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Filmes Finos – Diferentes Morfologias
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ZnO - CVD – células fotovoltáicas
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Por que os filmes finos 

apresentam diferentes 

morfologias? 

7

R: Por que há diferentes mecanismos envolvidos no crescimento

=> Vamos estudar os 

principais mecanismos 

envolvidos no crescimento
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Formação de Filmes
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0. geração 

1. Adsorção

2. Difusão na superfície

3. Incorporação

4. Nucleação

5. Estruturação e morfologia

6. Difusão de Fase Sólida entre o filme e o substrato

Etapas da deposição de filmes:
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0. geração 

1. Adsorção

2. Difusão na superfície

3. Incorporação

4. Nucleação

5. Estruturação e morfologia

6. Difusão de Fase Sólida entre o filme e o substrato

Aula passada (Aula 5.1): 
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1. adsorção

 átomos e moléculas chegam na 

superfície e interagem

parte adsorve na superfície
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Coeficientes do Crescimento

14

 - probabilidade de armadilhamento

1- - probabilidade de reflexão

c - coeficiente de condensação (quimisorção)

 - probabilidade de reação de quimissorção

Sc – coeficiente de aderência (“sticking coeficient”)

 - coeficiente de utilização

Complexidade das superfícies
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Modelo de quimissorção dissociativa

16

Adsorção (fisisorção)  Ligação (quimisorção)
18
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 Van der Waals

(interação tipo dipolar – fraca ~ 0.1 eV/molec)

X

 Reação covalente 

(troca de elétrons – forte > 1 eV/molec)

19

 Eley-Rideau  reação direta (trajetória c)

 Langmuir-Hinshelwood 

 adsorção – reação

(trajetórias a ou b – depois c)

20

21

𝜏 = 𝜏𝑜𝑒
𝐸𝑙𝑖𝑔
𝑘𝐵𝑇

Tempo de permanência de uma molécula na superfície

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)
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Ri - taxa de reação da i-ésima espécie com a superfície (reações/cm2.s) 

constante de reação
2/ cmocupadossítiosdenúmerons 

2/sup cmerfícienasítiosdenúmeronso 

Θ = 𝑡𝑎𝑥𝑎 𝑑𝑒 𝑜𝑐𝑢𝑝𝑎çã𝑜

iJ



dk

rk



Taxa de reação com a superfície  

= fluxo incidente

= fração adsorvida

= taxa de dessorção

= taxa de reação

= probabilidade de reação de quimisorção

rR

𝑅𝑟 =
𝐽𝑖𝛿

1 +  𝑘𝑑 𝑘𝑟
= 𝐽𝑖

𝛿

1 +
𝜈𝑜𝑑
𝜈𝑜𝑟

𝑒+  𝐸𝑟−𝐸𝑑 𝑅𝑇𝑠
= 𝐽𝑖𝜁

Adsorção (fisisorção)  Ligação (quimisorção)
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2. difusão

 átomos ou moléculas se movimentam 

pela superfície

difundem alguma distância, antes de 

serem incorporados pelo filme.

difusão + rápida

difusão + lenta

Adsorção (fisisorção)  Ligação (quimisorção)
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regime de desorção (evaporação)
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Mostrar simulação do programa do Douglas, 
para os regimes burial e evaporação
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GaN - Sputtering

Série II
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0. Geração 

1. Adsorção

2. Difusão na superfície

3. Incorporação

4. Nucleação

5. Estruturação e morfologia

6. Difusão de Fase Sólida entre o filme e o substrato

Hoje Aula (5.2): 

33

nucleação

Etapas da deposição de filmes:

34

O que acontece quando os átomos ou 

moléculas da fase vapor encontram 

uma superfície ?

35

 Agregação inicial na superfície do 

substrato

Gómez-Rodrigues et 

al.(PRL-V76,799,1996)

Mobilidade atômica -

nucleação
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Difusão superficial - barreira de Schoebel-Erlich Esquema: 

adsorção – difusão -

nucleação – incorporação – formação de platôs
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Regimes de crescimento

Van der Merwe –
camada por camada

Volmer Weber – ilhas

Stranski-Krastanov –
intermediário: ilhas 
sobre camadas

- tensão superficial (J/m2)

Volmer - Weber

Stranski-
Krastanov

Frank-
Van der Merwe

Pb/Grafite

Pb/Ge(111)

Nucleação 3D - Modelo capilar

 Importância da tensão superficial

)cos( fis 

Crescimento de gotas em  

superfícies – raio crítico

42
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Modelo capilar – Raio crítico 

Raio crítico
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Energia de Gibbs do Núcleo Crítico
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Sítios especiais

 Possível: existência de sítios especiais mais 

ativos para adsorção – crescimento 

preferencial
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Exemplo: Diamante sobre Si. 
Rugosidade da superfície => papel importante na nucleação 

em torno de sítios especiais favoráveis

50
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5. estruturação

Etapas da deposição de filmes:

=> Com a união de vários núcleos forma-

se o filme e a estrutura atômica é 

definida.    

crescimento:   Modelo de Movchan – Demichishin

Tsubstrato / Tfusão

𝑍 =
𝑇𝑆

𝑇𝑓𝑢𝑠ã𝑜

𝑍 ↑

0 ≤ 𝑍1 < 0.3 ; 0.3 ≤ 𝑍2 < 0.5 ; 0.5 ≤ 𝑍3

Importante:

A estrutura dos filmes formados 

muda fortemente com a 

quantidade de energia térmica 

disponível para os precursores

54
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Deposição termicamente ativada 

crescimento:   

casos especiais

Thornton

Crescimento 
energético

Alta i - wiskers

Crescimento resumo:   

crescimento compacto => TSubstrato / Tfusão - estrutura
58

ct EE /

0.02

0.5

1.5
Deposição 
energética (T=0 K)

Deposições com acréscimo energético:

A estrutura depende da 

distribuição de energias* das 

partículas energéticas que 

chegam ao filme em crescimento

* muito acima da energias térmicas 

=> em geral de natureza elétrica

exemplo típico: sputtering

59 60

6. difusão de fase sólida

Etapas da deposição de filmes:

 após o término da deposição pode 

haver difusão de espécies na interface 

filme - substrato  
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difusão (de fase sólida)
posterior / entre o filme e o substrato 
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difusão (de fase sólida)
posterior / entre o filme e o substrato 
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Filme Ni / filme a-Si

- Difusão sólida, 
diferentes 

temperaturas

- P. T. Tremblay et al.
J. Vac. Sci. Technol. B 
31(5), 051213-1, 2013.
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Mn/Ge
300°C

Mn/Ge
350°C
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0. geração 

1. Adsorção

2. Difusão na superfície

3. Incorporação

4. Nucleação

5. Estruturação e morfologia
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Etapas da deposição de filmes:
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Exercícios – Cap. 5
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Problema – 5.1 Smith

 Uma molécula tem coeficiente de 

condensação c = 0.2 para deposição de um 

filme em sua própria fase sólida. Para esta 

molécula quais são os valores máximo e 

mínimo dos coeficientes de crescimento? 

(, Sc, , ) 

 Ex. Lista 5.2 (difusão)

 Ex. Lista 5.14 (dedução da Eq. Rr e )

 Ex. Lista 5.2 (difusão)

 Ex. Lista 5.14 (dedução da Eq. Rr e )

Algumas animações sobre 

crescimento

 ALD

https://www.youtube.com/watch?v=HUsOMnV65jk
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Grato pela atenção!

https://www.youtube.com/watch?v=HUsOMnV65jk

