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Resumo 

 

 

LEAL, Fábio Fagundes, Universidade Federal de Viçosa, março, 2005. Estudo da 

Rugosidade de Filmes Finos de CdTe crescidos sobre Vidro e Si (111) por Epitaxia 
de Paredes Quentes (HWE). Orientador: Sukarno Olavo Ferreira. Conselheiros: 
Ismael Lima Menezes Sobrinho e Helder Soares Moreira. 

 

Filmes de telureto de cádmio foram crescidos sobre vidro e silício pela técnica de 

epitaxia de paredes quentes. As amostras obtidas são policristalinas com orientação 

preferencial (111). Microscopia de varredura eletrônica revela grãos com tamanhos entre 0.1 e 

0.5 µm. O tamanho dos grãos das amostras crescidas sobre Si não foi determinado. A 

morfologia da superfície das amostras foi estudada a partir da análise de perfis de rugosidade 

usando um perfilômetro e um microscópio de força atômica. A rugosidade em função do 

tempo de crescimento e da escala foi investigada para determinar os expoentes de crescimento 

e de Hurst, � e H, respectivamente. A partir dos resultados podemos concluir que para as 

amostras crescidas sobre vidro, o crescimento da superfície tem um caráter auto-afim com um 

expoente H igual a 0.69 ± 0.03, aproximadamente independente do tempo de crescimento. O 

expoente de crescimento � é igual a 0.38 ± 0.06. Esses valores são os mesmos determinados 

previamente para filmes de CdTe (111) crescidos sobre GaAs (100) por deposição química de 

vapores organo-metálicos (MOCVD). Não foi possível a determinação desses expoentes para 

amostras crescidas sobre os substratos de Si. 
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Abstract 

 

 

LEAL, Fábio Fagundes, Universidade Federal de Viçosa, march, 2005. Study of CdTe 

Thin Films Roughness grown on Glass and Si (111) by Hot Wall Epitaxy (HWE). 
Adviser: Sukarno Olavo Ferreira. Committee members: Ismael Lima Menezes Sobrinho 
and Helder Soares Moreira. 

 

Cadmium telluride films were grown on glass and silicon substrates using hot wall 

epitaxy (HWE) technique. The samples were polycrystalline with a preferential (111) 

orientation. Scanning electron micrographs reveal a grain size between 0.1 and 0.5 µm for the 

samples on glass. The grain size from the samples grown on Si were not determined The 

surface morphology of the samples was studied by measuring the roughness profile obtained 

using a stylus profiler for the samples on glass and atomic force microscopy for the samples 

on Si. The roughness as a function of growth time and scale size were investigated to 

determine the growth and Hurst exponents, � and H, respectively. From the results we can 

conclude that for the samples on glass the growth surface has a self-affine character with a 

roughness exponent H equal to 0.69 ± 0.03 and almost independent of growth time. The 

growth exponent � was equal to 0.38 ± 0.06. These values agree with that determined 

previously for CdTe (111) films grown on GaAs (100) by metal-organic chemical vapor 

deposition (MOCVD). It was not possible to determine that exponents for the samples grown 

on Si substrates. 
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Introdução 

 

Para o desenvolvimento de dispositivos optoeletrônicos com alta eficiência é 

necessário que se produzam cristais de semicondutores de alta qualidade [1]. Para esse fim, 

existem algumas técnicas que permitem a produção desses cristais, tais como os métodos 

epitaxiais de crescimento que possibilitam um bom controle, sobre vários parâmetros, para a 

produção desses filmes. Dentre algumas dessas técnicas destacamos a epitaxia por feixe 

molecular (MBE), a epitaxia na fase líquida (LPE), a deposição química a partir de vapor 

organo-metálicos (MOCVD) e a epitaxia de paredes quentes (HWE). Os compostos químicos 

crescidos por essas técnicas são, em geral de alta qualidade, possuindo menos defeitos ópticos 

e/ou elétricos ativos. 

Além das técnicas que permitem a produção de cristais com excelente qualidade é 

necessária a utilização de materiais com propriedades semicondutoras adequadas para se obter 

um dispositivo eletrônico eficiente. O Telureto de Cádmio (CdTe) é reconhecido como um 

material com propriedades muito atraentes para a fabricação de dispositivos eletrônicos de alta 

eficiência e baixo custo, tais como: células solar, detectores de raios infra-vermelho [2], gama, 

raio-x, moduladores eletro-ópticos, entre outros [3,4,5]. Como exemplo, células solares de 

CdTe/CdS policristalino foram produzidas e ofereceram alta eficiência de conversão (16%) 

[6]. Neste trabalho foi utilizada a técnica HWE para produzir filmes finos de CdTe em 

substratos de vidro e de silício. 

Independentemente da técnica de crescimento e do material utilizado para o 

crescimento, é conhecido que o tamanho dos grãos e a morfologia da superfície do filme são 

um dos aspectos mais importantes que afetam a eficiência desses dispositivos [7,1]. Portanto, 

conhecer e compreender o processo dinâmico da evolução morfológica de uma superfície é de 

fundamental importância para o desenvolvimento de maiores aplicações desses materiais.  

A teoria de escala dinâmica utilizada na investigação da morfologia de uma superfície 

torna-se uma importante ferramenta para a determinação das propriedades de crescimento de 
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filmes finos [1]. A rugosidade w , definida pelo desvio quadrático médio das alturas das 

colunas do perfil, é uma das propriedades da superfície que pode ser utilizada para a sua 

caracterização [8, 9, 10]. Observa-se então, que a rugosidade da superfície é função do tempo 

de crescimento ( t ) seguindo uma lei de potência com o mesmo, isto é, βtw ~ , onde � é 

conhecido como expoente de crescimento. A rugosidade também é função do tamanho linear 

do sistema (L) e da escala de observação (�), seguindo leis de potência com o mesmos, 

αLw ~  e Hw ε~ , dos quais introduz-se os expoentes da rugosidade (�) e o de Hurst (H) [1]. 

A determinação desses expoentes pode ser usada para identificar o mecanismo envolvido no 

crescimento do filme e auxiliar numa melhor compreensão do processo de deposição. 

É muito comum a utilização de microscopia de força atômica (AFM) para a análise de 

propriedades morfológicas de filmes finos devido a sua excelente resolução lateral que 

permite maior precisão em suas medidas. Aqui, mostramos que mesmo com a utilização de 

um perfilômetro, com baixa resolução (vertical de 1,5 � e lateral de 10 nm), é possível 

determinar os expoentes críticos (� e H) com boa precisão. 

