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EPREUVE COMMUNE DE TIPE 2011 - Partie D

CORPORA NON AGUNT, NISI SINT SOLUTA

Temps de préparation : ..................... 2 h 15 minutes
Temps de présentation devant les examinateurs :10 minutes
Dialogue avec les examinateurs & .............c.ooveennene. 10 mesut

GUIDE POUR LE CANDIDAT :

Le dossier ci-joint comporte au total4 pages
Guide candidat : 1 page

Document principal {3 pages )

Documents complémentaire& fages)

Travail suggéréau candidat :

Le candidat pourra par exemple présenter desmsgsteautres que ceux présentés
dans le dossier, ou les modéles de diffusion sgilevent s’appliquer. Le candidat poufra
aussi présenter le modéle de la diffusion selondémarche différente que celle propogee,
par exemple en partant des aspects microscopiquedipir sur les aspects macroscopiques.

CONSEILS GENERAUX POUR LA PREPARATION DE L'EPREUVE :

* Lisez le dossier en entier dans un temps raidolena
* Réservez du temps pour préparer I'exposé deeareXdaminateurs.

- Vous pouvez écrire sur le présent dossier, legngti le découper ... mais tout sera a
remettre aux examinateurs en fin d’oral.

- En fin de préparation, rassemblez et ordonnez saggment TOUS les documents
(transparentsgtc) dont vous comptez vous servir pendant I'oralsiagque le dossier,
les transparents et les brouillons utilisés pendargréparation. En entrant dans la
salle d'oral, vous devez étre prét a débuter \etposé.

- Alissue de I'épreuve, vous devez remettre aulpidossier scientifique. Tout ce que
Vous aurez présenté au jury pourra étre retenwemle® sa destruction.
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CORPORA NON AGUNT, NISI SINT SOLUTA

« Les corps solides n'agissent pas s’ils ne sontudeen solution »C’était un principe
fondamental de la science, qui indiquait que s&dséléments liquides et gazeux peuvent
réagir entre eux. On retrouve ce principe, par etemdans les mémoires d’Antoine
Lavoisier, 1782. Il a fallut attendre 1896 pour gqeaeprincipe soit mis en défaut par Roberts-
Austen en observant la fabrication de piéces denaienen Grande Bretagne. La réaction
entre I'or et le plomb a I'état solide alors obgsna ouvert la voie a I'étude et I'utilisation de
la diffusion solide dans de nombreux domaines itrgls, comme la métallurgie, la micro-
électroniqgue ou le photovoltaique. Ce dossier mptésebrievement les contributions
scientifiques successives qui ont permis de pabsqarincipeCorpora non agunt, nisi sint
solutaau modele microscopique de la diffusion solideardvde présenter les phénomenes
physiques en jeu et les applications technologiques

Quelques repéres historiques

* 1827 Robert Brown

Observe le mouvement erratique de petites partaddepollen immergées dans de l'eau.
Cette « marche aléatoire », autrement appelé paortede son observateur « mouvement
brownien », servira de modele pour la diffusion.

« 1830 Thomas Graham, chimiste écossais

En étudiant la miscibilité des gaz, il a établi gqies gaz de nature différente, lorsque mis
en contact, ne s’arrangent pas en fonction de deusité, mais diffusent spontanément
entre eux, et restent dans I'état intime de mélardgdiniment.

« 1855  Adolf Fick, physiologiste allemand

Ce physiologiste s'intéresse a la physique médi€xelui doit les premieres lentilles de
contact en 1887. Il propose des lois phénoménalegigempiriques, inspirées des lois de
Joseph Fourier pour la chaleur (établies en 18@@YWr décrire la diffusion dans les
fluides.

+ 1896  William Chandler Roberts-Austen,

Métallurgiste connu pour ses recherches sur leprigtés physiques des métaux et de
leurs alliages. L'austénite porte son nom en saoméur. Responsable de la monnaie en
Grande-Bretagne, accole une plaquette d'or a wtpielte de plomb, fait chauffer le tout

et mesure la profondeur de pénétration d'un métas dlautre. C'est la premiére mesure
d'un coefficient d'interdiffusion a I'état solid@eux citations intéressantes :

« Mes études approfondies sur les travaux de Grdbangu'il est mon devoir d’étendre
son travail sur la diffusion des liquide au cas st@gles » (WC Roberts-Austen, 1896).

