicialmente (t=0)*a concentragao 2 C0=100 AT% no intervalo
Ogzga=5 g, sendo nula no restante do filme, A medida em que
o tempo passa a concentragac diminui no inicio do filme
{z=0) aumentandc em seu final; entretanto, a "area" sob a
curva C(z) & constante, uma vez que a quantidade total de
massa e conservada dentro do sistema. Assim, as impurezas pe
netram nc filme até que no final do processo {t=lozs) este
apresenta uma concentragéo uniforme, C(z,lOz) =1.0 ATS.
Convem sallentar gue a expressao deduzida para a
concentragéo (Eg.IIT.25) tem uma convergéncia muitc boa para
tempos grandes (p.ex., 1025), e apenas razoavel para tempos
peguenos (t=10_25 e especialmente t=0). Por isto, usamos um
nimero grande de iteragdes no calculo da somatdria (Eq.IIX.25),
tendo isto sido feito para todos os tempos; por uma guestao
de coeréncia e comparagac dos resultados, julgamos convenien
te nao aumentar muito a precisido dos calculos para tempos pe
quenos, ou mesSmo usar uma outra solugao para a concentragﬁo+.
Na Figura V.3.b temos o tempo de relaxagao atraves
do filme, em correspondencia a cada curva C(z) da Figura Vv.3.a.
A Figura V.3.c mostra a Qariagao da resistividade

em fungao do tempo de difusac; devido presenga das impure-

PO

o]
zas nos primeiros 5 A do filme (ou 10 A, melhor dizendo, ao

* A curva apresentada na Figura V.3.a @ a real. A obtida por métodos nume
- ~ o -
ricos e menos vertical, nao se anulando totalmente antes de 10 A,

¥ P.Ex., Referdrecia 22 , Pg. 63



levarmos em conta as imprecisdes citadas no calculo de C(z)).
conforme ja dissemos, a curva parte de um valor superior ao
esperado. Além disto, devido & baixa concentracgdo no final do
processo de difusao {C(z,loz) = 1.0AT%), a variagao deo tempo
de relaxagao nao & grande fazendo também com gue a mudang¢a na
condutividade seja pegquena.

Este ponto & evidenciado comparando-se este caso
com o da Figura V.l1.d (secgac V.3). A variagac do tempo de re
laxagao e determinada pelo produto da constante "A"™ com a con

1

centragao dentro do filme (t(z) = To(l+A-C(z)]- }. No caso

descrito pelas Figuras V.1, temos:

A X C(z,tm) = A X C0 = 0.2 x5 =1

T
A (Fig.v.1)

E na presente situacgao,

2

Ax Clz,t)) = A xC(2,10%) = 0.5 x1=0.5
T

- ~ = :

Yo Tpin T TR (Fig.Vv.3)

Desta forma, a elevagao nc valor da resistividade
n@o & tac pronunciada comc nos casos anteriormente apresenta -
dos.

Na secgac seguinte mostramos como utilizar este mé
todo, e discutimos também os efeitos competitivos provocados

pela inclusao de impurezas.
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VI. CONCLUSOES E APLICACOES

Se por um lado nossa intengdc neste trabalho foi a
de rever o formalismo de Fuchs-Sondheimer, procuramos ter sem
pre em mente o fato de que ©s resultados finais dos calculos
devem conduzir & uma aplicagao experimental, possibilitando
nao somente a verificagao do modelo utilizado, mas principal-
mente a resolugac de alguns problemas praticos de interesse
(c.ref.-Introdugao-Cap.I). |

Assim nesta secgao, ac mesmo tempo em que discuti-
mos os efeitos competitivos provenientes da difusao das impu-
rezas, mostramos também comc utilizar o método proposto em

duas situagOes praticas distintas.
i. Efeitos competitivos:

Os resultados mostram gue a inclusao de impurezas
nc filme elevam o valor da resistividade até um ponto de satu
ragac, correspondente a um tempo suficientemente grande que

permitiu total difusao para dentro da amostra.

