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Difusión en sólidos

El capEl capíítulo 4 emplea conceptos importantes,tulo 4 emplea conceptos importantes,

sin explicar los fundamentos

sin relacionarlos con otros análogos (y que aparecen en el 

libro)

sin dar una visión unificada

Muy
importante
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Difusión en sólidos

SolidificaciSolidificacióón de Si por el n de Si por el procproc. . CzochralskiCzochralski

Velocidad de procesos en sVelocidad de procesos en sóólidos (tlidos (téérmicamente activados )rmicamente activados )

vacantes, coeficiente de difusión

Teoría del Estado de Transición (TST)

DifusiDifusióón (de n (de áátomos) en stomos) en sóólidoslidos

“Leyes” de Fick

Aplicaciones industrialesAplicaciones industriales

Tratamientos superficiales en metales

Dopado de semiconductores
Muy

importantes
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Difusión en sólidos

Lo que hay que saber calcular en Lo que hay que saber calcular en MatIIMatII::

número de vacantes en cristal

coeficientes de difusión (difusividad)

variación con la temperatura de los dos anteriores 

difusión desde la superfice (medio semi-infinito, etc.)

• perfil de concentración

• profundidad del dopaje

• dependencia del tiempo
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Difusión en sólidos

Velocidad de procesos en sVelocidad de procesos en sóólidos (tlidos (téérmicamente activados )rmicamente activados )

ningún cristal es perfecto

presenta defectos de varios tipos:

• vacantes (defectos sustitucionales)

• “huéspedes” (defectos intersticiales)

• dislocaciones

la presencia de defectos facilita el desplazamiento 

• de las impurezas o dopantes (difusión)

• de los mismos átomos del cristal (autodifusión)
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Difusión en sólidos

La mayorLa mayoríía de estos procesos de difusia de estos procesos de difusióón progresa debido a la n progresa debido a la 

agitaciagitacióón tn téérmica de los rmica de los áátomos:tomos:

átomos (sup. fijos) 
de la red cristalina

coordenada
(“de reacción”)

energía
(libre)

en función de 
la coordenada 

de reacción

x

x

debido a agitación térmica
(colisiones con otros átomos)
el átomo que se difunde hace

“excursiones” en torno al mínimo

“de vez en cuando”, una excursión
es lo suficientemente energética

para llevar al átomo al 
ESTADO DE TRANSICIÓN 

y llegar a otro mínimo local de
energía libre.
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Estado de transición

Este proceso se repite un nEste proceso se repite un núúmero elevado de veces produciendo mero elevado de veces produciendo 

una una difusidifusióón netan neta de una especie a travde una especie a travéés del cristals del cristal

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

estocestocáásticostico))

Pero su funciPero su funcióón de distribucin de distribucióón es perfectamente conocidan es perfectamente conocida

Y conduce a que Y conduce a que la frecuencia de transicila frecuencia de transicióónn (y por tanto la (y por tanto la 

difusidifusióón) n) obezcaobezca a una ley de a una ley de ArrheniusArrhenius..

Este comportamiento es Este comportamiento es comcomúún a un gran nn a un gran núúmero de situacionesmero de situaciones

que progresan por agitacique progresan por agitacióón tn téérmica de un estado mrmica de un estado míínimo local a nimo local a 

otro a travotro a travéés de un estado activado o de transicis de un estado activado o de transicióón. n. 
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Estado de transición

Ejemplos:Ejemplos:
Formación de vacantes en cristales (cap. 4 del libro)

Difusión de defectos o átomos en cristales (cap. 4 del libro)

Reacción química (cap. 7 del libro)

Isomerización / cambio conformacional de macromoléculas  (cap. 7 del libro)

Conducción intrínseca (cap. 13 del libro)

Viscosidad de vidrios (cap. 10 del libro)

A
B

Estado de transición

EA

InfrecuenteTkE BA >>

en todos ellos:
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Estado de transición

Isomerización o transición trans-gauche en el butano:

barrera torsional > kT

transición infrecuente
T

G

Vista

EA

ΔETG

n-butano
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Arrhenius

En todos estos casos se observa una variaciEn todos estos casos se observa una variacióón muy fuerte de la n muy fuerte de la 
Formación de vacantes en cristales (concentración de vacantes)

Difusión de defectos o átomos en cristales (coeficiente de difusión)

Reacción química (constante de velocidad de reacción)