« Les évidences rassemblées par les métallurgisteles mouvements des atomes dans
les métaux liquides et solides entretiennent I'espes physiologistes qu’il sera possible
de mesurer les mouvements atomiques dont dépeladétdlité et la pensée. »

*« 1905 Albert Einstein / 1906 Marian Smoluchowski
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Par ses travaux sur la loi stochastique Einstéirefdien entre le mouvement Brownien et
la diffusion, démontrant ainsi les lois de Fick. ¢@efficient de diffusion est maintenant
exprimé a partir des parametres microscopiques aigdes Indépendamment mais
simultanément et par une autre méthode, Marian &holski parvient au méme
résultat, appelé aujourd’hui la relation d’Einst&moluchowski. C’est le fondement des
théories modernes de la diffusion solide, qui sajodurd’hui encore I'objet d’attention et
de développement dans la communauté scientifique.

Approche macroscopique : les lois de Fick

Soit une espece atomique dont la concentratiomdalalirectionx est de la forme(x,t) en
fonction du temps, et est constante dans les dedresadirections. Le phénoméne de
diffusion tend a répartir les espéces dans l'espatest a dire a homogénéiser la
concentration. Le déplacement induit un flux déusibnF, qui est proportionnel au gradient
de concentration.

o _Dﬁc(x,t)

or

D est appelé le coefficient de diffusion, exprimécefis™.

En considérant une petite
section du solide située entxe —
et x+4x, la conservation de la
matiere fait que, pendant umf
temps4t, il y a F(X)4t atomes
qui entrent enx, et F(x+Ax)At
qui sortent erx+4x. Les atomes
qui rentrent et qui ne ressortent £'(x)At Ary Pz + Az)At
pas augmentent la concentration

entrex etx+4x

AcAzx = F(x)At — F(x + Ax)At
soit en passant la limite
Jde(x,t) OF (z)

ot Ox
En combinant avec I'équation précédente, en suppageD ne dépend pas oe on obtient
la seconde loi de Fick :

oc O%c
o Porz

Exemple 1: Diffusion d’un plan monatomique

Introduire le systéme et alpha. A t=0:10" cmi? atomes sont placés en x=0. La solution de
I’équation donne
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i i 1
— Atomic concentration (cm )

[ ;x

xz =0

co(x,t) = R <—$—2>
o 2V Dt P\ 1p1

D=10"%n"/s

t=1000s, 2000s, 5000s

—000 0002 -0001 0001 0002 0003
Figure 1 : Diffusion d’atomes situés initialemeand un plan situé en x=0

Exemple 2 : Diffusion a partir d’une source de concentration constante

A t=0 tous les atomes sont situés e xavec une concentratiop. @& t>0 ils diffusent vers
les x négatifs. Dans le cas d’'un approvisionnenzentinu qui maintient la concentration
constante gen »>0 malgré la diffusion, la solution de I'équatiomae

o forx >0
c(:C,t>:{ o [1+erf(2fﬁ>] for x <0

ou erf désigne la fonction erreur, qui est une formegrake de la gaussienne définie par

2 [T
erf(x)—ﬁfo e Udt

On notel = 2v Dt la longueur de diffusion des espéces.

Atomic concentration (cm_3)

1.x 1019

co=10" cm®
D=10%cn/s
t=1s, 1min, 1h

— I

L .
I xr
r =10 i

For z > 0, c¢(z,t) = ¢o

: ‘ Coor o 1 x(cm)
-0.003 -0.002 -0.001 0.001

Figure 2 : Diffusion a partir d’'une source de carcation constante, situé enr
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Approche microscopique simplifiée

Commencgons par une approche tres simplifiée powe f@pparaitre le lien entre la
description macroscopique de Fick et le mouvemesatatomes individuels. On considere
un solide cristallin parfait de maille cubique, iegenté en deux dimensions sur la figure
ci-apres. Dans ce cristal hote existent des atodiese autre espece que le cristal héte,
qui se placent entre les atomes du cristal (sistatlographique appelé site interstitiel), et
qui sont appelés atomes interstitiels. Avec I'éreetijermique ces atomes ont une certaine
probabilité de sauter d’un site interstitiel a I'das 6 sites plus proches voisins (en 3D).
En considérant les mouvements dans la seule diregton définit :

