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Os filmes finos desempenham um papel fundamental na ciéncia e na tecnologia
moderna. Hd uma grande diversidade de métodos de fabrico e de aplicagdes especificas,
ndo sendo por vezes ficil, a um leitor ndo especializado, ter uma perspectiva abrangente
deste campo. Por outro lado, os filmes finos permitem criar materiais inteiramente novos,
ndo existentes na natureza, abrindo um vasto campo de estruturas artificiais em ciéncia
dos materiais. Um exemplo paradigmdtico é o caso das micro e nanoestruturas utilizadas
em electrénica avangada. Neste artigo procura-se fazer uma sintese introdutoria, em
linguagem ndo especializada, dos principios fisicos (e quimicos, em alguns casos) subja-
centes a preparagdo e utilizagdo de uma vasta gama de filmes. Procurou-se dar uma pers-
pectiva critica e unificadora, destacando apenas aspectos essenciais para compreender as
vantagens/desvantagens/especificidades de algumas das técnicas mais utilizadas. Esta
abordagem enquadra-se no contexto mais geral da ciéncia dos materiais, da termodind-
mica do equilibrio e do papel que a metaestabilidade hoje desempenha na preparagdo de
novos materiais.

1. Breve sintese introdutéria dezenas até milhares de A, de acordo com
as aplica¢des. Fala-se em geral de filmes
espessos quando as espessuras excedem o
micron (1 um =104 A). A importancia dos
filmes pode ser apreciada sob vérios dngu-
los, que passamos a analisar.

O estudo e o fabrico de filmes finos
dos mais diversos materiais — metais, iso-
ladores, semicondutores, supercondutores,
... — exibindo novas propriedades fisicas
ou propriedades convencionais mas opti-
mizadas pela estrutura em filme (nomea-
damente em microdispositivos e revesti-
mentos), ocupa hoje um lugar destacado
na investigagfo cientifica e na tecnologia
moderna.

1.1. Espessura e desempenho funcional;
por qué filmes finos?

A titulo ilustrativo referem-se os lasers
miniatura de estado sélido, os dispositivos
semicondutores ultra-rapidos e opto-elec-
tronicos; os filmes supercondutores de alta
temperatura critica; os detectores ferro e
piroeléctricos; as super-redes e as hetero-
estruturas ao nivel nanoscopico; 0s novos
sensores magnetoresistivos e magneto-
opticos.

Nos chamados filmes finos as espessu-
ras tipicas podem variar desde escassas

A plena utilizagdo funcional de uma
dada propriedades fisica (eléctrica, mag-
nética, optica, ...) ndo exige necessaria-
mente uma quantidade macroscopica de
material. Em muitos casos basta um
numero reduzido de camadas atomicas de
material (nanoestruturas) ou, quando
muito, espessuras muito reduzidas (~um;
microestruturas). E nesta gama que os fil-
mes trabalham, para os mais variados
desempenhos funcionais.
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Por exemplo, os sinais eléctricos de informag#o envol-
vem poténcias diminutas, podendo ser adequadamente
transmitidos, nos circuitos de bfocessamento, por filmes
metalicos. Com filmes supercondutores, sem resisténcia
eléctrica, conseguem-se tempos de transmissdo ultra-rapi-
dos.

Em conversores de energia solar ou dispositivos opto-
electrénicos, quando a penetragfio da radiacdo se restringe
a gama dos milhares de A, podem utilizar-se eficazmente
os filmes, como acontece nas células solares de silicio
amorfo.

Nos mostradores digitais, por exemplo de relogios de
pulso ou instrumentos de medida, hi uma densa matriz de
condutores e eléctrodos para activar selectivamente as
diversas partes (e “pontos®) do painel. Como € 6bvio, esta
estrutura ndo devera ser visivel a vista desarmada. Isso
consegue-se com filmes metalicos (ou 6xidos condutores
transparentes) muito finos e estreitos, depositados com
técnicas que permitem preservar o isolamento eléctrico
reciproco (p. ex. litografia).

Filmes condutores relativamente espessos sédo utiliza-
dos para aquecer localmente superficies, como acontece
nos vidros dos automoveis (desembaciamento). Noutros
casos os filmes actuam como sensores, podendo medir
temperatura, deformagdes, radiagdo, etc., em pontos bem
determinados. Os filmes finos permitem diminuir drastica-
mente os tempos de resposta a excitagdes exteriores,
nomeadamente térmica.

1.2. Os filmes e os revestimentos na proteccio de
materiais. Melhoria da aparéncia de materiais

A protecgdo superficial de materiais com filmes pode
envolver propriedades muito diversas, nomeadamente:
mecdnicas (ex: aumento da resisténcia ao desgaste na
superficie dos discos duros; fabrico de lentes “irriscaveis®,
protegidas por um filme transparente de diamante), qui-
micas e electroquimicas (ex: protecgfio contra a oxidagdo
€ corrosdo), opticas (ex: protecgdo contra radiagdes p. ex.
viseiras-filtros UV; revestimentos reflectivos), etc.

