Difusion en soélidos

» El capitulo 4 emplea conceptos importantes,
v sin explicar los fundamentos

v sin relacionarlos con otros analogos (y que aparecen en el
libro)

v’ sin dar una vision unificada

Muy
Importante
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Difusion en soélidos

» Solidificacion de Si por el proc. Czochralski

» Velocidad de procesos en sdlidos (térmicamente activados )
v’ vacantes, coeficiente de difusién

v' Teoria del Estado de Transiciéon (TST)
» Difusion (de atomos) en solidos
v “Leyes” de Fick

» Aplicaciones industriales
v' Tratamientos superficiales en metales Muy

v' Dopado de semiconductores Importantes
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Difusion en soélidos

» Lo que hay que saber calcular en Matll:

v’ numero de vacantes en cristal
v coeficientes de difusién (difusividad)
v/ variacion con latemperatura de los dos anteriores

v difusion desde la superfice (medio semi-infinito, etc.)
» perfil de concentracion
» profundidad del dopaje

» dependencia del tiempo
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Difusion en soélidos

» Velocidad de procesos en solidos (térmicamente activados )

v/ ningln cristal es perfecto

v presenta defectos de varios tipos:
» vacantes (defectos sustitucionales)
» “huéspedes” (defectos intersticiales)
 dislocaciones
v la presencia de defectos facilita el desplazamiento
» de las impurezas o dopantes (difusion)

» de los mismos atomos del cristal (autodifusion)

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 4/ 30



Difusion en soélidos

» La mayoria de estos procesos de difusion progresa debido a la

agitacion térmica de los atomos:

‘ ‘ A ‘\ atomos (sup. fijos)
‘,_X@__ de la red cristalina

T —
‘/ “de vez en cuando”, una excursion

energia es lo suficientemente energética
(|ibre) para llevar al atomo al
ESTADO DE TRANSICION

en funcion de o
la coordenada y llegar a otro minimo local de
de reaccion energia libre.
debido a agitacion térmica '\ f
(colisiones con otros atomos) '\ f
el &tomo que se difunde hace
X

“excursiones” en torno al minimo coordenada
> (“de reaccion”)
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[ 4

Estado de transicion

> Este proceso se repite un numero elevado de veces produciendo

una difusion neta de una especie a través del cristal

» El intervalo entre dos transiciones es impredecible (es un proceso

estocastico)
» Pero su funcion de distribucion es perfectamente conocida

» Y conduce a que la frecuencia de transicion (y por tanto la

difusion) obezca a una ley de Arrhenius.

» Este comportamiento es comun a un gran numero de situaciones
que progresan por agitacion térmica de un estado minimo local a

otro a través de un estado activado o de transicion.
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[ 4

Estado de transicion

» Ejemplos:
v Formacién de vacantes en cristales (cap. 4 del libro)
Difusidn de defectos o atomos en cristales (cap. 4 del libro)

Reaccion quimica (cap. 7 del libro)

v
v
v Isomerizacién / cambio conformacional de macromoléculas (cap. 7 del libro)
v' Conduccioén intrinseca (cap. 13 del libro)

v

Viscosidad de vidrios (cap. 10 del libro)

en todos ellos:

Estado de transicion

— -

——————————————————————————

E.>>kT|——— > | Infrecuente |
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Estado de transicidon

Isomerizacion o transicion trans-gauche en el butano:

barrera torsional > kT

n-butano

-] State TH

transicion infrecuente
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Arrhenius

» En todos estos casos se observa una variacion muy fuerte de la
v' Formacioén de vacantes en cristales (concentracion de vacantes)
v Difusién de defectos o atomos en cristales (coeficiente de difusion)
v' Reaccion quimica (constante de velocidad de reaccién)
v' Isomerizacién (constante de velocidad de isomerizacién)
v" Conduccién intrinseca (conductividad)

v Viscosidad de vidrios (volumen libre)

» con la temperatura -> Arrhenius (€Maxwell-Boltzmann)

E, >>k;T|[—— > | Infrecuente |

_________________________
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Coémo determinar los parametros de la ec. de Arrhenius

factor pre-exponencial

M: Ae E/RT

N

N
vacantes __ Ae—Ev/ kT .
— 0 hien

atomos atomos

energia de activacion

» El modo mas habitual de determinar el factor pre-exponencial y

» la energia de activacion es por regresion lineal en un diagrama:

