5.3 Nucleagéo”

Ap0s a adsorc¢édo dos atomos a uma superficie e sua difusdo, pode haver o encontro
desses atomos. Esses aglomerados de a&tomos geralmente tém mobilidade menor que o0s
atomos individuais e podem formar um centro de aglomeracdo fixo na superficie,
iniciando o processo de nucleagdo, com a posterior formacdo de ilhas na superficie. Essa

dindmica é mostrada de maneira esquematica na figura a seguir.
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Fig. AA.1) Representacdo esquematica dos processos de nucleacao.

Podemos analisar o processo de nucleacdo recorrendo também a uma situacao
real. A Fig. AA.2) mostra as imagens de microscopia de tunelamento (STM) do
crescimento de 0,01 monocamada de Pb sobre uma superficie de Si(111) com
reconstrucdo 7x7 (Gomes Rodrigues et al.). Veja que ha regides mais claras na figura de
formato triangular, enquanto a rede reconstruida do Si aparece como uma rede hexagonal,
dividida em 6 triangulos com 7 atomos de Si cada. Por que aparecem esses triangulos
mais claros, a que sdo devidos? Ha indicios do inicio do processo de nucleacdo nessa
figura?

* Texto adaptado pelo Prof. José Humberto Dias da Silva para a disciplina Ciéncia e Tecnologia de Filmes
Finos/ Posmat — Unesp, maio/2017. O intuito deste é auxiliar a tradugdo e a leitura de uma parte dos
capitulos sobre crescimento do Smith, complementando com alguns trechos do Ohring. O presente texto
ndo substitui a leitura completa e mais aprofundada desses capitulos. Correspondem a uma pequena parcela
e tratam muito menos detalhes que aqueles.
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Fig.AA.2) Imagem de microscopia de tunelamento (STM) do crescimento de 0.01 monocamada
de chumbo sobre uma superficie de Si (111) com reconstrucdo 7x7. No contraste os &tomos de
chumbo aparecem mais claros (Gomes Rodrigues et al.).

A imagem triangular, que aparece mais clara nas figuras, indica que o0s &tomos de chumbo
individuais sdo moveis e ficam aprisionados nos triangulos da reconstrucéo do Si. Quando 0s
atomos de chumbo se encontram e estabelecem uma interacéo, sua mobilidade na superficie torna-
se pequena e eles podem ser vistos como circulos imdveis durante a varredura. Esses pares de
atomos fixos na superficie podem dar origem a nicleos estaveis que crescem com o tempo, ou
seja constituem-se em centros de nucleacdo na superficie.

Na sequéncia tratamos da energia de superficie e do modelo da capilaridade, itens

essenciais para o entendimento dos processos de nucleagéo.

5.3.1 Energia superficial *

Para entender a nucleacao precisamos introduzir o conceito de energia superficial.
O experimento familiar de retirar uma membrana liquida de uma mistura de 4gua com

sabdo em um anel de arame é ilustrada na Fig. Al.

Fig. Al. Tensédo superficial de uma membrana liquida.

A forca requerida para suportar a membrana por unidade de comprimento da
membrana é conhecida como tensdo superficial, y, a qual é expressa em N/m em unidades

do SI. Para um anel de arame de circunferéncia b, o comprimento da superficie é 2b, ja



que a membrana tem uma superficie interna e uma externa. Portanto a forga total
requerida para suportar a membrana é F = 2by. Como a membrana foi estendida para
cima na direcdo X, o trabalho F.Ax (N.m ou J) foi feito para criar a nova superficie, e a
area superficial criada é A = 2b.Ax, assumindo por simplicidade uma circunferéncia
constante ao longo da membrana. O trabalho esta armazenado como energia superficial
(a exemplo do que ocorre em uma mola esticada), portanto a energia de superficie por

unidade de area da superficie é:

F.Ax (N.m) _ (@by)Ax (N 2)
4 \m2)” 2pax Y mou]/m

Portanto, a tensdo superficial (N/m) ou a energia superficial por unidade de area (J/m?)
sdo idénticas, pelo menos para liquidos. Para solidos a T > 0 K, a energia livre de Gibbs
é reduzida por um fator de entropia [Eq.4.5], o qual depende no grau de desordem da
superficie. Para solidos ha também uma quantidade chamada de stress superficial, o qual
difere da energia superficial por um termo de deformacéo elastica superficial. Os liquidos
ndo podem suportar tal deformacdo, pois os atomos se rearranjam para eliminar essa
deformacéo.