Com filmes, em geral espessos, podemos também
transformar radicalmente a aparéncia de materiais comuns
(cor, brilho, textura, dureza superficial, tonalidades
ambientais, etc), conferindo-lhes notaveis qualidades
decorativas e novas areas de aplicagdo (edificios, superfi-
cies, elementos para “design”, etc). Podemos também
criar as condigdes adequadas para a aderéncia posterior de
outros produtos.

1.3. Criacfio de novas propriedades
e fendmenos fisicos

Nos filmes finos ou nanoestruturados predominam os
efeitos de superficie e de interface (alcance das interac-
¢Oes maior que a espessura dos filmes), podendo originar
novos fendémenos fisicos, sem paralelo nos corpos macros-
copicos (efeitos de volume). Alguns desses fendmenos
tém uma relevancia fisica fundamental, e também grandes
potencialidades para aplicagdes tecnolégicas.Vejamos
alguns exemplos.

¢ O crescimento de filmes e interfaces de qualidade,
sobretudo entre semicondutores, permitiu criar fluidos
electrénicos bidimensionais, espacialmente bem localiza-
dos e estudar péla primeira vez as suas propriedades. Isto
levou & descoberta do célebre efeito de Hall quantificado,
que esteve na origem do prémio Nobel atribuido a K. von
Klitzing no ano de 1985. Nasceu entdo um novo campo de
investigac8o, da fisica dos electrdes confinados (e ndo sé).
Numa linguagem sugestiva, fala-se hoje em nanoestrutu-
ras “dots” (pontos), “wires” (fios), “tubes” (tubos),..., exi-
bindo efeitos fisicos especificos da respectiva topologia e
dimensionalidade, com potencialidades para aplicagdes
espectaculares.

e Com o aperfeigoamento das técnicas de deposigéo
controlada de atomos (ver secgdo 5), surgiram os filmes
de elevada perfeigdo (super-redes, filmes estratificados,
homo e heteroestruturas cristalinas), envolvendo a criagdo
artificial de cristais, formados atomo-a-atomo, plano a
plano, com caracteristicas e periodicidades ajustaveis, ndo
existentes na natureza. E a nova fisica e tecnologia das
estruturas artificiais, de que a engenharia do hiato dos
semicondutores € um exemplo paradigmatico. Esta enge-
nharia permite fabricar uma vasta gama de micro e nano-
dispositivos, sobretudo baseados em heteroestruturas de
elementos dos grupos [11-V (os chamados semicondutores
3-5) ou II-VI (semicondutores 2-6). Estes materiais estdo a
revolucionar todo o campo dos dispositivos semiconduto-
res, sobretudo na area da optoelectronica, em direcgdo ao
que jé se designa por nova era pos-silicio.

1.4. Filmes finos, metaestabilidade termodiniamica
e ciéncia de materiais

O papel historico da termodindmica do equilibrio

Durante decénios a termodindmica do equilibrio (e dos
diagramas de fase) constituiu o instrumento tedrico fun-
damental para a preparagdo de materiais. Estes fabrica-
vam-se quase invariavelmente a partir da fusdo, seguida
de arrefecimento controlado.
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* Com arrefecimentos muito lentos (e procedimentos
especiais complementares), ¢ possivel manter as mesmas
condigbes de quase equilibrio termodindmico em todo o
material em solidificagdio, obtendo cristais de grande
dimensdo; € o conhecido campo da Cristalogenese.

* No outro extremo, as taxas de arrefecimento réapido
proporcionadas pelas técnicas disponiveis (elas proprias
reflexo da visdo limitada entdo existente) eram insuficien-
tes, a escala dos tempos microscopicos, para contrariar os
processos que rapidamente estabelecem condi¢des de
equilibrio termodinimico a nivel local (poderfo ser dife-
rentes de regifio para regifio, num meio macroscépico).
Nesta situagdo, o resultado invariavel é a formagéo de
materiais constituidos por muitos grios cristalinos, de
diferentes tamanhos e orientagdes, reflectindo justamente
a diversidade das condi¢es de equilibrio local de regido
para regido no meio (*). Os diferentes cristais estdo sepa-
rados entre si por estreitas fronteiras de grdo, onde existe
apreciavel desordem estrutural.