Neste trabalho investigamos a morfologia de filmes policristalinos de CdTe 5N 

(99,999% puro) depositados por epitaxia de paredes quentes (HWE) sobre substratos amorfos 

de vidro e sobre substratos monocristalinos de Si (111). Medimos suas rugosidades para vários 

tempos de crescimento e para várias escalas �. Os expoentes críticos H e � foram 

determinados a partir da rugosidade medida por meio de um perfilômetro e um AFM. Para 

obtermos informações sobre a estrutura cristalina dos filmes crescidos, analisamos nossas 

amostras com medidas de difração de raio-x. 

Por fim, os resultados obtidos mostram que é possível crescer filmes finos de muito 

boa qualidade e estudar a dinâmica da sua rugosidade com eficácia, utilizando técnica e 

instrumento de relativos baixo custo. Parte dos resultados discutidos neste trabalho foi 

publicada na revista Journal of Physics: Condensed Matter, volume 17, PP 27-32, 2005 (em 

anexo). 

Essa dissertação é dividida em quatro capítulos. O capitulo 1, consiste em uma breve 

revisão sobre crescimento de filmes finos por meio de técnicas epitaxiais. São citadas as 

técnicas: MOCVD, MBE e HWE, com maior ênfase na última, que foi usada na produção das 
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amostras estudadas neste trabalho, destacando suas principais características em relação às 

anteriores. Neste capítulo são revistos também os três principais modos de crescimento 

cristalino: Frank-van der Merwe, Stranski-Krastanov e Volmer-Weber. 

No capítulo 2 descrevemos brevemente a teoria de escala dinâmica, introduzindo 

matematicamente o conceito de rugosidade de uma superfície e os expoentes críticos da 

rugosidade α , de crescimento β , dinâmico z e o de Hurst H. 

No terceiro capitulo relatamos os procedimentos experimentais utilizados na 

preparação das amostras, no crescimento dos filmes, nas medidas de rugosidade dos filmes 

com a utilização do perfilômentro e AFM, incluindo ajustes como força da agulha sobre a 

amostra, velocidade e comprimento de varredura, e relação comprimento de varredura / 

número de pontos (do perfil). Expomos tópicos sobre a estrutura cristalina e as propriedades 

do Telureto de Cádmio e suas características. 

O capitulo 4 expõe os resultados obtidos neste trabalho seguido da conclusão final. 
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Capítulo 1 

 

Crescimento epitaxial e modos de crescimento 

 

1.1  Crescimento epitaxial 

 

O que é epitaxia? 

Epitaxia é um tipo de crescimento de cristal capaz de produzir camadas de cristais 

sobre uma superfície cristalina pré-existente [11]. O que difere epitaxia de outras formas de 

crescimento de cristal é a presença do substrato, em geral um monocristal, que servirá de 

modelo para o filme a ser crescido. Além disso, outra característica dos processos epitaxiais é 

a possibilidade de se obter filmes com espessura controlada desde alguns angstrons até vários 

mícrons. 

Existem muitas técnicas epitaxiais de crescimento e podemos inseri-las em três 

principais categorias: (1) evaporação térmica, (2) sputtering catódico e (3) deposição química. 

Cada uma dessas técnicas possui arranjos e disposições dos seus elementos que implicam 

diretamente na qualidade dos cristais produzidos. 

Este capítulo descreve algumas técnicas epitaxiais freqüentemente utilizadas 

atualmente e que permitem o controle, com boa precisão, de alguns parâmetros de crescimento 

de grande importância para obtenção de filmes cristalinos com características desejadas. São 

descritas as técnicas de deposição química a partir de vapor organo-metálico (MOCVD), 

epitaxia por feixe molecular (MBE) e, por último, epitaxia de paredes quentes (HWE). A 

primeira técnica faz parte da terceira categoria e as duas últimas, da primeira. MBE e HWE 

serão descritas a fim de que haja uma melhor compreensão dos processos termodinâmicos de 
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deposição e, por fim, uma comparação entre as mesmas, chamando atenção para suas 

principais vantagens e desvantagens. 

 

 

1.1.1  Deposição química a partir de vapor organo-metálicos 

(MOCVD) 

 

Esta é uma técnica de crescimento que utiliza vapores de compostos químicos para o 

transporte dos elementos que se deseja constituir as camadas crescidas. São utilizados gases de 

moléculas organo-metálicas e/ou hidretos constituídos dos materiais de interesse. Como 

exemplo, para crescermos GaAs sobre um substrato qualquer aquecido, utiliza-se de 

trimetilgálio (TMGa), e tertiatibutilarsenio (TBAs) ou com hidreto de As (AsH3). Essas 

moléculas são bastante estáveis à temperatura ambiente, mas se decompõem em temperaturas 

elevadas. Quando entram em contacto com o substrato aquecido, são decompostas deixando 

os elementos que constituirão o filme [12]. A Figura 1. 1 representa um esquema de MOCVD 

para o caso de crescimento de GaAs. 

 

Figura 1. 1: Esquema de MOCVD para o caso de deposição de GaAs 

 



 

 

 

 

 

6 

Os reatores são normalmente do tipo paredes frias e são envolvidos por completo com 

um invólucro capaz de conter todo gás no seu interior. O sistema de bombeamento gasoso 

segue um rigoroso controle, já que os gases freqüentemente usados são altamente tóxicos. 

O primeiro trabalho utilizando uma técnica com gases organo-metálicos foi em 1953, 

por Scott et al em UK, quando registrou sua patente [13]. Nesse trabalho foram produzidos 

filmes finos de InSb. 

A pressão no sistema de crescimento é aproximadamente 1 atm, provocando uma taxa 

de crescimento alta. Por esse motivo, a tecnologia de ultra-alto vácuo (UHV) não é 

absolutamente necessária, porém, o controle de impurezas é um problema dominante. Dessa 

forma, o UHV está sendo mais comum, onde a pressão total torna-se menor que 1 mbar [14]. 

A taxa de crescimento no MOCVD pode ser controlada pela variação da velocidade do 

gás que passa no reator onde se processa o crescimento [14]. Um gráfico da taxa de 

crescimento versus velocidade do gás, é mostrado na Figura 1. 2. MOCVD é uma técnica 

bastante conhecida e é muito utilizada atualmente para a produção de filmes finos de boa 

qualidade [15]. 