Isomerización (constante de velocidad de isomerización)

Conducción intrínseca (conductividad)

Viscosidad de vidrios (volumen libre)

con la temperatura con la temperatura --> > ArrheniusArrhenius (( MaxwellMaxwell--BoltzmannBoltzmann))

A BE
A

InfrecuenteTkE BA >>
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Cómo determinar los parámetros de la ec. de Arrhenius

El modo mEl modo máás habitual de determinar el s habitual de determinar el factor factor prepre--exponencialexponencial y y 

la la energenergíía de activacia de activacióónn es por regresies por regresióón lineal en un diagrama:n lineal en un diagrama:

/vE kTvacantes

atomos

n Ae
N

−= /E RTvacantes

atomos

n Ae
N

−=o bien

factor pre-exponencial

energía de activación

ln( / )vacantes atomosn N

1/T
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Difusión en sólidos

Pero Pero nono usando susando sóólo dos puntos (como en los ejercicios del libro):lo dos puntos (como en los ejercicios del libro):

1ln lnvacantes v

atomos

n EA
N k T

⎛ ⎞
= −⎜ ⎟

⎝ ⎠

ln( / )vacantes atomosn N

1/T

y a bx= +

pendiente b

ordenada
en el origen a
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Ley Constitutiva

DifusiDifusióón (de n (de áátomos) en stomos) en sóólidos; lidos; ““LeyesLeyes”” de de FickFick

La difusiLa difusióón es un n es un FenFenóómeno de Transportemeno de Transporte

flujo generalizadoflujo generalizado = = -- coeficiente fenomenolcoeficiente fenomenolóógico gico x x gradientegradiente

dCJ D
dx

= −

átomos/(m2.s) m2/s átomos/(m3.m)

“cuántos átomos de A atraviesan 
una unidad de superficie 

perpendicular al eje
en cada unidad de tiempo”

x

“cuánto cambia la
concentración de A 

por unidad de longitud
al movernos sobre el eje     ”x

“constante de 
proporcionalidad”
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PostulamosPostulamos que que 

si la concentracisi la concentracióón de A cambia a lo largo del eje, en estado n de A cambia a lo largo del eje, en estado 

estacionario o en transitorio, siempre se va a cumplir:estacionario o en transitorio, siempre se va a cumplir:

dCJ D
dx

= −

Esta relaciEsta relacióón se denomina una n se denomina una ““Ley ConstitutivaLey Constitutiva””

NoNo es un principio universales un principio universal

NoNo se cumple siemprese cumple siempre

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

a la a la ““leyley””) y se aplica s) y se aplica sóólo a ciertos materiales o sistemas flo a ciertos materiales o sistemas fíísicos.sicos.

Ley Constitutiva
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Se conocen variasSe conocen varias

Ley de Fick (difusión y autodifusión, transporte de una especie) (cap.4)

Ley de Newton (viscosidad, transporte de cantidad de movimiento) (cap.7)

Ley de Fourier (conducción de calor, transporte de energía) (cap.10)

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

Ley Constitutiva

flujo generalizado  flujo generalizado  == -- coeficiente coeficiente x         x         gradientegradiente
fenomenolfenomenolóógico gico 

J átomos/(m2.s) m2/s (átomos/m3)/mD /dC dx

xyτ N/m2,(kg.m/s)/m2.s kg/m.s (m/s)/mμ /ydv dx
q W/m2, J/m2.s W/m.K K/mk /dT dx
J A/m2, C/m2.s S/m V/mσ /dV dx
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Difusión anisótropa

Sin embargo, numerosos materiales en diversas aplicaciones (sobrSin embargo, numerosos materiales en diversas aplicaciones (sobre todo las  me todo las  máás avanzadas s avanzadas 

tecnoltecnolóógicamente y de mayor valor agicamente y de mayor valor aññadido) se comportan de modo aparentemente anadido) se comportan de modo aparentemente anóómalo:malo:

establecemos un gradiente de concentraciestablecemos un gradiente de concentracióón de la especie A en la direccin de la especie A en la direccióón n xx exclusivamenteexclusivamente

aparece un flujo maparece un flujo máásico de A en direccisico de A en direccióón n xx, como es de esperar por, como es de esperar por

pero aparecen tambipero aparecen tambiéén flujos mn flujos máásicos en las direcciones sicos en las direcciones y y y y zz

x
1C

2C

dCJ D
dx

= −

xJ

yJ

zJ

( )C x
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Difusión anisótropa

J D C= − ⋅∇

flujo másico = difusividad x gradiente de concentración 

Este comportamiento es observable para casi todas las propiedadeEste comportamiento es observable para casi todas las propiedades fs fíísicas sicas 

de los materiales, de los materiales, es un fenes un fenóómeno muy generalmeno muy general..