Daqui decorre uma limitagdio fundamental da ciéncia
de entdo: os materiais fabricados eram sempre constitui-
dos por cristais que, embora pudessem ser muito peque-
nos, eram fisicamente macroscdpicos e como tal formados
em condi¢des de equilibrio termodindmico local. Nestas
condi¢des, dois elementos A ¢ B termodinamicamente
imisciveis nunca poderiam ficar misturados num mesmo
cristal. Por outras palavras, os imperativos da termodina-
mica do equilibrio reinavam ao nivel microscopico, res-
tringindo as combinagdes possiveis de diferentes elemen-
tos a escala atémica, logo o fabrico de novos materiais
controlados a esse nivel (~A). Como se sabe, muitas das
propriedades electronicas, Opticas, magnéticas, ..., t€ém
origem directa nas propriedades dos dtomos e nas suas
interac¢des com atomos imediatamente vizinhos (tipo de
atomos, nimero e disposigo espacial, distincias, etc.); a
este nivel ultimo de controlo nanoscépio a ciéncia dos
materiais c/dssica ndo consegue penetrar.

Metaestabilidade a escala nanoscdpica; arrefecimento
ultra-rapido

Com o aparecimento das técnicas de arrefecimento
ultra-rapido, com taxas superiores a 109K/s, tornou-se
possivel “congelar”, no estado sélido, a estrutura micros-
copica do estado liquido. Foram assim obtidos sélidos
amorfos de materiais muito diversos, preservando a mis-
tura intima de diferentes elementos, mesmo termodinimi-
camente imisciveis.

(*) Exceptua-se o caso dos materiais amorfos caracteristicos, como
os vidros e materiais afins. Referimo-nos no texto sobretudo a materiais
metalicos, semicondutores, solidos idénicos e materiais afins.

Arrefecimento ultra-rdpido com a técnica de splat-cooling.
(a) Correntes eléctricas intensas de radiofrequéncia numa bobina
vertical (helicoidal/conica), fundem uma pequena por¢do de mate-
rial (m <5 g), formando uma gota que levita na atmosfera ou vacuo!
(b) Extinguindo a corrente, a gota cai subitamente pelo orificio da
bobina, acabando por interseptar um feixe optico (F). Uma célula
fotoeléctrica (CF) regista essa passagem, “desencravando” 2 pistdes
que inicia um movimento a alta velocidade um contra o outro, de
modo a apanharem ¢ espalmarem a gota entre as suas faces.
(c) Ocorre um arrefecimento brutal, obtendo-se pequenos discos
de material amorfo, com alguns cm de didmetro e espessuras de
dezenas de pm.

Os atomos sdo for¢ados, pelo arrefecimento ultra-
rapido, a permanecer juntos uns dos outros ... tal como se
encontravam no estado liquido! Trata-se de uma mistura
solida metaestdvel, mas como & temperatura ambiente
a energia térmica média por dtomo ¢ insignificante
(kT ~10-2 V), em face das barreiras energéticas envol-
vidas em subsequentes ajustamentos de posi¢des dos ato-
mos (= varios eV), os correspondentes movimentos
de difusdo estdo fortemente bloqueados. Basta recordar
que a probabilidade de um atomo ter uma energia térmica
superior a uma barreira energética A= eV € apenas de
p = e-8KT ~10-43! Por isso, alteragdes significativas da
estrutura (a temperatura ambiente) s6 ocorrem em escalas
de tempo muito longas, milhares/milhdes de anos em cer-
tos casos. Tal estrutura metaestavel comporta-se como um
estado definitivo e absolutamente estdvel para todos os
efeitos praticos. Temos assim aberto um vasto campo para
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a produgiio de novos materiais, fora do dominio restricto
imposto (2 ligag3o de 4tomos) pelas leis da termodindmica
do equilibrio.

Mas ha ainda uma possiblidade de diversificagdo adi-
cional. Partindo do estado amorfo pode-se induzir, com
tratamentos térmicos controlados, graus crescentes de
cristalizagdo, produzindo uma gama quase continua de
diferentes materiais, com graus de cristalinidade fina-
mente controlados, desde a escala nanométrica até a escala
micrométrica (ou acima). Cobre-se, deste modo, toda a
gama de dimensdes cristalinas que escapavam a metalur-
gia classica (< um), alargando significativamente o campo
dos materiais possiveis, bem como o controlo fino das
suas propriedades.

O controlo tiltimo das estruturas atomicas.
Filmes cristalinos e nanoetruturados.

A Cristalogenese permite obter materiais monocrista-
linos de grandes dimensdes e perfei¢8o interna, mas limi-
tados as combina¢Bes de elementos (e estequiometrias)
permitidas pelas leis do equilibrio termodindmico.

Vimos também que, com os métodos classicos da
metalurgia, a mistura intima (a escala do A) de elementos
estava condicionada as leis do equilibrio termodindmico.
No caso de incompatibilidade termodinidmica (imiscibili-
dade), o melhor que se pode obter é uma mistura, em geral
a escala micrométrica, de cristais de fases termodindmicas
distintas.

