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Aula 03 — Evaporacao

» Termodindmica da Evaporacao
» Pressao de Vapor de Equilibrio
» Evaporacao de Ligas

» Evaporagao de Compostos

» Fontes de Evaporacao

» Transporte e Geometrias

» Monitoramento de Deposicao
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Relembrando

Diagrama p-V-T projetado em P-T:
» Ponto Triplo (PT): 3 fases em equilibrio
» T abaixo de PT: sublimacao

» A linha delimitando a fase de vapor é conhecida por curva
de pressao de vapor, ou curvas p,

> Diagrama é de EQUILIBRIO TermoDINAMICO:
= Minimizacdao de ENERGIA (p/ entropia constante)
= Maximizacdo de ENTROPIA (p/ energia constante)

» Entropia e Energia sao fatores competitivos em um
processo de equilibrio

» Na evaporagao, ambas Entropia e Energia estao variando
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Energia Livre de Gibs ‘.

» Energia (V)

vapor phase —}

v

-

» Entropia (S)

A evaporagao:

» Minimiza Energia de Gibs (G)

®/ -&— condensed phase

G=(U+pV)-T5 - -

bond length

N ® O e ® O ® 0 O | O O
o0 @M ® O ® O O© 0 Ce o0
00O (b)

OO(a)

L FF Laboratorio de Plasmas e Processos o , : : :
MT-203 Ciéncia e Tecnologia de Filmes Finos - Prof. Douglas Leite

www.lpp.ita.br



Energia Livre de Gibs

Olhando com mais calma:

G=(U+pV)-TS
» Energia de Gibs equilibra a energia interna (U), o potencial de trabalho (pV) e a entropia do sistema (S),

esta Ultima ponderada pela temperatura (T);

» Pode também ser definida em termos da entalpia (H) de um processo:

G=H-TS

» De forma que a energia livre de Gibs é minimizada na competicdo entre minimizacao da energia total do
sistema (H) e a maximizacao da entropia (S) em uma dada temperatura (T)

» Como S >0 (22 Lei da Termodinamica), em qualquer T # 0, G sera minimo enquanto houver uma taxa de
evaporacgao constante, definindo assim uma pressao de vapor (p,), mesmo em temperaturas bem abaixo
da evaporacao ou sublimacao do material
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Evaporacao

Portanto:

» Qualquer material esta constantemente evaporando para o ambiente em qualquer T # 0.

> Sua TAXA DE EVAPORACAO é fortemente dependente da temperatura
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Pressao de Vapor
Defini¢oes:

» Pressao de Vapor = Pressao de Vapor de Equilibrio =
Pressao de Saturacao

> EQUILIBRIO é uma situacio DINAMICA na qual a taxa de
condensacao (Q,) e a taxa de evaporagao (Q,) estao
balanceadas
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Pressao de Vapor

Dependéncia com Temperatura & Temperatura de Ebulicao
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Diethyl ether
(CH3CH,0OCH,CH;)

~ Bromine (Br,)

Ethanol
(CH3CH,0H)

Water (H,0)

n-Octane
[CH3(CH,)4CH3]

Ethylene glycol
(HOCH,CH,0H)

Mercury (Hg)
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Pressao de Vapor
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Celula de Knudsen

Definicao e propriedades:

> Em uma CELULA DE EFUSAO, ou célula de Knudsen,
é garantida o mesmo equilibrio (pressdo de vapor) D ENRREH
de um sistema fechado TR

» Parte mével é substituida por um orificio

» O orificio é tdo pequeno tal que Kn > 1 (regime
molecular no orificio)

» Assim, assegura-se que Q,<< Q, mesmo que o
ambiente externo sendo de UHV

Laboratério de Plasmas e Processos % 'Zﬁ' '
A LFF \_? 4 MT-203 Ciéncia e Tecnologia de Filmes Finos - Prof. Douglas Leite

www.lpp.ita.br Sala



Celula de Knudsen

Determinag¢ao de Q,:

» Equacdo 3.5 (fluxo através de uma valvula ou orificio):

N
A
Q2 = JZRMRT A(pz_pl) = Cz (p2_pl)

Em sistema UHV, p, 2 0

P, = p, (pressao de vapor de equilibrio a temperatura T)
A = area do orificio

C, = condutancia do orificio para gas com massa molar M

» Facil dosagem de J, durante os processos de de deposicao em UHV = MBE T q
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Evaporacao de Ligas e Compostos

» Complicante: Em materiais ndo elementares, a composicao da fase de vapor geralmente difere da
composicao da fase condensada!

