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Definicao
* Difusao é o transporte de matéria de um
ponto a outro por “movimento térmico”
(ativado termicamente) de atomos ou
moléculas
“rapida” em gases -> interacao “fraca”

“lenta” em liquidos -> interacao “intermediaria”

“muito lenta” em sdlidos -> injce)ragéo “forte”

5 ) “Modelo™ muito simplificado dos trés
{.-3 4 estados da matéria. (General Chemis-
7 try, segunda edigio, por Linus Pauling;

W. H. Freeman and Company, 1953)
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Processos onde a difusao é
iImportante

Mistura de gases e liquidos

Membranas (atomos ou moléculas, ex:
purificacao)

Evaporacao de liquidos (secagem de madeira)
Dopagem de silicio (eletronica)

Transporte de néutrons em usinas nucleares
Difusao pode limitar processos (ex: reacoes)

Tratamento de materiais de engenharia
(tratamentos térmicos, termoquimicos, etc)



Final do século 19

“Corpora non agunt nisi fluida” (substratos nao
reagem se nao fluidos)
— Paradigma quebrado

— Principio da cementacao ja era empregado sem
conhecimento da difusao

Difusao em solidos tem importancia relevante em
diversas areas:

— Fisica do Estado Sdlido

— Fisico-quimica

— Metalurgia Fisica

— Ciéncia dos Materiais



Importancia na area de materiais

* Cinética de transformacao microestrutural:
— Na preparacao
— No processamento

— Tratamentos térmicos e termoquimicos
* Nucleacao de novas fases
* Transformacao de fase
* Precipitacao
 Diluicao de segunda fase
* Homogeneizacao

Recristalizacao
* Fluéncia
e Oxidacao
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Algumas aplicacoes tecnoldgicas

Dopagem de silicio (microeletrbénica)

Eletrdlitos solidos em baterias e
pilhas a combustivel

Tratamentos de superfici 408
(cementacaoe nitretagéo

Soldagem por difusao
*. “*'; k??( L

Sinterizacao
Enriguecimen-




Quando a difusao é importante

* Normalmente a temperaturas elevadas

— O que é temperatura elevada? (sélido, liquido e gasoso)

 Em alguns casos a temperatura ambiente
— Fluéncia
— Corrosao
— Fragilizacao de soldas

— Equipamentos de dimensao nanomeétrica
(pequena distancia para difusao - microeletronica)
-> difusao pode alterar a composicao dos
semicondutores dopados



Complimentary Metal-Oxide-Semiconductor Transistor

_—q\m’ Dielectric vl /‘U—

1

Metal 2 m

Thermal Oxide

n and p Semiconductors

Polycrystalline Si |.-_>|

Prof. Rodrigo Perito Cardoso

Magnetic Head-Disk Interactions
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Final dos anos 90

Thin Films in a Modern Microprocessor
Thin Films in a Modern Microprocessor

AMD K6 Microprocessor (top section) AMD K6 Microprocessor (bottom section)

PASSIVATION 2

j.- N+ S/D

SUBSTRATE




Processadores

Livro de 1994

FIGURE 1.1. Trench etch (0.2 um wide by 4 wm deep) in single-crystal silicon, showing
the extraordinary capabilities of plasma processing; such trenches are used for device isolation

and charge storage capacitors in integrated circuits.



Intel® 22 nm Technology

Introducing the world's first 3D transistor

ready for high-volume manufacturing

3D, 22 nm: New Technology Delivers An Unprecedented Combination of Performance and Power
Efficiency

Intel has deployed a fundamentally different technology for future microprocessor families: 3D
transistors manufactured at 22 nm. These new transistors enable Intel to continue to relentlessly
pursue Moore's Law and to ensure that the pace of technology advancement consumers expect, can
continue for years to come.

Previously, transistors, the core of microprocessors, were 2D (planar) devices. Intel's 3D Tri-Gate
transistor, and the ability to manufacture it in high volume, mark a dramatic change in the
fundamental structure of the computer chip. Learn more about the history of transistors.

This also means Intel can continue to lead in powering products, from the world's fastest
supercomputers to very small mobile handhelds.

Smaller is Better

Transistor size and structure are at the very center of delivering
the benefits of Moore's Law to the end user. The smaller and more
power efficient the transistor, the better. Intel continues to
predictably shrink its manufacturing technology in a series of
"world firsts": 45 nm with high-k/metal gate in 2007; 32 nm in
2009; and now 22 nm with the world's first 3D transistor in a high

volume logic process beginning in 2011.

