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INTRODUGCKXO

0 processo de formagio de filmes sobre substratos a
partir da fase de vapor apresenta tres etapas bastante bem di
ferenciadas: nucleagao, coalesc8necia e crescimentos propria -
mente dito.

Este trabalho apresenta uma andlise experimental ge-
ral da primeira dessas etapas para o ¢aso especifico da nucle
acdo de prata sobre IiF monocristalino.

Esforgos tem sido internacionzl e gradualmente inten
sificados nas Gltimas décadas com o objetivo de, através da a
nélisé de nucleagido de metais sobre substratos nao metdlicos,
se estabelecerem aquais as condigles gque propicism a epitaxia-
lidade, isto &, formacdo de filmes monocristalinos.

Entretanto, apesar deo relativoe sucesso conseguido -
por alguns autorzs, existem ainda sérias ddvidas, tanto quan-
t0 aos mecanismos tebricos gue conduzem ac fendmeno, como -—-
quanto & importfncia real de cada um dos parfmeiros envolvi-
dog.

Como se procurars deixar claro nos capitulos seguin
tes, essas dificuidades advém tanto de uma necessidade de -~
maiores esforcos dirigidos no aprimoramento dos modelos ted-
ricos existentes, como dz que uma interpretzc¢do de resulta-
dos nesse tipo de problema sé serd confidvel se baseada em
um nimero estatisticamente elevado de experiéncias.

Na escolha das condigdzs de trabalho foram levados
em consideragdo os seguintes aspectos.

O primeiro & que estudos de nucleagdo sdo em geral
realizados a ultra vacuo, ou seja pressdo de 1079 torr, des-
de que, efeitos da atmosfera residual nio sdo explicitados -
pelas teorias existentes.

Este trabalho foi realizado a pressfes de 1077 torr.
Egsa escolha foi determinada pela opgdo adotada de tentar esg
tudar o processo em condi¢des andlogas as utilizadas em apli



cagdes industriais onde, a sofisticacio relativa a ultra vé-
cuc torna em geral sua aplicagao economicamente desaconselhé
vel. :

Desta forma um dos objstivos foi verificar a aplica
bilidade das teoriazs existentes em nucleacoes efetivadas em
presenga de aimosfera residual da ordem do J.O"7 torr.

0 segundo é a escolha dos materiais empregados, is-
to é, prata sobre LiF.

0 IiF apresenta a vantagem coOmo substrato para estu
dos de nucleagso, deé ser muito pouce higroscdpico. Apesar -
disso, sua utilizacSo tem sido limitada devido 3 dificuldade
de obtencio de bozs superficies de clivagem, a gual ¢ acen -
tuada em estudos relativos a nucleagao pela imposigdo de -~
clivagem a vécuo.

Esza dificuldade, embora n3o completamente elimina-
da, fol pelo menos razgoavelmsente atenuada pela construgdo de
um clivador especial (1), nue tornou vidvel a utilizagdo do
LiF como substrato (ver cap.I1).
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Ung vez
justifica-se pois, como se mostrard no decorrer do trabziho,
possibilita comparaga %0 de resultados ccm trabalhos similares
exictentes na literatura, nas quals, se empregam substratos
semelhantes ao LiF, isto é, NaCl, KCl, etc., e preuuoos mais
paixas, isto ¢, menores cue 10 -7 torr.

. , Uma vez estavelecidas essas condicdes experimentais
pot tambem L

objetivo deste trabalho estudar a formig3io e orienta-
¢50 dos nicleos em fungZo da espessura do filme e razdo com
que cs &dtomos chegam ao substrato,

Os resultados s3o analisados em termos do modelo A-
tomistico de Rhodin e Wglton.Com base neste modeslo procura -
-se inferir as influfncias, tanto do substrzto como da atmos
fera residual da cfmara de evaporag2o, na razio de formagao
dos nicleos.

Apds a evaporagdo de Ag. foi feito tratamento térmi



co em algumas amostras para observar a movim=ntagdo dos nﬁ

(2)

Tendo por base o modelo revisto por Neugebauer' ° -

leos, sua variag2o de forma e orientagao.

de 4rea de captura constante, foi caleulada uma express80 pa
ra distribuicdo de nlcleos em funcgZo do seu difimetro, sendo
encontrada uma concordfncia razodvel com a experifncia.

Alguns valores, como de razdo de nucleag3do, drea de
captura e (AE, ~ A Ey), diferenga entre energia de a2dsorgao
e difusfo superficial, foram determinados e comé?ados com 0Os
valores normalmente encontr2des nesse tipo de experiéncia em
ultra alto vécuo. '

‘ Apesar dos resultados mencionados, este. trabalho -
ngo pretende encerrar O problema, =enfo nue possibilitar a
base necessdria a sugestio de uma série de pesguisas a serem
yealizadas com o objetivo de Sua maior compreensaoc



CAPITULO I

PARTE TEORICA

1) INTRODUGEO

Neste capitulo sera feita uma breve revisao sobre a -
fundamentacao tedrica relativa a formagdo de filmes a partir

(2’3’4’5), ou seja, a sua etapa de nuclzagao.

da fase vapor

0 problemz é analisado considerando a acomodagao ter-
mica e condigSes de equilibrio dos dtomos na superficie do -
substrato, dando origem a ndcleos estdveis sobre a mesma.

A existfneia e razdo de formagio dos ndcleos sao dis-
cutidos em termoe tanto do modelo de capilaridade de Hirth e
Pound(6) como 4o modelo atomfstico de Rhodin e Walton(7).

0 modelo de capilaridade, tal como serd exposto, ——-
(Pound 1954), aplicado a nuclzagdo em superficies é uma exten
s50 do modelo cldssico de nucleagdo em volume (nucleacao ex-
pontfnea) proposto por Volmzr e Weber(a) (1925), e Becksr e -
Doring(g) (1935). Formula o processo de nucleacgdo em termos -
de uma calota esférica sobre uma supsrficie lisa, plana e li-
vre de defeitos. ,

_ No modelo atomistico (1962) é evidenciado o cardter a
‘t8mnico na formacio dos nicleos, ao contrdrio do anterior que
estabelece formas eaféricas e continuas.

Nucleacao pode ocorrer ou nao em defeitos, sendo mais
provavel no dltimo caso, como foi proposto inicialmentse por -

10) . .
(10) (1658), Estudosz mais recentes, prevendo a existén~

(11} __

(1973)y sendo tzmbém considerados neste ca

Bssset
cia de defeitos na superficie foram feitos por Ehodin
(1964) e Pande (1?7
pitulo.

Pinalmente é apresentado o modelo, tal como é revisto
por Neugebauer(g), que propicia a dinfmica de formagio dos ni
cleos, isto €, relaciona sua formagao com o tempo. DPara isso
utiliza-se o conceito de dres de czptura, regiso em torno do



ndcleo, na juzl, todo dtomo pertencente a ela seris capturado
pelo mzsmo nicleo. .

Nessa mesma revisfo, conhecidas atrav®@s destes mode -
los a razdc de formagio de nidcleos sobre o substrato e suss —
respectivas dreas de captura, determina-se a quantidade de ma
terial condensado da fase vapor em fungao do tempo, isto é, a
razdo de deposigfo.

Serdo introduzidos Previamente neste capitulo, alguns
conceitos gerais relativos ao fenBmeno de nucleagdo, visando
facilitar a explanagio dos modelos citados.

2) FORMAGKO DE FILMES FINOS (NUCLEACKO)

a) Aspectos gerais

Vérios sio os métodos de preparagdo de filmes, sendo
que a aplicabilidade de cida um deles depsnderd tanto das pro
rriedudes dos materiais envolvidos, como da finalidade a qual
0 filme se destina, havendo =xtensa literatura sobre 0 assun-
$0(213:4,5) '

Devido a geometria de um filme, isto é, ao maior va-
lor da relagZo superficie-volume por este apresentada, os e-
feitos de superficie se tornam n3o despreziveis.

Parzlelamente € sabido cue suag proprledade sao tam-~
bém fortsmente dependentes da particular téeniean seguida em -
sua preparacio, '

Neste trabalho todas as amostras estudadas forzn pre-~
paradas por evaporacio, e subsejuente condensagdo a partir da
fase de wvarpor.

Este método é muito utilizado na preparacao de Ffilmes
para estudo de nucleagfo, crezcimento ou p"oprledades de su-
perficie em geral, o que fornece um grande nimero de referfn-
cias para comparazg¢an dos dados obtidos.

0 método proprizmente dito, consiste em obter a fase
de vapor aquecendo um material em uma cBmara de vacuo sté sua



evaporagao, Quunto menor a prescao residual na cfimara de v -
cuo, menor serd a contaminagao do filme.

0 aquecimento do material, necessario a sua evapora--
gao, pode ser obtido pela passagen de corrente elétrica atra-
vés de filamentos ou botes, pela incid€ncia de um feixe de e-
1étrons concentrado, etc.

b) Condensagio a partir da fase de vapor

A formagao de filmes sobre um substrato, a partir da
fase de vapor, depende essencislmente das condlgoes termoding
micas relativas entre fase de vapor e fase sblida. O problema
consiste portanto em analisar como ©Os dtomos se condencam no
substrsto ou seja sua passagem pars a fase gblida.

