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Aula 05 — Deposicao — parte 2
» Resumo Difusdao/Nucleacao

» Desenvolvimento de morfologia e estrutura
» Deposicoes Termicamente Ativadas

» Modelo Movchan e Demchishin

» Deposicoes Energéticas
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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
molecule desorption

*

reflection

substrate
surface

- ﬁ-’
physisorption chemisorption incorporation utilization
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Difusao Superficial

Processo de “hopping”

transition
" state

0l—, I' a |I| site 1 site 2

site 1 site 2
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(@) physisorption chemisorption
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Difusao Superficial

Comprimento de difusao

A=
In A
e e o3 v_os_! e(Ec—Es)/ZRT
Voc
Obs: (E. — E¢) > 0 sempre B 1/T
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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

Duas situacoes:

» crescimento bidimensional Frank-van der Merwe

HHH<Ts

> crescimento 3D (limite) Volmer-Weber

hi=Y+7Ys

Stranski-Krastanov
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Estruturacao

» Depois de formadas as ilhas, no processo de nucleacdo, essas ilhas crescem e comecam a coalescer,
formando ilhas maiores

» Estruturas atomicas dos filmes comecam a se definir

» Trés tipos principais de crescimento
" Quenched Growth
= Deposicao Termicamente Ativada

= Deposicao Energética
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Estruturacao

Quenched Growth

» Temperatura do substrato (Ts) € baixa o suficiente
para nao permitir nenhuma difusao superficial

+0
» O vapor “congela” onde toca a superficie do .
substrato/filme

» Materiais vitreos, amorfos com alta rugosidade e
porosidade

!
1

Figure 5.16 Statistical roughening in random ballistic deposition of a 25-atom-thick
film. (Pascal solution courtesy of Jared Smith-Mickelson.)
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Estruturacao

Deposicao Termicamente Ativada

» Ocorre quando a energia térmica oferecida pelo
substrato (temperatura T;) é a principal fonte de
energia para o processo difusional dos adsorbatos

» Quando a temperatura é baixa, o filme cresce com

uma densidade alta de espacos vazios, ()T = 350 K (BT = 420 K
> A medida que o substrato é aquecido a fragdes
significativas do ponto de fusao do material, o filme
torna-se mais compacto
> Nesse Ultimo caso a mobilidade e o comprimento de iSRS austiaiioaiin e et
difusao dos atomos que chegam na superficie é B S
gra nde. SN AR AR LA L AL IT
(c)T=440K d)yT=460 K

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

Deposicao Termicamente Ativada

Qual o valor de T no qual esta transicao ocorre?

» Como vimos, A varia exponencialmente com T

» Portanto com uma pequena variacao de T, A pode
variar muito e dar condicao para um crescimento mais PR o o
(a)T=350K () T=420 K

compacto

» Esta transicao pode residir em uma pequenajanelade T

» Empiricamente: transicdo ocorre para T ~ 0,3 T, S EY SanXCiaOutih, 2 i X SOSN8 LIOLOR
(c)T=440K d)T=460 K

Figure 5.20 Two-dimensional computer simulation of the effect of substrate T on void
filling by surflace diffusion. (Source: Reprinted from Ref. 22 by permission.)
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Estruturacao n. -E/2RT

Deposicao Termicamente Ativada J.

> Correlagdo T_ vs DIFUSAO SUPERFICIAL:
= ambos dependem da ENERGIA DE LIGACAO

» De forma aproximada, pode-se considerar Eg=B T, (B cte) \\/-EE/ZR
Y
» Termo exponencial de A se torna proporcionala T, /T S . /A— (E, - E/2R
N N\

» CUIDADO: muitos fatores podem fazer com que essa N \\/(

aproximacao seja ruim! In A AN
» Mas, como forma de entender os possiveis modos de increased Jg

desenvolvimento de morfologia e estrutura, principalmente de

metais...

desorption | burial
regime regime

1/T
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Deposicao Termicamente Ativada

Modelo qualitativo Movchan e Demchishin:

Z =TT

onde T, = temperatura de substrato

e T, = temperatura de fusdo do material (melting point)
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Deposicao Termicamente Ativada

» De forma que sao definidas as 3 principais zonas:
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Deposicao Termicamente Ativada

Zona Z1

» correspondente a temperaturas de crescimento baixas, os valores de
/Z estaoentre0e 0,3

» Estruturas amorfas que contém também espacos vazios (voids) em
seu interior.
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Deposicao Termicamente Ativada

Zona Z2
» Z se encontra na faixa entre 0,3 e 0,5

» interface filme/substrato é composta por cristais muito pequenos.

