\\]‘ERSJ‘?.
“YLP

R_VM
O “'«p

a
-
&
2, -
P40 <%

= Calcolo della concentrazione di difetti di equilibrio con la
termodinamica statistica:

06/06/2007

La creazione di un difetto richiede energia (AH;) ma comporta un
grande aumento degli stati termodinamicamente possibili
(aumento disordine);

Le leggi della termodinamica statistica consentono di calcolare il
numero di stati possibili;

La legge di Boltzmann collega gli stati termodinamicamente
possibili alla variazione di entropia (disordine);

L'energia libera G del sistema per modesti valori di concentrazione
dei difetti diminuisce sensibilmente;

La concentrazione di equilibrio dei difetti € quella che determina,
ad una certa temperatura, il minimo di G.
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; TAG =Gyt =Gpar = (H gt — H pert )_T(Sdif — Spar )

4 AH , =energiadi formazionadi undifetto DI FE-I—I-I |
AH; =H g —H o

AS=S,; - S, =AS,, +AS PU NTUALI
SitrascuralS,, esivalutaAS, I NTRI N S ECI

conf
S=kInW Formuladi Boltzmann

Saalds 2

W = L AG (L_ffmculj':
(N _ n)! nl AG=AH,X,~TAS, X, +RT(X,InX, +{1-X,)In{1-X))
|
AS=KInW -klInl=klIn A
(N-n)n

INN!'=NInN-N

AS=K[NInN =N -(N-n)in(N-n)+(N-n)-nlnn+n]
AS=Kk[NInN-(N-n)In(N-n)-ninn]|

AG =nAH , —KT[NIn N -(N -n)in(N =n)-ninn] ISR

Vacancy Concentration, ¥,

%:O:AHf ~KT[In(N-n)+1-Inn-1=0
n
_ AH AH
n-n_ L N>>n=n=Nexg ——
n kT kT
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i DIFETTI PUNTUALL INTRINSEC

Concentrazione di equilibrio.
j metalli
T

AH AH
N, = Nexg - -——N, =+/NN'exg -
KT

AH e
N =Nexp - solidiionicli
2KT

= N, concentrazione di vacanze, N concentrazione dei siti nel
reticolo perfetto, N concentrazione di difetti Schottky
(formula analoga per quella dei difetti Frenkel).

= AH; energia di formazione di 1 difetto (J oppure eV).
= k e la costante di Boltzmann = R/N, = 1.38x10-%% J/K.
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i DIFETTI PUNTUALI ESTRINSEC
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= Energie di formazione dei difetti in alcuni solidi

lONICl
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Compound AH(1077]) AH(eV)*
Schottky defects MgO 10.57 6.60
CaO 9.7 6.10
LiF 3.75 2.34
LiC] 3.40 2.12
LiBr 2.88 1.80
Lil 2.08 1.30
Na(Cl 3.69 2.30
KCl 3.62 2.26
Frenkel defects U0, 5.45 3.40
ZrQ, 6.57 4.10
CaF; 4.49 2.80
SrF, 1.12 0.70
AgCl 2.56 1.60
AgBr 1.92 1.20
B-Agl 1.12 0.70
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% DIFETTI PUNTUALI ESTRINSE

= Presenza nel reticolo di atomi estranei: aggiunte
intenzionali (drogaggio) presenza indesiderata
(impurezze).

= Atomi sostituzionali e atomi interstiziali.

SRR I - e i 7o Wil T ey m—
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% Soluzione solida
interstiziale
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| Soluzione solida §oi=
- | sostituzionale d &
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i DIFETTI PUNTUALI ESTRINSEC

= Soluzioni sostituzionali:

= Difetto presente frequentemente; I'entita della
soluzione solida variabile: normalmente limite di
solubilita (eventuale eccesso forma una fase
secondaria)

= Casi eccezionali di solubilita completa:
= Fattore di dimensione dell'atomo (ione): max 15 %;
« Fattore di valenza;
=« Affinita chimica;
= Struttura cristallina
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DIFETTI PUNTUALL ESTRINSE

= Soluzioni interstizali:
= Possibile con atomi piccoli (H, C, B, N)
= Non puo mai essere troppo elevata;

= Fattori che influenzano la solubilita:
= Fattore di dimensione dell’atomo (ione);
= Struttura cristallina ospitante;
=« Affinita chimica.
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COMPOSTI NON
4 STECHIOMETRICI

= Sostanze (ossidi soprattutto) che non hanno
un rapporto stechiometrico esatto tra anioni
e cationi.

s Esempi: Fe, O, TiO,_, Zn,, 0O

= Dal punto di vista elettrico si comportano
spesso come semiconduttori

= YBa,Cu;0-_, e il piu importante
superconduttore di alta Tc
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COMPOSTI NON
STECHIOMETRICI

= Composizione indicativa per alcuni composti non
stechiometrici

Compound Composition range*
Ti0, =TiO|] 0.65 < x <1.25
|=Ti0,] 1.998 < x < 2.000
VO, [=VO] 0.79 < x < 1.29
Mn, O =MnO)] 0.848 < x < 1.000
Fe, O =FeQ] 0.833 < x < (0,957
Co,O [=Co0] 0.988 < x < 1.000
Ni, O =NiO] 0.999 < x < 1.000
CeO, =Ce, 0] 1.50<x < 1.52
ZrO, =210 | 1700 < x < 2.004
UQI = ~=U0,] 1.65<x<225
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COMPOSTI NON
STECHIOMETRICI

= Eccesso anionico per vacanze cationiche: Fe;_O.