A energia superficial existe por que as moléculas de uma fase condensada sdo
atraidas umas para as outras, o que também € a causa da condensacdo. A criacdo da
superficie envolve a remoc¢édo das moléculas localizadas acima da superficie (quebra de
ligacOes) e, portanto, envolve aporte de energia. Consequentemente, movimentos
atdbmicos que possam ocorrer na fase condensada, acontecerdo no sentido de minimizar
a energia superficial total, yA. Na membrana liquida, na qual y é constante, a condi¢éo
anterior significa minimizar A. Portanto quando o fio é erguido uma altura suficiente, a
membrana colapsa para o circulo no plano do anel, e quando uma bolha é soprada seu
formato é esférico. No caso dos solidos a energia superficial caminha para minimizar a si
prépria por difusdo superficial, e esse processo € fundamental para o desenvolvimento da
estrutura de filmes finos. No crescimento de filmes finos, tanto A quanto y variam. A area
depende da topografia da superficie e y depende de muitas propriedades da superficie
exposta, incluindo composicdo quimica, orientacdo cristalogréfica, reconstrucéo atbmica,

e rugosidade em escala atdbmica. Em materiais que ndo tém uma dependéncia da



orientacdo em determinada propriedade, aquela propriedade € dita isotropica. Entretanto,
na maioria dos sdlidos y ndo € isotropica, mas ¢ anisotropica’ .

Uma das fontes de anisotropia de y € a anisotropia das direcdes das ligacbes
quimicas. Por exemplo, note na Fig.5.7 que os atomos no plano (111) da rede fcc estdo
em configuracdo hexagonal com empacotamento denso. Ou seja, todos tém seis atomos
vizinhos no plano da rede, considerando que a rede se estende para as células unitarias
vizinhas.  Esse arranjo maximiza as possibilidades de ligacdo no plano, e
consequentemente as minimiza na direcdo perpendicular ao plano. Portanto uma face
(111) de cristal fcc que fica exposta tem menos ligacdes insatisfeitas (ligacOes
pendentes?), projetando-se para fora da superficie que as outras faces. Consequentemente
a face (111) tem a tendéncia de ter y menor que as outras faces. Em cristais que tém
ligacOes ibnicas, tais como o CaF, ou ligacGes polares, como 0 GaAs, y também tende a
ser menor em faces com igual nimero de cations (Ca, Ga) e anions (F,As), ja que essa
condicdo resulta em neutralidade de carga na superficie. Essas faces sdo chamadas de nao
polares. Em materiais que tém uma estrutura de camadas, tais como grafite e MoS>, ndo
hé& ligacGes quimicas entre as camadas atdmicas e o plano basal. O deslizamento desses
planos sobre os outros pode explicar a aplicacdo desses materiais como lubrificantes
secos. As facetas de baixa energia para varias estruturas cristalinas séo listadas na Tab.
5.1. Exceto as hexagonais de empacotamento denso (hcp), todas as listadas sdo cubicas e

distinguem-se das outras apenas pela posi¢do dos atomos na célula unitéria.
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Fig.5.7 Geometria de um cristal cibico de face centrada.

T Deixamos de lado aqui a traducdo da parte do Smith que define indices de Miller. Se vocé ndo esta
familiarizado com eles veja o trecho do livro.
* Em inglés sdo chamadas de “dangling bonds”.



Tabela 5.1 Facetas de energia mais baixa para varias estruturas cristalinas

Structure Examples Low-y facets
Body-centered cubic (bee) Cr, Fe (110}
Face-centered cubic (fec) Au, Al {111}
Hexagonal close-packed (hep) Zn, Mg (0001}
Diamond Si, Ge {111}
Zinc blende GaAs, ZnSe (110)
Fluorite MgF,, CaFy (111)
Rock salt NaCl, PbTe (100}