Ci t E Y
c, o p/bo
% N
Q . »
o a 4 tl t2 tm t
FIG. VI.1l

Com a presenga das impurezas (que admitimos forne-
cer o0 mesmo nimero de elétrons gue o metal puro) existe uma

tendéncia de diminuicac da intensidade do "size effect", pois
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o caminho livre médio "L" diminui (k=d/L aumenta).

Este efeito pode ser entendidc fazendo-se a distin

¢do entre dois tipos de eletrons:

a.

Elatrons com velcocidade V=VF (VF - velocidade no nivel de

Fermi) sd podem ser espalhados elasticamente, pois como nao

existem estados vazios com energia menor que E=E (T=0°K)

F
eles nao podem perder energia. Estes elétrons sao represen

tados pela distribuicaoc de équilibrio, £

Elétrons com velocidade V=V, + § (6<<<Vp), onde § & a velo-

cidade adquirida por causa do campo elétrico externo, podem
perder energia, caindo para o nivel de Fermi. Assim, somen

te estes elétrons podem contribuir para diminuir a conduti

vidade, sendo descritos pela distribui¢ao de nao equilibrio,

fl.

Entdo a diminuicac do efeito do tamanho devido as

impurezas ocorre porque o numero de elétrons fora do equili -

brio gue chega a superficie diminui.

As impurezas servem portanto para retornar elétrons

ao equilibrio, funcionando como centro de espalhamento total -~

mente difuso de tal forma que, apds colisao com um destes ato-~

- *
mos o eletron decai diretamente de fl para fo‘ Isto diminui o

caminho livre médio tornando ¢ efeito do tamanho menos importan

te (k aumenta)}, muito embora o resultado final seja uma resis-

tividade maiocr.

*
Com uma constante de tempo T
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Podemos indicar a mudanga na condutividade elétri-
ca quando k aumenta {(por causa das impurezas), analisando uma
situagac especifica:

Vamos considerar os resultados mostrados nas Pigu-
ras V.1.

Coﬁo Acoxl, o tempo de relaxagao varia por um fator 2 (Fig.v.l.a),
entre =T, € T=To/2, o mesmo acontecendo com o parametro k,
k=0.1 (sem difusao) passa a k=0.2 (ap0s difusdo).

Para separar 0s efeitos competitivos, vamos supor
gue, as impurezas constituem uma superficie (ficticia) , com
_ parametro de especularidade nulo. Aqueles elétrons que sao
efetivamente espalhados por estes atomos, "vém" entao um fil-
me com k=0.2, P=gq=0. Os outros elétrons, os quals chegam & su
perficie com V=VF+6, continuam sentindo um "size effect”™ de
intensidade k=0.1, P=g=0. Temos entao:

+

19) k=0.2, P=q=0 ®impurezas L9

29) k=0.1, P=g=0 Poize effect =4,7

E como na realidade, os elétrons podem ser espalha
dos tanto pelas impurezas (superficie ficticia) como pelas su
perficies (reais) do filme (size effect), somamos as contri-

buicgoes:

poo= 0. + 0 ~ 1.9 + 4,7 = 6.6.
impurezas 5.6

+p.Ex., E.H.Sondhednerz (valores normalizados em termos de po}
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0O caso real, no qual efetivamente houve difusao

(Fig.v.1.d}), tem o wvalor:

- Infelizmente nao & possivél fazer a separagao aci-
ma através do computador (o que acreditamos forneceria um re
sultado mais precisc), pois ambos os efeito estdo incluidos
no mesmo parametro (1, capituleo IV). Entretanto, dentro das
simplificagoes feitas aqui, ¢ resultado parece bastante razod

vel.

ii. Utilizagao de método

a - Coeficiente de difus2o em um filme fino - ajuste da curva
(o/py % C)s

Conforme ja dissemos, o método utilizado estabele~

ce uma relagao entre a resistividade elétrica e o processo de

difusao, através de uma dependéncia do tempo de relaxagao com

a concentragac de impurezas (Eg.IV.9). Isto em Gltima andlise im
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plica em uma correspondéncia entre medidas de resistividade e
o coeficiente de difusao.