Es Es consecuencia de la anisotropconsecuencia de la anisotropíía del materiala del material (bien a nivel at(bien a nivel atóómico, mico, 

molecular, molecular, mesoscmesoscóópicopico o macrosco macroscóópico).pico).

Para describir cualitativa y cuantitativamente este comportamienPara describir cualitativa y cuantitativamente este comportamiento, es to, es 

preciso formular las leyes constitutivas de un modo mpreciso formular las leyes constitutivas de un modo máás general:s general:
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Tratamiento / dopaje superficial

DifusiDifusióón de una especie qun de una especie quíímica (mica (p.ejp.ej. nitr. nitróógeno, geno, dopantedopante) a ) a 

travtravéés de un medio s de un medio semisemi--infinito de material infinito de material BB::

pieza a nitrurar, 
oblea de silicio, etc.

en la que 
inicialmente hay una 
cierta concentración 

de A

de espesor infinito

vapor (o liquido o sólido) 
de dopante A

con concentración fija de A
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El objetivo es mezclar, aEl objetivo es mezclar, aññadir, dopar una capa superficial de cierto adir, dopar una capa superficial de cierto 

espesor con A permitiendo que espesor con A permitiendo que ééste se difunda a travste se difunda a travéés del medio s del medio 

estacionario Bestacionario B

(concentración de A en B)C

0C

perfil
inicial 

de
concentración

GAS O
LÍQUIDO

O SÓLIDO

concentración de A
constante 

en el gas / liq. / sól. 

perfil de concentración para 0t =

SÓLIDO

x

Tratamiento / dopaje superficial
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(concentración de A)C

0C

perfil
inicial 

de
concentración

SÓLIDO

GAS O
LÍQUIDO

O SÓLIDO

concentración de A
constante 

en el gas / liq. / sól. 

perfil de concentración para 0t >
sC

aprox. profundidad del tratamiento
(espesor de la “capa límite”)

x

Tratamiento / dopaje superficial

0( , ) ( ) ( )
2s s

xC t x C C C erf
Dt

= − −
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Para obtener la dependencia de la concentraciPara obtener la dependencia de la concentracióón con la n con la 

profundidad empleamos una profundidad empleamos una ley de conservaciley de conservacióónn + una + una ecuaciecuacióón n 

constitutivaconstitutiva
(concentración de A)C

SÓLIDO

GAS O
LÍQUIDO

O SÓLIDO

x

( , )J t x

x
x dx+

( , )J t x dx+

balance de A en este
volumen de control diferencial
de sección transversal dada S

Tratamiento / dopaje superficial
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Balance diferencial, dinBalance diferencial, dináámico:mico:

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

( , )J t x

x
x dx+

( , )J t x dx+

( ( , ))( , ) ( , ) SdxC t xJ t x S J t x dx S
t

∂
− + =

∂

S

( , ) ( ( , ))J t x C t xdxS Sdx
x t

∂ ∂
= −

∂ ∂

( , ) ( ( , ))J t x C t x
x t

∂ ∂
= −

∂ ∂

esta ecuación tiene 
dos variables dependientes;
es necesaria otra ecuación.

Tratamiento / dopaje superficial
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El sistema El sistema EcEc. De Conservaci. De Conservacióón + n + EcEc. Constitutiva s. Constitutiva síí es resolublees resoluble

( , ) ( ( , ))J t x C t x
x t

∂ ∂
= −

∂ ∂

dCJ D
dx

= −

( ( , ))
( ( , ))

C t x
C t xxD

x t

∂⎛ ⎞∂⎜ ⎟ ∂∂⎝ ⎠− = −
∂ ∂

2

2

( , ) ( ( , ))C t x C t xD
x t

∂ ∂
=

∂ ∂
(una ecuación en una variable)

condición inicial0(0, )C x C=

condición de contorno( ,0) sC t C=

primera
Ley de Fick

segunda
“Ley” de Fick

Tratamiento / dopaje superficial
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Esta ecuaciEsta ecuacióón para estas condiciones iniciales y de contorno tiene n para estas condiciones iniciales y de contorno tiene 

como solucicomo solucióón  (n  ( ecec. diferenciales):. diferenciales):

0( , ) ( ) ( )
2s s

xC t x C C C erf
Dt

= − −

Para otras geometrPara otras geometríías, la misma ecuacias, la misma ecuacióón tiene soluciones diferentes:n tiene soluciones diferentes:

capa de espesor finito: serie trigonométrica infinita x exponencial

cilindro: serie de funciones de Bessel x exponencial

etc.