Para a maioria das superficies de um cristal y é menor que seria previsto pela
densidade de ligacBes pendentes que resultaria do corte geomeétrico a superficie do cristal.
Isso ocorre por que as ligacdes pendentes e 0s atomos da superficie tornam-se distorcidos
em relacdo a posicdo e angulos da rede do cristal perfeito, em virtude de reorganizacao
que ocorre na superficie, justamente para minimizar a energia de superficie. O resultado
¢ uma superficie “reconstruida” a qual apresenta padrdes de posi¢des atdmicas e ligacoes
de superficie que séo diferentes daquelas do cristal volumétrico (bulk), e que podem ter y
reduzido até pela metade. Além disso a reducdo de y pode resultar da adsorcdo de uma
monocamada “passivadora” de um elemento com o qual as ligagdes pendentes reagem
para se tornarem ligacdes terminais. Um caso tipico de elemento passivador de ligacGes
pendentes é o hidrogénio. Esse meio € mais efetivo que a reconstrugdo em termos de
diminuir y por que hd menos deformacéo das ligacGes, e portanto pode substituir ou evitar
as reconstrucdes. Por exemplo Si pode ser passivado por H ou As, e GaAs pode ser
passivado por S. A propoésito, a reconstrucdo e a passivacao podem gerar barreiras de
energia para evitar a adsorc¢ao de vapor para o interior do bulk, e isso torna o modelo de
adsorcdo de precursor da Secdo 5.1 aplicavel até mesmo para a condensacao de vapores
de materiais puros. Os estudos experimentais e tedricos da reconstrugdo superficial estdo
entre os principais ramos da ciéncia de superficies, e serdo discutidos com mais detalhe
no Cap.6, porque tém um efeito profundo sobre os crescimentos epitaxiais.

Para deposicdo em substrato com composicédo diferente da fase vapor, chamada
de nucleacdo heterogénea, a nucleacdo é fortemente influenciada pela y do substrato.
Aqui, temos que considerar tanto y da superficie livre do substrato, ys, como a da interface
substrato filme, yi, em relacdo a energia da superficie livre do filme yr. Todos o0s trés
valores irdo depender em geral da orientacdo cristalogréfica, da passivacao e de alguns

outros fatores. Assumamos que haja difusdo superficial suficiente, de maneira que o



material que esta depositando possa se rearranjar para minimizar y, ou seja, assumamos
que a nucleacédo ndo € limitada pela cinética e que possa se aproximar do equilibrio. Para
isso devemos ter A > a. No caso oposto, A < a, 0s atomos grudam no lugar onde
chegam, e o crescimento é chamado de “congelado”®. O crescimento “congelado” produz
sua propria estrutura caracteristica™. Na outra condicdo A > a, ha duas situacdes de
nucleacdo em relacdo a superficie do substrato, conforme mostram as Figs. 5.8a, e 5.8b.

Em (a) os filmes espalham-se pela superficie ou “molham” o substrato, porque

Yetyvi < Vs E(5.36)

Ou seja, a energia superficial total € menor para o substrato recoberto que para o substrato
livre. Isso produz crescimento suave, camada atdmica por camada atbmica o qual algumas
vezes é chamado de crescimento Frank-van der Merwe. Para esse tipo de crescimento
ocorrer deve haver ligagdes suficientemente fortes entre o filme o substrato para reduzir
vi a valores tais que E(5.36) seja satisfeita. Se ndo ocorrer qualquer ligagdo entdo

Yi = ¥r + Vs, de maneira que o recobrimento do substrato ira sempre produzir

crescimento da energia superficial por 2y, como no caso da membrana livre
autossustentada (Fig. A.1). Portanto se a ligacdo com o substrato for insuficiente, a
E(5.36) ndo é satisfeita, e o filme ndo recobre o substrato mas, de maneira oposta, forma
ilhas tridimensionais (3D), mostradas na Fig.5.8b. Esse modo de crescimento é
geralmente chamado de VVolmer-Weber.

Existe um terceiro modo de crescimento, Stranski-Krastanov, mostrado na
Fig.5.8c, no qual o crescimento troca de camada para ilha depois que uma monocamada
ou duas foram crescidas. Este é devido a uma mudanca nas condi¢fes de energia com as
monocamadas sucessivas. Esse modo é associado a crescimentos epitaxiais’™. Para
liquidos em contato com sélidos, o grau de recobrimento (“wetting ) é mais facilmente
observado pela subida ou pela depressdo de uma coluna de liquido no interior de um tubo
estreito (um capilar). Portanto, analise da nucleagdo em termos do grau de “wetting” €

conhecido como o0 modelo de capilaridade.