Os resultados apresentados na secgao V se referem,
até certo ponto, a sistemas (Filme-Impurezas) ficticios, no
sentido de que nao buscamos reproduzir nenhum resultado experi
mental mas simplesmente usamos valores do coeficiente de difu
sao D {do Bulk) sem procurar refina-lo.

~ Todavia & de se esperar gque o coeficiente de difu-
saoc no filme fino (DF) seja diferente daquele do mesmo mate -
rial na forma de "Bulk" (D}, devido & maior densidade de defel
tos existentes no filme. A origem desta diferenca esta no pro
cessc de preparaqﬁo da amostra {P.ex., crescimento do filme a
partir da fase de vapor), sendo uma funcao dos parametros de
deposicao tais como natureza e temperatura do substrato, pres
sao na camara de evaporagao, razao de evaporagao, etc.

Torna-se portanto interessante usar o método deste
trabalho para a determinagaoc do coeficiente de difusdo de fil
mes finos, tomande como ponto de partida as medidas de resis-
tividade efetuadas em materiais espessos (Bulk).,

0 procedimento padrao a ser seguido é basicamente:
1. K partir de medidas de resisténcia (R/R,) em funcao da con

centragac de impurezas, efetuadas em materiais espessos,

obtem-se o valor de "A"
IR V.14
ac

2. Como primeira aproximagao utiliza-se o coeficiente de difu

sao das impurezas no Bulk (D ).
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3, Con estes dados, e outros previamente conhecides (P.ex.,
concentragdo na superficie z=0, C ) ou ajustados (os pard-
metros de especularidade sao ajustados para satisfazer os
dados experimentais do filme puro), utiliza-se o programa
proposto calculando a resistividade do filme. Este valor &
entao comparado com os resultados experimentais.

4. Usualmente a concordancia pode nao ser boa, mas o valor do
coeficiente de difusao das impurezas no filme fino (DF}
pode ser obtido fazendo-se a variacgao conveniente em D de
modo a aproximar o resultado do item 3 ds medidas experi -
mentais. Estes dois Gltimos passos sdo repetidos até gque
os resultados sejam concordantes.

Mesmo no caso em que nao se dispoe do valor do coe
ficiente de difusao das impurezas, mas simplemente a medida
de resistividade em um filme fino no gqual se suspeita houve
difusdao, pode-ge fazer um ajuste obtendo-se o valor do coefi-
ciente de difusaoc no filme.

Usando a aproximagao:
z_ = 4D7T .
o VI.1l
onde z_ € a posicao em gue a concentragao cai a l/edo seu

*
valor inicial (Co], e extraindo ¢ tempo da curva (p/po X t -~

Fig. VI.2}, temos:

* Usando P.ex. o valor medio da resistividade
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D x—d-w_ - VI.2

p/o

o}
1
1
)

FIG.VI.Z2

Tomando ¢ ponto 2z, como sendo o final do filme, o

gque representa ainda outra aproximagao, temos:

D, = VIi.3

Este valor pode agora ser usado no item 3 {(acima),
com o0 intuito de refinamento.

Podemos assim prever © comportamento de sistemas
de interesse pratico, (P.ex., condutores dos circuitos inte-
grados - Au/Pt/Ti-Gref, Introducao (CAP.I)) sem a necessidade
de realizagao de medidas de resistividade de um filme fino
em fungao da concentragao de impurezas.

Desejamos lembrar uma vez mais que o presente méto
do se aplica a materiails monocristalinos, isto devido as
simplificagdes feitas na andlise do processoc de difusdo. Des
ta forma, este trabalho deve ser tomadc como uma primeira
aproximagao para os calculos detalhados, que incluam a nature

za mais real dos filmes, tais como existéncia de graos, e di
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fusao através das fronteiras destes graos.

b. Detecgao da presenca de impurezas em um ambiente-sistema
Hidrogeénioc~Paladio.
0 alto coeficiente de difusao dos atomos de Hidro-

6 cmz/s), somado a bai-

génio em um cristal de Paladio {D=10"
xa reatividade deste material tornam viavel este sistema pa
ra a determinagao da presenga de atomos de Hidrogénio nao so
mente quando estes atomos séo-provenientes da fase gasosa,
mas também quando estao presentes em uma solugac na forma de
iong livres.