* ale paramétre de maille cristallographique

« c(x) : la concentration en atomes interstitiels (emes/crm)

» [lafréquence a laquelle un atome saute vers |'grbdetes interstitiels plus
proches voisins (en’$

=
S

La concentration en atomes sur un plan atomique
étant dea,c(x) (en atomes/cA), et la fréquence de
saut dans la direction particuliereétant /7/3, le
nombre d’atomes par unité de surface sautant du

plan atomique situé en x a l'un des deux plans
atomiques voisins situés en (x-ag) ou (x+ag) est
aoc(X)//3. Le flux d’atomes sautant de x a (x+ao)

est donc de apc(x)/7/6, et le flux d’atomes sautant

en sens inverse de (x+ap) a x est de agC(x+ap)/ /6.

Le flux net d’atomes est donc :

~
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en approximant

c(z) — c(x + ag) =~ —ag 808(;)

¢§

Figure 3 : Diffusion d’atomes interstitiels (petits

on obtient 80(.1:) ronds) dans un cristal carré en 2 dimensions.

15
—~a2T
6a0 ox

F(x) =
qui est la premiére loi de Fick.

Le coefficient de diffusion macroscopique s’expridmc a l'aide des paramétres
microscopiques par

1

D = —a%F

6
Le coefficient de diffusion est donc directemeétdila probabilité qu’a 'atome de sauter sur
le site voisin. Cette probabilité dépend esseetiedint de la température et de la barriere
d’énergie qui sépare deux sites voisins. Le caefitcde diffusion de la plupart des impuretés
dans le silicium est donné en annexe.
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Meécanismes de diffusion

Un atome d’hydrogene ou d’hélium par exemple seg site cristallographique interstitiel
dans un cristal. Il diffusera en sautant vers t@ isiterstitiel voisin. La fréquence de saut
dépendra uniqguement de la hauteur de la barriémedjie a franchir entre deux sites voisins
(figure 4). Plus la barriere sera faible et plusfiéquence de sauf sera grande et le
coefficient de diffusiorD élevé.

Energy . 8 .

A ©0¢ O
0 0 o 090 Figure 4: Mécanisme de diffusion d'un atome
0?0 e ¢ 0:9 interstitiel. Pour passer de sa position initiate (

gauche sur la figure) a sa position finale (a @joit
'atome doit écarter les deux atomes du cristal.
L'énergie a dépenser pour écarter des deux atotnes e

permettre le passage est appelée la barriere diéner

\4

Pour les atomes qui se placent en site substitwier(P, B, As dans silicium par exemple) la

diffusion est plus difficile. Dans un cristal patfées sites voisins étant occupés par les
atomes voisins, le déplacement doit se faire phamge de positions de deux (ou trois)

atomes voisins, ce qui est peu probable (barriémedgie importante entre ces deux états), et
ce mécanisme est négligeable en général. Par cgiltreanque un atome dans le cristal,

défaut cristallin appelé lacune, un atome peutlda@nt sauter sur ce site disponible. La
fréequence de saut dépend alors de la hauteur ldarigre d’énergie pour sauter sur le site

disponible et de la probabilité d’avoir un siteptieible, c’est-a-dire la fraction de lacunes

dans le cristal. Ce mécanisme est appelé « difiusssistéee par lacune ». De la méme facon,
si des atomes interstitiels du cristal h6te peuedtdr a la diffusion par le mécanisme appelé
« diffusion interstitielle indirecte » (figure 5).
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Vacancy assisted diffusion Indirect inferstitial diffusion

Figure 5: Principaux mécanismes de diffusion daitome substitutionnel dans un
cristal (représenté en 2D). Un atome interstitel laut a gauche) peut sauter sur un site
interstitiel voisin. Un atome substitutionnel, mamtre, peut sauter sur un site voisin si
celui-ci est libre, c’est a dire s'il manque unratodu cristal (site particulier appelé
lacune ou vacancyen anglais)(en bas a gauche). S'il n’y a pas denla voisine,
I'atome peut échanger sa position avec un voisiifugion par échange ou en anneau,
en haut & droite). Enfin un atome peut se fairetéjede sa position substitutionnelle,
pour prendre temporairement une position inteediitiavant d'éjecter a son tour un
atome du cristal pour reprendre une position sultsthnelle (en bas a droite).