In(n /N

vacantes atomos )

v

1T
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Difusion en soélidos

|n(nvacantes j —In A—Ei

N atomos k T
RSO
y = a + bX

» Pero no usando sélo dos puntos (como en los ejercicios del libro):

ordenada
en el origen a

/ pendiente b

In(n /N

vacantes atomos )

v

1/T
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Ley Constitutiva

» Difusion (de atomos) en solidos; “Leyes” de Fick

» La difusion es un Fenomeno de Transporte

flujo generalizado = - coeficiente fenomenoldgico x gradiente
atomos/(m2.s) \ m?2/s atomos/(ms3.m)
\
J=-D-—=
o | dx .
“cuantos atomos de A atraviesan “cuanto cambia la
una unidad de superficie concentracion de A

“constante de

perpendicular al eje X _ _
proporcionalidad”

en cada unidad de tiempo”

por unidad de longitud
al movernos sobre el eje X ”
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Ley Constitutiva

» Postulamos que

si la concentracion de A cambia a lo largo del eje, en estado

estacionario o en transitorio, siempre se va a cumplir:

j-_pdc
dx

» Esta relacion se denomina una “Ley Constitutiva”

» No es un principio universal

» No se cumple siempre

» Es un postulado (invento de alguien, que suele dar el nombre

a la “ley™) y se aplica so6lo a ciertos materiales o sistemas fisicos.
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Ley Constitutiva

» Se conocen varias
v' Ley de Fick (difusién y autodifusién, transporte de una especie) (cap.4)
v' Ley de Newton (viscosidad, transporte de cantidad de movimiento) (cap.7)
v' Ley de Fourier (conduccién de calor, transporte de energia) (cap.10)

v Ley de Ohm (conduccidn eléctrica, transporte de carga) (cap.13)

flujo generalizado = - coeficiente X gradiente
fenomenoldgico

J atomos/(m2s) D ms dC/dx (atomos/m3)/m
Tyw  N/m2(kg.m/s)/m2.s M  kg/m.s dv, /dx (m/s)/m

q W/mz2, J/m2s k W/mK dT/dx Kk/m

J Alm?, C/m?s o S/m dv/dx v/m
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Difusion anisotropa

Sin embargo, numerosos materiales en diversas aplicaciones (sobre todo las mas avanzadas

tecnologicamente y de mayor valor afiadido) se comportan de modo aparentemente anémalo:
»establecemos un gradiente de concentracion de la especie A en la direccidn x exclusivamente

»aparece un flujo masico de A en direccidon x, como es de esperar por

dC

»pero aparecen también flujos masicos en las direcciones yy z J=-D—

dx

1;

c, C(x) e,

A4
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Difusion anisotropa

Este comportamiento es observable para casi todas las propiedades fisicas

de los materiales, es un fendbmeno muy general.

Es consecuencia de la anisotropia del material (bien a nivel atdmico,

molecular, mesoscopico 0 macroscopico).

Para describir cualitativa y cuantitativamente este comportamiento, es

preciso formular las leyes constitutivas de un modo mas general:

s

flujo masico = difusividad x gradiente de concentracion
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Tratamiento / dopaje superficial

» Difusion de una especie quimica (p.ej. nitrogeno, dopante) a

través de un medio semi-infinito de material B:

\ pieza a nitruratr,

oblea de silicio, etc.
en la que
inicialmente hay una
cierta concentracion
de A

vapor (o liquido o sélido)
de dopante A
con concentracion fija de A

—

de espesor infinito
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Tratamiento / dopaje superficial

» El objetivo es mezclar, anadir, dopar una capa superficial de cierto
espesor con A permitiendo que éste se difunda a través del medio

estacionario B

concentracion de A
constante C (concentracién de A en B)
en el gas/ lig. / sol. _
perfil
inicial
. - s de
perfil de concentracion para ||t =0 concentracion
C0
» X
GAS O
LIQUIDO )
O SOLIDO SOLIDO
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Tratamiento / dopaje superficial

concentracion de A

constante C (concentracion de A)

en el gas/ lig. / sol. _
perfil

C perfil de concentracion para ||t > 0 inicial
> de

concentracion

C(t,x)=C, —(C, -C,)erf (

L)
2\/Dt

________________________________________________________________________________________________ ¥ CO
< . ; ¥
GAS O aprox. profundidad del tratamiento
LIQUIDO (espesor de la “capa limite”)
O SOLIDO SOLIDO
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Tratamiento / dopaje superficial

» Para obtener la dependencia de la concentracion con la

profundidad empleamos una ley de conservacion + una ecuacion

constitutiva
C (concentracion de A) balance de A en este
X 4 dX volumen de control diferencial
X > de seccidn transversal dada S
JE,X) [ 13\t x+dX)
» X
GAS O
LI'QUIDO )
O SOLIDO SOLIDO
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Tratamiento / dopaje superficial