Condensacdo normalmente ocorre quando a pressao da fa
se gasosa é igual ou ma2ior do que a2 presszo de vapor permltl-
da aquele material a uma dada temperztura. Entretanto isso §

gsencialmente valido apenas para nucleag¢so homogénea, que en
volve sdlido e vapor de um mesmo material.

Para nuclzacao heterogénea as relacgdes filme e subsg—-
$rato podem variar desde pura adsorgdo até reagbes quimicas,

Tendo em mente os materiais utilizadas no precedimento
experimental, a teoria exposta a seguir implica nucleagdo he-
terogénea em sistemas ndcleo X substrato de baixa atividade -
guimica. - -

Congidere-ce o processo de condensaghio em seu estégio
inicial: os dtomos (no caso & a menor particula que mantém as
caracteristicas da substfncia da fase vapo;) que chegam a su-
perficie sio nela adsorvidos. Embora vinculados com a me sma , -
podem no entanto se mover ou mesmo reevaporar.

Nesse sentido os 4tomos adsorvidos na superficie cons
tituem uma fase intermediaria entre vapor e g6lido. A intera-
¢80 de tais dtomos pode resultar em agregados ainda nio estad
veig do ponto de vista de dissociagdes denominados embrides.-
Novos 4tomos se juntando aos embriles provocardao o seu cresci
mento e estabilidade quanto a dissociaggo. A esses agregados



d4-se 0 nome de nucleos. .

Continuando o fluxo de 4dtomos ao substrato os nucleos
crescem e comegam a se . juntar num proceséb que se denomina
coalescéncia., '

Respeitadas as condig8es de vinculo, a coalescfncia -
ge deve a tres tipos de mecanismos: jung3o por crescimento gde
ndcleos fixos, choque consequente de movimentos de niicleos so
bre o substrato, e uma combinacdo desses dois casos.

Em linhas gerais essa € a forma pela qual se obtém um
filme através da deposigdo a partir da fase de vapor.

¢) Acomodacio térmica no substrato

A populagio de ad-Ztomos, isto €, dtomos adsorvidos,-
constitue a chive para a determinagio da raz3o de formagao -
de nidcleos (fase sdlida estdvel). O primeiro passo na compre-
ensSo do fendmeno & conhecer como a fase nutriente (no caso o
vapor) supre de dtomos a fase adsorvida, ou seja a fase inter
medidria.

Umn 4tomo vindo da fase de vapor e se chocando com O =~
substrito pode ser adsorvido na superficie (acomodagao comple
ta) ou reevaporar devido a acomodagao incompleta, perdendo ~-—
parte ou nSo de sua energia cinética.

Goodman(13) calculou para uma rede tridimensional gue
‘a acomodacSo térmica é praticamente completa sé se a energia-
com que o stomoc chega nao supera sua energia de reevaporagao.

Além disso, se a energia de reevaporac¢ao de um certo-
dtomo com relagio a uma superficie é 0,5 eV, o mesmo pode che
gar com una temperatura eguivalente, da ordem de 6 000 %K e -
ser completamento adsorvido.

Em geral os dtomos chegam com energias menores do que
0,5 eV. Um gis a temperatura T, segundo a distribuigac de Max
well - Boltzman apresentz energia média da ordem de 3/2 kT,

Se considerarmos um gés com temperaturas em torno de
2 500 °K (evaporagio normal de metal) uma pequena parcela dos
dtomos apresentam energias maiores do aue 0,5 eV.



(15)

’ - » - » 4 *
cessidrio para um atomo perder sua energia cinética excedente-

Mc Fee(l4) e Lennard-Jones calcularam que o tempo ne~-
e se acomodar termicamente com o substrato € da ordem de*?@“,
onde V' ¢ a frequénéia de vibracggo da rede do substrato.

Conclue-3e que os dtomos jue chegam ao substrato s8o
praticamente adsorvidos, equilibrando~se termicamente com o -
mesmo com poucas oscila¢Oes da rede. _

Os dtomos provenientes da fase de vapor gque se chocam
com 0 substrato passam a fazer parte da fase intermedidria e
@%% mesmo tempo que recebe dtomos, também os emite de volta, -
num processo de reevaporagao.

A expressBo que associa a razdo dos dtomos que reeva-
porzm com a populagao adsorvidz por unidade de superficie é -
dada(le)por:

Ne= WV exp(-a6afhr) @

onde
Nz — Razfo de dtomos que reevaporsm por unidade de super
ficie.
N, — Populagio de dtcmos por unidade de superficie
v - — Frequéncia de vibragfo caracteristica dos dtomos

AGe — Energia livre para reevaporagao

0 produtO\AecqfﬂGQFcha probalidade de um £tomo reeva
porar por unidade de tempo, onde AG« pode ser interpretado
como a barreira de energia que caracteriza o0 processc.

A populagdo méxima de ad-£tomos sobre uma superfiecie,
para uma condicdo de equil{brio onde ainda nao exista nuclea-
¢d0, ocorre quande a razao de chegada dos atomos da fase de -
vapor (Rc) é igual a razdo de evaporagao.

Substituindo N, = Rc na equacao (1) resulta

N = _’gi e)r/'y(déﬂ/,&g?) (2)

Os dtomos da fase intermedidria se Jjuntando, criam -
maior nidmero de vinculos, o que diminue sua probalidade de re
evaporacao, originando a fase sflida. A seguir serd visto co-

10



mo isso se processa, entrando-se noc modelos de nucleaggo pro-
priamente ditos, referidos na introdugzo.

3) TEORIAS DE NUCLEAGAQ

a) Modelo de Capilaridade
0 Modelo de Capilaridade, além de nucleag@o expontf
nea, pode ser usado também para descrever a formag@o de nicle

os em presenca de um substrato. Admite que os mesmos tenham -
formz de uma calota esférica e variem continuamente de volume
sem se preocupar com o cardter atfmico da matéria. A existén-
cia dos nlcleos se baseiz no equlllbrlo das tensoes na sua su
perficie (dai a origem do nome "capilaridade") e sua estabili
dade depende de comC veriam relativamente as energias livres
de Gibbs de superficie e de volume em funcgio de seus tamanhos.
0 Modelo de Capileridade foi desenvolvido inicizlmen-

(9)

te por Volmer e Weber(g), e Becker e Doring para nucleacgio
expontérea, considerando isotropia nas tensOes superficiais -
dos nucleos, dafi sua forma esférica, Mais tarde, Hirth ¢ -——=-
Pound‘o) estenderam o modelo levando em conta a presenga de 1
ma superficie onde a nucleagdo deveria ocorrer {Nucleagzo es-
timulada}.

Inicialmente serd desenvelvido aqui o cardter geral -
db modelo, levendc~-se em conta a seguir'a presenga de um subg
trato. .

AG

No gréfico ao lado - P0e%)
pode~se ver gualitztivamen-
te a forma das centribuigles
das energiss livres de super 4¢r-- -/
ficie e de volume na varia-

Y

¢do da energisz livre total - i vaso
para formacéo dos agregados
esféricos. Fnergia fotal

2e?) \




A energia livre de superficie é uma fungdo de Tﬂe tem
contribuigao positiva na energia total. A energia de volume &
funcdo de Vﬁ e sua contribuicio € negativa.

Como a estabilidade termodinfmica de um sistema aumen
ta com o decréscimo de sua energia livre, conclue-se pelo gpé
fico anterior cue agregados com raios menores do gue V”*(raio
eritico) se criados tendem a redissolver expontaneamente e os
maiores do que v tendem a crescer. Isto explica a existBneiz
de agregados instdvels quanto a dissociagdo (embriles) e estd
vels (nidcleos), o que jd foi referido anteriormente.

Segundo essa descrigzo, que considera homogeneidade -
de grandezas termodinfmicas o sistema nunca deveriz mudar de
fase. Realmente existe uma inércia prdépria do sistema a que -
isto acontega. Entretanto, devido as flutuacbes térmicas lo-
cals, existe uma probabilidade de formag¢ao diferente de gzero
associzda a czda tamanho de embrifo.

Ura vez formados agregados com rzios maiores do que -

Yj'eles deverao crescer exrpontaneamente. Istc equivale 2 e-
xistBneia de uma barreirs energéticz gue deve ser ultrzpassa-
da para que 0s embribes atinjam o estdgio de ndecleos estdveis.

0 Modelo de Capilaridade desenvolvido pcr Volmer con-
sidera que se o nicleo critico receber um fdtomo ele deverd --
continuar crescendo e 0 contrdrioc ocorrerd se perder um dtomo.
0 modelo de Becker e Doring admite uma probabiiidade do ni-
cleo veltar a redissolver cuaisquer que sejam os tamanhos dos
agregados.

