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Resumo. O processo de difusdo atébmica no estado solido tem sido um assunto bastante
estudado pela metalurgia fisica nas Ultimas décadas uma vez que representa o fenémeno
controlador de indmeros processos metalUrgicos. Sua elevada importancia tecnolégica pode
ser justificada pelos varios tipos de aplicagdes encontradas na pratica podendo-se citar, por
exemplo, o processo de confeccdo de chips para a industria de microeletrénica, a otimizacao
de tratamentos termoquimicos, obtencdo de materiais compdésitos, controle de processos de
sinterizacao, etc. Considerando 0 acima exposto e a importancia que a geometria da peca
representa na cinética do fenbmeno, este trabalho apresenta um estudo comparativo do
processo de difusdo atdbmica no estado solido em sistemas radiais com o objetivo de analisar-
se os efeitos impostos pela curvatura dos mesmos, nos perfis de concentracéo de soluto. Os
resultados, obtidos a partir de um método analitico desenvolvido anteriormente, sdo
comparados com aqueles fornecidos, nas mesmas condi¢des, por um método numérico
baseado em diferencas finitas bem como por um método analitico baseado em sériesinfinitas.
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1. INTRODUCAO

O processo de difusdo atdmica no estado solido tem sido um assunto bastante estudado
nas Ultimas décadas uma vez que representa o fendmeno controlador de inlmeros processos
metalUrgicos dentre os quais podemos citar fluéncia, oxidacdo, obtencdo de materiais
compaositos, tratamentos termoquimicos, dopagem de semicondutores, etc (Krishthal, 1977),
(Lnyanoi, 1995).A maioria dos microchips utilizados em computadores, ou has mais diversas
aplicacbes da eletrbnica, sdo baseados em semiconducdo “wafer”, geramente silicio
monocristalino, cuja face encontra-se na familia de planos {100}. Estes “wafers’ sdo
cuidadosamente fatiados com espessuras de aproximadamente 5 mm de um “boul€e’, ou sgja,
um cilindro de aproximadamente 0,15 a 0,20 m de didmetro. Os “boules’ monocristalinos séo
produzidos normalmente de silicio fundido utilizando técnicas que foram originamente
desenvolvidas por metalurgistas da década de trinta. FreqUentemente, é necessario “dopar”
certas regides do silicio com pequenas quantidades de fésforo €/ou boro, afim de implantar-se



estruturas de doadores e receptores, as quais sd0 essenciais para 0 funcionamento de
transistores. Esta implantacdo geralmente requer técnicas de difusdo atdbmica no estado solido
(Brotzen, 1994).

A introducéo de impurezas nalaminainicial por meio de difusdo a elevadas temperaturas,
até o presente momento, € muito importante na combinacdo de semicondutores afim de obter-
se estruturas de diodos e transistores. A difusdo pode ser total ou local. O primeiro caso
acontece em toda a superficie da lamina conforme ilustrado na Figura 1, enquanto que o
segundo, ocorre somente em determinados setores da |amina através das janelas da méscara,
por exemplo, na capa de SiO,. A difusdo total conduz a formacéo de uma camada delgada de
material difundido, que se distingue da camada epitaxial pela distribuicdo ndo uniforme de
soluto, em relacdo a profundidade, segundo apresentado na Figura 2. No caso da difusdo local,
a impureza ndo penetra somente no interior da lamina, mas também em todas direcoes
perpendiculares, ou sgja, abaixo da méascara, gracas a chamada difusdo lateral, no setor da
unido p-n, proveniente da superficie sendo protegida pelo oxido.

Figura 1- Difusfo total de impurezas no silicio.
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Figura 2 - Difusdo local de impurezas no silicio.

A relacdo entre as profundidades de difusdo latera e vertical, depende de uma série de
fatores, incluida a profundidade da camada de difusdo L. O vaor de 0,7 L pode ser
considerado como profundidade padr&o para adifusdo lateral.