 

Figura 1. 2: Gráfico de taxa de crescimento versus velocidade do gás em um reator de MOCVD 
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1.1.2  Epitaxia por feixe molecular (MBE) 

 

O termo epitaxia por feixe molecular pode ser definido como a deposição de filmes 

epitaxiais em um substrato monocristalino, por um feixe de átomos ou moléculas, produzido 

de uma fonte chamada célula de knudsen, sob condições de ultra-alto vácuo [16]. 

O conceito de MBE é muito antigo, e pode ser encontrado trabalho utilizando essa 

técnica na metade da década de sessenta, relatando a obtenção filmes monocristalinos de Si 

crescidos por feixe molecular de SiH4 (monosilane), produzido por Joyce e Bradley [17]. 

Um esquema de MBE é ilustrado na Figura 1. 3.  

 

Figura 1. 3: Câmara de crescimento epitaxial por MBE 

 

O feixe molecular é produzido pelo aquecimento de um material contido em células de 

efusão ou evaporação. Para o crescimento de compostos ou ligas, é freqüente a utilização de 

duas ou mais fontes contendo os materiais componentes. Outras fontes separadas podem ser 

utilizadas para a evaporação de materiais dopantes, se necessário. As células de efusão estão 

dispostas de forma direcionada ao substrato e, a pressão de vapor em cada uma delas deve ser 

suficiente para que seja gerado um jato de partículas nessa direção. A densidade do feixe e a 

pressão devem ser baixas o suficiente para que não ocorram muitas colisões entre as 
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moléculas do feixe, e entre o feixe e o vapor do back ground (gás residual). Por isso, o livre 

caminho médio das partículas deve ser igual ou maior que a distância entre célula de efusão e 

o substrato. Para que haja uma distribuição uniforme de partículas sobre o substrato, essa 

distância deve ser aproximadamente de 20 cm. Uma outra importante necessidade da 

utilização do alto vácuo se deve ao fato de que as moléculas de gás contidas na câmara de 

crescimento introduzem defeitos no cristal que está sendo crescido. Por esses motivos, todo 

esse sistema de crescimento se processa em uma câmara fechada sob condições de ultra-alto 

vácuo (10 -10 Torr). 

Uma característica importante desta técnica é a baixa taxa de crescimento, da ordem de 

uma camada atômica por segundo, ou seja, um mícron por hora. Dessa forma, pode-se 

monitorar a camada epitaxial em nível de camada atômica, variando-se o fluxo de material 

sobre o substrato. 

Uma das vantagens de MBE sobre outras técnicas é de permitir a introdução e 

utilização de várias ferramentas e instrumentos analíticos in situ. Isso só é possível devido às 

condições de vácuo em que se processam os crescimentos e da geometria do sistema, isso é, a 

distância entre o substrato e as células de efusão, é suficiente para operação dessas 

ferramentas. Dessa forma tornou-se possível o desenvolvimento dessa técnica e a 

compreensão dos mecanismos de crescimento. 

Dentre as diversas técnicas de análise in situ podemos destacar: 

RHEED que consiste em um canhão de elétrons que permite o controle e o estudo do 

crescimento das camadas atômicas. 

Medidor de vácuo tipo Bayer Alpert, que pode ser exposto ao fluxo molecular e, dessa 

forma, fornecer a pressão parcial de vapor e permitir o controle do fluxo do material que chega 

ao substrato, e conseqüentemente controlar a composição do filme. 

XPS (Espectroscopia fotoeletrônica de raio-x), que pode ser usado para 

descontinuidades eletrônicas do filme. 

AES (Espectroscopia de elétrons Auge), para análise da composição química, tanto do 

substrato como do filme. 
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SEM (Microscopia de varredura eletrônica), utilizado para análise de defeitos 

estruturais e morfologia (mesmo que com pobre percepção tridimensional) das superfícies. 

STM (Scanning tuneling microscopy) e AFM (Atomic force microscopy), utilizados 

para análise morfológica de superfícies com resolução em nível atômico. Essas técnicas 

proporcionam imagens digitais tridimensionais. 

 

Todas essas técnicas citadas, apesar de serem utilizadas no interior do sistema de 

crescimento sob UHV, não permitem o controle em tempo real, pois para a análise do 

crescente filme deve-se interromper o crescimento. 

MBE tem sido, talvez, a técnica mais utilizada atualmente devido a sua grande 

quantidade de células de efusão, possibilitando o crescimento de compostos mais diversos. 

 

 

1.1.3  Epitaxia de paredes quentes (HWE) 

 

Esta técnica foi desenvolvida na década de setenta por R.F. Bis et al [18], com a 

finalidade de que fossem eliminados os principais problemas de outras técnicas de evaporação. 

Dentre os problemas podemos citar: crescimento sob condições longe do equilíbrio térmico, a 

grande diferença de temperatura entre a fonte e o substrato, e a divergência excessiva dos 

feixes moleculares, que acarretavam em desperdício de material da fonte. 

Chegar a uma definição de HWE é difícil, mas, em termos simples, podemos dizer que 

é uma técnica de deposição de filmes em vácuo, cuja característica principal é o crescimento 

de camadas epitaxiais sob condição próxima ao equilíbrio termodinâmico, com a mínima 

perda de material (definição dada por J.N. Zemel [19]).  

O principal elemento constituinte do HWE é um tubo aquecido (hot wall), que tem a 

finalidade de causar o direcionamento molecular, da fonte ao substrato, com pressão de vapor 

suficiente para o surgimento do feixe molecular. Nesse sistema a temperatura do tubo é igual 
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ou muito próxima a temperatura da fonte, e as moléculas confinadas no tubo, são forçadas a 

colidirem com as paredes do tubo e equilibrarem-se termicamente antes de atingirem o 

substrato. Assim, a perda de material evaporado é evitada, a alta pressão de vapor pode ser 

mantida constante e a diferença de temperatura entre a fonte e o substrato pode ser reduzida a 

um mínimo. Durante todo o crescimento, o sistema é mantido sob vácuo (10 –7 Torr) para que 

as partículas tenham suficiente livre caminho médio, além de diminuir o nível de 

contaminação do sistema, e conseqüentemente, a diminuição de defeitos nas camadas 

crescidas. 