As técnicas de arrefecimento ultra-rdpido permitem
assegurar a mistura intima de elementos, mesmo termodi-
namicamente imisciveis, obtendo-se materiais ndo previs-
tos pela termodindmica do equilibrio. H4 contudo uma
penalidade a pagar: esses materiais sdo amorfos ou
quando muito nanocristalinos.

Sera possivel ter a liberdade de combinar diferentes
elementos ao nivel do A e, simultaneamente, assegurar um
cristal em larga escala, isto ¢, fabricar materiais com os
seus atomos dispostos em planos atomicos perfeitos e de
extensdo macroscépica?

Estes dois objectivos podem conseguir-se hoje em dia
ao nivel dos filmes, mercé das modernas técnicas de pre-
paracdo de filmes finos e nanoestruturados.

2. Elementos basicos na preparacio de filmes

A preparacdo de filmes envolve, quase invariavel-
mente, o concurso de quatro componentes basicos:

— Alvo: que ¢ o material (ou conjunto de materiais) a
depositar (ou co-depositar). Por vezes o material a deposi-
tar estd na fase gasosa (deposi¢do em fase gasosa),
podendo o préprio processo de deposi¢do envolver reac-
¢0es quimicas especificas nessa fase (deposicdo quimica
em fase gasosa).

— Substrato: superficie adequada, muitas vezes
monocristalina, devidamente posicionada em relagdo ao

alvo, para receber (favorecendo a fixag#o) os dtomos vin-
dos do alvo e, em certos casos, induzir num crescimento
cristalino, devidamente orientado, dos filmes (crescimento
epitaxial).

-— Fonte de energia: pode revestir vérias formas, de
acordo com os diferentes processos de fornecer energia
aos atomos do alvo, libertando-os e comunicando-lhes
suficiente energia cinética (e direc¢io de saida adequada)
para que se venham a fixar, por impacto, no substrato, ori-
ginando o crescimento do filme.

— Cdmara de vdcuo ou de atmosfera controlada:
para garantir que todas as fases de preparagdo decorrem
sob condigdes controladas € com o menor grau de conta-
minagdo possivel. O vacuo elevado (~10-6~10-7 Torr) ou
o ultra-alto-vacuo (UHV, 10-10 Torr ou melhor) sdo
imprescindiveis para a preparagdo reprodutivel de filmes
de elevada qualidade, nomeadamente monocristalinos
com crescimento orientado. Noutros casos, ha uma atmos-
fera na cimara, desempenhando um papel chave na depo-
si¢do, tanto como agente que provoca o arranque dos ato-
mos do alvo, como suporte dos processos fisicos e
quimicos inerentes a essa deposi¢fo.

Abordamos, nas sec¢des seguintes, alguns aspectos
basicos sobre as condigdes de fabrico e as técnicas possi-
veis de preparagdo de filmes.

3. O papel crucial do alto vicuo na preparagﬁb
de filmes de qualidade

E extremamente facil contaminar as superficies dos
materiais, ¢ consequentemente qualquer filme durante a
fase de preparagfo, se ndo forem tomadas precaugdes para
limitar a inclus@io de 4&tomos estranhos, sempre presentes
no meio envolvente.

Analisemos quantitativamente esta questdo, come-
¢ando por calcular o numero de dtomos (ou moléculas)
que chocam, por unidade de tempo e de superficie, com o
substrato, dN/dSdt. Supondo que ha » dtomos (ou molécu-
las) por unidade de volume da atmosfera envolvente, a
teoria cinética dos gases permite escrever imediatamente:

dN
dSdt

=n<1vzl>

onde <|v,| > representa o valor médio do médulo da
componente da velocidade molecular perpendicular a
superficie.

Para uma temperatura absoluta T, este valor € facil-
mente calculado utilizando a distribuigdo de Maxwell-
Boltzmann para a velocidade das particulas, obtendo-se

KT .

1
<|VZ|>=W.H. T
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Exprimindo # & custa da pressdo p do gés, suposto per-
feito, p=nKT, obtém-se:

dy 1 p 1 =‘/N0 p
dSdt V2m ' VmKT ¥ 2aK ' VKT

onde, na tltima passagem, exprimimos a massa m de cada
particula & custa da massa molecular (M) do gis corres-
pondente, m = M/N, (Ng=ntmero de Avogadro).