Vamos supor gue a concentragao inicial do Hidrogé-

nio na superficie de um filme de Paladdic nao & mantida cons-

tante, mas oscila em tornc de um valor residual CO.

Cy = Co + C, Cos wt VI.4

Neste caso, se a freqliéncia de oscilagao & sufici-
entemente pequena (em comparagac com uma certa freQﬂéncia ca
racteristica do sistema) para permitir uma resposta conside~
ravel do filme de Paladio, em termos de uma variagdo mensurd
vel de sua resistividade o sistema parece viavel z#o fim pro-
posto, podendo as suas caracteristicas serem previstas por
este trabalho.

A variacdo de resistividade e o perfil de concen -
tragao do sistema H/Pd foram apresentados no Cap. V (Figs.
V.3.a e Fig. V.3.c}. Abaixo apresentamos a curva de resisti-

vidade x inverso do tempo de difusdo gue permite compreen -
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der melhor as caracteristicas deste sistema:

FIG.VI.3 pF/pO Xw=~-wzz k1<k2<k3-frej£§wia
de corte (wc) indicada para os trés casos
Para gue o dispositive funcione convenientemente ,
ele deve satisfazer alguns requisitos:
1. Nao deve haver variagac de resistividade com a freqtléncia,
no regime de funcionamento;
2, A registividade precisa variar com a concentragéo, com
uma amplitude (%ﬂ) da ordem de 10_2 . {ou menor).

o
A Fig.VI.3 mostra gue © intervalo de funcionamento

- - N . . . . - *
necessarlo para satisfazer 0 primeliro requisito e w<wc . Nes

ta regiao, as mudangas de concentragac ocorrem de tal forma
a permitir que a resistividade atinja o valor final "instan-
taneamente" em comparagac com o tempo de medigao. Nao pode -

mos usar o dispositivo para freqiiéncias superiores a de cor-

te, pois o resultado de uma medigdo estarad variando no tempo,

*

Talvez possa ser usado para freqiéncias altas (w>mc) , Mas tem que ser
calibrade em fregqliencias menores. Complica a operagado e tem que ser de
¢idido o valor minimo de A{p/p,) que pode ser medido.
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ja que o sistema ainda nao alcangou seu valor final (p(CH)/OO).

Este primeiro requisito estd entao relacionado com
a freqfiéncia maxima de variagao da concentragao..

Se a concentragao de Hidrogénio varia muito rapida
mente nc ambiente, w>mc, o sistema nac tem tempo suficiente
para responder; todavia, como mostra a Fig. VI.3, a freqgilén -
cia de corte () e uma funcao da espessura reduzida do filme
de Paladio (k), o gue nos permite aumentar o intervalo de fun
cionamento do sistema.

0 valor da f;eqﬂéncia de corte pode ser estimado a
partir do perfil de concentracado de impurezas no filme, ou me
lhor ainda, da curva resistividade x freglléncia. Para o casoc

calculado no capituio v, k=0.5, temos:

0 requisito nimero 2 diz respeito a menor variacgao
de concentragao detectavel. Como estamos relacionando varia -
goes de concentragao com mudangas na resistividade, a preci -
sao das medidas estd ligada & variagao relativa da resistivi-
dade. |

Resistividades de filmes finos sao tipicamente da
ordem de u~-OHM.cm, nao sendo dificil medir uma variagdo de

-2 o .
1 = 10 ., Vamos entao fixar este valor como um limite das me~

Po .

didas, e verificar qual a variagao de concentragao correspon-
dente.