A Figura 1. 4 ilustra esquematicamente um sistema de HWE.  
 

 

Figura 1. 4: Sistema de crescimento por HWE 
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Quando a distância entre o tubo e o substrato é aumentada, conseqüentemente, a 

principal vantagem do HWE é diminuída, tornando as condições de crescimento cada vez 

menos próximas do equilíbrio termodinâmico. 

Uma grande vantagem dessa técnica é ser eficiente na evaporação de compostos que 

possuem evaporação congruente, a partir de uma única fonte. Sua eficiência na utilização de 

compostos binários ou ternários depende da maneira com que esses materiais evaporam. Se a 

evaporação de um composto qualquer se processa em uma faixa de temperatura e pressão 

correspondente a fase de vapor de equilíbrio desse composto, o processo de deposição torna-se 

semelhante a aquele de um elemento. Ainda pode-se ter um sistema em que o composto se 

dissocia ao evaporar, porém se suas correspondentes pressões de vapor forem semelhantes 

pode-se ter a reconstituição das moléculas na superfície do substrato. Nesses casos é dito que 

os compostos são congruentes. Porém quando a diferença de pressão de vapor dos 

componentes é muito diferente, não ocorre um reagrupamento ideal dos componentes, ou seja, 

na condensação o composto perde a estequiometria. Neste caso deve-se usar fontes separadas, 

uma para cada componente. Para o nosso trabalho foi utilizado CdTe como material da fonte, 

e as condições de temperatura e pressão asseguram uma evaporação congruente das 

moléculas. O diagrama de fase do CdTe está exposto na seção 3.5. 

Existe uma grande variedade de sistemas de HWE com diversidade de disposição de 

seus constituintes, inclusive fontes individuais para o caso da utilização de materiais dopantes. 

A Figura 1. 5 representa um esquema do sistema utilizado neste trabalho. 

As grandes vantagens do sistema de HWE são o baixo custo, a boa qualidade dos 

filmes produzidos, o controle da taxa de crescimento que pode ser relativamente grande, e o 

alto controle das espessuras dos filmes. A principal desvantagem é de ser uma técnica que 

deve ser aplicada somente a materiais que evaporam congruentemente. 
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Figura 1. 5: Esquema de uma câmara de crescimento epitaxial por HWE 

 

 

1.2  Modos de crescimento 

 

Durante a formação dos filmes epitaxiais crescidos por feixes moleculares, existe a 

interação das moléculas desse feixe com a estrutura cristalina do substrato. Essa interação 

envolve vários processos físico-químicos que são de fundamental importância para a 

determinação do modo de crescimento desse novo cristal [20]. Dentre eles podemos citar: a 

adsorção das partículas ao substrato, difusão térmica e migração superficial, a incorporação à 

estrutura do substrato por uma molécula do feixe, e, a energia de ligação entre as moléculas do 

feixe e entre as moléculas do feixe e substrato. A Figura 1. 6 ilustra esquematicamente alguns 

desses processos. Todas essas formas de interação induzirão a formação de um cristal, 

seguindo preferencialmente um dos três modos básicos de crescimento: Frank-van der Merwe, 
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conhecido como crescimento “camada por camada”; Stranski-Krastanov e Volmer-Weber, que 

apresentam a formação de estruturas tridimensionais, sobre camadas atômicas do próprio 

material depositado e diretamente sobre o substrato, respectivamente. 

 

 

Figura 1. 6: Alguns processos físico-quimicos sofridos por partículas advindas de um feixe molecular ao 

chegarem a um substrato qualquer 

 

No modo Frank-van der Merwe (FM) o crescimento ocorre deposição de uma camada 

atômica por vez. Os átomos ou moléculas da fonte (chamados a partir de agora de partículas), 

que chegam ao substrato, podem ser re-evaporados ou podem permanecer na superfície desse 

substrato se a sua temperatura é baixa o suficiente. Este estágio é chamado de adsorção física e 

as partículas podem se difundir sobre a superfície até encontrarem uma posição na qual a 

energia do sistema é reduzida. A partir daí pode ocorrer a adsorção química que é a 

incorporação da partícula ao filme em crescimento. À união de várias partículas sobre a 

superfície do substrato dá-se o nome de ilha. As ilhas são muito menos móveis que as 

partículas solitárias. Algumas partículas já incorporadas a uma ilha podem ser desprendidas da 

mesma, caso a nova configuração leve a uma redução da energia do sistema. Em um mesmo 

instante, várias partículas estão se ligando quimicamente dessa mesma forma, porém o custo 

de energia para se formar uma nova ilha é maior do que para que uma partícula se una a uma 

ilha já formada [11]. À medida que o tempo passa, o tamanho das ilhas aumenta até que possa 

ocorrer o encontro entre essas grandes ilhas que, se unem para a formação da primeira 

monocamada cristalina do filme. Idealmente, somente após a formação da primeira camada 

cristalina, é que se inicia a formação da seguinte, repetindo esse processo camada por camada. 

Em geral, esse processo ocorre quando a energia entre as moléculas do material depositado e 

as moléculas do substrato é maior do que a energia de ligação entre as próprias moléculas do 
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feixe. Esse modo de crescimento é freqüentemente observado nos crescimentos de metal sobre 

metal, e semicondutor sobre semicondutor (moléculas ou átomos sendo depositados em 

substratos constituídos do mesmo material, ou com propriedades muito parecidas). Como 

exemplo podemos citar átomos de platina sobre um substrato de platina (110)-(1x2) seguem 

esse tipo de crescimento (FM). A figura 1.6 (a) ilustra o modo FM de crescimento. 

