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Vejam que pode haver uma
grande variedade de
morfologias para filmes
depositados ®

Quais sdo 0s mecanismos
envolvidos no crescimento?

Quais as principais etapas do
crescimento?
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Por que os filmes finos
apresentam diferentes
morfologias?

R: Por que ha diferentes mecanismos envolvidos no crescimento
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De que depende a interacdo
atomo/molécula < superficie

e Energia cinética da molécula ?
e Energia (potencial) da superficie?
¢ Afinidade quimica entre molécula e superficie?
e Temperatura da superficie do substrato?
e Libera/ absorve calor ?
e Reage ? Qual a prob. de reagéo?
e Quanto tempo permanece ?
(de que depende o tempo de permanéncia?)

6 etapas

Nucleacdo, Crescimentod
Evolucao Estrutural de
Filmes Finos

O que acontece quando os 4tomos ou
moléculas da fase vapor encontram
uma superficie ?

Principais etapas do crescimento

0.

=> etapa prévia, evaporacdo da fonte,
geracao de material




Etapas da deposicao de filmes: Etapas da deposicao de filmes:

1. adsorcao 2. difusdo na superficie

=> 4tomos chegam, interagem com a => 4tomos movimentam-se entre 0s sitios
superficie e aderem (fracamente), superficiais
adsorcéo fisica ou fisissorg¢éo

Etapas da deposicao de filmes: Etapas da deposicao de filmes:

3. incorporacao 4. nucleacao

=> ligacdes quimicas sdo estabelecidas atomos adsorvidos encontram-se e
ou novas camadas sdo formadas estabelecem ligagdes
soterrando os atomos adsorvidos

Etapas da deposicao de filmes: Etapas da deposicao de filmes:

5. estruturacéo . difusado de fase soélida

=> Com a unido de vérios nucleos forma- => ap0ds o término da deposicdo pode
se o filme e a estrutura atdmica é haver difusdo de espécies
definida.




Etapas da deposicédo de filmes: ° Hoje (Aula 5.1):

geracao . geracao
Adsorcao . Adsorcéo
Difuséo na superficie . Difusé&o na superficie
Incorporacéo . Incorporacéo
Nucleacéo
Estruturacdo e morfologia
Difusdo de Fase Soélida entre o fime e o substrato
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Detalhes de cada etapa... 1. adsorcao
e atomos e moléculas chegam na
superficie e interagem
parte adsorve na superficie
TAPOT dsorption - L . 4
moletrle o Coeficientes do Crescimento
N ol / 1-B ./. ;/ _ / - .
AT \"\ s / SN NS 5 - probabilidade de armadilhamento
T N e /NS 1-§ - probabilidade de reflexdo
substrats QAQAQEx o ¥ e o, - coeficiente de condensagao (quimisorgéo)
e e GRoR o " ¢ - probabilidade de reacéo de quimissorgéo
—— Pt g S, — coeficiente de aderéncia (“sticking coeficient”)
an T } n- coeficiente de utilizacéo
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Complexidade das superficies

~ee
r I ' 00
000
£ meas o A H
SRS g °
4 [ 1 | -
. .+‘|0() . Vs
ypical (4 FY. (g
E, G o =AH ol Yyfg)
KJimol PN X T L
. YAREREN Yigl
be
Ea
40 [0 iy S TR
<F,
é precursor physisorption
—400 [~
f dissociative chemisorption
~600 =

Adsorcao (fisisorcao) - Ligacao (quimisorgao)

e Van der Waals
(interacgéo tipo dipolar — fraca ~ 0.1 eV/molec)

X

e Reacéo covalente
(troca de elétrons — forte > 1 eV/molec)

Modelo de quimissorcéo dissociativa

e Eley-Rideau — reacéo direta (trajetdria c)

e Langmuir-Hinshelwood
— adsorcao — reagdo
(trajetorias a ou b — depois ¢)




R

(Elig)
T = T,e\ksT

Tempo de permanénciade uma moléculana superficie

T, = 107135
to 1,00E-13 e(Eb/kBT) t(s)=
Eb(vanWaals)= 0,1 54,59815 5,46E-12
Eb(ligquims)= 1 2,35E+17 2,35E+04
kBT(eV)= 0,025 (T ambiente =300 K)

. Taxa de reagdo com a superficie
3,8 5 e
r— =i =i
1+k, 7k, 1+ Uoq o (E-E)/IRT,
UOI’

Ji =fluxoincidente

§ =fragdo adsorvida
Kq =taxa de dessorgéo
k, =taxa de reacdo
g = probabilidade de quimisorgéo

2.

difusdo

atomos ou moléculas se movimentam
pela superficie

difundem alguma distancia, antes de

serem incorporados pelo filme.

R =kn, =kn, O

R, - taxa de reagdo da i-ésima espécie com a superficie (reagdes/cm?2.s)

. _E,/RT
ki =v €

constante/taxa de reagao
n, = nimero de sitios ocupados / cm?

n,, = niimero de sitios nasup erficie/ cm?

0 = taxa de ocupagio
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precursor physisorption
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* disgociative chemisorption
600 —

Adsorgao (fisisorgao) <> Ligacao (quimisorgao)
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dissociative chémisorption
600 —

difusédo + lenta

difuséo + rapida



Adsorcéo (fisisorcao) <> Ligagdo (quimisorgao)

comprimento de difusdo na superficie (cm)

A=a Ugs My oEs/2RT
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regime de soterramento (burial)

Exemplo

GaN - Sputtering
Série
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Difuséo superficial - barreira de Schoebel-Erlich
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A

comprimento de difusdo na superficie (cm)

A=a Vs g(Ec—E:)/2RT

UOC

regime de desorcéo (evaporacao)

Incorporacao
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R =kn, =kn,©

Taxa de reacdo com a superficie (molec/cm?2.s)

. _E,/RT
ki =v €

constante/taxa de reagao

Exemplos de crescimento
Ex: Filmes de Si por CVD

. CVD (Deposicdo de Vapor Quimico)

(a) Vapores supridos adsorvem como moléculas

(b) Moléculas sofrem reagbes que quebram suas
ligag@es.

(c) Ligagdes quebradas formam novas ligagdes com a
superficie do filme.

SiH,(g) = .... > SiH,(a) = Si(c) + 2H, (9)

(a) = adsorvido (b) = condensado  (g) = gas / vapor

e00
i
e Eley-Rideau — reacao direta (trajetoéria c)
e Langmuir-Hinshelwood
— adsorcao — reacéo
(trajetérias a ou b — depois c)
e Sticking coeficient - S¢
st
Exemplo: ote

Compostos ZnSe : Fontes Zn(g) e Se(Q)

e 2. Deposicéo de Compostos

(a) Fontes separadas de suprimento (Ex: AB,
ZnSe)

(b) O vapor que adsorve liga-se na superficie
muito mais fortemente ao outro componente

Zn(g) + Se(a) — ZnSe(c)
Se(g) +Zn(a) — ZnSe(c)