Usando os resultados de Flanagan e Lewis? que re
produzimos na Fig. VI.4, podemos estimar o valor da constante

"A" para o sistema H/P4.
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[a]/[Pd] -~ Flanagan-Lewis

"

FIG. VI.4 - R/R

De IV.1l4, temos:

)
|
=

A= 0.52(aTe) L

A menor variagao de concentragao detectavel pode

entao ser estimada:

b2 - 107% , A = o0.52 aTs"t
Po
Py ac Pq Ac
. 1 e -2
. Ac = 0.52 x 10 =22 x 10 “ATS

Desta forma, um filme de Paladio pode, teoricamente,
ser usado para medir mudancas na concentragac de Hidrogénio

em um ambiente, desde que a fregliéncia destas variagCes seja
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0.5
inferior a W, = SOKHZ, e a sua magnitude ultrapasse o valor
AC ~ 2 x 10" %aTs.

min

Existem outras restricgoes ao uso deste dispositivo,
tais como a espessura do filme de Paladdio, a qual deve ser
supericr a 400 g para que o filme seja razoavelmente contl ~
nuoc, e também ¢ limite de solubilidade de Hidrogenio em Pald
dio (Fase a).

Além disso, devemos lembrar que estes calculos ba
seiam~-se em resultados parciaimente tedricos, que nao foram
submetidos & uma avaliacio experimental , podendc portanto apa-
recer algumas restrigaes de natureza pratica gue limitem a

utilizagao do sistema H/PAd para o fim mencionadoc.
iii. Novos trabalhos

Nos Ultimos anos um grande interesse tem sido con-
centrado em filmes metdlicos depositados em substratos dielée
tricos por evaporacao a vacuo ou "sputtering" (células sola-
res, circuitos eletrdnices, etc.). Na maioria dos casos tem-
se observado gue a resistividade de filmes policristalinos &
superior & de monocristalinos sendo este efeito atribuido ao
espalhamento dos elétrons na fronteira dos graosij’la.

Embora neste trabalho as solug¢des da equagao de di
fusao bem como o modelo empregado na descrigao dosg espalha -
mentos sofridos pelos elétrons sejam aplicaveis a filmes mo
nocristalinos, & possivel uma extensac a casos mais complica
dos gue incluam difusdo nas fronteiras dos graocs e também es

palhanento dos elétrons nestas fronteiras.

Para que isto seja feito, @ preciso usar a adegua-
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da solugao da equacdo de Fick, e em adigao aos trés tipos de
espalhamento eletrdnico considerados (espalhamento isotrdpi-
co devido acos fonons e defeitos, espalhamento pelas impure -
zas e espalhamento devido as superficies externas) temos tam
bém que computar o espalhamento devido & uma distribuigao
planar de potenciais (devido as fronteiras dos graos). Des-
ta forma, temos um tratamento mais adequadc ao caso de filmes
policristaliinos.

Por outro lado, a ihdﬁstria de semicondutores vem
atualmente preocupando-se com a fabricagao de condutores mo-
nocristalinos e também com o processo de difusac, ja que em
muitos casos a utilizagao de multi-camadas torna-se necessa-
ria. A tecnologia estd agora aproximando-se do estdgio em
que o “"size effect" em duas dimensces comeg¢a a se tornar im
portante {(filmes muito finos e estreitos);g.

Uma outra possibilidade de extensac do presente
trabalho @ entac, usar © modelo agqui desenvolvido mas levan~
do em conta também o espalhamento nas superficies laterais
do filme .

E interessante ressaltar gque guer no caso de f£il -
mes finos e estreitos, guer no casc de materiais policrista-
linos, o modelo desenvolvide neste trabalho serve Ccomo um
plano geral de atague, que permite delinear as dificuldades
pertinentes a cada casgo particular.

Acreditamos assim, gue nossa maior realizagao foi
a de tracar as diretrizes que possam rnortear a solugao futu-
ra de casecs mails complicades (P.ex., filmes policristalinos),

que tanto interesse vém despertando atualmente.
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