Pare nucleagzo expontfnea a diferenca entre os dois -

1 . . . .
(17) é a indicada no gréflco a seguir, onde se tem:den

modelos
sidade de ndcleos x rzio do agregsdo.
Quantativamente a viriagso de energia livre de um a-

gregado de raio Y é dade por

3
4G =AY AGy +a,y r"ZJ‘ (3)
onde ‘
AGyv = encrgia livre de condensagdo por unidade de volume-

12
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(positivo)

..d = energia livre por unidade de superficie (negativo)
e, = constantes que dependem dos mzteriais envolvidos

.
N Densidede 8 rnicleor x rail

Lo
P

varo

Considerando-~se agora a presenga de um substrato pode
-se calcular(6> 0 valor de v’*que corresponde & um maximo de
energia 1ivie para o agregudo. Supondc o nlcleo de formato de
uma calcta esférica, cuja tangente, onde toca a superficie, =-
faz um &ngulo € com a mesma (ver figura abaixo), Hirth e -
Pound encontraram que

-*_‘DZJ(‘V-C Yy
Vo= AGv ( )

32 o
26" Mot (o)1 co9) (5)
Ty

TUPE L lE Gt SoTstrate

onde
Gv-c = energia superficial do agregado com relagzso a fasse -
vapor
Estabelecida a existéncia e dimensGes do nitcleo criti
co e, como se processa a passagem da fase intermedidria para



a fase sblida (formacio do ndcleo critico) rests finalmente g
nalisar em termos quantitativos a razéo de formagdo de ni--
cleos.

al) Raz3o de nucleacdo

O modelo de Hirth e Pound considerz comoc condigdo ne-
cessdria a formagdo de um nlcleo estdvel, simplesmente que um
nicleo critico receba mais um dtomo. A razio de formagio de -
nicleos seré dada, considerando-se a populagfio de nicleos eri
ticos e a frequéncia com que 0s mesmosz recebem um Adtomo.

Ndcleos criticos e ad-dtomos estdo em equilibrio meta
-estidvel de acordo com a equag§0: ‘

N*:ﬁ?g«yﬁidéf/éﬁ) (6)

Novos dtomos podem ser incorporados aos nlicleos criti
cos através de choque direto de dtomos provenientes da fase -
de vapor ou pelo processo de difusdo superficial de ad-dtomos.
Devido as peauenas dimensGes dos niicleos o segundo processo é
mais provdvel. A frequénciz com que os Atomos sio0 capturados
é dads por )

z{: C N Yexp (46’C—i/é‘ﬁ) (7) onge
C = constznte que depende de fatores geométrico como ta-
manho de nfcleo, separacgdo entre nticleos e ocutros
‘AGA = energia livre necessdria para um 4tomo difundir na -
superficie
Das equagles (2) e (7)

A razio de nucleagfo (I) serd dada pelo produto da —-—
concentragao de nicleos criticos pels frequéncia COm que no--—
vos dtomos se adicionam a estes

T=p W~ (9)

Considerando as equagbes 6,8,e 9 Hirth e Pcund encon
trarsm a seguinte expressa80 para a razao de nucleagdo:

14



_ L AC - HE
_ To. A _é’ﬁ_ v Hbec )
I““ C.{ “ % [ A 77— (10)
A constante C, , devido a consideragldes geométricas -
relativas ao form=to de um nicleo (calota esférica) admite o

seguinte valor:

Cnde o P AT
vw* - nimero de £tomos que compGe o nicleo critico
a - separacio entre centros de adsorgéo

Calculando o tamsnho de nucleos criticos(lz) (eq 4)-
para condi¢Ces similares a estudada neste trabalho (condiqﬁes
de supersaturazcio da fase de vapor) usando-se o modelo de ca-
pilaridade obtém-se raios criticos da ordem 5 A envolvendo -
poucos Atomos.

Rhodin e Walton(T), nao concordande com a aplicagao
dos conceitos de energis superficial macroscdpicos (em volume)
para nticleos constituidos de poucos dtomos, propuseram © mode
1o conhecido como modelo atomistico, que serd visto a seguir..

b) Modelo Atomistico
A diference fundamentzl entre o modelo de capilarida

de e atomistico estd no Fzto de cue o ultimo considera arran-
jos discretos de dtomos para os eubrides, enguanto cue o ou-
tro =admite formas ‘idealizadas e continuas (isotropia na ten-
sao superficiszl) que para pecuenos enbriGes afastem-se da reaz
lidace.

0 desenvolvimento tedrico do modelo atomistico que -
conduz a expressdo dm razdo de formagdo de niclecs pode ser -~
seguido de modo semelhante ao do modelo de cepilaridade, ex-
cessBo Teita no que se refere a formag2o de nucleos eriticos
em equilibric com ad-dtomos (equagdo €).

0 modelo atomistico trata este problema considerando
a funcdo de particio de um gds adsorvido na superficie do --
substreto, composto de embrifes com diferentes nimeros de dto

mos.

15



Calcula a distrituicTo de eabriB.s mois previvel e —-
chega a expreccl o nue relacions o0 nlmero de nlcleos criticos

composto de »n* atomOﬁ eIn equ111br10 com M. ad-dtonos.

My /Lo{/ /) é&/”/fﬂ/"’) (ll)

£ *—-energla de formag¢ao de um ndcleo crltlco com 1*
atomos

Da mesma maneira que pars o modelo de capilaridade, a
razao de nucleagio serd o produto da concentragfo de ndcleos
criticos pela frequfnciaz de adsor¢io de novos dtomos, que pe-

ra peguenos embrides é dado por.
Y
S = c iV 42X76['5€d/A-: 7 ) (12)
onde

Lfd ~ Energia de ativagio pare difusdo superficial.

T = Mg n® | (13)

"Na equacg3o 2 considerando-se simplesmente a energia-
de ativacgdo para reevsporzcao (44.) em vez da energia livre -
(AG.), o nilmero de ad-dfomos é dado por

. - . . 3 :
W, = ’i_ exp (GEs L ) (14)

Das equagoes 11, 12, 13, 14 tem-se a expressao final
para a razio de nucleac ~o ‘por unidade de superficie.

2 po £ Ox (Vl*ﬂ‘»’_) Bép ~dEu + % ¢

I=c/lve C(}M e /

A seguir serd anallsado 0 problema de nucleac¢do quan-
do ¢ substrato apresenta defeitos pontuais na superficie.

¢) KBucleagio Preferencial
Os dois modelos anteriores trztam do problema de nu-

cleagac em uma superficie atomicamente plana e livre de defei

tosg. Entretanto, toda superficie real apresenta defeitos, co-
mo: impuregzas, deslocagles, etc., 0s quais, em geral aumentam
a probabilidade de nucleagao.

Se Nd represenis a densidade de defeitos(lg)

pontuais
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na superficie (de um tipo) por unidcde de drea e - - - - -
Mb‘<<hﬂ<?iﬁw onde M & o némero de ntcleos por unida
de de drea alojados em defeitos, para uma situagio de equili-
brio tem-se

*__/u_‘ygh{/t/u/év@&.u/a} (16)

Md No
onde

. . . . P A
- ~Afzd —Energia adicional de ligagao de um nicleo com » 3
tomos em um defeito, com respeito a um centro normal de nu--
cleagdo.,

De maneira andloga as anteriores pode-se expressar a
razio de nucleagao em defeitos por unidade de superficie como:

T'e Nux Jr” (17)
Das equagoes 13, 16 e 17
o) oo
.I}:I '%/ r’;?:\'%(j_/ffaa. Ao//i) (18) e

substituindo (15) em 18

,'l —a 7
I )Qc:uc /('({_( /’g_je""fﬂzvl /Ate 42t Ln Tdt&af{ (19)

VMo 2297

Considerzndo que em defeitos um nicleo constituido

soment€$um atomo & estével(ll)

) B . E“ "ﬁgt;(“/‘dl_‘:cct
I:gﬁfMi@ﬁ[df v )

entao:

(20)
sendo gue A,,f,’(._ = Afp +4Fnct , onde

! . . . ~
AFe — energis necessdria a reevaporacao de um ad-dtomo alo
jado em um defeito.
temos:

;- F

(11)

Esta é a expressao encontrada por Robins para nu-

cleagdo de defeitos.

d) Coeficiente de adsorgso

De zcordo com a revisio de Neugebauer, conhecida a rag



zd0 de formagdo de ndcleos por unidade de superficie e a ma--
neira como os dtemos sio capturados pelos nidcleos estdveis, é
possivel prever o desenvolvimento do filme nessa etapa (nucle
agdo). Pode-se determinar o ndmero de nidcleos e a massa depo-
sitada em fungho do tempo e além diszo a densidade de ndeleos
méxima permitida. '

Os Atomos sendo adsorvidos ns superficie podem se a-~
grupar dando origem aos embrides e posteriormente aos nleleos
ou reevaporar. Sua permanéncia na superficie do substrato es-
té entdo condicionada a probabilidade de encontrarem uma posi
¢do estdvel onde se fixarem. |

. Torna-se vidvel supor, considerados seus movimentos -
na superficie, sue em média estes Ztomos zdsorvidos em uma re
gido de raioVYac em torno de um nicleo, s30 capturados. A essa
regiio dé-se o nome de drea de captura (Ac) e a ocorrfncia de
novas nucleagOes nesta é muito pouco provdvel.

O raio de drea de captura segundo Sigsbee e Pound(z),
é dado por '

Voo VDR (22)
D —coeficiente de difusio superficial dos ad-dtomos
n

o
4. - tempo médio de permanéneia de ad-4dtomo no substrato

antes de reevaporar,

A frac3o de suparficie Flt) coverts por ntcleos e suas
respectivas dreas.de captura no instente ¢ € dada aproximada

Fl) = ME) Ae (23)

onde M{) € a densidade de ndcleos por unidade de drea e T ¢

mente por

o tempo contzdo 2 partir do inicio da evaporacZo.