O modo FM é normalmente seguido quando são depositados átomos sobre um 

substrato de mesmo material. Porém, freqüentemente existe a necessidade de se crescer 

camadas de diferentes composições. Quando se cresce um filme de material diferente do 

substrato, passa a existir, quase sempre, tensão (stress). Isso ocorre porque a distância 

interatômica do substrato cristalino é diferente do cristal que está se formando. Essa distância 

interatômica é chamada de parâmetro de rede. O filme cristalino deve ter seu próprio 

parâmetro de rede assim como o substrato, porém, na interface, ambos devem manter uma 

distância interatômica única. Essa diferença de distância interatômica pode ser muito pequena 

(AlAs sobre GaAs) ou muito grande (CdTe sobre Si). Se a diferença de parâmetro de rede é 

pequena, é possível a formação de um filme tensionado (o parâmetro de rede do filme se 

adapta ao substrato) até que a tensão acumulada seja muito grande. Neste ponto diz-se que o 

filme relaxa, passando a ter o seu próprio parâmetro de rede. O processo de relaxamento, em 

geral, ocorre através da introdução de defeitos na rede cristalina. Se a diferença de parâmetro 

de rede está na faixa entre 1 e 4%, o crescimento pode se iniciar de forma bidimensional como 

no caso FM, mas após algumas poucas camadas atômicas a energia acumulada é liberada, não 

pela introdução de defeitos, mas pelo enrugamento da superfície, através da formação 

espontânea de ilhas tridimensionais sobre as camadas já formadas. Definimos este como o 

segundo modo de crescimento denominado Stranski-Krastanov (SK), caracterizado pela 

transição de um crescimento bi para tridimensional. É importante mencionar que o 

crescimento das ilhas ocorre tanto pela chegada de novas partículas quanto pela dissolução da 

camada bidimensional. Essa competição entre as diferenças de parâmetro de rede dá origem a 

uma grande variedade de estruturas durante o crescimento. 

Um exemplo de crescimento com conformação de parâmetro de rede é o de Ge sobre 

Si (100). Após a formação de três camadas monoatômicas, observa-se a formação espontânea 

de ilhas tridimensionais sobre as camadas já formadas. Se o crescimento for continuado, neste 
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caso também irá ocorrer o relaxamento do filme, com a eventual introdução de defeitos 

cristalinos. 

Um terceiro modo de crescimento é caracterizado pelo surgimento de ilhas 

tridimensionais diretamente sobre a superfície do substrato, sem o aparecimento de camada 

atômica contínua. Esse modo é chamado Volmer-Weber (VW) e ocorre, geralmente 

independente da diferença de parâmetro de rede, quando o substrato e a camada epitaxial têm 

propriedades muito diferentes (estrutura cristalina, polaridade, etc). O balanço entre energia de 

tensão, as energias de superfície da camada e do substrato, e a energia da interface, 

determinam o modo energicamente favorável de crescimento. 

De forma quantitativa podemos analisar essas energias superficiais para entendermos 

de forma mais clara os modos de crescimento. Quando depositamos um material A em B, 

teremos o crescimento de camada se *γγγ +< BA , onde *γ é a energia da interface, e vice-

versa para o crescimento de ilha. No caso do modo SK, a energia da interface cresce com o 

crescimento da espessura da camada [14]. 

A Figura 1. 7 (b) e (c) ilustra os dois últimos modos de crescimento descritos. 

 

Figura 1. 7: Modos de crescimento: (a) Modo de crescimento Frank-van der Merve; (b) Modo de crescimento 

Volmer-Weber; (c) Modo de crescimento Stranski-Krastanov figura 1.6. � é dado em números de monocamadas. 
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Capítulo 2 

 

Formalismo Teórico 

 

Nessa dissertação investigaremos a dinâmica do processo de enrugamento (ou da 

rugosidade) de uma superfície epitaxial, utilizando Teoria de Escala Dinâmica. 

Determinaremos os expoentes críticos de crescimento � e de Hurst H, a fim de obter 

informações sobre o mecanismo envolvido no crescimento do filme e auxiliar na compreensão 

do processo de deposição [21] 

Neste capítulo introduziremos o conceito de rugosidade e estudaremos seu 

comportamento dinâmico com a determinação dos expoentes críticos: de crescimento �, da 

rugosidade �, dinâmico z e de Hurst, nesta ordem. 

 

 

2.1  Teoria de Escala Dinâmica 

 

Numa tentativa de definir de maneira clara a superfície de crescimento e como é 

possível calcular a rugosidade e os expoentes H e �, utilizaremos o modelo de crescimento 

denominado de deposição balística, ilustrado na Figura 2. 1. Por ser bastante simples este 

modelo permite a simulação computacional do crescimento e o cálculo, a qualquer instante, 

dos parâmetros de interesse. A figura 2.1 ilustra a superfície em crescimento onde as 

partículas são representadas por caixas [1]. Essas partículas são soltas de uma altura maior que 

a coluna mais alta do perfil, seguindo uma trajetória retilínea vertical, de cima para baixo, até 

que encontram uma segunda partícula. Assim que um vizinho é tocado, a partícula é 
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incorporada à superfície em crescimento. É importante dizer que o modelo de deposição 

balística é um dos mais simples, mas mesmo assim permite prever o comportamento geral dos 

coeficientes críticos. Existem vários outros modelos capazes de simular o processo de 

crescimento de maneira mais realista, onde são levados em consideração alguns processos 

físico-químicos [22], como os da figura 1.6. 

 

 

Figura 2. 1: Esquema ilustrativo de uma deposição em 1+1 dimensões para o caso de L=12, em que L é o número 

de colunas 

 

O tamanho linear de um sistema discreto, L, é dado em quantidade de colunas do 

perfil. Neste caso L = 12. 

Definimos superfície como sendo um conjunto de partículas no agregado que estão 

mais alto em cada coluna. Para descrever o crescimento quantitativamente, introduziremos 

duas funções: 

1) A altura média da superfície h  
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onde ( )thi  é a altura da coluna i em um tempo t. Se a taxa de deposição é constante, a altura 

média da superfície cresce linearmente com o tempo, 

 

                                                       ( ) tth ~〉〈                                                               (2.2) 

 

2) A largura da interface caracteriza a rugosidade da interface e é definida pelo desvio 

quadrático médio das alturas das colunas, 
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21
,                                           (2.3) 

 

Para modelos unidimensionais definimos superfície como sendo o agregado de 

partículas que estão no ponto mais alto das colunas. 

 

 

2.1.1  O expoente de crescimento � 

 

Para analisarmos, quantitativamente, o processo de evolução da rugosidade, medimos 

( )tLW ,  como função do tempo. 

Um típico gráfico ( ) ttLW ×,  é mostrado na Figura 2. 2 [23] e apresenta duas regiões 

separadas por um tempo de crossover ×t , para tempos pequenos ( t  << ×t ) e para tempos 

grandes ( t  >> ×t ). 