As impurezas que se introduzem por meio da difusdo, assm chamadas de agentes de
difusdo, sdo geramente boro, fésforo, arsénio e antiménio. As fontes destes agentes de



difusdo podem ser compostos quimicos tais como liquidos ( BBr3, POCI ), sdlidos (B2Os,
P205) e gases( BoHe, PH3) (SChmldt, 1979)

A faixa de temperatura mais favoravel ao processo de difusdo dos elementos dopantes,
ou agentes de difusdo, varia de 1000 a 1400 °C. Quanto a dependéncia do coeficiente de
difusdo para os materiais que geralmente se aplicam a tecnologia dos Cls, tem-se uma
variacdo exponencial com a temperatura, AD/D = 2,5 % para AT = + 1°C. Ainda pode-se
demonstrar que numa pega de larguraw = 0,5 pm para uma profundidade de penetragcéo L = 4
pum, haveria uma dispersdo para mais de 40 %, que na confeccdo de CHIPs, apresenta uma
consideravel relevancia, verifica-se claramente esta variagdo, conforme a“Figura3”.
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Figura 3 - Dependéncia do coeficiente de difusdo com atemperatura.

Foi utilizado uma correcdo para D, segundo a relacdo abaixo conhecida (Crank, 1975),
(Shewmon, 1963) :

Q
D=D, R (1)

onde, D, é o valor do coeficiente de difusdo a uma temperatura de referéncia, R € a constante
de Boltzmann, Q € aenergiade ativacéo e T € atemperatura absol uta de trabal ho.

2. METODOSMATEMATICOSUTILIZADOS
2.1 Método analitico

Em 1991, foi desenvolvida uma solucdo analitica (Moreira, 1991) para o estudo da
difusdo atdbmica no estado solido, que considera fatores geométricos de correcdo que sdo
introduzidos na equacdo diferencial que descreve a difusdo com fluxo atbmico unidirecional, a
fim de representar este fendbmeno nos sistemas radiais cilindrico e esférico, devendo os
mesmos basicamente levar em conta a curvatura destas geometrias, a qual proporciona
caracteriticas diferentes daquelas encontradas na geometria unidirecional. A aplicacdo nesta
equacdo modificada de uma solucdo analitica exata conhecida (Crank, 1975) e (Shewmon,



1963), baseada na funcdo erro, permite a obtencdo de equacdes que descrevem o
deslocamento da interface de difusdo e a evolucéo dos perfis de concentracéo de soluto em
sistemas binarios com fluxos atémicos unidirecional, radial cilindrico e radial esférico que
apresentem somente uma fase. Assim, a equacdo genérica para descrever 0 processo da
difusdo atémica nas referidas geometrias &
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As equagdes obtidas para os perfis de concentragdo de soluto, nas respectivas geometrias,
foram as seguintes:
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C concentracdo de soluto

Co concentracdo inicia de soluto no material

Cs concentracdo de soluto na superficie de material
D coeficiente de difusividade atdmica

r posicdo nossistemasradiais

ro raiodo cilindro ou daesfera

rs raiodainterface de difusdo nos sistemas radiais

R relacdo entre o0 volume do material em cada posicéo e a &rea da superficie do mesmo
submetida a difusdo atdbmica

Rg relacdo entre o volume do material afetado pela difusdo atbmica e a érea da superficie

do mesmo

tempo

fator geométrico

tempo modificado

constante de difusdo atdbmica

sub-indice cilindro

sub-indice esfera

mog ~ o~

O procedimento para a determinagéo da constante de difusdo ), encontra-se na literatura
(Moreira, 1991).

2.2 Solucdes analiticas baseadas em sériesinfinitas

No estudo das séries, sGo consideradas as mesmas condi¢cbes de contorno admitidas
anteriormente.

Para o cilindro, € assumido um comprimento infinito, com fluxo atbmico ocorrendo
somente na diregdo radial (Mikhailov & Ozisik, 1994). Assim, tem-se que

Cc-GCs ) c Jo(f X)

C.-C. 4¢3 (5)eXp( i) (12)

A equagdo correspondente para o caso da esfera é (Mikhailov & Ozisik, 1994):

C.-Cq _ Iy sin(y X ) )
S=G-23 (ol i)
onde,
Dt
== (14)



r
X =-S5 (15)

X espaco adimensional

&, s30 os autovalores (2,4048, 5,5201, 8,6537, 11,7915, 14,9309, 18,0711,...), raizes da
equago de Bessell J,(A)=0

L s80 os autovalores, sendo y; = 71, ondei = 1,2,3,...