Ainsi pour les atomes substitutionnels la diffusiaiépendra essentiellement de la
concentration en lacunes et atomes interstitielsrtal hote, qui assistent la diffusion. Dans
un cristal parfait, a OK, tous les atomes sont éareyr un réseau périodique parfait. Il n’y a ni
lacune ni interstitiel. Mais a température non eulldes atomes quittent leur site
cristallographique, ces atomes deviennent int@istiet laissent derriere eux des lacunes.
D’un point de vue énergétique, le systeme augmeoiteénergie libre (chaque création de
paire lacune-interstitiel est couteuse eénergétigugnmais augmente son entropie, et
globalement réduit son enthalpie libre. C’est ceagt appelé I'agitation thermique. Plus la
température augmente, plus la concentration ennéatuerstitiels augmente et plus la
diffusion sera efficace. Typiquement le coefficierde diffusion D augmente
exponentiellement avec la température. De facompwytique la concentration en lacune
tend vers 1, c’est a dire que tous les atomes wittedeur site, a la température de fusion du
cristal.

Exemple : Auto-diffusion du Si (diffusion du Si dans le Si).

Le silicium contient naturellement 3.1% de >°Si (soit 1.5x10%*cm™), le reste étant du »Si et
%8si. La diffusion des isotopes étant la méme (la masse n’intervient pas), on peut utiliser un
isotope particulier (le traceur) pour suivre sa diffusion dans un cristal de silicium composé
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d’un autre isotope (hote). Dans I'expérience de Bracht, une couche de 5.2um de silicium
enrichi en 22Si, ne contenant que 10*cm™ de 3%i, a été déposée sur du Si de composition
isotopique naturelle. La concentration en 395j a été mesurée avant recuit thermique (ligne

160 pointillée), puis aprés 19.5 h a 1153°C (carrés) ou aprés 54h a 1095°C (ronds). Avec ces
mesures le coefficient de diffusion du Si dans le Si a été mesuré en fonction de la
température. Comme la diffusion est essentiellement assistée par les lacunes dans ce cas,
une barriere énergétique de saut vers la lacune de 0.4 eV a été déduite, et une énergie de
formation de la lacune de 3.6 eV.

- 1022 E T T T T T T T T 3
E ol s
= 107 E cF E
Z = 3
Q r : 1
To10® | 4
= g | :
Z 0 | f 7  Figure 6 : Expérience de Bracht sur la diffusion
E‘} 10 c | E du silicium dans le silicium. Le profil de
% - ) ,‘ ] concentration en profondeur &P8i est mesuré
O 108 SR L= e = avant recuit (pointillé), puis aprés recuit (carrés
§2 1 etronds).
’ 1017 L 1 [ | Ly | i

3 4 5 6

DEPTH (um)

165
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Approche microscopique statistique

Une description plus précise du phénomene doitr teoimpte de la nature aléatoire du
déplacement des atomes dans le cristal, c’esteaddiTouvement Brownien des atomes. La

170 premiére question est de déterminer la distanceenm@y/ parcourue par un atome se déplacant
aléatoirement dans toutes les directions. Ce pmdblést connu sous le nom de marche
aléatoire.

Supposons que régulierement, a chaque ingtamt atome fasse un saut élémentaimde sa
position vers un des sites voisins. Le déplacemtotial R, est la somme vectorielle des
175 déplacements élémentaires, soit

R, = ri+ro+...+r,

n

- Y,

i=1

La distance parcourue se calcule alors par

Ri = ZT —I—QZI'ZrHl—f—QZPZrHZ—i—QZr,ng—l—

=1

n—1n—j

= ZT —I—QZZr,r,ﬂ

i=1 j=1 =1
riric; = |ri|[rigslcost;ip;
—1n—j

R? = ZT —I—QZZ]rzHrzH]COSQHH

7=1 =1

Dans un cristal de symétrie cubique, tous les sars des sites plus proches voisins ont le
180 meéme moduler;?=r?, on peut alors écrire