No inicio do crescimento a superfície é lisa (não contém partículas), ou seja, sua 

rugosidade é zero. Com a deposição a superfície gradualmente aumenta sua rugosidade. 

Inicialmente, a rugosidade cresce com o tempo de acordo com a seguinte lei de potência, 
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                                      ( ) βttLW ~,                      para t  << ×t                                  (2.4) 

 

onde � é conhecido como expoente de crescimento. 

 

Figura 2. 2: Crescimento da rugosidade em função do tempo de crescimento de uma superfície, Wsat é o valor da 

rugosidade saturada e tx é o tempo de saturação 

 

A saturação da rugosidade pode não ocorrer dependendo do modelo de crescimento 

utilizado. Um exemplo é o do modelo de deposição aleatória (DA) [1], no qual a rugosidade 

cresce indefinidamente, devido a não existência de correlação lateral. 

 

 

2.1.2  O expoente da rugosidade � 

 

A figura 2.2 indica que a rugosidade não cresce indefinidamente com o tempo, mas 

segue um regime de saturação, para t  >> ×t , onde tem valor máximo igual a satW [1]. Esse 

valor satW  varia com o tamanho do sistema (Figura 2. 3) seguindo uma lei de potência,  
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                                    ( ) αLLWsat ~                       para t  >> ×t                                  (2.5) 

 

onde o expoente �, chamado de expoente da rugosidade, é um segundo expoente crítico que 

caracteriza a rugosidade da interface saturada. 

 

Figura 2. 3: Comportamento da rugosidade em uma superfície em fução do tamanho do sistema [23] 

 

 

2.1.3  O expoente dinâmico z 

 

O tempo de crossover ×t  também conhecido como tempo de saturação depende do 

tamanho do sistema [1], 
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                                                         zLt ~×                                                                (2.6) 

 

onde z é chamado de expoente dinâmico. 

 

 

2.1.4  O expoente de Hurst H 

 

A partir do perfil gerado pelo processo de deposição podemos determinar o expoente 

de Hurst, que é definido pelo desvio quadrático médio para várias escalas de tamanho � < L. 

O centro desta janela � é fixada em um sítio i, e a rugosidade local é dada por: 
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onde 
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A rugosidade do perfil para um dado � é  
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Analisando-se W(�) para vários tamanhos de � observamos mais uma lei de potência, 

 

                                                        ( ) HW εε ~ ,                                                       (2.10) 

 

onde o expoente dessa lei é denominado expoente de Hurst. 

O expoente de Hurst está diretamente relacionado com a dimensão fractal do perfil por 

H = E + 1 – D [24], onde E é a dimensão euclidiana do perfil. Para o caso do perfil 

representado na figura 2.1, a dimensão euclidiana é E = 1. Como H deve assumir valores 

compreendidos no intervalo [0,1], concluímos que a dimensão fractal D do perfil analisado 

está compreendida no intervalo [1,2]. Para casos em que o perfil é bidimensional, que se 

aplica aos casos de perfis obtidos experimentalmente, a dimensão euclidiana E = 2 e a 

dimensão fractal D estará compreendida no intervalo [2,3]. 

Em geral os expoentes da rugosidade � e de Hurst H não são iguais, porém não é 

comum encontrar situações em que esses expoentes são diferentes. Em processos reais de 

crescimentos de superfícies (amostras crescidas em laboratório), não é conhecido um caso 

onde � e H são diferentes [25]. Por esse motivo, até metade da década de 90 esses expoentes 

eram indistinguíveis. Dessa forma, se considerarmos � = H, podemos ter toda a informação 

da dinâmica de crescimento de uma superfície real, oferecida  pela Teoria de Escala Dinâmica, 

já que esses expoentes não são independentes. A relação entre eles será mostrada a seguir. 

Neste trabalho assumimos � = H, apesar de não mostrarmos esta igualdade [26]. 

 

 

2.1.5  Lei de Escalas 

 

Os expoentes �, � e z não são independentes, e existe uma forma de relaciona-los 

através do colapso das curvas da Figura 2. 3, em uma simples curva Figura 2. 4 (c). Desta 

forma estaremos determinando uma relação entre os expoentes. 
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(A) Se plotarmos ( )tLW , / ( )LWsat  como função de tempo (figura 2.4 (b)), como 

resultado teremos curvas que saturam em um mesmo valor, independente da tamanho do 

sistema L [1]. 

(B) Se plotarmos ( )tLW , / ( )LWsat  como função de xtt  teremos curvas que saturam 

em um mesmo tempo característico (figura 2.4 (c)). 

As observações dos gráficos (b) e (c) sugerem que ( )tLW , / ( )LWsat  é uma função de 

xtt , isto é, 

 

 

Figura 2. 4: Ilustração esquemática dos passos envolvidos na re-escala da rugosidade em função do tempo em 

escala logarítmica. (a) Comportamento da rugosidade para vários tamanhos de L. (b) Dividimos a rugosidade por 

L� correspondente para cada sistema. (c) Gráfico log-log com t / Lz para cada tamanho L [1] 
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onde )(uf  é chamada função de escala, onde u é xtt . Substituindo-se (na eq. 2.11) ( )LWsat  

por αL  e xt  por zL (das eqs. 2.5 e 2.6), obtemos a relação de escala Family-Vicsec [1]. 
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                                                    ( ) 






zL

t
fLtLW α~,                                               (2.12) 

 

onde existem dois diferentes regimes de escala: 

 

                                   ( ) βuuf ~                      para u  << 1, e                                 (2.13) 

 

                                    ( ) constuf =                  para u  >> 1                                    (2.14) 

 

Para afirmar a hipótese da eq. 2.12 podemos colocar as curvas da figura 2.3 de forma a 

haver o colapso das mesmas. Plotando ( )tLW , / αL  como função de zLt , observamos o 

colapso das curvas em uma única curva, a qual possui comportamento com propriedades 

descritas pelas equações (2.13) e (2.14), como mostrado na Figura 2. 5 [23]. 

 

 

Figura 2. 5: Re-escala de acordo com a eq. 2.12 
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Para mostrarmos a dependência entre os expoentes �, � e z utilizaremos, mais uma 

vez, a figura 2.2. Se aproximarmos do ponto de crossover ( ×t , )( xtw ) pela esquerda, 

encontramos, de acordo com eq. 2.4, que ( ) β
xx ttW ~ . Contudo, se nos aproximarmos do 

mesmo ponto pela direita temos, de eq. 2.5, ( ) αLtW x ~ . Dessas duas relações obtemos 

αβ Ltx ~  que, de acordo com eq. 2.6, implica que 

 

                                                      
β
α=z                                                                  (2.15) 

 

Esta relação é válida para qualquer processo de crescimento que segue a relação de 

escala Family-Vicsec (eq. 2.12). 

