ADSORCAO, DIFUSAO SUPERFICIAL E CRESCIMENTO DE FILMES

O processo de formacdo de filmes a vacuo pode ser visto como uma sequéncia
de seis etapas:
1. Adsorcio das espécies do vapor (atomos ou moléculas) na superficie do
substrato, apds a qual ,
2. As espécies adsorvidas difundem uma certa distancia até serem
incorporadas no filme. A incorporagdo envolve
3. Reacdo das espécies adsorvidas entre elas mesmo e a superficie formando
ligactes. '
4. A agregacdo inicial geralmente ocorre formando nucleos.
5. Os nucleos crescem e coalescem formando um filme continuo com uma
-morfologia (por ex. aspereza) e uma estrutura que pode ser poli ou
monocristalina ou amorfa.
6. Interdifusdo dos dtomos entre o filme e o substrato.

1. Adsorcao
Considere uma molécula da fase vapor que se aproxima de uma superficie,
conforme mostra a Fig. 5.1.
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Eigure 5.1 Adsorption processes and guantities. o is used only for condensation

(adsorption of a material onte itself). A vertical connecting bar denotes a chemical

bond,
Existem duas possibilidades: molécula é refletida ou adsorvida. A fracdo das
moléculas adsorvidas é chamada de probabilidade de captura, 6; a fracdo que
reflete € (1 - 6).




Se adsorvida, dependendo de sua energia de interagdo, E, com a superficie,
teremos:
e Fisissorcdo (interacdo fraca, forcas de Van der Waals e London de interagdo
entre dipolos entre dipolos). E < 20 kcal mol™.
e Quimissor¢do (interacdo forte, interpenetracdo das nuvens eletronicas da
molécula adsorvida e da superficie). E > 20 kcal mol™.
Molécula que adsorveu, pode:
e Difundir na superficie;
e Dessorver;
Mudar o estado de adsorcdo: fisissorcdo > quimissorgdo.
Quando ambos existem, o estado de fisissor¢do recebe o nome de estado
precursor.
Uma outra definicdo: coeficiente de adesdio, S.: é a fragdo do vapor incidente que
permanece adsorvido. A Fig. 5.2 é uma representa¢do esquematica (embora em
escala de energia tipica) de um processo de adsor¢do de uma molécula Y e de Y
gue resulta da dissociacdo de Y.
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Figure 5.2 Energetics of the precursor adsorption model. Energy scale is typical
only

A figura mostra dois estados de adsorgdo de Y; (linhas a e b) com energias de
adsorcdo Egy e Egp. Para que a molécula passe ao estado de quimissorgdo €
necessaria a energia de ativagdo (Er, ou En). Ec € a energia de quimissorgdo para
¥ (dtomo dissociado de Yy). ‘




Em processos deposicdo com temperatura de substrato controlada, tais como
deposicdo por vapor quimico (CVD), ou mesmo evaporacdo térmica, conforme
as energias de ativacdo e de dessor¢do, a molécula poderd ser dessorvida ou
guimissorvida. A competicdo entre esses dois efeitos é basica para a formacso
do filme.
Tanto o processo de dessor¢do como o de mudancga de estado de adsorcdo de
fisissor¢do para quimisssorcdo envolve quebra de ligagdes quimicas. Portanto,
podemos chamar esses processos de reagcdes quimicas e aplicar as leis da cinética
quimica.
Considerando reacdo quimica de primeira ordem tanto para as reacdes de
quimissorcio e de dessorgdo, podemos escrever
R = kins = kingo © (-
Ry = taxa da k-ésima reacdo por unidade de area (cms)
ki = constante de reacgdo (s?)
ns = concentracdo superficial do reagente (cm™)
Ny = concentragdo superficial da monocamada (cm™2)
0 = cobertura ( razdo ny/ny)
Equacdo de Arrhenius para a constante de reacédo
ki = vok exp[-Ex/RT] (2)
vok = fator de frequéncia (s)
Ex = energia de ativacdo para a reacdo (kJ/mol)
Assumindo a simplificacdo de que n; é constante e que as reacdes sO ocorrem
em uma direcdo, teremos
Ji6(1 —0) = (Rr + Ry) = (k¢ + ka)nso0 (3)
Ji = fluxo molecular incidente (cm™3)
Rr = taxa de reacdo de quimissorg¢do (cm™ s?)
Rq = taxa de reacdo de dessorgdo (cm™? st)
kr e kg = constantes de reagdo para quimissorg¢do e dessorcao (s)
N8 = concentracdo superficial do precursor (cm2)
o = probabilidade de captura
Explicitando 0 e substituindo na Eq. 1, teremos
Rr = kingo 8 = (Jibk,)/(Ji/nso + ki + ky) (4)

>

Para pequenos J,e 0
Ry = J;ﬁ/(l + kd/k.») = Ji{ﬁ/[l + (Vod/ VOr)e)(p ('Er - Ed)]} =} (6)




2.Difusdo superficial
Esquema da difusdo de um atomo nos potenciais periddicos de uma superficie
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Figure B4 Burfaee diffucion: (o) polential soergy ve. position x along the surfaes, and
() typical adsorpiion sites on a surfacs lattics,

Taxa de cruzamento da barreira Es por moléculas por unidade de drea da
superficie:

Rs = Jo/a (mc/ecm? s) (7)
Is = fluxo transverso (mc/cm) na diregdod x
a = distancia entre dois sitios de adsorcdo adjacentes
Considerando o adsorbato como um gas bidimensional, a distribuigdo de
Maxwell-Boltzmann se aplica para o movimento translacional. Portanto,
podemos adaptar a equacao de Frenkel para o movimento bidirecional:
Rs = Nevosexp[-Es/RT] = nsks (8)
ns = concentracao de moléculas nos sitios de adsor¢do;
vos = fator de frequéncia
ks = vosexp[-E/RT] = frequéncia com que uma molécula do adsorbato pula
para o sitio adjacente.
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Figuns 545, MM plotures of a PylD swdice after deposition of 0.0042 ML at samiple
rentperatures of () 23K, ¢ TES B0 () 140 K and () 160 K Baeh ploture s 48 o wide and
weas taken ot 20 K {after Boti s gl 1996, reproduced with pecrdssion).