$ Do inglés “quenched”.
™ Examinada em maior detalhe na segdo 5.4.
f Mais informacGes sobre esse modo na Sec&o 6.7.
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Fig. 5.8 Modos de crescimento de filmes: (a) Frank-van der Merwe
(b) Volmer-Weber (c) Stranski-Krastanov

5.3.2. Nucleacéo 3D. Modelo da Capilaridade e Taxa de Nucleagdo no
Crescimento de Filmes Finos?

Quando a fronteira critica separando regides de fases estaveis em diagramas de
equilibrio de fase é atravessada, novas fases aparecem. Isso ocorre mais frequentemente
quando h& uma reducdo da temperatura. Esta reducdo pode, por exemplo, desencadear
condensacao de fase vapor, solidificacdo, ou transformacGes de estado sélido de gases,
liquidos ou matrizes sélidas agora instaveis por causa da reducéo de temperatura. Quando
essa transformacéo ocorre, uma nova fase com diferente estrutura e composi¢do emerge
das fases anteriores. Conhecido como nucleagéo, esse processo ocorre durante 0s estagios
iniciais da mudanca de fase. E importante em filmes finos porque a estrutura de gréo que
se desenvolve em um determinado processo de deposi¢do é muitas vezes influenciada por
aquilo que acontece durante o passo de nucleacdo do filme.

Modelos simples de nucleacdo envolvem primeiramente questdes relacionadas a

consideracdes de energia de formagdo de um Unico nucleo estavel. Quando a nucleagéo é

possivel, é comum tentar especificar a taxa de nucleacdo (N ), ou seja, nimero de niicleos
estaveis que formam por unidade de volume por unidade de tempo. Como exemplo
considere a nucleacdo homogénea de uma fase solida esférica de raio r a partir de uma
fase vapor supersaturada. Nucleacéo totalmente homogénea é rara, mas facil de modelar,
uma vez que ocorre sem a presenca de sitios heterogéneos complexos que existem quando

uma superficie de substrato acomoda a nucleacgéo.

i [Adaptado de M. Ohring. Materials Science of Thin Films. Academic Press, San Diego EUA, 1992,
Cap.1.7].



Em tal processo as transformagdes gas-sélido resultam em reducéo da energia

livre do sistema dada por (4/3)ar°AG, , onde AG, corresponde & mudanca da energia

livre por unidade de volume. A reacéo de condensacgéo vapor — sélido, indica que

Aevzégm{%}z—%}mﬂg} 1)

onde®® p, € a pressdo de vapor sobre o solido (pressdo de vapor de equilibrio) e p é a
pressdo do vapor supersaturado, e Q é o volume atdmico. Uma outra maneira de escrever

aEgq.1é

AGV:—E;Mh+S] ()

onde S é a supersaturacéo de vapor, definida por (p—p,)/ p,. Sem supersaturacéo, S=0

e AG, =0, de maneira que a nucleacéo é impossivel. Em nosso exemplo, p > py e AG,

é negativo, 0 que é consistente com o conceito de reducdo de energia. Simultaneamente
a condensacao, novas superficies e interfaces sdo formadas. 1sso resulta em um acréscimo

da energia livre de superficie do sistema, dada por 4zr’y, onde y é a energia interfacial

solido-vapor por unidade de area. A energia livre total de formacao do nucleo é portanto

dada por
AG = (413)ar°AG, + 4’y (3)

A minimizagdo de AG com respeito a r, ou seja d(AG)/dr =0, resulta em um tamanho
de equilibrio r igual a r*, e r*=-2y/AG . A substituicdo deste na Eq. 3 resulta em
AG =1677"13(AG,)*. As quantidades r* e AG* sdo mostradas na Fig. 1, onde fica

evidente que AG * representa uma energia de barreira para o processo de nucleagio™.
Se um cluster solido tipo esférico de atomos forma-se momentaneamente por alguma

flutuacdo termodinamica, mas com raio menor r*, o cluster sera instavel e ird encolher

88 Para manter a notacéo usada anteriormente, os simbolos Ps e Py do texto original foram substituidos
respectivamente por py e p. Veja que o simbolo o esta relacionado o J anteriormente usado.
" E interessante consultar também a expressdo de r*do Smith, que aparece como fungéo da razio (p/pv).



perdendo atomos. Clusters maiores que r* ultrapassaram a barreira de energia para
nucleacdo e sdo estaveis. Eles tendem a ficar maiores diminuindo a energia total do

sistema.