—1n—j

Ri = nr?4 207 "z: Z cos 0 i

j=1 i=1

nlnj

= w? |14+ = ZZCOSQHH

jl’bl

2 . 7
En notant %5} la moyenne des distances parcourues au carré,

n—1ln—j

(R?) = nr? ZZCOSHHH

=1 i=1

Dans le cas ou les sauts sont non corrélés, c’dseau’il n'y a aucun effet mémoire entre
185 un saut et le suivant (pas de probabilité plusdgate revenir en arriére par exemple),

n—1ln—j

ZZCOSH@ ivj ) =0

J=1 =1
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et on peut écrire la valeur moyenne des distanaepprues

VARR) = Vnr

Dans le cas ou un effet mémoire existe, en paiticlorsque la probabilité de revenir a la
position précédente est plus grande que celle éeigner davantage, la double somme est
négative et la distance moyenne parcourue est qduge. On définit alors le facteur de
corrélationf

n—1ln—j
<ZZCOSH¢,Z-H> < 0
j=1 i=1

Ry = S

On montre que le facteur de corrélation est tagj@égal a 1 lorsqu’il N’y a que deux especes
différentes en jeu (les atomes du cristal hote®tdterstitiels qui diffusent par exemple). I
peut étre inférieur a 1 dés que 3 espéces difiégsamistent (lorsque des lacunes participent a
la diffusion par exemple).

Dimension 1 : la ruine du joueur

A une dimension, le probléme revient a calculesdenme d’une variable aléatoire pouvant
prendre les valeurs +1 ou -1. On montre que pouwrand nombre de tirages probabilité pour
gue la somme repasse par zéro est de 1. C'est guirquelle que soit la valeur atteinte, elle
redescendra toujours vers zéro. Ce probléme est appelé la ruine du joueur: a un jeu
aléatoire comme la roulette, quel que soit son gain instant donné, le joueur finira par tout
perdre s’il joue suffisamment longtemps.

(k)

1 F

-z0 F

Figure : Marche aléatoire a une dimension poufl&uts élémentaires unitaires.

Dimension 2 : la marche de l'ivrogne

Une image usuelle de la marche aléatoire & deugrdians est la marche de l'ivrogne. De la
méme facon qu’a une dimension, on montre qu’au lebum temps suffisamment long
I'ivrogne reviendra toujours a son point de dépant,’occurrence le réverbére d’ou il était
parti. Cela peut aussi se lire dans le proverlmis les chemins menent a Rome » : partant de
Rome, en marchant au hasard, on finit toujoursgaenir & Rome.
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Distance after njumps:32 [0
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215 Figure : La figure de droite représente le parcalitey atome sur un réseau carré

unitaire aprés 1000 sauts élémentaires non coriédédistance totale parcourue est de
1000, la distance moyenne parcourue est de 32.

Dimension 3 et plus:

Dans le cas des déplacements dans un espace aefisdins ou plus, le mathématicien
220 hongrois Polya a montré que la probabilité de reneetiorigine est inférieure a 1. Elle est par

exemple de 0.34 en dimension 3, et décroit loréggénension augmente.

Figure : Exemple de marche aléatoire a 3 dimensipasr une suite de 1000 sauts
élémentaires non corrélés sur un réseau cubictngni

225
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Relation d’Einstein-Smoluchowski
La marche aléatoire décrite ci-dessus est la vismoicroscopique de la diffusion

macroscopique décrite par les lois de Fick. La lmng de diffusion L = 2v Dt
caractéristique des solutions des équations de Eigkmesure le déplacement des atomes
diffusants, doit étre relié a la moyenne des destanparcourues dans la marche aléatoire

V(RZ).

Random Walk model Fick’s model

Atomic concentration (cm_3)

Mean square distance ofter n jumps

R V(RD) = Vor

.