Supondo que todos os dtomos que chocam com o subs-
tracto ficam agarrados, formando camadas atomicas com
uma distancia caracteristica (d) entre 4tomos vizinhos, a
concentragfo (superficial) de 4tomos em cada camada que
se forma ¢é dada por:

n =

I
s

Entdo o niimero de camadas que se formam, por uni-
dade de tempo (dN_/dt), é dado por:

dN, _ 1 [ dN )
dt  ng \ dSdt

Em geral, nem todas as particulas que chocam com
uma superficie se fixam efectivamente, sendo necessério
introduzir um factor correctivo (1)), correspondente a pro-
babilidade real de fixagdo de cada particula que choca
com o substrato, ficando:

N _ 1 d_N)
dt n, \dSdt)

Vejamos alguns exemplos ilustrativos, & temperatura
ambiente (T = 300K), tomando como gis o azoto
(M=28g, d~3A), em fungdo de diferentes valores da pres-
sdo, e portanto do grau de vacuo existente durante a depo-
si¢do do filme (por simplicidade, tomamos m = 1):

dN

C

(i) p=760 Torr, ~7.5%108 monocamadas/segundo

(i) p=106 Torr ~1 monocamada/segundo

(iii) p=10-10 Torr ~1 monocamada‘hora

Vemos que para ter uma superficie atomicamente
limpa por um periodo da ordem de 1 hora, a presséio do
gés em contacto com essa superficie deve ser extrema-
mente baixa, pelo menos de 10-1° Torr. Esta gama de
pressdes (e abaixo) designa-se de regido de Ultra-Alto-
Vécuo (UHV). Este grau de vazio consegue-se na pratica

utilizando acessorios de vacuo especiais (tubagem, cdma-
ras, ligagdes para UHV) e bombas de vacuo do tipo turbo-
molecular ou criogénico, por exemplo.

Bomba turbomolecular. Uma turbina (T) com elevadissima
velocidade de rotagdo (70 000 rotagdes/minuto no modelo
apresentado) arrasta as moléculas de gas a evacuar, con-
centrando-as no interior do corpo da turbina; uma bomba
rotativa primaria, ligada a saida (S), langa essas moléculas
para o exterior.

4. Crescimento epitaxial de filmes

Para muitas aplica¢des, sobretudo em dispositivos
semicondutores opto e magnetoelectronicos e supercondu-
tores de alta temperatura critica, os filmes finos devem ser
monocristalinos e, adicionalmente (em certos casos), com
o seu crescimento segundo uma direc¢fo cristalografica
definida. A possibilidade de produzir filmes monocristali-
nos envolve factores complexos, interligados, em geral de
dificil caracterizagfio quantitativa: tipo de material a depo-
sitar, natureza e estrutura superficial do substrato, pro-
cesso particular de deposi¢dio, temperatura, etc. Pela sua
importancia pratica, referimo-nos aqui ao chamado cresci-
mento epitaxial de filmes.

Conhecido o material a depositar, incluindo a(s) even-
tuais estrutura(s) cristalina(s) em que podera cristalizar, e
as correspondentes distdncias interatomicas, selecciona-se
para substrato um cristal de elevada perfeigdo, quimica-
mente inerte, e com uma estrutura (e distancias interato-
micas) compativel com a que desejamos implementar
no filme. O substrato é entdo cortado (corte de alta quali-
dade, incluindo eventualmente clivagem ou polimento
fino) segundo um plano com alta concentragéio de atomos,
escolhido de modo a induzir o crescimento cristalino
desejado.
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Nos casos de deposi¢do bem sucedidos, verifica-se
que os atomos vindos do alvo e projectados sobre tal
superficie preparada, com uma energia cinética adequada,
rapidamente se fixam, por movimentos sucessivos, em
posi¢des regulares na superficie do substrato, correspon-
dentes a minimos locais da energia potencial impostos
pelo cristal subjacente.

Assegura-se assim, univocamente, um crescimento
monocristalino do filme, com uma estrutura semelhante a
do cristal subjacente, incluindo a direc¢fio de desenvolvi-
mento. E o chamado crescimento epitaxial de filmes finos
e de filmes cristalinos nanoestruturados (em grego, epi
significa sobre, enquanto taxis significa ordenado ).

5. Técnicas basicas de deposicdo

H4 uma grande diversidade de técnicas de deposigdo
de filmes, baseadas em diferentes principios fisicos e
fisico-quimicos. Envolvem, essencialmente, diferentes
processos de promover a libertagio de 4tomos do material
a depositar (comunicando-lhes adequada energia cinética)
bem como o seu transporte e fixagdo no substrato.

A energia pode ser fornecida aos atomos por via estric-
tamente térmica, mediante evaporagdio com aquecimento
resistivo ou com feixe de electrbes (evaporagdo por feixe
electrénico); por impacto de ides acelerados, num plasma
(pulverizagdo catddica; sputtering, na lingua inglesa) ou
num feixe iénico (ou electrénico; pulverizagdio por feixe
iénico ou electrénico); por feixe de fotdes com alta inten-
sidade (ablagdo laser). Noutros casos o material a deposi-
tar é previamente atomizado e levado, sob a forma de um
fluxo atémico com direcg@o e energia controladas, a inci-
dir sobre o substrato (exs: deposigfio por feixe molecular;
electrodeposi¢io). No contexto deste artigo, limitamo-nos
apenas a algumas destas técnicas, com brevissimos
comentarios em cada caso.

