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BADANIA EKSPERYMENTALNE DYFUZJI
I TERMODYFUZJI SREBRA W ALO,

D Marian J6zef Buda

Przedstawiono podstawowe zalezno$ci modelu matematycznego oraz
procedure wyznaczania parametréw termodyfuzji [1,3] zawierajacg oryginalna
metod¢ wyznaczania wspétczynnika termodyfuzji. Podano interpretacje i
rol¢ wspétczynnika termodyfuzji w ztozonych procesach dyfuzyjnej mi-
gracji masy. Na podstawie wynikéw do$wiadczefi wyznaczono zalezno$¢
od temperatury wspétczynnikéw dyfuzji i termodyfuzji Ag w AlO,.

WPROWADZENIE

W modyfikowaniu wiasciwosci fizycznych i mechanicznych warstw przy-
powierzchniowych ciat statych zasadnicza rol¢ odgrywaja procesy dyfuzyjne.
Stosowana jest w tym celu réwniez implantacja.

W poréwnaniu z dyfuzja izotermiczng procesy termodyfuzyjne sterowane
gradientem temperatury y = o sa Zrédtem pewnych dodatkowych mozliwosci
w ogllnym procesie wymian)i( masy.

Obok bodZca jakim jest gradient st¢zenia w przypadku termodyfuzji wy-
stepuja dodatkowe sity powodujace opéZnienie lub przys$pieszenie migracji masy.

W réwnaniach opisujacych termodyfuzj¢ [1] obok wspétczynnika dyfuzji
D pojawia si¢ wspétczynnik termodyfuzji D; i gradient temperatury .

Analiza skutkéw wynikajacych z istnienia gradientu temperatury [1,3,4]
wskazuje, ze przyczyna wplywajaca na zmiany w procesach dyfuzyjnych sa
zmiany strukturalne sieci krysztatu i jej charakterystyk dynamicznych oraz re-
lacji migdzy parametrami krystalograficznymi matrycy a wielkosciag migruja-
cych atoméw domieszki.

D Instytut Technologii Materiatéw Elektronicznych
ul. Wélczynska 133, 01-919 Warszawa

48



M. J. Buda ...

To ostatnie wyraza si¢ migdzy innymi w tym, Ze w tej samej matrycy i przy
tym samym kierunku gradientu temperatury 7, jedne pierwiastki przemieszczaja
sie zgodnie, inne przeciwnie do jego kierunku .

W uktadzie stosowanym czgsto w badaniach i technologii, tzn. ze Zrédtem
domieszki w postaci warstwy na powierzchni prébki (Rys. 1a) strumiefi masy
w przypadku zgodnego dziatania dyfuzji i termodyfuzji bedzie intensywniejszy
i o wigkszym zasiggu, a w sytuacji przeciwnej odwrotnie (Rys. 1b).

a) b) A C

X

v
v

Rys. 1

a) Uktad termodyfuzyjny dwéch prébek z przylegajacymi do siebie Zrédtami dyfuzji
Ag. Kierunki gradientéw st¢zenia i temperatury Y wzgledem Zrédta sktadnika dy-
fundujacego o temperaturze T; w prébce 1 dziatanie zgodne, w prébce 2 przeciwne.
b) Schemat zmian stgzenia domieszki po procesie termodyfuzji ¢ = c(y, T, t, x); krzy-
wa 1 odpowiada wspétdziataniu gradientéw stezenia i temperatury, krzywa 2 przypad-
kowi op6Znienia migracji dyfuzyjnej przez gradient temperatury. Pokazano wyzna-
czanie koncentracji ¢, i ¢, dla giebokosci migracji X,, pozwalajace na obliczenie
wspbtczynnika termodyfuzji Dy (wzér 14).

Przyspieszenie lub op6Znienie przeptywu masy przez gradient temperatu-
ry wiaze si¢ z pojawieniem nowych dodatkowych czynnikéw rézniacych si¢ na-
turg oddziatywania od zasadniczego bodZca dyfuzji izotermicznej ktérym jest
gradient stgzenia domieszki. Przyrosty temperatury i zwigzane z tym zmiany
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statych sieciowych wzdhluz kierunku gradientu temperatury wywotuja lokalne
deformacje sieci krystalicznej matrycy i maja udzial w zmianie rodzaju i ste-
zenia defektéw sieciowych.