Novas nucleag¢des deverao ocorrer fora das dreas de -

captura entio a razao de formag¢3o de novos nlcleos serd dada

por

%{{:LL@:IZM-F(e)f (24)

18
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Das eguagoes {23) e (24)

Fle) = 4- exp(- 7t ) (25)

W) = %he [1=exp(-LAct) [ (26)

Para f’ relativamente grandes ou seja quando T —»
Neo = 7. (27)

que corresponde a dernsidade miaxima de nlcleos.
Com relagao ao modelo proposto pode-se avaliar a guan
tldade de massa depositada no substrato em func¢zo de tempo.
Define-se ent3o as seguintes grandezas: .
coeficiente de absorzio médio (M) a razdo entre nlmero de 4
tomos absorvidos pelos que chegiram na superficie, e coefieci-
ente de absorg3o instantineo (M(¢)) a relagSo K%(&L/kc
onde - : '

Ri(t) -~ RazBo de absorcio de dtomos por unidade de drea,que

é uma funcdo do tempo .
insifantines

Considerando o coeficiente de absorghoYexpresso em =
termos da mossa dos dtomos e que este € aproximadamente igual
F{t) , tem-se

A bt
ME) = £ = _J%E_"'"d é%;(f%?%) (28)

onde
a%ﬁ%é.— varia¢cdo de massa por unidade de drea do substrato
s -— Razdo de chegada de massa por unidade de drea

Resolvendo a diferencial 28 tem-se

. 4mp@fﬂf)—i
= T
) < it + L ) (29)
Para tempos relativamente grandes -
m@E) = m [+ ~J'p?c) (30)

Obtem-se uma variacao linear de mzassa ou seja depoiz-
de um certo tempo de evaporagao toda a massa que chega no —-—
substrato é absorvida.



cleacgdo.
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Quando isso ocorre, jd estd ultrapassada a fase de nu



CAPL{TULO II

PARTE EXPERIMENTAL

1) Procedimento

Os filmes foram preparados usando-se um sistema de vi
cuo convenciocnal (fig,1) com difusora a 6leo e "baffle" refri-
" gerado a nitrogfnio liquido.

As evaporacgbes foram feitas a prescio de aproximada--
mentelﬁ.lO'? Terr e a temperatura de <« 259C. .

Prata de alta purcza (9$9,999) foi evaporada de um bo-
te de tungst®nio e o cristal Li¥ (substrato) ¢ de procedéncia
da Harshaw Chemical Company

Evaporou=se prata sobre a superficie (100) do LiF cli
vado a alto vacuo, controlando-se a2 espessura dos filmes e a
raz3o de chegads dos Atomos. Posteriormente = evaporagaoc algu
mas das amostrss forem submatidas a tratamento térmico em at-
mosfera de argbdnio. &

Os filmes obtidos, d=do a etapa em estudo, isto é, =a
fase de nuecl2ac3o, sfo praticamente descontinuos. Sua observa
Ao no microscépio eletrfnico de transmisszo implica a deposi
ggp por evaporsgio de uma c3mada adicional de carbono. Esta -
‘camada & quem d4 rigidez, 20 mesmo tempo cue serve de suporte
do filme de prata. Apbs ser cuidadosamente descolada do subs-
trato, constitue a amostra pronta para observagao.

Este é o procedimento geral seguido na preparag2o das
amostras, cujas etapas se detalharao a seguir.

2) Geometria de evaporagao

0 clivador e o sensor do medidor de espessuras (moni-
tor de quartzo) foram colocados na cfmara de vacuo de tal ma-
neira que as superficies do cristal de Ii} e de quartzo do mQ
nitor, tivessem uma geometria idéntica com relagac a fonte de
evaporagao. (fig.l) '






A fonte ficou a uma distfnecia de 26 em. do substrato,
0 sual era atingido pelos dtomos. de prata sob um Sngulo de in
cid8necia de aproximadamente 802, '

3) Clivador

Afim de, sendo eliminar completamente, pelos menos re
duzir ao miximo a contaminagio da superficie do cristal ante-
riormente a deposig¢ao do filme, a clivagem foil rezalizada a vé
cuo, dentro da cAmara de evaporagio.

Sendo o IiF um cristal que apresenta relativa dificu&
dade quanto a clivagem com respeito aos demals cristais 1i6ni-
cos, construiu-se um dispositivo 1) especizl para tal fim(fig.
Y. | .

Essencialmente consta de um suporte para prender um -
cristal de aproximademente 4 x 4 x 15 mm., um anteparo, para
Ylozuear o feixe de evaporagao, colocado no préprio cbrpo do
clivador e um excintrico que dispara um martelete sobre a 18-
mina de clivzgem. Ambos s3o movidos de fora da cfmara utili -
zando-se passantes giratérios e cabos flexiveis.

\ Cuidados especiais foram tomados com relagao a mola -
que movimenta o martelete, e com o &ngulo de corte da l8mina
de clivagen. |

A constante eldstica da mola foi ajustada a um minimo
que permitisse a eficiéncia do aparelho em praticamente 100%
das tentativas de clivagens.

0 fngulc de corte da lfmina, en forma de cunha, para
un dado impacto do martelste, mostrou-se mais eficiente para
ingulos mencres até o ponto em que a lAmina se rompisa prejudi
cando a clivagem. O melhor Sngule encontrado fol de aproxima-
damente 302.

IAminas confeccionadas com um tipo de ago mais resis-
tente e com &ngulos de corte menores, talvez proplciem melho-
res clivagens.

4) Monitor de quartzo - Medida de espessura e razao de chega-
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da dos atomos. -

A medida de espezrura de filmes finos, quer seja rea-
lizada direta ou indiretamente, é em geral obtida por técni-
cas bastante'discutiéeis(z).

No presente trabalho usou-se um métodc de medida indi

reto. Um cristal de nuartzo {(monitor de cuartzo) cclocado na
mesma geometria que o cristal de LiF é usado como sensor, A -
espessura do filme depositado sobre este serve de referencial
para a determina¢do relativa da espessura do filme de prata -
em estudo. , .
Come foi visto no capitulo I, o coeficicnte de absor-
¢80, para a fase vapor, estd na dependéncia dos materiasis en-
volvidos e do estdgio do filme no instante considerado. Para
0 monitor de quartzo o coeficiente de absorgio é praticamente
igual a unidade, porque a deposigdo se processa sobre um fil-
me de prata preexistente,que serve de contato elétrico. Isto
torna a probabilidade de reevaporagio praticamente nula.

Entretanto para o filme de prata sobre IiF, o ccefici
ente de abgsorzao € inicialmente diferente da unidade, se apre
ximando deste valor conforme o filme cresce. ‘

Pode-se concluir destas consideragles anteriores ' que
a eépessura (toda vez gque se mencionar espessura de um filme,
esta nao sersd a real, mas a medida no monitor de quartzo por
‘ocasifo da preparacio do dado filme) do Filme sobre LiF & sem
pre menor do que a depositada sobre o cristzl do monitor, po-—
rém a razdo de chegada dos 4tomos medida serd a real e idénti
ca para os dois cristais. Este Gltimo parfimetro & da maior im
portincia para comparagio dos resultados obtidos Trente aos —
modelos apresentados.

O monitor de gquartzo funciona basicemente da seguinte
maneira: o cristal de quartzo acima referido possue uma fre-
quéncia caracteristica de oscilacdo e que estd relacionada
COm SUA espessura.

E vdlida a seguinte relacgdo:

ATQ__“ACQ _ Awm
T a T PsH
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onde

,2 - frequgncia caracteristice do cristal de quartzo

o ~ espessura do cristal

P - densidade do cristal

& - drea do cristal
Am - variagdo de massa que cobre uniformemente a superfi

cie 5 do cristal.

A variagio de frequéncia vai depender da massa que se
.deposita sobre o cristal, p&rtanto d2 densidade do material -
do filme., Uma vez quec a massa depositada certamente n3o esta-
réd uniformemente distribuida, o gue o medidcr acusard serd u-
ma espessura média.

No c¢aso da prata, para o sistema utilizsdo, cada va—-
riagdo de 5/: na frequéneis de oscilagdo, corresponde a uma —
variacdo de espessura de LA  em média,

A detegdo da variag¢ao de frequfneia pode ser entendi-
da, analisando-se o diagrama de bloco do circuito:

cd:&bcw;;} 4
j" et radae Pemodvladoe Tntegradeor Yedicior @2

osciledar-1L¢C & Frequénr.@_

A frequéneia do cristal (25547ﬁ%), oscilador 1, mistu
ra-se com a frequéncia gerada pelo ogcilador 2, varidvel, ti-
po IC, nec misturador M . O sinzl de baixa frequfncia é conver
tido em onda quadrada no demodulador D, passa pelo integrador
I resultando uma volitagem direta, proporcional a frequéncia,.-
O medidor A indicard entio a diferencs de frequénciz entre os
dois osciladores. Pode-se entdo ter a espessura do filme que



27

se depositou sobre o cristal.

0 conirole da razao

de chegada foi feita manualmente.

O sinal da saida do monitor de quartzo fol langado a um grafi
cador, cujo papel se desloca com velocidade constante e conhe

cida.,

Previamente foi tragada no papel do graficador uma re-

ta a qual correspondesse a uma razao de chegada dos dtomos de
Controlando-se manualmente a corrente gque aquece a -—-
fonte de evaporaggo, variou-sze a quantidade de prata evapora-

se jada.

da de modo que a pena do graficador seguisse a reta jé,referi

da. O grifico a seguir ilustra melhor tal procedimento.