With a smaller, 3D transistor, Intel can design even more powerful processors with incredible power
efficiency. The new technology enables innovative microarchitectures, System on Chip (SoC) designs,
and new products—from servers and PCs to smart phones, and innovative consumer products.
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Video 01
Video 02


01_Intel  The Making of a Chip with 22nm 3D Transistors.mp4
01_Production of the Intel Core i7 chip.mp4
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Historla

* Movimento BROWNiano
* Ordem de grandeza da taxa de difusao

— Gases ->cm/s
— Liquido -> 0,1 mm/s

5

— Solidos
* Préximo a fusdo -> um/s
i 0,5 Tf '> nm/S
e Estudo da difusao em soélidos teve inicio do
século 19 (principios ja eram utilizados antes)
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° V 4 e
Historia

Trés bases mais importantes para o
estudo:

* Teoria do continuo (Adolf FICK,
cientista alemao) -> inspirado em
Thomas Graham (gases e liquidos)

Movimento BROWNiano (Robert
BROWN (botanico), escocés —
interpretado por Albert EINSTEIN)
— Random Walk. Bases para o
Enfoque Estatistico -> ligacao entre
mecanica e termodinamica.
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Historia

Trés bases mais importantes para o
estudo:

* Enfoque Atomisticos -> chegaram
mais tarde com a fisica do estado
solido (alguns cientista: Jakov
FRENKEL e Walter SCHOTTKY)

FRENKEL

SCHOTTKY
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Marcos da difusao

GRAHAM l

 Estabelecimento das Lei de difusao

— Thomas GRAHAM (1805-1869), professor de quimica,
escocés -> possivelmente o primeiro a realizar
experimento de difusao, descobriu a dialise realisando
experimentos de difusao em gases e sal em agua.

— Adolf Eugen FICK (1829-1901), alemao, Médico fisiologista
(tese de doutorado: Erros de visao devido ao
astigmatismo) -> estimulado nos trabalhos de Graham, sal
em agua, desenvolveu a base matematica usando a
analogia com a lei de Fourier (Conducao de calor), também
definiu e mediu o coeficiente de difusao.
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Marcos da difusao

e Descobrimento da difusao em soélidos

— William Chandler Robert-Austen (1843-1902) (Metalurgia,
assistente de Graham o que o estimulou a estudar difusao
em solidos) -> estudou o efeito de impurezas em metais
puros (tornou-se referencia), estudou a difusao de diversos

metais, normalmente de baixo ponto de fusao (AUSTEN:ita,
em sua homenagem)
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Marcos da difusao

Von Hevesy

* Lei de Arrhenius(1859-1927) -> Austen nunca falou
da dependéncia do coeficiente de difusao com a
temperatura. A hipotese da validade da lei de
Arrhenius para difusao em sdlidos foi sugerida em
1922 por Dushman e Langmuir.

 Primeiras Medidas de autodifusao em sodlidos:

Von Hevesy (1885-1966), liquidos e chumbo sélidg___
(isotopos radioativos) 4

Langmuir



Smoluchowski

* Descrito por Robert BROWN (1827), botanico
em observacdoes do movimento de granulados
de pdlen em agua.

* Teoria do Movimento Browniano (70 anos
mais tarde) (Einstein (1879-1955) e
Smoluchowski (1872-1917)) — deslocamento
quadratico médio relacionado ao coeficiente
de difusao
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| % Marcos da difusdo
\ \ S ; »

.4 Perrin

* Realidade atomica (Perrin(1870-1942)-
Francés) — provou as teorias anteriores
(Einstein e Smoluchowski) por experimentos
(suspensao monodispersa)
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Marcos da difusao

* Solidos cristalinos e defeitos — difracao de
Raios-X (idéia de cristal perfeito) -> defeitos
necessarios para difusao (Frenkel e Schottky)

* Efeito KIRKENDALL (Ernest Kirkendall (1914-
2005)) -> 1940 -> Para Latao-Cobre -> Zinco
difunda mais rapido -> Difusao por vacancias

* Termodindmica dos processos irreversiveis .
(ONSAGER (1903-1976)) -> simetria dos -«
coeficientes fenomenologicos

ONSAGER



Marcos da difusao

* Depois da 22 Guerra Mundial
— Reatores nucleares-> fonte de isotopos radioativos

— Auto difusao + dependéncia em T (confirmando
Arrhenius)

— Melhora da precisao e maior faixa de medidas
— Surgimento de muitas técnicas de analise
— Crescimento exponencial dos estudos

e Difusao em contorno de grao (1950) ->
radiomicrografia -> importante em
nanomateriais (atualmente muito estudados)



Finalizando

* Chegamos nos dias de hoje -> ler o livro sobre
0s pesquisadores recentes

* Ler com cuidado a bibliografia sugerida em
difusao em estado solido (pode ser
importante para o trabalho de vocés)



