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Aula 04 — Deposicao — parte 1
» Etapas do processo de deposicao

» Adsorcao

» Difusdo superficial

» Comprimento de Difusao

» Nucleacdo

» Tensao Superficial
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Etapas do Processo de Crescimento de Filmes

geracio transporte DEPOSICAO
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Etapas do Processo de Deposicao
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Adsorcao

Difusao superficial

Incorporacao

Nucleacao

Estruturacao (morfologia e estrutura)

Difusao em fase solida
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Adsorcao

vapor
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Adsorcao

> Atomos e/ou moléculas chegam, interagem e aderem a superficie (ADSORBATOS)

» Dois tipos de Adsorcao:
= FISISSORCAO — interacdo fisica FRACA (Forca de van der Waals, Forca de London)
= QUIMISSORCAO — interacdo quimica FORTE (compartilhamento/troca eletrénica)

> DESSORCAO: processo de “ESCAPE” do adsorbato de volta para a atmosfera antes de ser incorporado

» Reacdes podem acontecer (CVD, ALD, sputtering reativo por exemplo)
=N, -> 2N*
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Adsorcao
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Difusao Superficial

Conceitos Gerais:

> Atomos e/ou moléculas adsorvidas se movimentam entre os sitios superficiais

» Mobilidade dos ADSORBATOS depende de varios fatores:
= Temperatura

= Forma de interacao com a superficie
= Barreira de energia entre os sitios

= Oferta de novos ADSORBATOS

= Densidade de sitios

» Algumas caracteristicas:
= COMPRIMENTO DE DIFUSAO

= TEMPO DE DIFUSAO
= REGIMES BURIAL E DE EVAPORACAO
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Difusao Superficial

Conceitos Gerais:

» A difusao superficial € um dos mais importantes
determinantes da estrutura dos filmes

ih

» Possibilita as espécies em adsorcdao encontrarem- \

|
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se entre Si, e também encontrarem os Sl’tiOS mais \ \/ l —ry —
. 7 . . N . ’
ativos na superficie, e, em algumas circunstancias 3’% J@~- -.%

especiais, os sitios epitaxiais.
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Difusao Superficial

Processo de “hopping”

transition
" state
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Difusao Superficial

Processo de “hopping”
» modelado como problema “random walking”

» Cada salto (hopping) tem probabilidade igual de ser para frente ou para tras em qualquer direcdo da
superficie, nao ha movimento efetivo em qualquer direcao.

» Ao passar do tempo, a molécula tem probabilidade maior de ser encontrada distante do seu ponto de
partida.

» Para um grande numero de saltos N, = kst > 1, (ks = taxa de saltos) as moléculas estardo dispersas em
uma distribuicao Gaussiana.

» O desvio padrao, o, estara relacionado com o tamanho de cada salto (r =a) poro = r\/N,.

» o serda uma medida do comprimento de difusao, A, da molécula no tempo t:

A=rﬁ=ﬁam=aﬂ=a@
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Difusao Superficial

Processo de “hopping”

» Comprimento de Difusao, A, modelado como problema “random walking”
A=a /E b

» K (taxa de saltos) descrita como uma “taxa de reagao” (expressao de Arrenius):

K —ES/RT
R = vose

Vo= KgT/h (101351 at 960K)
Es = barreira de energia entre os sitios
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Difusao Superficial

Processo de “hopping”
A=a /E st
» Supondo a=0,3 nm (tl'pico) T, = 960K,

> Fisissorgdo: E; de 20 ki/mol (~0,2eV) 2 k, = 1,6 X 1012 s71 > A = 380 um !
(100 a 10.000 vezes maior que a espessura tipica de um filme)

> Quimissorg¢do: E. > E.de 200 ki/mol (~2,1eV) 2 k; = 2,6 X 1051, > A =4,8nm
(algumas dezenas de diametros atdmicos)

» RT (T =960K) = 8 kl/mol = 82 meV

» RT (T =300K) = 2,5 kl/mol =26 meV
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Difusao Superficial

Mas enquanto o precursor passeia na superficie, o filme esta crescendo:

» Para um filme de 500 nm de Si (100) — estrutura diamante - crescido em 2horas:

= dh/dt =0,25um/h = 250nm/3600s = 0,0694 nm/s

= Parametro de rede do Si = 0,543 nm

= S30 4 camadas atémicas (100) por cela

= Espessura da camada atébmica = 0,543/4=0,136 nm

= t (monocamada (100)) =1,95 s

dh ( )
It <7 (um/h)p_{ g/cm

M (g/mol)

2

= Qutra forma de calcular:
cm -S

Jr( - ) = 1.67><1016
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Difusao Superficial

Em outras palavras:

» O modelo de “hopping” permite determinar o comprimento de difusao

» Mas o tempo de difusdo depende de outros fatores, como o tempo de formacdo de uma camada
> limite maximo de tempo de difusao 2 tempo de formagcdo de uma monocamada