» Ao longo da direcao de crescimento esses cristalitos menores dao espaco
a cristalitos maiores alongados na direcao do crescimento, de maneira

que existe tendéncia a formar uma morfologia colunar, a medida que a
espessura dos filmes aumenta.

» A morfologia da superficie dos filmes nessa zona geralmente apresenta
facetas.
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Deposicao Termicamente Ativada

Zona Z3

» 0,5 <Z-compreende cristais grandes e superficies mais planas.

» O processo de crescimento ocorre com altas comprimentos de
difusao dos precursores, possibilitando o crescimento dos cristais.
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Deposicao Termicamente Ativada

» Modelo de Movchan e Demchishin: os comprimentos de difusao das espécies que formarao o filme
dependem fortemente da energia térmica kT

» Aplica-se bem a filmes metdlicos e filmes de 6xidos, processos nos quais as energias envolvidas sao de
origem térmica, principalmente pela temperatura do substrato.

» Por outro lado, filmes produzidos por processos nos quais a energia dos &tomos e moléculas que
formam o filme é aumentada de alguma forma, em especial em processos que envolvem plasmas, nos
quais as particulas sao aceleradas pela presenca de campos elétricos, apresentam um esquema

diferente.

> A estes processos se dd o nome de DEPOSICAO ENERGETICA
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Deposicao Energetica
» Ocorre quando a energia cinética dos precursores (E;) € mais importante para a difusdo superficial do

gue a energia térmica oferecida pelo substrato

» Quando a energia cinética dos precursores (E;) € maior que a energia de quimissorcao (E.), a deposicao
é chamada “ENERGETICA” e resulta em filmes mais compactos

» Comum em evaporacoes energéticas, na qual o fluxo de vapor emerge a grandes velocidades

» Mais comum ainda nas deposicdes por sputtering onde o campo elétrico fornece energia para as
particulas que chegam na superficie em crescimento
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» Resultado de Dinamica Molecular com T, = 0 K (linha preta = interface filme/substrato)

1,5

H4d-0
0%09%: %
0%0%%:%:°

Figure 5.18 Two-dimensional molecular-dynamics| simula-

tion of the deposition of energetic atoms impinging perpen-

dicularly onto a substrate held at 0 K. The horizontal line
is the substrate interface. Normalized impinging energy
Et/Ep, as defined in text, is (a) 0.02, {(b) 0.5, and (c¢) 1.5.

(Source: Reprinted from Ref. 19 by permission.)
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Deposicao Energetica
» A modelagem das deposicOes energéticas, proposta por Thornton, inclui uma

nova de transicao (ZT) 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 difusao na superficie é proveniente
em grande parte da energia cinética dos atomos e ions energéticos que colidem

com a superficie.
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i 444' b i

ZT
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Resumo Estruturacao & Morfologia

Somente Termicamente Ativado (Movchan e Demchishin):

» 3 Zonas bem definidas em termos de T, para metais e 6xidos

Temperature
Zone 1 Zone 2 Zone 3
Oxides <0-26 T 0:26-0-45T,; >0-45Tq
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Resumo Estruturacao & Morfologia

Incluindo ZT (apds Thornton)

TRANSITION STRUCTURE ~ COLUMNARGRAINS
a - CONSISTING OF
> A pressdo dos precursores e gases que colidem com DENSELY PACKED
a superficie é tomada como uma segunda variavel FIGROUR GRATNG

POROUS STRUCTURE RECRVSTALLIZED
CONSISTING OF TAPERED CRAIN STRVCHine
CRYSTALLITES SEPARATED
BY VOIDS
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Resumo Estruturacao & Morfologia