Wspéiczynnik termodyfuzji D, pomimo, ze “reprezentuje” czynniki roz-
nigce si¢ oddziatywaniem od dyfuzyjnych, jednak w koficowym efekcie wpty-
wa na wypadkowy ruch atoméw, wobec czego wyrazony jest w tych samych
jednostkach co wspétczynnik dyfuzji izotermicznej - [m?-s™].

MODEL MATEMATYCZNO - DOSWIADCZALNY
TERMODYFUZJI

W pracach [1,3,4] podano i sprawdzono eksperymentalnie model termody-
fuzji pozwalajacy na jawne przedstawienie réwnafi transportu masy

c=c(t,T,y,D,D;,x)

dla kilku przypadkéw szczeg6lnych. Pozwalaja one w oparciu o dane ekspe-
rymentalne na analiz¢ i wyznaczanie explicite parametréw termodyfuzji.

W wyniku przyjetych zatozei otrzymano réwnanie rézniczkowe termody-
fuzji o statych wspétczynnikach [1].

dc 14T 1
L, G 1)
x TTox
gdzie;
J - strumiefi masy,
T - temperatura w plaszczyZnie prostopadiej do strumienia masy,
¢ - koncentracja domieszki,
D - wspéiczynnik dyfuzji jako funkcja temperatury.
Q,
D=2D. -expy— -
: xp( o @)
gdzie:

D, i Q, - czynnik czgstoSciowy i energia aktywacji dyfuzji,
4§ - wspoéiczynnik termodyfuzji jako funkcja temperatury,
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E;
D; =Dy _RT exp( 1(3 ,dr) (3)

D,; 1 E; - czynnik czgstoSciowy i energia aktywacji termodyfuzji; ponie-
waz nie znaleziono sposobu niezaleznego okreslenia kazdego z nich, a jedynie
ich iloczynu, nazwano go czynnikiem czgsto§ciowo-energetycznym termody-
fuzji [4].

Dla otrzymania wzoru opisujacego rozktad koncentracji domieszki po pro-
cesie termodyfuzji uwzgledniono réwnanie ciagtosci masy

a_ o
ox ot
Podstawiajac (1) do (4), otrzymano

4

o d%c 19T oc

Lol p Yoo, | Wi ool

ot ox*> ' Toxox )
Rozwigzanie réwnania (5) daje posta¢ ogélng zmiany stezenia masy

w procesie termodyfuz;ji

wft il F (E-x+At)
C(x’t)——ZW _J;f(&)ex [ —— ]d& (6)
gdzie: A=D. %%

Dla przypadku szczegélnego, termodyfuzji ze Zrédta statego “bezwy-
miarowego”, do péinieskoficzonej matrycy warunki poczatkowy i brzegowy
maja postac:

¢(0,t)=c¢; dlat=0
(7

c(x,0)=0 dlax >0
Warunki te s3 spelnione, gdy:
- substancja Zrédta termodyfuzji znajduje si¢ w fazie gazowej lub pary,

- proces termodyfuzji nastgpuje z bardzo cienkiej warstwy na powierzch-
ni uktadu a rozpuszczalno$¢ domieszki w matrycy jest znacznie ograniczona oraz
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mozna poming¢ migracj¢ atoméw matrycy do Zrédta.
Ze wzgledu na zerowy warunek poczatkowy wprowadzono funkcje

¢, (x,t)=cy —c(x,t) (®)

co prowadzi do nowej postaci warunkéw poczatkowego i brzegowego
c,(0,t)=0 dlat=0 &
c,(x,0)=c, dlax >0

Po wprowadzeniu (9) do (6) i znalezieniu rozwigzania dla c,(x,t) z za-
leznosci (8) otrzymamy [1]:

olx, t)__{ [2J_t 222/)1] [DTy] [2J_t 22:/}1]} D

gdzie:
¢, - stezenie maksymalne w matrycy odpowiadajace rozpuszczalnosci
domieszki w temperaturze procesu T,

Y= %XI - gradient temperatury.