(i) Evaporacdo

Na versdo corrente, 0 material a depositar ¢ posto num
cadinho apropriado (ndo contaminante), com aquecimento
resistivo (por efeito Joule), comunicando-se crescente
energia térmica de vibragdo aos seus atomos (em média
~3KT por dtomo). Os atomos mais rapidos que se encon-
trarem junto & superficie poderfo escapar-se para o exte-
rior (evaporagdo), indo-se depositar sobre o substrato pro-
ximo, devidamente posicionado. Como a velocidade (e
direcgio) destes atomos cobre uma larga faixa de valores,
as condigdes de deposi¢do sdo diferentes de atomo para
atomo, o que se reflete na qualidade do filme obtido. Por
outro lado, para que a evaporagfo ndo seja tumultuosa, ha
que manter uma certa “pressdo” sobre o material liquido,
através de uma atmosfera inerte (Ar, He, ...), em geral
rarefeita.

Numa versio “mais limpa”, nfo ocorre a fusfo de toda
a massa no cadinho, mas apenas de uma pequena pelicula
superficial, mediante aquecimento muito localizado, con-
seguido com um feixe de electrdes previamente acelerados
(energias de alguns KeV), cuidadosamente focado numa
pequena regido da superficie do material a depositar, pro-
duzindo uma fusdo local. Esta técnica permite trabalhar
sob alto vacuo (virtual auséncia de choques para os elec-
trdes), ndo produz ebuli¢gdo tumultuosa, nem o risco de
contaminag8o por “atmosfera” envolvente. Designa-se por
técnica de evaporagdo por feixe electrénico em ultra-alto-
vdcuo. Conseguem-se taxas muito baixas de deposi¢do
(s 1 monocamada/s), grande estabilidade do fluxo de
atomos e, em certos casos, condi¢des adequadas a uma
deposicio epitaxial de filmes.

(i) Ablacdo laser

E hoje possivel dispor de lasers de alta poténcia, emi-
tindo sob a forma pulsada feixes com elevadissima con-
centragdo de fotbes, capazes de transportar (4 velocidade
da luz) quantidades aprecidveis de energia por impulso.
Conseguem-se poténcias de pico da ordem 1091019
Watt/impulso. Quando estes fotdes (em feixe muito
estreito, devido & coeréncia da radiagfo laser) incidem
numa regido muito restricta do alvo e sdo af absorvidos,
tem-se localmente poténcias de aquecimento elevadissi-
mas. Ocorre uma fusdo local quase instantdnea de mate-
rial, sendo os atomos superficiais literalmente arrancados
e ejectados a alta velocidade em direcg@o ao substrato.

Filme fino de cerdmica supercondutora de alta temperatura critica
(YBa,Cu;0;), obtido por ablagdo laser. O crescimento do filme ocorre
em granulos colunares (~102 nm) com crescimento cristalino orientado.

O método é compativel com um elevado vacuo na
cdmara, logo virtual auséncia de contaminagdo, ou com a
presenga de uma atmosfera, de qualquer tipo. A elevada
energia dos 4&tomos ejectados favorece o crescimento cris-
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talino (ou texturado) dos filmes, bem como uma elevada
aderéncia filme-substrato. A evaporagdo dos &tomos €
congruente, isto é, a composi¢do quimica do filme & vir-
tualmente a mesma do alvo. Sobre a grande importancia
actual desta técnica, suas especificidades e aplicagdes, ver
artigo independente no préximo ntimero da Gazeta.

(iii) Epitaxia de feixe molecular (MBE, molecular
beam epitaxy)

E a técnica por exceléncia para a produgio de filmes
cristalinos e nanoestruturados de elevada perfeigdo ¢
pureza. Exige contudo uma instalagdo complexa e de
custo muito elevado, ocorrendo a deposi¢do numa camara
de UHV munida de diversa instrumentag8o auxiliar e ana-