Exemplos

Tsub: 200 OC Tsub: 400 OC Tsub: 600 OC

— terron

Structure-Zone Modeling of Sputter-Deposited Thin

Films: A Brief Review

CT

eISSN : 2283.6550 ’ n S

AN 286172

Apel Sci Commy. Teanel 2806 179-185 2N19)
STRSCT.2N

Review Paper

stipy Ak org/ 105757 (ASC
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Resumo Estruturacao & Morfologia

Exemplos Journal of Crystal Growth 327 (2011) 209-214

Columnar microstructure of nanocrystalline Ga; MnyN films
deposited by reactive sputtering

D.M.G. Leite®*, T. Li®, T. Devillers®, Z.S. Schiaber?, P.N. Lisboa-Filho ?, A. Bonanni®, |.H. Dias da Silva®

Vi = T

ZOUNII

579%_GaN_SP103_068

678X_GaN_Mn_spP107_05721/08/2009
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Qutras Morfologias

» Outra condicao de crescimento que foge aos padroes do modelo de Movchan e Demchishin é a
formacao de agulheiros (wiskers).

» Formados quando hd uma preferéncia extrema pelo crescimento ao longo da direcao vertical em
oposicao ao crescimento de filmes bidimensionais.

» Energia da interface é elevada, e o evaporando ndo molha o substrato, dando origem a pontos de
nucleacao separados espacialmente

> E favorecido ainda mais quando a chegada dos precursores é direcionada perpendicularmente aos
substratos.

» Exemplo: crescimento catalisado de Nanofios Nanorods | &\

el

whiskers
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Qutras Morfologias

Exemplos

Hindawi Publishing Corporation
International Journal of Photoenergy
Volume 2013, Article ID 130541, 7 pages

http://dx.doi.org/10.1155/2013/130541
2um

Annealing Effect of ZnO Seed Layer on Enhancing
Photocatalytic Activity of ZnO/TiO, Nanostructure

Woo-Young Kim,' Soon-Wook Kim,' Dae-Hwang Yoo,"”
Eui Jung Kim,? and Sung Hong Hahn"?

(h)
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Qutras Morfologias oo el et

lo.o....‘ .l,‘ TVTIO; o
* “timo, ° l b
Exemplos

Au-TiO, complex Stressed region

TiO,

Au layer
Anatase layer %
Rutilecore Diffusion of Au

: c
* o °
l 111/“02 l
TiOz nanorod

with outer film

Root growth of TiO, nanorods by sputtering
S.S. Pradhan et al. / Journal of Crystal Growth 330 (2011) 1-4
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Exercicios

1. Qual a Energia Térmica em meV por atomo associada a Temperatura de Fusdo (T,,) dos seguintes
materiais:

a) Al

b) Si

c) TiO,

d) AIN

2. Considerando um material em que E¢=B T, com B = 0,2 meV/K, estime as razdes:
a)A(z=0,3)/A(2=0,1)
c)A(Z=0,5)/A(Z=0,3)

Laboratério de Plasmas e Processos ﬂ F _
4 LFF Ji{ MT-203 Ciéncia e Tecnologia de Filmes Finos - Prof. Douglas Leite

www.lpp.ita.br



Exercicios

3. Em dois processos de deposicao(l e 1), atomos sao ejetados de uma fonte com energia cinética média de
100 eV. Sabendo que a distancia fonte—substrato & de 10 cm, e que as pressoes utilizadas em cada processo
Sa0:

1) p = 60 mTorr ( 8,0 Pa)
II) p = 3,0 mTorr (0,4 Pa)

a) Estime a energia média com que os atomos da fonte chegam a superficie do substrato nas duas condicoes.

b) Qual a temperatura associada as energias médias obtidas em cada caso?

c) Considerando a temperatura de substrato de 1000 C, indique qual tipo de deposicdao (termicamente
ativada ou deposicao energética) esta dominando em cada caso.

d) Qual tipo de estrutura/morfologia é esperada para cada condicdo de pressao? Explique.

(considere que, a cada colisao com as moléculas do gas, os atomos provenientes do alvo perdem 50% de sua
energia cinética, e que o gas entre o alvo e substrato se encontra a temperatura ambiente)
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Exercicios

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