Diffusion Length L

L=2vDi

o
'S

k (cm)

7 P . L%
-0.001 0.001 0.002 0.003

-0.003 -0.002

Le déplacement totaR d’'un atome aprés une succession de sauts élénesniai ses
composanteX, Y etZ selon les 3 directions de I'espaGe etz, et on peut écrire
R2 _ X2 + Y2 + Z2

Le cristal n’étant pas nécessairement isotropeearoacentre tout d’abord sur la composante
X du déplacement et on introduit la fonction dertbistion W(X, 7). La quantitéW est la
probabilité qu'aprés un tempd’atome ait parcouru le chemR avecX sa projection Sux.

On suppose queV est indépendant du choix de l'origine et ne dépgud du temps de
parcoursr = t-to. Les composanteéetZ peuvent étre traitées de facon similaire.

On définit les premiers moments de la fonction X :

WX =1
X

XWX, 1) = (X)
X

Y XPW(X,r) = (XF)
X

YXTW(X, 1) = (X7

X

La premiere équation indique que la probabilitérdaver un atome apres un tempgielque
part est de 1 (un atome ne peut pas disparaiteeyeconde équation définit le déplacement



245

250

255

260

265

270

Page 13

moyen R> de I'atome. La troisieme définit la valeur moyentte la distance quadratique,
c’est a dire la moyenne du carré des distancespares.

Les atomes situés dans le planau tempst+7 étaient situés ex-X a linstantt. La
concentration en atomes dans le ptaa I'instantt+7, notéec(x, t+17), provient des atomes
situés dans les plans paralleteX a I'instantt qui ont diffusé pendant le temps

C(ZE,t —|—’T) = ZC($ — X,t)W(X,’T>

Pour déterminer la vitesse de variation de la catmagon en fonction du temps on développe
c(x, t+7) etc(x- X t) autour de X=0 et t=0

dc dc X2 9%
o(x, )+T& ..:ZX:<( t) — X£+782+ )W(X,T)

Pour les petites valeurs ddees termes de rang supérieur a 1 peuvent étregasgiians le
membre de gauche. De méme, dans le membre de, droitene la fonctioW(X, 7) est de
plus en plus centrée sir=0 lors quer devient petit, les termes de rang supérieur an2 so
négligés. L'équation s’écrit ainsi :

Oc dc 1 ) d%c
cla,t) + 7o = ZWXT) (x,1) ZXWXT)&C+2§X:X W(X.7)o—
L’équation peut ainsi s’écrire
dc de  {X?) §%c
o(x, )—1-7'& = C(J,’,t)—<X>8—x+ 5 D2
oo (X0 (XY
ot T Ox 27 Ox?

Le premier terme correspond a un déplacement atmnsqus I'action d’'un champ extérieur,
comme un champ électrique. Dans notre cas de iffusliéatoire simple, le systeme n’'a
aucune direction privilégiée, la diffusion a lieland toutes les directions de facon
eéquiprobable, donc en moyenne le déplacement estRe=0. L'équation se réduit alors a la
loi de Fick

dc (X?) 9%c

ot 27 O0x2
2

()
27

Dans un cristal cubique, les déplacements dang ldsections étant équivalents on peut
ecrire
(R?) = (X*)+(Y?)+ (2%
= 3(X?)
Ce qui permet de déduire I'expression du coeffictendiffusion

)
61




275

280

Page 14

Cette relation est connue sous le nom de relati@nstein-Smoluchowski, ayant été
proposée indépendamment par Einstein en 1905 eluShoovski en 1906. Connaissarf®’

par la théorie de la marche aléatoire, le coefiicte diffusion peut étre relié aux propriétés
des sauts élémentaires effectués par les atomesuprosant que chaque atome saute en
moyennel” fois par seconde vers un des 6 sites voisins (darmgseau cubiquel), étant la
fréequence de saut. Le nombre de sauts durant yrsteest den=T t, la distance quadratique
moyenne et le coefficient de diffusion s’écrivelura

(R*) = Tr1a
1

D = -Taj
6
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Annexe : Coefficient de diffusion des impuretés usuelles dans le silicium

Les impuretés qui diffusent par un mécanisme switisinnel sont représentées par une ligne
continue (Si, Ge, As, P, B, Al, C), et celles quffu$ent de fagon interstitielle sont en

pointillés courts (H, Cu, Ni, Li, Fe, O), et cellgsi utilisent un mécanisme intermédiaire sont
en pointillés long (Pt, Au, Zn, S).
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