 

 

2.1.6  Correlações 

 

Apesar do modelo Deposição Balística (DB) tratar-se de um modelo específico e muito 

simples, o processo de rugosidade observado é mais geral e ocorre para um grande número de 

fenômenos de crescimento não relatados aqui [1]. 

Como visto, para o caso do modelo DB, a rugosidade não cresce indefinidamente com 

o tempo, mas satura em um tempo tx, com valor de saturação Wsat, que crescem com o 

tamanho do sistema sugerindo que o fenômeno de saturação constitua um efeito de tamanho 

finito. Mas por que ocorre a saturação? Na realidade, de alguma forma, a informação da altura 

de uma coluna é passada as outras ao seu redor. Isso significa que existe correlação no 

sistema. A distância horizontal máxima que uma coluna “enxerga” a altura da outra em um 

sistema correlacionado é denominado comprimento de correlação lateral e é representado por 

||ξ . 
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No inicio do crescimento os sítios são descorrelacionados. Durante a deposição ||ξ  

cresce com o tempo. Para um sistema finito ||ξ  não pode crescer indefinidamente, porque é 

limitado pelo tamanho do sistema, L. Quando ||ξ  alcança o tamanho do sistema, a interface 

inteira está correlacionada, resultando na saturação da rugosidade. Assim na saturação 

 

                                                     L~||ξ                        [t >> tx]                             (2.16) 

 

De acordo com a eq. 2.12, a rugosidade leva um tempo tx par saturar, dado pela eq. 2.6. 

Colocando L em função de tx na eq. 2.6 e substituindo L por ||ξ  na mesma equação, obtemos 

z
xt
1

|| ~ξ , que é válido para  t<< tx também: 

 

                                                     zt1
|| ~ξ                      [t << tx]                              (2.17) 

 

Um comprimento de correlação perpendicular, ⊥ξ , caracteriza a flutuação na direção 

do crescimento e mostra o mesmo comportamento da rugosidade, w(L,t). 
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Capítulo 3 

 

 Métodos Experimentais 

 

 3.1  O sistema de crescimento 

 

A pressão característica de um sistema de HWE é por volta de 10 -7 Torr. No sistema 

utilizado neste trabalho, esta pressão foi obtida por meio de um sistema de vácuo, composto 

por dois diferentes tipos de bombas: mecânica e difusora (a Figura 3. 1 representa 

esquematicamente esse sistema). 

 

Figura 3. 1: Esquema do sistema de vácuo de HWE  

 

A câmara de vácuo é isolada do meio externo por meio de uma campânula de vidro 

conectada a uma base de aço por meio de uma vedação de borracha. 
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 Inicialmente a bomba mecânica é utilizada para a produção de um vácuo primário 

(10 -3 Torr) tanto na câmara de vácuo quanto na bomba difusora, separadamente. Isso só é 

possível com a utilização de válvulas devidamente dispostas. Primeiro, a válvula 4 permanece 

fechada e a válvula 3 é comunicada somente a bomba difusora, para que seja feito vácuo 

somente nesta. Esse procedimento é necessário para que o óleo, utilizado pela bomba difusora 

para seu funcionamento, não oxide e perca suas características iniciais, o que é de fundamental 

importância para seu funcionamento. 

A bomba difusora é responsável pela geração do vácuo secundário ( ≈ 10 -7 Torr). Para 

que se possa comunicar a bomba difusora à câmara de vácuo, é importante que se produza um 

vácuo primário nesta, caso contrário haveria um aumento de pressão na bomba implicando, 

mais uma vez, na oxidação do óleo. Esse vácuo primário produzido na câmara de vácuo é feito 

com a válvula 4 ainda fechada e a válvula 3 comunicada a câmara. Durante esse procedimento 

a bomba difusora está sendo aquecida e ao se atingir a temperatura ideal, é aberta a válvula 4. 

A partir desse momento a bomba difusora está ligada diretamente à câmara de vácuo 

abaixando sua pressão ao máximo de sua capacidade. Todo esse sistema de acionamento das 

válvulas é automático. 

No capítulo 1 (ver figura 1.4) observamos a necessidade da utilização de dispositivos 

para elevação das temperaturas (fornos) do substrato e da fonte. O forno utilizado na fonte é o 

mesmo responsável pelo aquecimento do tubo de quartzo (hot wall) do nosso sistema. Esses 

fornos têm controle independente de temperatura, e são capazes de atingir uma temperatura de 

até 550 oC. Entre a fonte e o substrato é colocado um obturador que tem a função de impedir o 

crescimento antes de se alcançar as condições pré-estabelecidas e também controlar o tempo 

de crescimento. A disposição dos fornos e obturador na câmara de vácuo está ilustrada na 

figura 1.5. 

O controle de temperatura é de fundamental importância para o crescimento das 

amostras, pois é por meio deles que temos controle da taxa de evaporação (fonte), taxa de re-

evaporação e coeficiente de difusão (substrato) que interferem na qualidade dos filmes 

crescidos. Nosso sistema possui um controlador digital de temperatura que oferece precisão de 

1 oC, em cada forno. 
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3.2  Caracterização 

 

A necessidade de se investigar, a partir da observação de detalhes ampliados de 

superfícies, levou a criação de diversos instrumentos para tal fim. O microscópio ótico, por 

exemplo, foi criado no século XVIII, mas seu poder de resolução é limitado pelo comprimento 

de luz visível (critério de difração de Rayleigh). A partir do conhecimento do comportamento 

ondulatório de partículas foram desenvolvidos métodos para obtenção de imagens no espaço 

real utilizando-se feixes de íons ou partículas como o elétron, no lugar de fótons de luz visível. 