» Adsorbatos sdo forcados a se incorporar no filme por SOTERRAMENTO

Por outro lado:

> Se T é muito alto (T ~ T fusdo), a probabilidade de DESSORCAO dos adsorbato se torna maior que a
probabilidade de soterramento

> limite maximo de tempo de difusio > tempo de DESSORCAO
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Difusao Superficial

REGIME DE SOTERRAMENTO (ou Burial):

» no qual t é o tempo entre a adsorcao e o soterramento pela préoxima monocamada da deposicao;

t = 0 n, = densidade superficial de sitios (cm-?)
- o Jr = fluxo molecular de deposicdo (mc/cm?2.s)

REGIME DE EVAPORACAO (OU Dessor¢io):

» no qual o quimissorvido tem maior probabilidade de dessorver (reevaporar) do que de ser soterrado.

E /RT K- = taxa de saltos para quimissorcao
t = i _ L e C E. = Energia de reevaporacao (ou dessorcao)
= k - Vv Vo= ~(10 a 10°)kT/h (~10%3a 1016 s1)
C ocC (indice “c” de chemisorbed - quimissorvido)
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Difusao Superficial

Comprimento de difusao (regime de soterramento ou Burial)

t = 22
JI‘

-

an (rm/h)p (g/cm3)
2. K mc 6 dt m
a = distancia entre os sitios (cm) J | —— | = 1.67x10
) o i - M (g/mol)
n, = densidade superficial de sitios (cm2) .
Vs = KgT/h (~10%3 s°1) at 960K
J, = fluxo molecular de deposicdo (mc/cm?2.s)
E¢ = barreira de energia entre os sitios de fisissorcao
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Difusao Superficial

Comprimento de difusao (regime de evaporacao — altas Temperaturas)

A=a /E t
S A Voo (E.-Eg/2RT
=q|— e
i1 E/RT Y
t = — = —@¢ oC
kc voc

a = distancia entre 0s sitios

Vs = KgT/h (~10%3 s at 960K)

Voc = ~(10 a 10%)kgT/h (~1013a 1016 s1)

E = barreira de energia entre os sitios de fisissor¢do (~20kJ/mol ou 0)

E. = Energia de reevaporacdo (ou dessor¢ao) — equivalente a energia de quimissorgéo
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Difusao Superficial

Comprimento de difusao

A=
In A
X =a Vis e(Ec_Es)/ZRT
Voe
Obs: (E. — E¢) > 0 sempre B 1/T
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Difusao Superficial

Conclusoes:

» Mdaximo de A ocorre em uma T proxima do inicio de uma re-evaporacao significativa

» Veremos (Desenvolvimento de Estrutura e Morfologia) que A longo leva a filmes com superficies mais
suaves, mais homogéneos, e com uma menor densidade de defeitos cristalograficos.

» Portanto, verifica-se empiricamente que os filmes de melhor qualidade sao frequentemente obtidos a
temperaturas logo abaixo do ponto de re-evaporacao.

» Re-evaporagdo = pressao de vapor (p,) > taxa de colisao (J,)
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Nucleacao

» Forma com a qual os precursores ADSORVIDOS/QUIMSSORVIDOS se ESTRUTURAM para serem entao
INCORPORADOS no filme em crescimento

» Forca de atracdo entre os adsorvidos condensados

» Tensdo superficial

Figure 5.3 SEM photograph of two diamond nuciei growing on a patterned sin-
gle-crystal Si substrate. The CVD of diamond from 1% CHj in Hj at 4000 Pa
was activated by a =2000° C Ta filament positioned 8 mm above the
900-1000° C substrate, (Previously unpublished photo courtesy of Paul A. Den-
nig from the laboratory of David A. Stevenson, Stanford University.)

Laboratério de Plasmas e Processos -, =
g_t’. 2 MT-203 Ciéncia e Tecnologia de Filmes Finos - Prof. Douglas Leite

www.lpp.ita.br



Tensao Superficial

» Moléculas de uma fase condensada sdo atraidas umas para as outras, o que também é a causa da
condensacao

» Movimentos atomicos que possam ocorrer na fase condensada, acontecerao no sentido de minimizar a
energia superficial total, yA.

» Na membrana liquida, na qual y é constante, a condigao anterior significa minimizar A

F
x I clrcumference 2b
__ Tensao Superficial (N/m)
y ™ Energia Superficial por unid. de area (J/m?)
K
)))Hn \ u\\\\\
-’“\_f

Figure 5.6 Surface tension of a liquid membrane.
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Tensao Superficial

» No caso dos sdlidos a energia superficial caminha para minimizar a si prépria por difusao superficial

» 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:

" composicao quimica,

= orientacao cristalografica,

= reconstrucao atomica,

" rugosidade em escala atbmica.
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Tensao Superficial

» Em materiais que ndo tém uma dependéncia da orientacdo em determinada propriedade, aquela
propriedade é dita isotrdpica.