» Mais complicante: cada situacao abaixo se comporta de forma diferente no processo de evaporacao:

= Ligas: mistura de fase ou solugao sélidas: ampla faixa de composicao (Pb,Sn, )
= Compostos: estequiometria especifica (GaAs, SiO,)
= Ligas de Compostos: (AlAs),(GaAs),, = Al.Ga, ,As

= Compostos Ternarios: ABC, (CulnSe,)
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Evaporacao de Ligas
Liga metalica binaria (B,C, ), a partir da fase liquida:

» Arelacdo entres os fluxos de vapor de cada componente sera:

JVC I -x Pyc A

JVB X PyB @
MB

Conclusao:

» Fase de vapor sempre serd mais rica do elemento mais volatil que a fase liquida
» Fase liguida tem sua composicao modificada temporalmente

» Nunca chegard a um estado de equilibrio!

» Gradiente de composicao no filme produzido na direcdo do crescimento
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Evaporacao de Ligas
Formas de se contornar

» Usar duas fontes independentes para cada componente (B e C)
= Vantagens: controle individual dos fluxos (cada fonte com T diferente)

= Problemas: direcionamento dos fluxos, gradiente composicional transversal ao crescimento
necessidade de rotacao dos substratos (pode ser complicado e caro)

» Alimentagdo do cadinho (por um fio ou bastdo) de composicao B,C, ,
* Vantagens: estado estacionario (equilibrio) com liquido na composi¢ao B,C, , fixa
relacdo atébmica do fluxo de vapor fixo é dado por y/(1-y)

= Problemas: transiente inicial pode ser bem longo (o qual pode ser evitado com um shutter ou
partindo-se do liquido com ja com composi¢ao B,C, )
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Evaporacao de Ligas
Alimentagao do cadinho (por um fio ou bastao) de composi¢ao B,C,

» X de equilibrio na fase liquida:

TR e
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Evaporacao de Compostos

» Evaporam de forma bem diferente das ligas!

» Alguns evaporam com a mesma composi¢ao da fase condensada (H,0 e compostos idbnicos como MgF,),
e sao tratados como evaporacao de 1 Unico componente

> Alguns evaporam se decompondo totalmente (GaAs!® > GalV) + %4As,®))

> Oxidos podem se decompor parcialmente (Si0, = SiO™ + %0,(8)
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Evaporacao de Compostos

Evaporacgao dissociativa de compostos

» Diagrama de fases
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Evaporacdo de Compostos

Evaporacgao dissociativa de compostos

» Diagrama de fases

- . - - ey s we AF =B
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Evaporacao de Compostos

Como evitar isso?

» Deposicao por Evaporacao “Flash”

motor de
rotacao
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Fontes de Evaporacao

crucible

shield
_ () 18¢
skimmer j
/ W, -
. beam shielding =
heating support
nozzle { \ ‘ i *_rofl' i
evaporant
prmP thermocouple
leads
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Transporte e Geometrias

Para os casos em que Kn > 1 (regime molecular)

substrate

» Disco b A s
J - Q rOsinB
= Fluxo perpendicular ao disco o 2 / \\ /\_ le0s0
nro / \16 r /COS
\
A
_ / circle —» \ \
= Fluxo em um angulo 6 JB = JOCOSB / "lobe" —\—wy \\
| \
I 5 :

source:disc

= Fluxo em um substrato plano (0) Js = JBCOSZB

:sphere
= Fluxo perpendicular (J.=J,) 4 woliniated =
T = J cos’ = Qcos 6 u
nr,
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Epitaxia de Feixe Molecular - MBE

» A técnica “MAIS LIMPA” de deposicao de filme

Magnetic
manipulator

» Maior grau de controle entre as técnicas disponiveis
» Deposicao de camada-por-camada atomica

» Modelagem e Equacionamento SIMPLES
URv RHEED

Chamber screen

Substrate :\':I
Turbo pump

RHEED gun

» APARATO complexo e caro
» Pureza evaporantes > 99,999% (>5N)

» Vacuo UHV (102 a 10 Torr)

Shutter
P

]

K-cell 1 K-cell 2

K-cell 3
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Epitaxia de Feixe Molecular - MBE

» Deposicdo balistica/direcional (efeito de sombra)

Multilayer ’ ’

deposit Conical

nano ore

1) Evaporation 2) Release
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Epitaxia de Feixe Molecular - MBE

» Foto de um sistema real
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Exercicios

Cap 4
» Exercicios 7,8,11e 13
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