litica de precisdo. Estes dispositivos controlam in situ

caracteristicas bésicas dos filmes (espessura, estrutura,
propriedades fisicas, quimicas) 4 medida que véo cres-
cendo. :
A deposigdo ¢ feita utilizando feixes moleculares, um
para cada elemento a depositar, com fluxos de dtomos
finamente controlados. Cada feixe é obtido numa célula
especial (effusion cell) essencialmente constituida por um
pequeno cadinho contendo o material a depositar, com um
sistema de aquecimento e regulagdo da temperatura (con-
trolado por computador), e um colimador deixando sair
para o exterior apenas um feixe atémico (ou molecular)
para a subsequente deposig¢do do filme. Um sistema de
obturadores (um por célula), controlados por computador,
permite abrir ou fechar selectivamente os diversos feixes
moleculares. A deposigo ocorre camada-a-camada até-
mica, com a medida simultdnea da quantidade de material
depositada, composi¢io do feixe molecular, fluxo e sua
estabilidade, qualidade estrutural das camadas deposita-
das, etc.. E assim possivel conhecer, com rigor, o fluxo ¢
de particulas em cada feixe molecular, por exemplo do
elemento A: ‘

bp = “dﬂA—

dSdt

Para um substrato de superficie S, o ntimero de 4tomos
A que caem no intervalo dt ¢ dN, = ¢, Sdt. Suponhamos
que queremos depositar uma camada atémica do elemento
A, para a qual a distincia interatomica (conhecida) € d,.
Para termos uma camada monoatémica cobrindo integral-
mente a superficie S precisamos de um nimero de 4tomos
A dado por dN, = S/d}. Para que tal ocorra temos que
abrir o obturador da célula A durante um intervalo de
tempo dado por:

S/d? 1

At, (1 monocamada de elemento A) = = 5
$AS ¢Ad,§

Se quisermos depositar m-camadas sucessivas do ele-
mento A, o tempo de abertura devera ser:

At, (m monocamadas de A) =

¢adz

A vantagem decisiva da técnica MBE sobre outras
técnicas epitaxiais (que, adicionalmente, trabalham a pres-
sdes mais elevadas) € a rapidez de comutagio que se
consegue com a abertura/fecho dos obturadores das célu-
las, 0 que permite assegurar com grande rigor o tempo de
deposi¢do com cada feixe. Isto permite um controlo rigo-
roso do nimero de atomos em cada camada, assegurando
um crescimento cristalino perfeito, € interfaces abruptas
entre camadas de diferentes materiais. Uma taxa tipica de
deposi¢io MBE ¢é de 1um/h que corresponde a cerca de
0,3 nm/s, ou seja 1 monocamada por segundo. O tempo
requerido para a comutagio entre diferentes feixes devera
ser, por isso, muito inferior a 1 segundo.

(iv) Pulverizagdo catédica

O arranque dos atomos do alvo é conseguido pelo
impacto dos ides de um gés raro envolvente (Ar, Ne, ...;
previamente ionizado), com uma energia cinética sufi-
ciente, resultante de um procésso de aceleragdo por uma
diferenga de potencial eléctrico adequada (centenas de V).
O alvo ¢ posto a um potencial negativo, dai a designagdo
de pulverizaggo catédica.

H4 vérios processos de produzir a ionizago, quer atra-
vés de uma tensdo continua entre placas de um condensa-
dor, sendo o alvo uma delas (pulverizagdio diodo DC; s6
aplicavel quando o material do alvo é condutor eléctrico),
ou com uma tensdo de radiofrequéncia (pulverizagdo
diodo RF, aplicavel a qualquer alvo, condutor ou isolador;
s6 ha pulverizagdo efectiva nos ciclos em que o alvo fica
negativo). Em qualquer dos casos forma-se um plasma
fortemente ionizado na cAmara de deposicéo.

Para aumentar o numero de ides junto ao alvo, usam-
-se por vezes campos magnéticos intensos, proximos e
sensivelmente paralelos a sua superficie, que for¢am os
electrdes (que, por choque, produzem ionizagdes dos ato-
mos do gas raro) a movimentos espiralados em torno das
linhas de forga do campo magnético, o que leva a um
aumento espectacular da concentragdo de ides junto a
superficie do alvo. Isto assegura elevadas taxas de deposi-
¢d0, como se requere, por exemplo, na producéo indus-
trial. E o conhecido processo de pulveriagdo catédica do
tipo magnetrdo.

Noutros casos a ionizagdo do gas ¢ feita numa parte da
camara longe do alvo, sendo af criado um feixe de ides,
devidamente acelerados por um potencial eléctrico. Este
feixe é em seguida focado e “guiado™ para convergir no
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alvo, mediante deflexdo dos iGes por um campo magnético
(linhas de for¢a com geometria. adequada na cdmara) sen-
sivelmente perpendicular a linha alvo / célula de ioniza-
¢f0. E o chamado sistema de pulverizagdo triodo.