T tempo adimensional

2.3 Méodo numérico

Com o objetivo de analisar as aterages decorrentes no fendmeno da difusdo atdbmica no
estado sdlido em sistemas binérios com fluxos atdmicos radiais cilindrico e esférico, que
apresentem somente uma fase, impostas pelos efeitos da curvatura dos mesmos em relagcdo ao
sistema com fluxo atdbmico unidirecional, suas respectivas equacOes diferenciais foram
resolvidas numericamente através de um método de diferencgas finitas explicito (Croft &
Lilley, 1977). O método numérico adotado consiste em partir de valores conhecidos de uma
certa varidvel, por exemplo, a concentracdo de soluto em funcdo de x no instante t e
determinar os valores da mesma no instante t+At.

3. RESULTADOSOBTIDOS

Como exemplo de aplicacéo prética foram obtidos, nas geometrias estudadas, perfis de
concentracdes de soluto, representados pelos métodos mateméticos analisados neste trabal ho,
para o arsénio difundindo no silicio, onde Xs representa a posicdo da interface de difusdo no
sistema unidirecional. Assim, a “Figura4” apresenta os resultados obtidos através do método
analitico proposto por Moreira (1991), da distribuicéo de concentragdes de soluto em funcéo
da posicdo da interface de difusdo em sistemas com dimensdes equivalentes, ou sgja,
unidirecional com comprimento igual a 1 cm no qual o fluxo atbmico penetra através de
somente uma das faces e radiais cilindrico e esférico com raios iguais a 1 cm para 0S mesmos
valoresde D, Cse Co , para um tempo total de difusdo correspondente aguele necessario para
gue afrente de difusdo atingisse o centro da esfera. Podemos verificar que as concentracdes de
soluto sdo mais elevadas nos sistemas radiais cilindrico e esférico do que no sistema
unidirecional. Convém salientar que as diferencas entre as espessuras de material submetidas
a difusdo atdmica nas referidas geometrias tornam-se cada vez mais importantes a medida
gue sdo assumidos valores numéricos menos elevados para o coeficiente de difusdo uma vez
gue passam a ser observadas diferencas cada vez mais significativas entre os tempos de
difusdo necessarios a variagdo final de concentracOes de soluto em cada um dos sistemas
estudados.



SIM ULACAO DO PROCESSO DE DOPAGEM DE SEMI-CONDUTORES
UTILIZADOS PELA INDUSTRIA DE MICROELETRONICA
SOLVENTE: SILICIO / SOLUTO: ARSENIO
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Figura 4 — Resultados da distribuicdo de concentracdes de soluto
em funcdo da posicéo, fornecidos pelo método
analitico, para as geometrias estudadas.

Nas “Figuras 5, 6 e 77 s80 mostrados os perfis finais de concentracdes de soluto em
funcdo da posicdo em sistemas com fluxo atébmico unidirecional, radial cilindrico e radia
esférico com dimensdes equivalentes, obtidos com a aplicacdo do método analitico proposto
por Moreira (1991), do método baseado em diferencas finitas (Croft & Lilley, 1977) e de um
método analitico baseado em séries infinitas (Mikhailov & Ozisik, 1994), considerando os
mesmos valores para concentracdo inicial e final de soluto bem como para o coeficiente de
difusividade atdbmica. Podemos notar uma concordancia muito boa entre os resultados
encontrados , principamente no caso do sistema unidirecional, o que pode ser justificado
através do fato de que o fendmeno da difusdo atbmica no mesmo € representado por uma
equacdo diferencial para a qual existe uma solucdo analitica exata, enquanto que para 0s
sistemas radiais analisados as solugdes sdo aproximadas e baseadas numa correcdo desta
solucdo exata. Por outro lado, a melhor concordancia entre os valores numéricos e aqueles
baseados em séries infinitas, quando comparados com os fornecidos através do método
analitico apresentado por Moreira (1991), observada no inicio da difusdo atdbmica nos sistemas
radiais cilindrico e esférico, indica que os efeitos impostos pela diferenca de geometria dos
mesmos, em relacdo ao sistema unidirecional, sd0 mais acentuados nos instantes finais do
processo. Finamente, € importante salientar que apesar da boa concordancia verificada entre
os valores encontrados através das séries infinitas, estas geramente apresentam um elevado
grau de complexidade e séo extremamente limitadas sob o ponto de vista de uma utilizacéo
prética. Assm, nos exemplos simulados neste trabalho, nos casos da placa e da esfera, as
mesmas somente demonstraram boa concordancia de resultados a partir de cinco mil termos.
Quanto ao cilindro, a solucéo em séries de Bessel convergiu satisfatoriamente somente a partir
de mil termos, o que pode ser justificado pela dependéncia dos valores adotados para Co € Cs
como condicBes de contorno assumidas, isto € o0 nimero de termos varia com o valor do
gradiente de concentracdo considerado (Cozzolino, 1995).