Glegbokos$¢ obszaru, w ktérym zachodzi przeptyw masy a tym samym zmia-
na temperatury decyduje o doktadnosci wynikéw. Im mniejszy ten obszar tym
uktad eksperymentalny jest bardziej zblizony i lepiej spetnia zatozenia modelu.

Dotyczy to zar6wno wzoru (10) jak i wszystkich rozwiazaf szczeg6lnych
wyprowadzonych z réwnania termodyfuzji o postaci (6) [3].

W czgsci eksperymentalne;j tej pracy procesy termodyfuzji prowadzono
zgodnie z zatozeniami odpowiadajacymi przypadkowi opisywanemu zalezno-
Scia (10).

Istnieje mozliwo$¢ wyznaczania wspétczynnika termodyfuzji wytacznie
w oparciu o wzér (10). Wygodniejsza jest jednak metoda kombinowana przed-
stawiona w punkcie 3, w ktérej wspétczynnik dyfuzji wyznacza si¢ w oparciu
o niezalezne procesy dyfuzyjne. W tym przypadku zaleznoscia opisujaca dy-
fuzje korespondujaca z réwnaniem (10) jest:

PR X (11)
c(x,t) ) erfczﬁ
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METODA WYZNACZANIA WSPOLCZYNNIKA
TERMODYFUZJI D, DLA PROCESU ZE ZRODLA STALEGO
w POLNIESKONCZONA MATRYCE

Doswiadczalne wyznaczenie wspéiczynnika termodyfuzji D, domieszki
dla temperatury T i gradientu temperatury Yy wymaga dwéch krzywych steze-
nia ¢ =c(x)dla (+)y i (-)y (Rys.1b) oraz znajomosci wspéiczynnika dyfuz;ji
dla tej samej temperatury T.

Wprowadzajac do zalezno$ci (10) odczytane z wykresu do§wiadczalnego

(Rys.1b) dla x, stezenia ¢, krzywa (+)y i c, krzywa (-)y otrzymamy uktad
réwnan

8 X, — At Ax ) X, +At
c, = —| erfc + rfc
‘ 2[ 2,/Dt exP( : [2./
& x, +At (A )
c, = —| erfc +ex erfc
g 2[ 2./Dt < 2,/

gdzie: A= %DTY

(12)

Przeksztalcajac réwnania (12) mamy:

o L Ax | D, yx
c, CXP( D) eXp( DT ) (13)

Wzér umozliwiajacy bezposrednie obliczenie wspéiczynnika termodyfuzji
otrzymamy z (13):

B, St (14)
YX, G
1
W przypadku kiedy nie dysponujemy zaleznosciag D = D(¥) umozliwa-

jaca wyliczenie wspétczynnika dyfuzji D wyznaczamy ja eksperymentalnie.
W tym celu w oparciu o krzywe rozktadu st¢zenia dyfundujacego pierwiastka
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wylicza si¢ wsp6tczynniki dyfuzji dla kilku temperatur a nast¢pnie okresla zalez-
1
no$¢ D=D T/ W pracy zastosowano nastgpujaca procedure okreslania wsp6t-
czynnikéw dyfuzji.
\ C

T=const

Fm========-

|
|
|
1
]
]
]
1
]
1
'
'
]
A

X

x e i SO it et o 0

1 %
Rys. 2 Schemat rozktadu stezenia domieszki w warstwie dyfuzyjnej c(T,t,X); wy-
znaczanie wartosci ¢, i C, odpowiednio dla gigbokosci X, i X, do obliczefi wsp6t-
czynnika dyfuzji wzory (15,18).

Wprowadzajac do réwnania dyfuzji (11) wartosci stezenia c, dla gtgboko-
§ci x,ic,dla x, (Rys. 2) otrzymamy ukiad réwnan:

Xy

¢, =c¢, erfc
e P 4

X
¢, =¢, erfc—2
AR N o T
z ktérego wynika, ze

& erfc z, (15)
c, erfcz,
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gdzie:
% _ X (16)
z, = . =
' 24Dt “= 2Dt
Stosunek argumentéw funkcji btedéw daje:
=P | (17)
9. %

cx O
Wartosci < oraz L L wyliczamy w oparciu o krzywe do§wiadczalne zmian
G X2

stezenia domieszki. Dla obliczenia wspétczynnikéw dyfuzji nalezy wyznaczyé
argumenty dopetniajacej funkcji bledéw z, i z, spetniajace zaleznos¢ (15).