@

[}

grdﬂccador

[oR

lv

ﬁ?&zczho (je CILEQCZQ'Q d/;’.)-f :.;.;’[omo: = ﬂf—

4t

At

0 procedimento se torna tanto mais dificil quanto mais

répida a razido de chegada dos dtomos, devido a inédrcia em per-

ceber e controlar as variag¢Oes que ocorrem,
Observando~-se peosteriormente os tra jetos seguidos ad-

mite-se erros de no mdximo 10% para as razdes de chegada de &

tomos mais intensas. Para as menores o erro é praticamente
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desprezivel.

5) Sequncia de operacdes (evaporaggo) _
0 aguecimento da fonte de evaporagao se inicia no mo-

mento em que a pressao na climara € da ordem de § 4 Thar o
Quando o material comega a evaporar, variag¢Oes manuais da cor
rente de aquecimento da fonte permitem estabelecer o ponto --
correspondente a razao de chegada dos dtomos pré-determinada.
Neste momento cliva-se o cristal, expondo a superficie recém
clivada a0 feixe evaporado. Interrupgiao instantfnea dz evapo-
ragdo sobre o cristal ¢ obtida pcla interposigdo de um anteps
ro entre este e a fonte de evaporagso. '

Normalmente durante a evaporagao sio necessarias 1li -

" geiras corregtes na corrente da fonte para manter a razao de
chegada dos dtomos constante.

Monitorando os tempos de evaporagao simultzneamente -
com o cronbmetro, se encontra concordincia com aqueles medi--
dos no graficadcer.

Desse modo foram preparadas amostiras (algumss emos- —
tras se perderam devido ao manuseio, oue entretanto nzo foram
preparadas novamente por se julgar desnecessarias aos presen-
tes resultsdos) cujas espessuras indicades no monitor de gquar
tzo sfo de 10, 20, 40, 60, 80, 100, 170 A . Para cada espessu
ra as razdes de chegada dos dtomos forsm de 0.2, 1, 2, 4, 6
A /seg., Algumas des amostras foram repetidas para serem subme
tidas a posterior tratemento térmico.

6) Tratamento térmico

Com & firalidade de estudar como modificam, ou eventu
almente se movimentam os ntclecs depositzados na superficie do
cristal, slgumas amostras foram submetidas a tratamento térm;
co., Como a prata se oxida facilmente em atmosfera de oxig€nio,
os filmes foram aquecidos em atmosfera de argbnio.

0 diagrama a segulr ilustra o procedimento seguido.

.
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Fazendo passar uma corrente relativemente alta pelos
eletrodos (até 50 A) e devido ao mau contzato nas extremidades
deste, provoca-se sua evaporacac. Este sistemsa de evaporag§Q
por alta corrente nio € o idezl, porcue forms uma pelicula -
com granulacio relativemente grande cue pode comprometer tan
to 2 resolucido (observagio zo miecroscdpio eletrfnico) para pe
quenocs nucleos, como sua fixacfo.

8) Amostras para observacio no microscdpio eletrBnico

Un dos grandes problemas e limitagBes ao uso do mi- -
croscépio eletrbnico de transmissSo, neste tipo de estudo,é a
preparacao de amostras.,

Normalmente o valor mdximo de espessurs permitido pa-
ra observaczo é de alpgumas centenas de angstrons, 0 que repre
sentem smostras mecanicamente frdgeis, de dificil preparacao
e mznuseio. '

Soltzr o filme de prata mais carbono do IiF simples——
mente submergindo a amostra na dguz, como se usa para outros
cristzis ifnicos semelhantes a¢ LiF (NaCl,KCletc.) mostrou-se
insatisfatéria dada a insolubilidade do IiF em Zgua. Entretan
to esse procedimento se tornou possivel mediante sua imersSo
em uma solugZo de dcide fluoridrico 407 (solucdes de menor -—
concentrag¢zo também sdo eficientes). Essa solugzo agindo como
selvente do IiF tem a vantagem de prnticamentenSo atacar nem
a prata, nem a pelfculs de carbono.

Com uma pinga segura-se o cristal mergulhando-o na so
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lugdo de dcido fluoridrico, tendo o cuidado de ndo submergir -
o filme. A solugao por tensio super{icisl deverd subir até es
te, penetrando por baixo do mecsmo alnda sem solti-lo visual-
mente. A seguir retira-se a amostra da solugdo e se submerge
0 cristal em dgua dectilada de tsl maneira que a superficie -
do filme forme um pecueno fngulc com s superficie da 4dgue.

0 filme comega a deccoler conforme se submerge o cris
tazl e apds desprender-se flutua na superficie da dgua (figura
abaixo).

.St_:/""»!( ) dﬂ,‘pet"c"‘(a ele
vid"/ucz kbl o

crty fzt

A amostra € entfSo recolhida em una rede para mlcrosco
pio (mesh 200). Deve-se ter o culdado.de eliminar a gota de,g
gua que pode permanecer sobre a rede e destruir o filme por -
tensZo superficial.

Depois de seca, 2 amostra estd preparada pars Observa
¢a0 no microscépio eletrdnico.

9) Microscdpio Eletrfnico de tronsmissSo - Generalidades

O microscépio eletrCnico utilizade para observagido —--
das amostras foi um HU-12, por transmissdo (Hitachi).

' O microscépio opera com potenciais aceleradores de 25
até 125 KV. Neste trabalho limitou—-se a usar um potencial de
75 KV.

Utilizou-se durante todzs as observacdes refrigeragao
2 nitrog8nio 1icuido no "baffle", e no dedo frioc cue € uma pe-
quena abertura com a finalidade de condensar os vapores resi-
duais da coluna e diminuir =a contaminagao sobre a amostra.

Em funcionomento normal a pressio na coluna se mantém
e torno de 10 =5 Torr.

Os resultados obtides advém da andlise de imagens for
madas por transmissifo do feixe atravéds da amostra ou difragZo
por uma drea selecionada. F possivel a obtencao de imagens on
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de purticulas de 40 A em difmetro s3o faeilmente resolvidas,
usando-se para isso aumentos da ordem de 50 000 vezes na foto
grafia. _
Difragdo por uma £drea selecionada uma técnica que ~
crientagio de pe-

de difretro no -

rermite selecionar e analisar a estrutura

o 0 O

quenas dreas da amostra da ordem de 4 000
minimo. Nas amostras obsérvadas essa 4rea Jjé4 € grande com re-
lagdo ao temanho dos ndcleos, nio permitindo isold-les, na -
maioria das vezes, pars sndlise.

10) Observagﬁo das fotos e obtencio dos dados
As caracteristicas Principsis 'das amostras observadas

foram registradas fotogrzficemente no sistema préprio do mi-
croscbpio eletronico para posterior analﬂge e selegczo de da-
dos. Lo todo foram tirsdas cerca de 500 fotografias,das quais
foram posteriormente selecionadas 60 para execugdo deste tra-
bolho.

Prop8s-se analisar como varisvam as densidades e ta-
manhos de ndcleos sob o influéricia da espessurz e razso de —-—
chegada dus afomos, afim de poder comparer os resultsdos com
as previsCes tedricas indicadas no cspitulo I. Sobre as fotos
selecionadas marcou-se dAreas de 100 cm2 (aumento de 150,000 -
vezes) pars as contagens. -

As dencidades e a die stribuicde de nideleos por tamanho
foram obtidas por contagem direta das fotos escolhidas,

As dreas de cada ntcleo forem calculadas superpondo -
uma rede milimetrada scbre estas e contado o nimero de quadra
dos tomados

A cada drea fez-se corresponder uma difimetro aproxi--

2ndo o nicleo resl per nlcleos circulares, e construiu-se as
curvas de distribuigio destes para cada smostra (némero de nyd
cleos por tamanho).

Algumss das regides escolhidas para contagens foram -
divididas ao meio encontrando-se uma curva de distribuicdo —-
praticamente igunl, tanto de um lado como do outro.



CAPITUIO III
RESULTADOS EXPERIMENTAILS

1) Cargeteristicas das amostras e do substrato
(10)

Conforme o trabalho de Basset e Robins(lg) fil-
mes descontinuos, ultra finos, preparados por evaporagao po-
dem ser usados para revelar defeitos em superficies de cris-
tais recém-clivados.

Nos processos normals de clivagem,a guperficie apre-
sents degraus da ordem de poucos parimetros de rede que sepa
rom regidcs atomicamente planas. Nos degraus (posicCes A e C
‘da figura abaixo), dsdo o maior numero de vinculos, nuclee-

¢80 se torna mals provével.

A 2

o B > SN
(o N

A fircura 3 indieca nitidamente os degraus decoradcs, -
podendo se ter uma vis3o geral do estado do substrato,Ocorre
que 8 densidade de degraus Dpode variar, ap=recendo em grande
densidade {(figura 5) e chegzando = um extreno onde as linhas

decoradas nio poderio ser mais distinguiveis (figura 6).Esta
&ltima caracteriza um dos tipos de regifio escolhidas para es
tudo e serd denominada "regifo demsa". O outro tipo a ser es
tudado serao regides com baixa densidade de ndcleos, entre -

degraus, suposta atomicamente plana(ze’zlfzd)

. Tais rzgides
s50 demarcadas na figura 3, sendo denominadas regives "entre
degraus".