SIMULAGAO DO PROCESSO DE DOPAGEM DE SEMI-CONDUTORES
UTILIZADOSPELA INDUSTRIA DE MICROELETRONICA

SOLVENTE: SILICIO / SOLUTO: ARSENIO
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Figura 5 — Comparacdo entre os resultados dos perfis finais de
concentragdes de soluto em funcdo da posicéo obtidos
através dos métodos mateméticos considerados neste
trabalho para o sistema unidirecional.

SIMULAGCAO DO PROCESSO DE DOPAGEM DE SEMI-CONDUTORES
UTILIZADOS PELA INDUSTRIA DE MICROELETRONICA
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Figura 6 — Comparacdo entre os resultados dos perfis finais de
concentragdes de soluto em funcdo da posicéo obtidos
através dos métodos mateméticos considerados neste
trabalho para o sistemaradia cilindrico.



S MULACAO DO PROCESSO DE DOPAGEM DE SEMI-CONDUTORES
UTILIZADOS PELA INDUSTRIA DE MICROELETRONICA
SOLVENTE: SILICIO / SOLUTO: ARSENIO
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Figura 7 — Comparacdo entre os resultados dos perfis finais de
concentragdes de soluto em funcdo da posicéo obtidos
através dos métodos mateméticos considerados neste
trabalho parao sistemaradial esférico.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem comprovar a significativa influéncia dos
efeitos impostos pela curvatura das geometrias radiais cilindrica e esférica, em relagdo a
geometria unidirecional durante a cinética de processos de difusdo atémica relacionados a
fabricagdo de componentes da industria de microeletronica o que pode ser muito importante
para um melhor controle, precisdo e otimizacdo dos mesmos. Conforme podemos observar,
em ambos 0s casos, 0 método analitico proposto para o estudo da difusdo atdbmica no estado
solido em sistemas binarios, monofasicos, com fluxos atdmicos radiais cilindrico e esférico
apresenta uma concordancia muito boa com os resultados fornecidos pelo método numérico
baseado em diferencas finitas e com as solucdes analiticas baseadas em séries infinitas, o que
comprova a validade e aplicabilidade do mesmo. Quando sdo considerados sistemas com
dimensdes equivalentes, ou sgja, se 0 sistema unidirecional tiver o fluxo atdmico penetrando
através de somente uma das faces e apresentar um comprimento igual ao raio dos sistemas
radiais entdo os tempos de difusdo atbmica da placa sdo maiores que os do cilindro e estes
maiores gue os da esfera. Os efeitos impostos pela diferenca de geometria dos sistemas radiais
cilindrico e esférico em relacdo ao sistema cartesiano unidirecional durante o processo de
difusdo atébmica no estado solido sdo mais acentuados nos instantes finais do mesmo. Vale a
pena ressaltar, que o erro maximo fornecido pela smulacéo de 27 variacOes de valores de
concentragdes de soluto e coeficientes de difusdo, utilizando-se do método numérico
previamente citado e 0 método analitico proposto, com relacéo as curvas de concentragdes de
soluto e tempo de difusdo atbmica para os sistemas radia cilindrico e radial esférico foram,
respectivamente, 2.28 % e4.02 % .
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A COMPARATIVE STUDY OF THE SOLID STATE DIFFUSION KINETICSIN
UNIDIRECTIONAL, CYLINDRICAL AND SPHERICAL SYSTEMS

Abstract. The solid state diffusion process has been widely studied by the physical metallurgy
in the last decades, because it represents a controller phenomenon of several metallurgical
processes. Its high technological importance may be justified by several kind of practical
application, for instance, in microelectronic industry for manufacturing of chips, in
thermochemical optimization treatment, in obtaining of composite materials, in powder
metallurgy, etc. Taking into account what was above exposed, and the coordinate system
importance for the phenomenon’s kinetics, this paper presents a comparative study of solid
state diffusion, in systems consisting of only one phase, in order to analyze the effects exerted
by the curvature of radial systems over the solute concentration profile and the diffusion time.
The results obtained by an analytical method previously developed, are compared with those
provided by explicit finite difference method and another analytical method based on infinite
series.

Keyword: Diffusion, Analytical, Numerical, Series