» Balance diferencial, dindmico:

“Lo que entra menos lo que sale es igual a lo que se acumula’

\ \

J(,x)S - J(t,x+dx)S =

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- ,

X + dX X
X
J(, X)) | 1, x + dx)
S

8(SAxC (t, X))

ot
oJ (t, X) dxS — ~0(C(t,x)) Sdx
OX ot
aJ(t,x)  9(C(t,x))
ox ot

esta ecuacion tiene
dos variables dependientes;
es necesaria otra ecuacion.
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Tratamiento / dopaje superficial

> El sistema Ec. De Conservacion + Ec. Constitutiva si es resoluble

2(tx)_ A(C(t.x) )=-pd& e
OX ot dx '

a(a(ca,x»j
D OX _d(C(t,x))

OX ot

D 0°C(t, x) _ o(C(t, x)) (una ecuacion en una variable)
OX’ ot

/ C(0,x)=C, condicion inicial

segunda C(t,0) =C, condicion de contorno
“Ley” de Fick
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Tratamiento / dopaje superficial

» Esta ecuacion para estas condiciones iniciales y de contorno tiene

como solucion (=ec. diferenciales):

X
C(t:)=C, (€. ~Cylerf (=)

/X 2 1 erf (x)
e " dt

0 0 X

» Para otras geometrias, la misma ecuacion tiene soluciones diferentes:
v' capa de espesor finito: serie trigonométrica infinita x exponencial
v cilindro: serie de funciones de Bessel x exponencial

v etc.
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Tratamiento / dopaje superficial

» La capa limite se define como la profundidad a la cual la
concentracion es aprox. el 1% del valor en la superficie (para

concentracion inicial nula), es decir

C —C(t,X) Xca a_limite X imi
S ~0.99| W) [erf(—22m)~0.99| mmm) |Tcpalmie 5
C.-C, 2/Dt 2/Dt

» En cada momento la capa limite se encuentra a una profundidad

diferente

» Creciente segun avanza el tiempo

» Creciente segun \/—
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Apéndice: “Receta” para Regresion lineal

» Solo dos variables: una dependiente y otra independiente (las dos

sin incertidumbre)

» Objetivo: determinar la linea recta que mejor representa un

conjunto de N puntos experimentales X. , Y.

N N
1. Calcular: S, =) X S EZy_
y =a+bx i é' N
ordenada 2. Calcular: =X — SX [N i=1..,N
en el origen a N

_ 2
3. Calcular: Stt - Zti

endiente b i—1
/p 1 N

0 4. Calcular: b= —Zti Y,

5. Calcular: a:i(s —bS,)

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘._, 25/ 30



Apéndice: “Receta” para Regresion lineal

» Los parametros de la recta que se obtienen asi estan sujetos a

incertidumbre (desviacion tipica):

1 S?
6. Calcular: |0, =, |—|1+
N NS,

7. Calcular: o, = |—

» Los parametros con sus desviaciones tipicas son:

ato, bto,
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Ejemplo (ver 04_07_01.pdf)

01
InD:InDO—E? y:a_|_bx

R =8.314 JymolK

3= z}:i Jx= 8251 % 10 dy = Z}.ri Sy = —264.409
i

e 2
=55 s=3 [y Stt = 4325 % 107
i
1
I — . R 1
S ZH ¥ b= -2395 107 gh= | — ob = 144 x 107

; 3t

_ 2 T — b3 = 2354 | 1 L'S:-:?J2
a'_ﬁt ¥ - by 1= Ta = i' — |1+ Fa = 1.526

e .St

Laboratorio de Simulacién de Materiales no Metalicos ‘- , 27/ 30



Ejemplo (04_07_01)

» Para este caso, la regresion lineal se representa con la linea de

puntos:

oood g5 b —

\ \ ath.x e

O

l I l l l l I
=45
710t 510 noolr 00oi1 o000l 00013 00014 00015
XK
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Apéndice: eje logaritmico

» Sobre un eje que representa el logaritmo (p.ej. decimal) de la variable y

sOlo se pueden representar valores de y estrictamente mayores que 0.
» Las marcas de décimas o centésimas estan igualmente espaciadas para

log y pero no para el valor de y

4
=
3.30103 »—2000
3 1+ 1000
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Apéndice: eje logaritmico

» Ejemplo de lectura de un valor en un eje logaritmico: el eje representa el

logaritmo (p.ej. decimal) de la variable y:

y logy

A
10000 iy
punto cuyo valor Y
gueremos leer
A .
T O y A se miden sobre la gréafica
1000 * 3 l El valor de Y es:
3+é
y=10 2
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