2

2

0

0

( )

x t

t

e dt
erf x

e dt

−

∞ −
= ∫
∫ x0

1 ( )erf x

Tratamiento / dopaje superficial
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La capa lLa capa líímite mite se definese define como la profundidad a la cual la como la profundidad a la cual la 

concentraciconcentracióón es aprox. el 1% del valor en la superficie (para n es aprox. el 1% del valor en la superficie (para 

concentraciconcentracióón inicial nula), es decirn inicial nula), es decir

0

( , ) 0.99s

s

C C t x
C C
−

≈
−

En cada momento la capa lEn cada momento la capa líímite se encuentra a una profundidad mite se encuentra a una profundidad 

diferentediferente

Creciente segCreciente segúún avanza el tiempon avanza el tiempo

Creciente segCreciente segúún n 

_( ) 0.99
2
capa límitex

erf
Dt

≈ _ 2
2
capa límitex

Dt
≈

t∝

Tratamiento / dopaje superficial
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SSóólo dos variables: una dependiente y otra independiente (las dos lo dos variables: una dependiente y otra independiente (las dos 

sin incertidumbre)sin incertidumbre)

Objetivo: determinar la lObjetivo: determinar la líínea recta que mejor representa un nea recta que mejor representa un 

conjunto de conjunto de NN puntos experimentales puntos experimentales 

y a bx= +

x

pendiente b

ordenada
en el origen a

1

N

x i
i

S x
=

≡ ∑1. Calcular:

,i ix y

1

N

y i
i

S y
=

≡ ∑
/i i xt x S N≡ −2. Calcular:

3. Calcular:
2

1

N

tt i
i

S t
=

≡ ∑

1

1 N

i i
iTT

b t y
S =

= ∑4. Calcular:

1 ( )y xa S bS
N

= −5. Calcular:

1,...,i N=

Apéndice: “Receta” para Regresión lineal
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Los parLos paráámetros de la recta que se obtienen asmetros de la recta que se obtienen asíí estestáán sujetos a n sujetos a 

incertidumbre (desviaciincertidumbre (desviacióón tn tíípica):pica):

21 1 x
a

tt

S
N NS

σ
⎛ ⎞

= +⎜ ⎟
⎝ ⎠

6. Calcular:

7. Calcular: 1
b

ttS
σ =

Los parLos paráámetros con sus desviaciones tmetros con sus desviaciones tíípicas son:picas son:

aa σ± bb σ±

Apéndice: “Receta” para Regresión lineal
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Ejemplo (ver 04_07_01.pdf)

0
1ln ln QD D

R T
= − y a bx= +
8.314R = J/mol.K
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Para este caso, la regresiPara este caso, la regresióón lineal se representa con la ln lineal se representa con la líínea de nea de 

puntos:puntos:

Ejemplo (04_07_01)

0
1ln ln QD D

R T
= −

y a bx= +
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Sobre un eje  que representa el logaritmo (Sobre un eje  que representa el logaritmo (p.ejp.ej. decimal) de la variable . decimal) de la variable y

ssóólo se pueden representar valores de lo se pueden representar valores de yy estrictamente mayores que 0.estrictamente mayores que 0.

Las marcas de dLas marcas de déécimas o centcimas o centéésimas estsimas estáán igualmente espaciadas para n igualmente espaciadas para 

log y pero no para el valor de pero no para el valor de y

log y

Apéndice: eje logarítmico

3

4

y

1000

10000

2000
3000
4000
5000

9000

3.5
3.30103
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Ejemplo de lectura de un valor en un eje logarEjemplo de lectura de un valor en un eje logaríítmico: el eje representa el tmico: el eje representa el 

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

log y

punto cuyo valor y
queremos leer

Apéndice: eje logarítmico

Δ

δ

3

4

3
10y

δ
+
Δ=

El valor de y es:

y

1000

10000

δ y Δ se miden sobre la gráfica 