FREE

ENERGY

CHANGE
AG

Fig. 1. Variagdo da energia livre em fungdo do raio dos nicleos em crescimento.

A taxa de nucleacdo é essencialmente proporcional ao produto de trés termos:
N=NAw (ntcleos/cm?.s) (4)

N* é a concentracdo de equilibrio (ndcleos/cm?) de nicleos estaveis e o é a taxa de
incidéncia de atomos (atomos/cm?-s) sobre o nicleo de area critica A* (cm?). Baseado em
experiéncia prévia de associar a concentracdo provavel de uma entidade com sua energia

caracteristica através de um fator de Boltzmann , é apropriado considerar

*_ —AG*/ kT
N*=nge

onde ns é a densidade de todos os possiveis sitios de nucleacdo. O fluxo de &tomos
incidente € igual ao produto da concentracdo de &tomos de vapor e a velocidade na qual
eles colidem com o nucleo.

Conforme pode ser demonstrado esse fluxo é efetivamente dado por

a(p—p,)N,/~22MRT , onde M é a massa atbmica Na é o nimero de Avogadro, e o €



a probabilidade de condensacdo’. Como os 4tomos de gas incidem sobre a superficie

esférica, a area do ntcleo é simplesmente 4zr°. Combinando os termos obtemos:

N = nee 201K 42 (P —PIN, (5)
° 27MRT

O termo mais importante nessa expressao é o fator exponencial. Ele contém AG *, o qual
por sua vez é em Ultima instancia funcdo de S. Quando a supersaturacdo de vapor é
suficientemente pequena, a nucleacdo homogénea do gas € possivel. Este fenémeno é
problemético em processos de deposi¢do quimica de vapor ja que qualquer particula
solida nucleada pode alojar-se e ser incorporada dentro dos filmes em crescimento,
destruindo sua integridade. A nucleacdo heterogénea de filmes é um assunto mais
complicado, j& que outras interacdes estdo presentes entre o deposito e o substrato. Os
sitios de nucleagdo na superficie neste caso sdo quinas, degraus, deslocamentos, etc, 0s
quais servem para estabilizar os nucleos de diferentes tamanhos. A teoria capilar sera

aplicada nos préximos capitulos para modelar processos de nucleacdo heterogéneos. No

momento é suficiente dizer que quando N é alta durante as deposicdes e muitos cristalitos
irdo nuclear e resultardo em filmes com fina granulacdo. Por outro lado, se a nucleacéo
for suprimida, condicGes favoraveis a formacdo de poucos ndcleos ou até mesmo um

filme mono-cristalino sdo favorecidos.

Modelo de Crescimento por llhas*##

O crescimento por ilhas € um modelo fisico para deposicdo de filmes e deposicédo
quimica de vapor. Considere uma situacdo onde os atomos sdo depositados numa
superficie plana a um ritmo muito lento. O primeiro 4&tomo depositado realiza um
deslocamento aleatério na superficie. Eventualmente um segundo atomo é depositado e
pode eventualmente encontrar o primeiro &tomo, dado tempo suficiente. Uma vez que 0s
dois atomos se encontram eles podem se ligar para formar uma particula com uma massa

maior e menor velocidade de deslocamento aleat6rio. Porque as particulas ligadas séo

1 O texto do Ohring define o simbolo o como sticking coefficient. Preferimos usar probabilidade de
condensacdo (pois o nicleo pode ser desfeito durante a deposicéo).

¥+ Traduzido de wikipedia http://en.wikipedia.org/wiki/Island_growth
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agora mais estaveis e menos moveis do que antes, elas sdo chamadas de "ilha". Atomos
subsequentes depositados sobre o substrato eventualmente encontram as ilhas e se ligam
a elas, aumentando ainda mais seu tamanho e estabilidade. Finalmente a ilha pode crescer

até ocupar todo o substrato com um gréo Unico grande.