= Vacanze di Fe*t?2 compensate da due ioni Fe*3
che sostituiscono due Fe*? (lacune elettroniche
nella BV: semiconduttore di tipo-p)
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COMPOSTI NON

i STECHIOMETRICI

= Eccesso cationico per vacanze anioniche: TiO,.,.

= Vacanze di O2 compensate da due ioni Ti*3 che
sostituiscono ioni Ti** (sono elettroni nella BC:
semiconduttore di tipo-n)

= Eccesso cationico per cationi interstiziali: Zn, 0.

= Cationi Zn* interstiziali compensati da uno ione Zn*
che sostituisce Zn+*2 (sono elettroni nella BC:
semiconduttore di tipo-n)
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‘.h IMPERFEZIONI PUNTUALT >

= Anche se presenti in piccole quantita
influenzano:

= Mobilita atomica allo stato solido (diffusione);
= Conducibilita ionica.
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DIFFUSIONE ALLO STATO ¢

oY

i SOLIDO

s Diffusione: redistribuzione di massa in fase solida
a causa di un gradiente di concentrazione (forza

spingente — driving force).
= Ad ogni temperatura gli atomi vibrano 1012 s-1
= Nei solidi cristallini la diffusione avviene con:

= Meccanismo per vacanze;
= Meccanismo interstiziale.

06/06/2007 Chimica e Scienza e Tecnologia dei Materiali Elettrici— L11 13



i MECCANISMI DI DIFFUSION

= Diffusione per vacanze: un atomo lascia la sua
posizione di reticolo per saltare in una vacanza

limitrofa.

QOO0 O O QOO0 00
LLOOLOOLO - QOO OLOOLEe
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MECCANISMI DI DIFFUSIONEY

= Diffusione interstiziale: un
atomo in posizione

interstiziale si muove nel Pl e
reticolo saltando in una Q@ @ DD
nuova posizione QPP S °d

interstiziale (possibile per DD QDO

atomi piccoli) oppure
scalza un atomo dalla
posizione corretta in una
interstiziale.

QOO0 OO © 00000
COO0OOOO® ~ © O O O O
QOQ.QQO QO0.000
©CoO0O0O0eLe oo ©COLOO0e oo
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* MECCANISMI DI DIFFUSION

= Scambio diretto di posizioni non € probabile
richiedendo molta energia.

Q00000 Q0000 O
Q00000 > Q00000
©0e 000 Q00000
Q00000 Q00000
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‘.h MECCANISMI DI DIFFUSIO

s Fenomeno attivato termicamente favorito dalla
presenza di vacanze.
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DIFFUSIONE ALLO STATO
SOLIDO

= Schema della diffusione per vacanze e interstiziale
Barriera energetica | Substitutions
da superare; la - 2 / fEEEE

diffusione € un '- f
fenomeno attivato 5 By /
. " |
termicamente.

Energy
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DIFFUSIONE ALLO STATO {3
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‘.h SOLIDO

= Descrizione quantitativa del fenomeno attraverso le
leggi di Fick;
= Grandezze da definire:

= Forza spingente (causa): gradiente di concentrazione
della specie che diffonde (differenza per unita di
lunghezza).

= Flusso di massa J (effetto): massa che attraversa un
superficie unitaria nel tempo unitario (kgm=2s-1)

= Diffusione stazionaria (fenomeni costanti nel
tempo): I¢ legge di Fick
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DIFFUSIONE ALLO STATO 3%,

:h SOLIDO
= 12 legge di Fick: relazione piu semplice tra causa ed

effetto.
= L'effetto e proporzionale alla causa che lo ha
generato; matematicamente:
0C ,
0z
= La costante di proporzionalita D e detta diffusivita o

coefficiente di diffusione; contiene la dipendenza dalla
temperatura del fenomeno

= I| fenomeno & assunto monodimensionale (z)

\ n
= Il segno™ —"peravere] >0
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= [I? legge di Fick: descrizione quantitativa
dei fenomeni non stazionari (variabili nel
tempo).