» Entretanto, na maioria dos sélidos y ndo é isotrépica, mas é anisotropica

» Uma das principais fontes de anisotropia de y é a anisotropia das dire¢des das liga¢gdes quimicas —
PLANOS CRISTALINOS!
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Tensao Superficial

Por exemplo, considere plano (111) da rede FCC:

> Atomos em configuracdo hexagonal com empacotamento denso

» Cada dtomo tem seis atomos vizinhos no plano

» Maximiza as possibilidades de ligacdo no plano,

» Minimiza ligacOes na direcdo perpendicular ao plano.

e

4
b -

z,[001] 11 ’ -7
o .
y,[010]

-x,[100] x,[100]

Figure 5.7 Geometry of a face-centered cubic crystal.
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Tensao Superficial

Portanto uma face (111) de cristal fcc que fica exposta:

» Menor numero ligacOes insatisfeitas (ligacdes pendentes — dangling bonds), 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.

Conclusao:

» Planos mais densos = menory

.A.AQ C'.I I

e "OI.
‘
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Tensao Superficial

» Em cristais que tém liga¢des idnicas, tais como o CaF,, ou ligagdes polares, como o GaAs, y também
tende a ser menor em faces com igual numero de cations e anions

» Isso ocorre ja que essa condicao resulta em neutralidade de carga na superficie. Essas faces sao
chamadas de nao polares.

TABLE 5.1 Facets of Lowest Surface Energy for Various Crystal Structures

Structure Examples Low-y facets
Body-centered cubic (bee) Cr, Fe {110)
Face-centered cubic (fce) Au, Al (111}
Hexagonal close-packed (hcp) Zn, Mg {0001}
Diamond Si, Ge (111)
Zinc blende GaAs, ZnSe (110}
Fluorite MgF,, CaFy {111}
Rock salt NaCl, PbTe {100]
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Formacao dos Nucleos *Supondo 4 > a

» De forma geral, o processo de nucleacao™ é regido pela competicao:
= AJY, - energia livre total de superficie do substrato

= Ay - energia livre total de superficie do filme
= Ajy; - energia livre total de interface filme/substrato

» De forma que a energia total de superficie do sistema seja minimizado*!
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Formacao dos Nucleos *Supondo 4 > a

De forma geral, os nucleos vao se desenvolver respeitando*:

» Minimizacao da tensao superficial total:

Z'ykAk = minimum
k
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Formacao dos Nucleos *Supondo 4 > a

De forma geral, os nucleos vao se desenvolver respeitando*:

» Equacdo de Young:

Y; +Yec0sB = v

/
AN
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Formacao dos Nucleos

Duas situacoes:
» crescimento bidimensional — filme “molha” o substrato

HHH<Ts

» crescimento 3D (limite)

hi=Y+7Ys
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Formacao dos Nucleos

Duas situacoes:

» crescimento bidimensional

HHH<Ts

» crescimento 3D (limite)

hi=Y+7Ys
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Formacao dos Nucleos

Duas situacoes:

» crescimento bidimensional Frank-van der Merwe

HHH<Ts

> crescimento 3D (limite) Volmer-Weber

hi=Y+7Ys

Stranski-Krastanov
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Tensao Superficial

Crescimento bidimensional

Y+ 7Y <YVs

Frank-van der Merwe

» Crescimento suave,
» Camada por camada atomica

» ligagdes suficientemente fortes entre o filme (redugdo de vy,
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Tensao Superficial

Crescimento 3D

Volmer-Weber

hi=Y+7s

» Nao ocorre ligacao quimica estavel entre o filme e o substrato
» O recobrimento do substrato ira sempre produzir crescimento da energia superficial por 2y,

» Portanto o filme ndo recobre o substrato, mas de maneira oposta forma ilhas tridimensionais (3D)
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Tensao Superficial

Crescimento Misto

Stranski-Krastanov

» O crescimento troca de camada para ilha depois que uma monocamada ou duas foram crescidas

» Este é devido a uma mudanca nas condicdes de energia com as monocamadas sucessivas.

» Esse modo é associado a epitaxia
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Exercicios

1) Sabendo que um filme de 500nm de silicio cristalino é crescido em 2horas. Qual o tempo médio para
formacao de 1 camada atomica (monocamada) de Si no filme em crescimento? Suponha crescimento
bidimensional no plano (111).

Dados:
p=2.330kg/m3=2,33 g/cm3
M = 28,1 uma = 28,1 g/mol

a (parametro de rede) = 0,543 nm
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Exercicios

Do Livro
> Cap5:1,2,3,4,6,7,8,13
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