Se 0s atomos estiverem sendo depositados num ritmo mais acelerado, havera
muitos atomos presentes no substrato antes que sejam formadas quaisquer ilhas grandes
estaveis. A medida que esses atomos se encontram, eles irdo se ligar a seus vizinhos
proximos antes de ter a oportunidade de migrar para uma ilha distante. Desta forma um
grande nimero de ilhas separadas sdo formadas e podem crescer independentemente.

Finalmente as ilhas separadas irdo crescer para se tornar gréos no filme final.

O modelo de ilhas de crescimento é utilizado para explicar como as técnicas de
deposicdo rapida (tais como sputtering) pode produzir filmes com muitos graos
orientados aleatoriamente, enquanto técnicas lentas deposi¢cdo (como MBE) tendem a

produzir maiores graos com mais estrutura uniforme.

5.4 Estruturacao

Durante a deposicdo de filmes, depois de formadas as ilhas, no processo de
nucleacéo, essas ilhas crescem e comegam a coalescer, formando ilhas maiores. Nesta
etapa também as estruturas atémicas dos filmes comecam a se definir. Um dos modelos
qualitativos que descreve bem a estruturacdo dos filmes é o modelo de Movchan e
Demchishin 3. Nesse modelo o parametro mais importante é a relacéo entre a temperatura

de crescimento e a temperatura de fusdo do material depositado:

onde os valores das temperaturas séo expressos em Kelvin (K).
Dentro do modelo, o crescimento pode ser dividido em trés zonas, as quais
correspondem a estruturas semelhantes. A primeira (Z1), correspondente a temperaturas

de crescimento baixas, os valores de Z estdo entre 0 e 0,3 (Fig. XX). Nessa zona 0
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crescimento d& origem a estruturas amorfas que contém também espacos vazios (voids)
em seu interior.

A zona Z;, na faixa de temperaturas entre 0,3 Tt e 0,5T+, corresponde a filmes cuja
interface filme/substrato é composta por cristais muito pequenos. Ao longo da direcéo de
crescimento esses cristalitos menores ddo espaco a cristalitos maiores alongados na
direcdo do crescimento, de maneira que existe tendéncia a formar uma morfologia
colunar, @ medida que a espessura dos filmes aumenta. A morfologia da superficie dos

filmes nessa zona geralmente apresenta facetas.

crescimento: Modelo de Movchan — Demichishin

Ts‘ubsuato I Tfusao

:IU ,14‘ '.rc' Ry
W AAA \p/ \ -
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Z1
0=2, <03 ; 03=2Z,<05 ; 05 =1Z;
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Fig. XX. Esquema de crescimento segundo zonas de temperatura do modelo de Movchan e
Demchishin.

A zona Zz, com temperaturas maiores que 0,5Tt, compreende cristais grandes e
superficies mais planas. O processo de crescimento ocorre com altas comprimentos de
difusdo dos precursores, possibilitando o crescimento dos cristais.

Podemos entender as caracteristicas apresentadas pelos filmes nesse esquema
analisando a variacao dos os comprimentos de difusdo com a temperatura de crescimento,
que foi feita anteriormente. Sumariamente, quanto maior a movimentacdo térmica das
espécies na superficie durante a deposicdo, buscando uma condicdo de equilibrio mais
estavel, maior a tendéncia a formar filmes mais compactos com cristalitos maiores, ou

seja maior o tamanho final dos cristais presentes nos filmes.
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Importante:

A estrutura dos filmes formados muda
fortemente com a quantidade de
energia térmica disponivel para os
precursores durante o crescimento

A dependéncia forte da estrutura com a temperatura presente no modelo de
Movchan e Demchishin de deposicéo é reflexo do fato de que os comprimentos de difuséo
das espécies que formardo o filme dependem fortemente da energia térmica kT. Em
consequéncia o0 modelo aplica-se bem a filmes metélicos e filmes de 6xidos produzidos
por evaporacgao, processos nos quais as energias envolvidas sdo de origem térmica. Em
contraposicdo, filmes produzidos por processos nos quais a energia dos atomos e
moléculas que formam o filme € aumentada de alguma forma, em especial em processos
que envolvem plasmas, nos quais as particulas sdo aceleradas pela presenca de campos
elétricos, apresentam um esquema diferente. A modelagem das deposicOes energéticas,
proposta foi por Thornton 4, e inclui uma nova ZT intermediaria entre Z; e Z,. Nessa
zona a tendéncia é produzir filmes compactos com cristalitos pequenos e estrutura
colunar. Nesse tipo de crescimento a energia para difusdo na superficie é proveniente em
grande parte da energia cinética dos atomos e ions energéticos que colidem com a

superficie.

crescimento:
casos especiais

|| 'Il \I

whiskers

Alta y; - wiskers Thornton

Crescimento
energético

Fig. XY. Casos de crescimento especiais, ndo abrangidos pelo modelo de Movchan e
Demichishin.