A pulverizagdo catédica usa necessariamente uma
atmosfera que, embora rarefeita para assegurar a ioniza-
¢80, é sempre uma fonte de contaminagio e de perturba-
¢do do crescimento dos filmes. Quando se pretende depo-
sitar mais do que um material, usam-se diferentes alvos,
quer para co-deposigdo (ligas) ou para deposi¢des em
alternincia (filmes multicamadas). A exting#o/arranque da
deposigiio de cada elemento ndo pode realizar-se de modo
tdo controlado e abrupto como na deposi¢cdo MBE, envol-
vendo alteragdes complexas no plasma existente...
Contudo, é possivel optimizar pardmetros-chave do pro-
cesso (pressdo, poténcia eléctrica, temperatura do subs-
trato, tempos de obturagdio mecénica dos alvos, tipo de gés
utilizado, etc.) e, em muitos casos, fabricar filmes finos
multicamadas cristalinos, ou com interfaces abruptas,
sobretudo quando os elementos em jogo séo termodinimi-
camente imisciveis.

(v) Deposi¢do quimica organo-metdlica em fase gasosa

Neste caso os dtomos a depositar sdo “libertados”, por
reac¢do quimica, de moléculas adequadas constituindo
uma atmosfera de um gas ou mistura de gases. As suas
moléculas, do tipo organo-metdlico, sdo ionizadas em
geral com radiagdo de RF, de modo a reagirem entre si e
libertarem como produto da reacgfo ides do elemento par-
ticular a depositar, em condigdes energéticas favoraveis a
sua deposicdo preferencial no substrato. Por exemplo, por
ionizag8o do silano, SiH,, obtém-se ies de silicio que se
podem depositar directarnente num substrato, originando
um filme de Si.

Este processo constitui o segundo método epitaxial
mais importante na industria de semicondutores, depois do
método MBE. Contudo, nfo permite tempos de comutagfo
muito curtos, pois essa operagiio envolve a renovagio de
toda a atmosfera de um dos elementos na cimara de gés
(o reactor) e a injecgdo de novo gas, subsequente ioniza-
¢do, etc..

Mediante jactos de gases conduzidos através de tubos
capilares, finamente controlados e posicionados, € hoje
possivel reduzir apreciavelmente os tempos de comutagéo,
produzindo filmes epitaxiais de boa qualidade interfacial,
no chamado método MBE - organo-metdlico.

(vi) Deposicao electrolitica

Este método ¢ a base do conhecido processo industrial
da galvanoplastia. Fagamos uma analise muito esquema-
tica dos seus principios. Como electrolito usa-se uma solu-
¢do de ides, obtida por dissociagdo de moléculas iénicas
apropriadas R-M*, contendo ides do metal (M) a deposi-

tar; R- ¢ a restante parte ionica da molécula. Por exemplo,
na dissolugdo aquosa do sulfato de cobre tem-se
R™=S0; " e M*=Cu*. Introduzem-se na solug8o 2 eléc-
trodos, um constituido pelo metal M a depositar, que se
polariza positivamente (8nodo), e o outro (citodo) consti-
tuindo o substrato.

Com uma escolha criteriosa da solug8o (tendo em
atengo a deposi¢do do metal M), os mecanismos essen-
ciais que ocorrem s#do os seguintes. Os ides R~ sdo
atraidos pelo 4nodo e ao chocarem com a sua superficie
colocam os respectivos ides (M*) numa nova situagfo:
passam a estar simultdneamente atraidos pelo fluido elec-
trénico (no interior do metal) e pelo ifio molecular R, no
exterior. Se a energia-base do sistema M*/R- fér menor
quando M* se liga quimicamente a R-, formando uma
molécula RM, entdo ocorre o “arranque” de ides M+ do
metal para constituirem moléculas RM. Estas difundem-se
na solugdo, acabando (mediante choques) por se ioniza-
rem, libertando entfo iGes M* para a solugdo. Estes sdo
em seguida atraidos pelo substrato (cétodo), fixando-se ai
em camadas atébmicas sucessivas, uma a uma, formando
filmes de metal M com espessura crescente.

Como é bem conhecido de todos, a galvanoplastia tem
vastissimas aplicagdes industriais e tecnoldgicas, nos mais
variados campos. A novidade recente foi a “repescagem*
do método para preparar filmes finos nanocristalinos e
heteroestruturados. Ainda numa fase exploratéria e de
aperfeigoamento, com algumas limitagdes intrinsecas
(problema dos tempos de-comutagfio, presenga de solu-
¢Oes concentradas contendo outros elementos, complexos
processos quimicos em jogo, etc.), o método apresenta o
enorme atractivo de ser muito simples, barato e imediata-
mente acessivel a0 manuseamento industrial.

Em alguns casos, para os quais a perfei¢do extrema da
estrutura atomica dos filmes ndo ¢ um factor impeditivo,
foram ja fabricados filmes nanoestruturados (em multi-
camadas) com propriedades fisicas aceitidveis, nomea-
damente na area dos filmes magnetoresistivos; refere-se
também a drea promissora dos filmes magnéticos gra-
nulares.
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