Na figura 4 pode-se observar uma regiso densa ao la-
do de uma entre degrauc.

Os resultzdos obtidos serso analisados agora em fun-
¢80 dos dois tipos de regiGes escolhidas. Védriag medidas fo-
ram efztuadas a partir das micrografias das amostras,entre ¢
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las: dencidade de ndcleos, volume depositado,.curva de distri

buicio de nidcleos etec. (graficos 1 a 11).

2} Regiodes Densas

a) Dependfncin com a espessura e razdo de chegada dos dtomos.

A snélise das amostras mostrou que a densidade de nd
cleos, massa total depositada, curva de distribuigdo de tama-
nhos de nicleos nao dependem da raz3o de chegada dos 4tomos, e
‘sim da quantidade total que chegou ou seja da espessura E me-
dida no monitor de quartzo.

Pode~se ver nos graficos (1 a 5) gue existe uma cer-
ta variacio das medidas fisicas pars cads erpessura, enm fun -
¢80 da raz3ov de chegada, que entretanto, nio se nota gualguer
sequfneia para os dados valores. A variacgio destas medidas dg
verd estar ligadz muito mzis as caracteristicas do substrato
naguela regizo, devido a variagZode defeitos pelo processo de
clivagem, do gue propricmente a variagfo da razdo de chegada
dos dtoumos.

A figurz 7 apresenta uma segufnecia mostrsndo 2 dezen

W

volvimento e coalescénecia dos nucleos. Os gréficos (6 a 11) -
representam as curvas de distribuigio de ntcleos x difmetro -~
para essz sequfncia.

o & independ@ncia das caracteristicas das curvas de -
distribuigio em fungdo da razio de chegada dos dtomos, é indi
cads nos gréficos 4 e 5. S8o0 langados respectivamente difme -
tro ¢ altura do 22 pico (nucleos coalescidos) em fungfo da es
pes~ura, obtidos para cada razio de chegada dos dtomos. A po-
sicBo do 1¢ pico (pico @ esquerda que aparece para espessuras
até 60 d) também se mantém.

As consequéncias da independ&ncia das grandezas fis;
cas medidas com relagio a razio de chegada dos dtomos serdo -
discutidas adiante quando se analisar as regices entre de- =

graus.

b) Andlise qualitativa da forms da curva de distrivuicio.
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A exir-tlncia dos dois picos encontrades nas curvss -
nas curvaes de distribuigdo dos nidecleos (gréficos 6 a 11) pode
rd ser interpreinde cunlitativamente admitindo-se uma cinéti-
ca de formacao, crescimento e coalescBnceia dos nicleos.

Durante a formag¢io de um filme, no estdgio de nuclea
¢80, 2 densidade de nicleos tende & aumcntiar até um mdximo -~
permitide, a partir do gual o processo de coalescéncia se tor
na evidente,

Para as regides densas, a2 coalescéneia dos nldcleos -
cbmega a ocorrer muitc cedo. Como se conclue do gréfico 1, =a
partir dc 10 & em espessura, o filme jé estd na fase de coa-
lesc8ncia. Isto se deve 2 raz3o de nucleacgso muito alta provo
cada pelos defeitos e a relativa mobilidade de peguenos nﬁclg
05(23, 24)_

A disténcia entre nticleos se. torna muito pequena, pz
r: que nescen coexigtir isoloderente, havendo entfo absorgao

.

e e v A - S S T . . R
eeonlLnuGo o occnpertirento somelhonte oo oun li~vido.

'y

Considerando-se entZo uma razfo de nucleag¢80 inicial
mente 2lta, os ndcleos formzdos ztingerm um mdximo em densida-
de no substrato logo nos estzgios iniciais de evaporagZo (grd
fico 1). Esses nlcleos coalescendo propici=m o aparecimento -
de um 22 pico na curva de distribuigho para espessuras maio-
res como por exemplo grificos 7 e 8.

0 primeiro pico é cazracteristico de nidcleos simples,
enguanto o segundo € resultzdo de sua coalescénciz.

Novas nucleac¢des existem até espessuras de cerca de
60 ﬁ, gquando o primeiro pico praticamsnte desaparece e ocor-
rem, neste estdgio do procecso, em dreas que se originaram de
vido a cozlescéneis dos nlicleos. Isso acontece porque a fdrea
ocupada por dois nucleos simples € mzior do que a ocupada por
nitcleos que coalesceram. -

Para espessuras mziores do nue 60 A os nlcleos conti
nuam a coalescer, nzo havendo novzs nucleagbes, © que se de-
duz do deseparecimento do 1° pico,
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¢) Coeficiente de absorcio e drea de coptura.
Consideradas ag dificuldades de medida da espessura

real dos filmss, vma tentstive de avalizsr o volume depcsitado

(2€) supondo os nicleos sobre o substra

foi feita por Robinson
to de forma semiesférica. _

A formz particular de crescimento do niicleo sobre o
substrato estd relacicnado com as propriedades dos materiais
envolvidos, ou meis especificemente, depende das energias su-
perficiais de interac¢do & da estruturaz dos nicleos.

_ 0 crescimento de A§ sobre IiTF € caracterizado pelo -~
método de Volmer - Weber(25 , considerszndo que & interagzo -
quinica entre esres materiais seja requena.

Para as paerticulas menores a relacdo superficie-volg
me € tal que as tensdes superficizis predominam fazendo com -
que © nucleo tome ume forma correspondente a de menor energia,
isto é, esférica.

Paras se ter uma idéis de predominio das forgas super
ficinis é suficicnte pensar que masmo a temperstura ambiente,
pode-se observar um conportamenio como liguido das particulas
de Ag sobre LiF, No processo de coalescfneia certas parficu-~
las s3o totalmente absorvidas por outras. (figurs 7 a-b-c).

Supondo entdc que os nlcleos sio praticamente esféri
cos pode-se determinar o volume de Ag depositado sobre LiF. A
partir disso determina-se o estigio do filme em zue o coefici
ente de absorcio & aproximadamente igual a unidade e conse- /
quentemente a drea de captura média associzda aos nlcleos nes
sa situacao.

O método de medida de volume consiste em medir a 4-
rea dos nicleos nas micrografies, supor que seja circular e -
associar-lhe em raio. O erro deverd ser pequeno para espessu-
rags ate 40 K} guando se percebe ainda formas bem circulares -
no plano da superficie do substrato.

Observa-se azinda inclinando uma amostra de 40 A em -
espessura, de até 302 no microscépio eletrBnico com relagio -
ao feixe de el€trong, que as dimensdes dos nilcleos naoc mudem,
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reforgando a iddia de que oo o drigas.

0 cdleulo do volume depositado, e dn espessura do -
filme quando a absor¢Zo passa a ser praticamente totel (coefi
ciente de absorgdo = 1) serd feito essencialmente sobre o gra
fico 2 (volume depositedo x espessura).

, Conforme fel estudedo no capitulo (I - 3D) a lei de
absorgdo de masza no substrato & dads peln enuagdo (29) e pa-

ra tempos relativomente grandes pode cer aproximada pela equsz

¢80 30, que € uma rota, significando oue a absorgao dos dt0-
mos ¢ue chegem até o substrato € totzl, Existe portanto um -
ronto em nue a absorgdo passa a ser praticamente total.

Isto deve acontecer para a nuclezcio nas regides den

s88, que se estd analisando, 2 o pontc onde ocorre(grafico 2)
deverd ser onde a tangente 3 curve de volume depositade se i-
guala & tangente da reta de absorg¢so total, ou seja, ocorre -
quando g variz¢Zo de mases depesitada se iguala a vdrlagao de
massa que chnega ao subgstrato.

Supesto cue o gréfico de volune depositade é correto
até 40 & =n €srpdscnrz, o zhoorgio peosa a ser toisl a partir
de um rontoe em torne de_ 30 3.

Seguindo © mesmo conceito de drea de captura introdu
zido neo capitulo (I - 3D), tem-se '

, r
S dfn =y g

H%C ~ densidade de nficleos pera E = 30 A (ver gréfico 1)

Este vslor repvegenua a area de captura média, para
0 estdgio do Tilme a 30 ) de espescura ¢ estd na mesma ordem
de grezndeza que 0s valores obtidos do trabelho de Hobinsoﬁgo’
(Au sobre KC1).

Duas objegdes jd podem ser feitas quanto so modelo —
introduzido ne capitule (I - 3D): a primeira, ouace imedi=zta,
de que & drea de capturz associzada a um nicleo depende de seu
tamanho, Como fol possivel constztar absorcio total ocorreu -

ara um estdgio em que 0s ndeleos estavem na etapa de corlag-
b 24
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cfneia, sendo em wldis mniores. Se a drea de czptura fosse in
dependente do tsmanho do ndcleo, .isse terin ocorrido quando a
densidade de nicleos fosse um méximo.