Outra condicdo de crescimento que foge aos padrées do modelo de Movchan e
Demchishin é a formacdao de agulheiros (wiskers). Os wiskers sdo formados em condic¢des
nas quais existe uma preferéncia extrema pelo crescimento ao longo da direcdo vertical

em oposicdo ao crescimento de filmes bidimensionais. Nessas condi¢fes a energia da
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interface é elevada, e 0 evaporando ndo molha os substratos, dando origem a pontos de
nucleacdo separados espacialmente. O processo de formacdo dos wiskers é favorecido
ainda mais quando a chegada dos precursores é direcionada perpendicularmente aos

substratos.

* Deposicdo Energética

A estrutura dos filmes formados é fortemente dependente da relacdo entre a
energia cinética de translagdo dos precursores que chegam e a energia de quimissor¢do
destes com a superficie. Energias mais baixas tendem a produzir um crescimento no qual
as moléculas ficam empilhadas na posicdo de chegada, produzindo uma grande
quantidade de regides defeituosas ocas nos filmes (voids), Figura XA (a). Quando os
atomos que chegam apresentam energias maiores que a energia de quimissorcdo, a
deposicdo é chamada de energética e a estrutura formada é mais compacta, Figura XA

(c). Esse tipo de processo pode ocorrer em

Tl
conm
B

-
-
edn
o
Bl

evaporacOes energéticas, na qual o fluxo de E/E
vapor emerge a grandes velocidades, ou mais 002
comumente nas deposi¢Oes por sputtering e

descarga luminescente nos quais o campo i

elétrico prové a energia para aceleracdo das

Depoiiclo
et kkaT=0 K

particulas. 15

Fig. XA Variacéo da estrutura do
filme com a energia das espécies
que chegam.

* Deposicdo termicamente ativada

As deposicdes energeéticas, nas quais o substrato estd geralmente frio e a energia
extra provém das moléculas incidentes, contrasta com as deposi¢cdes termicamente
ativadas, nas quais a energia dos precursores ndo € grande, mas a temperatura do substrato
pode prover a energia térmica necessaria para a difusdo superficial das particulas. Neste
Gltimo processo, representado na Fig. XB, a particula incidente apresenta baixa energia,
e a energia térmica e fornecida pelo contato com a superficie de crescimento, a qual esta
aquecida. Quando a temperatura é baixa, Fig. XB(a), o filme cresce com uma densidade
alta de espacos vazios, e a medida que o substrato é aquecido a fra¢Ges significativas do

ponto de fusdo do material, o filme torna-se mais compacto Fig. XB(d). Nesse ultimo
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Deposi¢éo termicamente ativada

caso a mobilidade e o comprimento de difuséo

dos atomos que chegam na superficie € grande.

@T=350K (B)T=420K

(6)T=440K (d)T=460K

Figure 5.20 Two-dimensional computer simulation of the effect of substrate T on void
filling by surface diffusion. (Source: Reprinted from Ref. 22 by permission.)

Fig. XB Variagao da estrutura do
filme com a temperatura da
superficie de crescimento.

Referéncias

1. Smith, D. L., Thin Film Deposition. McGraw-Hill: Boston, MA, 1995; p 616.
2. Ohring, M., The Materials Science of Thin Films. Academic Press: London,
2002; p 794.

3. Movchan, B. A.; Demchishin, A. V., Study of the structure of thick vacuum
condensates of nickel, titanium, tungsten, aluminum oxide, zirconium dioxide. Fiz.

metal. metalloved. 1969, 28, 653-660.
4. Thornton, J. A.; Hoffmann, D. W., STRESS-RELATED EFFECTS IN THIN

FILMS. Thin Solid Films 1989, 171, 5-31.

15