W tym celu jako pierwsze przyblizenie erfc z, przyjmuje si¢ dowolna
warto$¢ A z przedziatu 0 < A < 1; warto$¢ erfc z, wyliczamy z (15)

erfc z, = 2 erfe 2
¢
Z tablic odczytujemy wartosci z, i z, i sprawdzamy, czy spelniona jest
réwnos¢ (17).

Jezeli 2 (x‘ przyjmujemy erfc z, = B(A i postgpujemy jak poprzednio,
X,

z,
gdy Zl) L przyjmujemy erfc z, = C)A.

R
Wspélczynmk dyfuzji wyliczamy przeksztatcajac (16)

2 2
X X2
lub D=
4tz 412
Majac wyznaczone wspétczynniki dyfuzji dla kilku temperatur mozna okre-
§li¢ zalezno$¢ wspéiczynnika dyfuzji od temperatury (wzér Arrheniusa).

D= (18)

D=D, exp(— ——) (19)

W ukiadzie D = f (%) zalezno$¢ (19) jest linig prosta o wspétczynniku kierun-
kowym:
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Q
R
wiec energia aktywacji dyfuzji
Q,=tgeR (20)
W celu okreSlenia przebiegu krzywej (19) dokonano interpolacji punktéw
dos$wiadczalnych metoda najmniejszych kwadratéw. Pozwala ona wyznaczy¢
tg € oraz czynnik preeksponencjalny D,:

ge=

i=n l
1 Tl
tge= . § (21)
|=n—1—
91 &7
| T n
i=n i=n 1
Swo, S
Py v 'rl 22
InD, == —tg e-= (22)
n n

Czynnik czgstoSciowo-energetyczny mozna okresli¢ na podstawie wzor6w
2iQ):
DT
DyE; = FRDOT (23)
Dysponujac eksperymentalnie wyznaczonymi wspéiczynnikami termody-
fuzji D; i zaleznoscia D = D(T"') oraz wzorem (23) mozna obliczy¢ warto$¢
DyE;. Pozwala to sformulowa¢ temperaturowa zalezno$¢ wspétczynnika ter-
modyfuzji (3), ktéra obok analogicznej zalezno$ci wspétczynnika dyfuzji sta-
nowi podstawe analizy przeptywu masy w zlozonych uktadach badawczych
i technologicznych.
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PRZEBIEG I WYNIKI EKSPERYMENTU

Procesy dyfuzji prowadzono w kilku temperaturach i niezaleznie od nich
procesy termodyfuzji. Migracje masy badano w uktadach Al, O, - Ag. Podto-
za stanowily ptytki Al, O, (97%) stosowane w uktadach hybrydowych. Zrédtem
dyfundujacego sktadnika byta naparowana na podtoze z Al, O, warstwa srebra.

T i

2

A

Rys. 3 Schemat uktadu badawczego termodyfuz;ji;

T, - temperatura maksymalna (od strony elementu grzejnego)
T, - temperatura minimalna (od strony chtodnicy)
T - temperatura Zrédta sktadnika dyfundujacego

g, ig, - grubos¢ prébkili 2.

Procesy termodyfuzji realizowano wg schematu (Rys. 3). Dwie ptytki
Al, O, z przylegajacymi do siebie warstwami metalu umieszczano mig¢dzy
plaska strefa grzejna o temperaturze T, a chtodnica o temperaturze T,.

Zar6éwno procesy dyfuzji jak i termodyfuzji prowadzono w prézni S - 10 Pa;
przed rozpoczgciem ogrzewania uktad przeptukiwano argonem spektralnie czy-
stym.

~ Rozktady stgzenia Ag po w/w procesach wykonano stosujac analizator rent-

genowski. Dla zwigkszenia doktadnosci wykonano skosne szlify wydtuzajac
droge analizy 8-krotnie.

Czasy i temperatury proceséw dyfuzji podano w tabeli 1.
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Tabela 1.