= Bilancio di massa sull’” elemento di volume:
IN — OUT + GEN = ACC

= IN=J,S OUT=]S GEN=0

s ACC = d(C,V)/dt

J(2)S-J(z+d2)S= d(\;f’*) 'V = Xdz equindi:

_J(z+d2z)-J(2) _ dC, = 0J _ dC,
dz at 0z dt
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Q DIFFUSIONE NON STAZIONARI

S
3 :_DacA:_a(_DacA _0C,
0z 0z 0z /) Ot
= Per D indipendente da C (e quindi da z) si ha:
0C, _ ~0°C,
ot 0z°

= Equazione differenziale alle derivate parziali

= Condizioni iniziali e al contorno per la risoluzione

(sorgente infinita):
» X=0,0t20=C, (x,t) =C,
s £=0,0x>0=C, (xt) =C,

06/06/2007
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DIFFUSIONE NON STAZIONARI

= ' Per risolvere e utile il cambio di variabile:

Y4
W =

/Dt =lunghezza caratteristica di diffusione

2+/Dt
= La soluzione e la seguente (piastra semi-infinita):
CAZ=Co _ g orf (w)
C.-C,

= e/f{w) e una funzione tabellata (funzione degli errori),
crescente a valori tra 0 e 1.

06/06/2007

erf (W) = % jow e dt

Chimica e Scienza e Tecnologia dei Materiali Elettrici— L11

23



i1 IAE N THE ERROR

| TABELLA di erf(w)
: z erf () z erf (2)

0.00 0.0000 0.70 0.6778 A .
s S cou S v Profili (?Il co.nce.r.\trazmne
002 00226 080 0.7420 a tempi variabili

(.03 00338 .85 07707
0.0 0.0451 (.50 0. 7969
0.05 0.0564 (.95 0.8209
0.0 01125 100 08427
015 o180 110 oss2 | G
0.20 0227 120 09103
{3.25 0.2763 1.30 0.9340
0.30 (LA2REG 1.40 0.9523
0.35 0.3794 1.50 (L5061
0.40) (14284 1.60 0G.9763
0.45 04735 1.70 (0.9538
0.50 05205 1.80 0.9891
0ss 05633 190 osus | Co
0.60 0.6039 2.00 0.9953
0.65  0.6420
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EFFETTO DELLA TEMPERATURE]
SULLA DIFFUSIONE |

= Dipendenza di D con la
temperatura: relazione di tipo
Arrenhius

D =D, exp(—FSI_j

= Linearizzazione del modello:

IND=InD, - Ql
RT

= Modello a due parametri D,, Q
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diffusion datat for representative materials

COEFFICIENTE DI DIFFUSIONE
PER DIVERSI SISTEMI

i | Tami .
Diffusing | Matrix 1, —_ IM -
species material L E ma? s eV I'I'-:-nnp., o i, m/s
Metnls

Tron ar-iron 67 200 | 900 6.6 x 10
Tran y-Iron 1.5 2 R0 a27 A1 = 10w
Carhon -irnn i1, 201 {1 K7 Iy 3.7 » 10—
Carlmn Y-LEiH 2.7 1.5l T Iod = L1
Copper Clograer T.H 2,19 RET T.2 s 10
Zine Copper 2.1 1.77 H2T 1.6 = 10718
Copper Advminum 0,54 141 527 LoD = 10w
Semicomduelors )

Silicon Hilbeon dO2 w0 4. 25 1 10 B0 = Qe
Phosphorus Hiliean 3.4 3,12 105 5.1 = [0-17
Boron Siliean 1.4 » 102 3049 | 1 1M} 4.0 = D17

Crramies
Ohevmen il forvst) | 3.7 » 108 2 3% 1 208} 2.5 = 10
Oxygen Hilds {lass) | 2.0 % 100 2 43 12010 1.4 > 10717
Phosphgras S0 felassy | 1.0 % 1077 1.73 1201 1.0 10—
Horon S0 (plass) G0 10 350 1200 1.1 = 1022
Alwminum AL (poly- | 2.8 » 10 4.95 1700 6.3 » 10-1e
Oygen | cryvsialline | 2.0 » 10 £, 76 1700 L4 2 10
- i

tIhe variation of & diffusion coefliviens with temperature ever an appropriste
range of temipernture ean usually be approximated by the relation 1) = 13, axp

[ —QUET ) whoere 12, andd ) (activation energy] are constpnls,

| To convert from md /s to em®a, multiply Ly 1009,
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D in funzione di T per vari droganti
nel silicio

T(°C)
1100 . 1000 950

_u:%\ >AI \\"Z :
10 S *\ ~—3

\ :

1400 1300 1200
T 1 T T T

10~ 10

g 1012 i As—~ \

=} =

\(-J’ —

a i A\ A\ D~ .

P
10—13— < -
= N
I Si A
™. ,

N

10~ 14| \

1 I
| 1

- \ ]
10~ 15 | 1 1 1 1 1 | 1 1
0.60 0.64 0.68 0.72 0.76 0.80 0.84
1000/T (K)
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8 VAL

1 ALCUNE APPLICAZIONI DELLA {&§
4 DIFFUSIONE ‘

= Drogaggio dei semiconduttori: operazione
fondamentale nella produzione dei dispositivi
elettronici, volta ad ottenere semiconduttori
estrinseci:

= Diffusione con sorgente infinita;
=« Diffusione con sorgente finita

= Cementazione degli acciai.
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