A segunds objecao € que a coalescéncia poderd ocor-
rer antes mesmo que os nlcleos com suas Areas de captura asso
ciadas cubram tode o substrato (mobilidade dos nidcleos).

d@) Distfincia média percorrida por um gtomo e csflculo de
(A Er "’AEd)

Congiderando o coeficiente de absorgdo quase igual a

unidade, 2 distfincia efetive percorrida por um dtome antes de
reevaporar, pode ser congiderada em primeirs ap20ximaggo i-

gual ao valor do raio da drea de captura médio, calculado an-
teriormente,

oy -6
Enté’o o = V‘?r,/ﬁb = 1,1.40 & ar

-

C{_: JJO A

Por outro lzdo a disténcia 4 pode ser relacionadas ~-

} atr:vis da expressao:

A E.-AE
d = a exp ( T Rl d )

/A Ao
gom (4 B_ ~AR

r d

que sersd deduzida a seguir e calculade o vzlor de —-—
(A E, -4Eg),

Seja um Ztomo adsorvideo no substrato em um centro de
adsorcao. Uma vez nue tal £tomo abzndone este centro ou ele -
reevapora, ou se éloja no centro vizinho.

Chamando p a probabilidade do dtomo reevaporar, (1-p)
sua probabilidade de saltar para o centro vizinho,

Entao:

Disténcia percorrida probabilidade
0 a D
1 a (1-p) p

2 a (l-P)2P
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n a o (1-P)n D
0 numerc médic. de saltos (NS) ¢ dado por:
& vl )

gzl o Zoaqp)”

TP Sl As Saa)
Fazendo *( / ;%Jp)

- woo1-p - d-p / » n-d E4
= i- = —————— = e _/'.9 f&__; _’LJ~/) = e 3
4= () 1~(1-p) 2 IS et T -y P

1 i 7 ' )
= n(sp) - —;—{b‘f//f,aj/ s AHlr) - L

L bw)/ L-p
Ns - i-‘"("-/ﬁ‘)//? £

Considerando ¢ dtomo se movendo na superficie, a pro

babilidade per unidade de tempo, de que ele reevapore depende
ré¢ de sua fregufneia prépriz de oscélag§o, g da diferenca de
energin entre sua posicio e o cetado de vapor. Essa proobablili
dade & dada por O exp(=dE/AT)

Tomando-se um tempo em que nos possam ocorrer dois -
saltos, este ¢ da ordem de 44 , logo:

CHESL 5 VI - '
Doy e E/_f./ /= e L e h/ﬁf&_ﬂg-c;é)/jf/‘? L4

ent2o |
Ve Up = CP[EE - 4E )b

Supondo um movimento aleatbério o seu deslocamento em

torno da origem é dado(27) por

o= fr;’ = Qyﬁgggqhujéﬁ (31)

Considerande os valores a2 partir dos dados experimen
o
tais: d = 110 4, a = 2 A e T = 300K

(AEA, “hEd ) x gL el
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Fote valor est? dentro da ordem de grandeza para es-—
sas energias. Inuzuka((l) encontrou 0,14 eV (Au sobre IiF) e
5 _
Rhodin(g‘) 0,33 eV (Ag sobre NaCl).

3) ReriSo entre degraus

a) Razf0 de nucleacho

Como j4& se disse anteriormente, as regibes enire de-
graus s30 supostas satomicamente planas. Entretanto isso nio a
exclue de defeitos como deslocacgBes, impurezass, vacanciss ete,

A primeira visia, obzervando a nucleacfo nestas Are-
as (sequéneia da figura 8) é difieil dizer sobre & influfnecis
ou nio, de defeitos. Somonte um estudo sobre a einédtica de nu
cleagio podersd dar informs 1GA0 @ esse¢ respeito.

Seguindo o mesmo procedimento nue para as regifes -
denses, encontro-se que as densidades de nicleos pars ume da-
da espessura, nac dependem da razdo de chegada dos dtomos. A
curva 1 do gréfico 12 foi tragada tomando-se a média dos valo
res de densidzde enconitrados para czda espessura, excetuando-
~5¢ as de 20 e AQ ﬁ coenferme sord justificado meis adiznte.

Sendo assim a equa¢io 26 (cap.I)

M= /jj_/j_ Q’Y/‘/*"'“ /
que descreve a densidade de nucleos no temro, poderd ser ex-
pressa em funcio unicamente da espessura E,
Lembrando que E é o valor da espessura indicado no -

monivor de quartze onde o cosficiente de absorgfo € igusl a 1,
tem~yse EzRC t
COmO

e—IAc t r (E)

substituindo ¢t = E/Rc
- B .
e AR - ¢ (m)

]

RC
Sendo I = f(Rc) (equaggo 15)
Somente se % k (constante), ou geja I X R, se
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Justifics o i: _rend8neia da densidode de niticleos com R,.
Logo a razfo de nucleacfo por unidade de ouperflcle
€ proporcion=1 a raz3o de chicgads dos dtomos, o© que segundo o

(11,12) . . -~ .
modelo atomistico: ’1‘)-1mpllca em nucleagnao em dafaitos
A escolhz da curva 1, desprezando-se 1 principio os

o
pontos equivalentesz cspessuras de 20 e 30 A, se justifiea -~

plcenomente se forem levados em consideracho gue: devido a pro”

blemas de aderéncia dos nfcleos no carbono {cons sequénecia ine-
rente a técnica atilizada)}, observa-se para as regides com es
-pessuras malores do que 60 A oa auséncia de ndecleos pejyuenos
{se soltam), embora eles devessem *letlr (iigura 8).

Para ezpessuras de 20 a 40 A a maior parte das re- /
gi0es entre degreus apresentam densidade de niiclzos muito bai
xa ou praticamente nula. A prineipio por se acreditar aue is-
s0 fosse resultade de preparzcdo (como realmente &) procurou—

se com cuidado regides onde os ndecl2os nio tivessem se deg— /

encontrzdas corresvondem aos pontozs -

prendido. As densidade e )
(i?

&
assinalados no gréfico para 20 e 40 A. Isso explicaria =a

ncila com om cutros montos (suslnein de nidleos peque -

Complementando ainds & neceszdrio dizer que para 08
nicleos maiores, mesmo aue so soltem da pelicula de carbono, -
ni¢ interfore nas contagens porguz deixam uma impressac niti-
da na propria pelfcula (figurz 8), -

A exclusdo de ndcleos até um certo tamanho desloca »
curva de densidade de nicleos, mes ni3o deve alterar o inclina
¢A0 inicial e densidade de saturacao. ProplOe-se entio a curva
2 do grdafico 12, como a mais préxima da curva real que deve-

ria ser encontrada.

b) Curva de distribuicio

Baseado no modelo desenvolvido na capitulo (I - 3D),

que releciona a formagdo de ndecleos em funcio do tempo, & pos

sivel calcular uma expressio que d4 a curva de distribuigdo -
de nicleos em fungio dos raios destes, para um instante qual-
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quer t'.
O volume de um nucl:oc no instante t*'1ie se formou no
instante ¥ , suposta uma drea de eaptura constante., é dado -
X P y

por:
- ™ _fff-_( '
- - {) (32) onde
® = razio de massa por unidade de 4rea que chega até o . -
substrato

densidade da prata por unidwde de volunme.

o
!

a3 o A !
g ~
-‘//g"‘* =P - /f '71) (33) derivando com relagfo a t
Rl :,__‘é??o.&_d+ (34)
Derivando a equagdo 26,
o Mr) 7ot AF (35)-a
e fazendo a mudanga de varizvel
fﬁ ﬁ/ SR yj
d W) = - 3mAc . -ﬁfﬁz-dr (35)-b

”

Para se contrulr essa curva é necessdrio conhscer I
¢ hey entio torncnds se a curva (2) de distribuigac de nilcleo
do grifico 13. : ]
6 P =
{’: 400 peg Yim = JO ¢m Ko =40 emy /ﬂ
onde rm € o raio midximo ou seja, raio dos ntielcos que se for-
maram em t = O

Da equagdo 33
A
He= Y /0 C”Zg

Do valor Ac, subatituinde na equacgdo (26) consideran
do que

t' = 100 seg e N{loo) = 4,3.10%0 on~2

encontra-ge

_ 2 .
7T = 5. /O‘.?Cm s
Substituindo os valores de Ac e I na equacdo (35-b)-
e multiplicando-a pelo intz2rvalo de raio em que foram feitas
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es contagens, constroi-se z curva 1 do grifico 13.

A andlise das duzas curvas (grifico 13) conduz as con
clusdest: nﬁcleOS a dir~itas nio previstos teoricamente certs-
mente 850 resultado de coalescfncia nessa fase do processo e
niclz0s pequenos gue deveriam existir nZo aparecem na curva -
experimental, sendo muito provivel que tenham se descolado du
rante a prepsra¢io da amostra, conforme ja foi discutido.

Com relzcio a extensio feit: ao modelo atomistico, -
dada a raz8o de nucleacio proporcicnal a razido de chegada dos
dtoros, conclue-se gque se tem nucleagfo em defeitos na super-—
f{cie_en?ri)degraus do IiP. Isso permitiria entao aplicandc a
o

equagao , & a partir do valor de I calculado anteriormen-

te, estimar a contribui¢io devida aos defeitos, entdo:
I= a°Rd R exp (AE, - 4 4) /kT

sendo

Re = 6.1014 gtomos cm? s_l
_16

al = 4,10 16 2

I = 5.108 e 577

5,10° = 4.1071% wa 6.10M* exp (4 E_ - A E )/kT

2.10°
exp Ldbr— 4 bd)/kl

(A Er—zﬂEd)

k7T
madamente igual ao encontrado anteriormente, resulta:

Supondo © valor da exponencial aproxi-

Na I 4.107 defeitos
(11

tos, a densidade de saturagdo de nucleos no substrato ze 1i-

Segundo Rnodin ) quando ocorre nucleagfo em defel

gunla a densidade de defeites. Entretanto o valer encontrado

para Nd é bem inferior ao valor da densidade de nicleos a -
o]

120 & (5.10%°

Robinson

niclzos).