Temperatura
dyfuzji 1013 1070 1143 1184

TIK]
Czas dyfuzji
t [s] 7810 1. 7.5:10% 4.8+ 10° 4.56-10°

Wspétczynniki
dyfuzji D 1.55-10"7 13.38-10"" |8.29-10"7 | 1.40-10'¢

[m’s™]

W oparciu o dane zawarte w tabeli 1, oraz zaleznosci (21), (22) i (20)
WYyZnaczono:

- energi¢ aktywacji Q, =179.4 [ kJ ]

- czynnik czgsto$ciowy D, =1.72-107° [mzs"]
co umozliwito podanie zaleznosci wspétczynnikéw dyfuzji od temperatury

% i T e
D=1.72-10 exp(——R—-T— [ms ] (24)

Proces termodyfuzji prowadzono zgodnie ze schematem przedstawionym
na Rys. 3 stosujac nastgpujace parametry:
T, =1233 K

T,=910K
czas procesu t = 3.3-10° s
grubo$¢ prébek g=g; +8, =0.75+0.75 = 1.5[ mm]

L-T _515.10° [Km"]

Temperatura w plaszczyZnie Zrédta termodyfuzji tzn. temperatura procesu
termodyfuzji wynosita:

T=T,+y-g =1073 [K]

gradient temperatury =

Wspélczynnik dyfuzji odpowiadajacy temperaturze termodyfuzji wyznaczono
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z zaleznosci (24)
D=3.14- 10‘”[m2s-‘]

c c
Stosunek stezenia c—] okreslony dla giebokosci x, = 0.375 um wynosi 4.4
2

._]_=
¢

Wspéiczynnik termodyfuzji wyznaczono z zaleznosci (14)

=L BPy® _g5p [m?s™]

Y% 6

D,

Czynnik czestotliwosciowo-energetyczny termodyfuzji obliczono stosujac
wzor (23)

DBy = %RDOT =3.02 [m’s” Jmol']

Powyzsze wyliczenia pozwalaja sformutowaé zalezno$¢ wspétczynnika termo-
dyfuzji od temperatury (3):

D=D,. E. R T ex (—E—)
or L1 P RT

= -1 -1 . 2_-1
D=3.02R™ T exp(— —ET—) [m S ] (25)
Wyznaczenie zaleznosci (24) i (25) stanowi zasadniczy cel badan termodyfu-

zji. Pozwalaja one na dokonanie analizy wptywu wielkosci i kierunku gradien-
tu temperatury na procesy dyfuzyjnej migracji masy.

WNIOSKI I PODSUMOWANIE

Na podstawie wynikéw do§wiadczeni wyznaczono zaleznosci temperaturowe
wsp6tczynnikéw dyfuzji i termodyfuzji w uktadzie Ag—Al, O,:

D=1.72-10"¢ exp(— ﬂ] [mzs"’]
RT
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i HAT 179.4) r_,
D,=3.02R7'T exp(—W [m?s7"]

Znajomos$¢ tych wspéiczynnikéw w powigzaniu z zaleznosciami (10) i (11)
pozwala na przewidywanie warunkéw domieszkowania w procesach majacych
na celu modyfikacj¢ wiasciwosci warstw powierzchniowych, moze by¢ przydat-
na w przygotowaniu powierzchni ceramicznych oraz ich polaczen ze stopami
metali lub kompozytami.

Zaproponowano hipotetyczny obraz zjawisk towarzyszacych dziataniu gra-
dientu temperatury w ztozonym uktadzie dyfuzyjnym.

Zr6éznicowano i rozrézniono bodZce wywotujace przeptyw masy w warunkach
izotermicznych i wéwczas gdy dodatkowo wystepuje gradient temperatury.

Z}ozono$¢ warunk6éw termodynamicznych powoduje, ze procesy termodyfuzyjne
s3 réwniez znacznie bardziej ztozonym i ogélniejszym przypadkiem migracji masy
w poréwnaniu z dyfuzyjnym. Opis t.e)rmodyfuzji zawiera posrednio lub bez-
posrednio obok paramertéw zwigzanych z gradientem temperatury, wszystkie
parametry charakteryzujace dyfuzj¢ izotermiczna.

Praca wykonana w ramach Grantu PB 0697/P4/92/03, finansowanego
przez Komitet Badafn Naukowych.
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