(20) analisando nucleagdo de Au sobre K1,

em ultra alto vdcuo, obtém I = 107 en™? 71 para Re =1013 ¢7°
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s’l e T = 300 2C, nque é wn valor be.m cuperior an encontrade

neste trabalho, considerando que RC :6.1014*3 T = z5 2C.

Dados os resultados de Rhodin e Robinson duas hipdte

ses podem ser formuladas: _
a) Influéneia da atmosfera residual comprometendo a proporcio
nabilidade de I com Re apresentadas pslo modelo atomistico ou
b) Na exclusdo da primeira hipétese, torna-se necessdria uma-
revisﬁo da equagio 21, que nic descreve bem O processo.

A escolha de ume das hipéteses implica em um 2studo-
meis detalhado envolvendo variacgoes na temparatuﬁa do substra
to0 e uso de um equipamento de ultra alto vicuo para estabele-
cer compzracdes com o de alto vécuo. '

4) Tratamento térmico

Algunss amostras foram submetidas a difersntes tem -
pos de tratamento térmico com a finalidnde de observar a sua
influfncia na forma, movimentag3o e orientagaoc dos niclzos.

’ A tabela 1 indica a caracteristica das amostras e o
tempo de permznéncia do tratemento térmice a temperatura de -
300 °C em aimesfera de crgbnio. As grandezas fisicas relacio-
nadas 350 a densidade de ntcleo e o volume depositado, calcu-
lado de maneira j4 mencionada.

A observagio das amostras revelou um aspecto interes-
sante quanto a movimentagdo e forma dos ndclecs. Da seguéneia
de fotos (figura 9) das amostras submatidas a diferentes tem-
pos de tratamento térmico e de suas curvas de distribuigic de
nicleos caracteristicas (grifico 14 - regides densas), pode -
-gse ver que a densidade de nideleos diminuiu consideravelmente.
Isso sé é explicado, suposto nue nio hd evaporagdo de massa -
do substrato, por movim=nto e coalescéncia de ndcleos.

A sensivel diminuig&c de ndcleos menores indicam que
os nlcleos em geral estio sujsitos a vinculos com o substrato,
proporcionais ao seu tamanho. Aumzntando-~se a temperatura do
substrato, cresce a probabilidade de gue se movam e sejam cap
turados por ntdcleos estdiveis (em geral maiores).

2 .
# Cm Jl
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- TRATAMENTO TERMICO (300°C)

tempo E(A) |Re(A/s)Nicrid)|Valem 3)
(min) x23 1010 k2g 1510
Regiao Densa
SEMTD| 60 | 40 | 4.7 | 7.3
0 60 4.0 2.0 6.8
20 60 4.0 2.0 5.9
30 60 40 | 2.7 6.8
SEMTD{ 40 5.0 8.0 4.6
0 40 | 5.0 3.3 | 4.7
30 40 | 50 | 5.1 4.3
Enire Degraus
SEMTT)| €0 4.0 1.6 3.8
0 60 4.0 1.4 4.8
20 60 40 | 07 1 4.0
30 4 0 0.4 5.4
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Seguindo esss linhin de raciocinio seriz de se espe-
rar que quanto maior o tempo & gue a amosir: estivesse subme-
tida a tratamento térmico, 2 densidade de nucleos ou se manti
vesse constante, ou diminuisce. Se observa para as regites er
tre degraus uma diminuigio na densidade de ndcleos guanto --
maior o tempo, entretanto o contririo ocorre para as regibes
densas.

Dononoe 23} trabalhando com filmes de Ag sobre NaCl
encontron que a densidade final de ndeleos independe do tempo
que a amostra esteve submetida a tratamento térmico e sim da
temperatura utilizada. '

O estudo é feito em fre=s atomicamente planase neste
trabalho, no entanto, parz o mesmo tipo de regido encontrou -
—-se uma dependéncia no tempo.

As diferencas podem ser analisadas em dois aspectos:
o primeiro devido as flubtuagBes estatisticas, pelo fato de -
nio se poder cx.recer controle total sobre a superficie do -~
cristal, originando dai a nccessidade de maior nmero de amos
tras,

As medidas da tabela 1 sBo resultado da médis de --

tres valores em regites diferentes para as amostras de 60 Ae
dois valores para as de 40 E.
_ 0 segundo raspecto que pode ter conduzide as diferen-
gas encontradas € a forms de variagdo da temperatura (tempo -~
de subida e descida) gue nic foi umz preocupacdo em menter i-
déntico durante a elaboragao da experiéncia.

Com relsacio a forma final dos ndcleos, evidenciou-se
a importfncia das tensdes superficiais na forma destes, pois,
apbés o tratamento térmico apresentam uma esfericidade acentua
da (figura 9-a,b,c).

Dado esse resuliado seria de supor nue apbs o trata-
mento térmico o filme, no cuase o de o0 K, s¢ prestasse melhor
a0 cdlculo do volume de prata depositada, devido a maior esfe

ricidade dos nicleos.
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Fazendo-se a média dos volumes, calculados (tabela 1)
[}
para amostras de 60 A que sofreram tratamento térmico (equiva

(p) afag~

le a uma média cobre 9 rogides) encontra-se um ponto
tado menos do que 5% da curva {(gréfico 2) correspondente ao -

volume real de prata depositada,

&) Oriszntagdo dos filmes e epitaxialidade

Na andlise de difragdo os filmes apresentaram-se po-
licristalinos pora todas as condigdss de preparagAo das amos—
trag. A figurs 10 ilustra um dizgrama de difragfo tipica.

Estudos de orientagao de certos pares £ilme-substra-

to, revelam que inicialmente (25)

os nlicleos comegam a cres—-
cer com a_mesma-orientagﬁo do substrato pars perderem essa O
rientacac, conformz o filme cresce e passa a coalescer. No -~
presente caso, mMesmo para espessuras de 10 A nio se pode no--
tar orientacio bem definida.

0 método de observacBo utilizado € o da técnica de -
difragio por uma drea selscionada (ver parte experimental), -
que permite selecionar-se pejquenas dreas da amostra e submeté
~las & andlise. De uma maneira geral, nas regides densas, a -
menor frea que se pode selecionar ¢ relativamente grande con-

frontads com as dimensSes dos ndclzos e viarios deles 850 0b=-— "

serv:dos simultaneamente, resultzando em um diagrama de difra-
c8o0 cenjunto policristalino., Para as regides entre degraus, -
glguns nuclecs podem ser submetidos a difrag3o isoladamente e
encontra-se também que sao policristalinos.

Virios autores(Q) indicam a necessidade de defeitos
para induzir um crescimento orientado. As superficies analisa
das de LiF apresentam uma grande quantidade deles nas regites
denscs e parece gue Inesma 28 regides entre degraus 0s contém,
entretanto isso rdo foi suficiente para se obter crescimento
orientado.

0O que se pode concluir, de uma maneira geral das ex-
perifncias realizadas nesre trabalho, é que a interagcdo de -
prata com LiF é penuena, propiciando relativa mobilidade dos

6



Fig10- Diagrama de difracdo



nicleos sobre o substrato. Se inicialmente ou durante algum -
estdgio o nlcleo tivesse a mesma orientagac do substrato, es-
ta dificilmente poderia ser mantida.
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TRABALHOS FUTUROS

0 método atual de trabalho poderd ser aperfeicoado,-
propercionando dados mais precisos, princivpslmente no que diz
respeito a superficies de clivagens e retirada da amostra do
substrato. Com relagdo a este Ultimo espera-se que utilizando
evapora¢ao de carbono com uso de alta voltagem (1 OCO volts e
alguns milismperes) se obtenha uma peifcula de granulacio - /
mais fina e mais rosistente, retendo melhor os nlicleos deposi
tados no substrato de IiF (psra ss regides densas isso n2o se
constitul num problema). _

" Um trabalho interessante e nue nio ficou bem ¢laro a-
té agora, seria observar a influlncia da variagido da tempera-
tura na movimentagio e coalescéneia dos nicleos. As diferen -
gas encontradis neste trabslho provavelm.nte se deve a este -
fato, porque, devido a problemss de fempo, em gue as amostras
ficariam em contato com ar, as razles de subids e abaixamsnto
da temperatura nao foram constantes para todos os tratamentos
térmicos.

Ainda com respeito ao tratamento térmico dos filmes
¢ considerada a forma esférica das particulas, o coeficiente
de absorc¢io poderia ser estudado com mais detalhes p:lo fato
se poder calcular o volume de massa depositado.

Num futuro bvem préximo espera4se poder contar com -
instrumentos que propiciarao melhores andlises dos resultados
e uma possivel comparagdo entre vdrias técnicas, podendo se —
testar a validade de uma ou outra. Entre esses instrumentais
ten-se:

1) Microsedpio de ultra violeta (aumento até 20 000 vezes) pa
ra estudar a formagdo do filme ao mesmo tempo yue ocorre a e-
vaporagao. A

2) Digitalizador de figuras que permite a contagem das parfi-
culas numa fotografia, em minutos

~ 3)Equipanento de ultras alto vicuo para medidas comparativas -
com as evaporagles em alto wicuo,

(0
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