Com isso surgiu o microscópio de transmissão eletrônica (TEM) que produz imagens da 

superfície como um todo desde que sua espessura seja pequena. Sua precisão é de algumas 

dezenas de nanômetros. Contemporaneamente ao TEM, surge o microscópio de varredura 

eletrônica (SEM) capaz de construir imagens do todo, ponto a ponto. Sua precisão pode atingir 

50 �, bastando-se diminuir o comprimento de onda dos elétrons incidentes. Este pode revelar 

detalhes de escalas da ordem de nanômetros. No entanto, seu efeito na amostra pode ser 

destrutivo se a energia das partículas do feixe incidente for grande. Além disso, existe a 

necessidade de alto vácuo e as imagens produzidas são bidimensionais proporcionando uma 

pobre percepção de diferença de altura entre diferentes pontos da superfície analisada. Entre 

os instrumentos capazes de medir diferenças de altura com grande precisão destacam-se o 

perfilômetro e o microscópio de força atômica 

 

 

3.2.1  Perfilômetro 

 

O perfilômetro é um instrumento utilizado para fazer medidas morfológicas de 

superfícies por meio de uma ponteira que é arrastada sobre a superfície do material. A 

precisão vertical pode atingir 1,5 �. 
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Um perfilômetro consiste basicamente em uma ponta afiada (sonda), que é posta em 

contacto e arrastada sobre a superfície que se deseja analisar; um sistema capaz de perceber 

uma ínfima variação de altura da deflexão de um cantilerver, feita por um detector que capta 

desvios sofridos por um laser; um sistema automático de posicionamento e varredura linear 

dessa sonda, feitos por motores elétricos muito sensíveis; e, um sistema automático de 

controle e armazenamento de dados, para ajustes de parâmetros como, por exemplo, 

velocidade e comprimento de varredura, pressão da ponta sobre a amostra e número de pontos 

por varredura. O esquema de um perfilômetro está representado na Figura 3. 2. 

Durante uma varredura sobre uma superfície, o sistema de controle de um perfilômetro 

faz várias medidas de altura. Cada medida corresponde a um ponto do perfil de alturas que se 

forma. É por meio desse perfil que fazemos a medida de rugosidade descrita no capítulo 2. 

A “grande” dimensão do raio da ponta (no mínimo 1 �m) resulta em resoluções lateral 

e vertical de 1000 �. Por essas razões as imagens lineares (perfis) produzidas por um 

perfilômetro, não podem revelar pequenos detalhes (em escala atômica) das superfícies. Além 

de problemas com a resolução, o sistema de movimento da amostra não é sensível o suficiente 

para um posicionamento exato em um ponto na superfície da amostra. 

 

 

Figura 3. 2: Esquema de um perfilômetro 



 

 

 

 

 

31 

O perfilômetro utilizado neste trabalho (Stylus Profiler – Ambios XP1) possui 

resoluções vertical e lateral de 1,5 � e 10 nm, respectivamente [27]. 

Um perfilômetro é limitado a oferecer como resultado apenas um perfil de alturas de 

uma superfície, porém o comprimento de varredura pode chegar a 25 mm com até 50000 

pontos [27], além de poder ser usado para analise de perfis extremamente acidentados com 

grande variação topográfica. 

 

 

3.2.2  Microscópia de força atômica (AFM) 

 

O AFM pode ser considerado uma evolução do microscópio de tunelamento (STM) e 

foi criado em 1982 por Gerd Binning e Heinrich Rohrer da Divisão de Pesquisa da IBM, no 

Laboratório de Pesquisa em Zürich, Suíça [28]. 

O STM é basicamente constituído por uma ponta condutora (sonda) muito estreita, 

longa e rígida que é interligada a um sistema capaz de medir pequenas correntes (de alta 

precisão); um sistema de varredura tridimensional altamente preciso, feito por scaners 

confeccionados de cerâmicas piezoelétricas; e um sistema de suporte bastante estável 

eliminando-se quase que por completo vibrações mecânicas externas. A grande diferença entre 

o STM e um perfilômetro é o sistema de movimentação piezoelétrico muito mais estável que 

motores de passo, e da medida da corrente de tunelamento entre a sonda e a amostra. 

A corrente de tunelamento surge de uma diferença de potencial colocada entre a ponta 

e a amostra, que também deve ser condutora. Essa corrente depende exponencialmente da 

distância entre a ponta da sonda e a amostra, e da densidade de estados dos materiais 

constituintes da amostra, e surge quando a distância é de aproximadamente 10 �. A partir de 

sua variação, em diferentes pontos sobre a superfície varrida por essa sonda, são construídas 

as imagens. 

As principais vantagens do STM são: resolução em nível atômico, figura no espaço 

real e não no recíproco, imagem em 3D e atuação a qualquer atmosfera, incluindo ar e 
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líquidos. Sua principal desvantagem é a restrição de utilização somente de amostras 

condutoras ou cobertas por um material condutor. 

Durante alguns experimentos realizados com STM percebeu-se que suas imagens 

poderiam ser modificadas ou até mesmo dominadas por efeito de força atômica entre a ponta 

da sonda e a amostra [29]. 

No primeiro workshop oficial sobre STM, John Pethica [30] defendeu a idéia de que o 

perfilômetro, com alguns aprimoramentos, poderia se tornar mais sensível e preciso, de 

maneira que a força atômica fosse a grandeza medida para obtenção dos dados objetivando a 

construção de imagens digitais de alta resolução em escala atômica. A grande vantagem dessa 

nova técnica seria a operação em amostras distintas, independente do material a ser analisado. 

Em 1986 surge o AFM como uma fusão do STM com o perfilômetro, apresentado por C. 

Quate, C. Gerber e G. Binnig, do Laboratório de Pesquisa da IBM com Universidade de 

Stanford [29]. 

De forma simples podemos dizer que o AFM é um perfilômetro de alta sensibilidade, 

com a ponta mais aguda (com até 50 �) e dura (diamante, silício), scanres de cerâmicas 

piezoelétricas com movimentação em duas dimensões, sensor sensível a mínima variação de 

força (menores que 10 -5 N até 10 -10 N) entre a ponta e a amostra, e, um sistema isolador de 

vibrações externas para garantir a estabilidade das varreduras e confiabilidade dos resultados . 

Sua resolução lateral pode chegar a 20 � e vertical menos que 1 � [31]. O sistema de um 

AFM é ilustrado na Figura 3. 3. 

A medida de força é feita a partir da medida da deflexão de um cantilever onde está 

situada a ponta. A deflexão é percebida pelo desvio de um feixe de laser (normalmente de 

HeNe, que evita o aquecimento), que após refletir na superfície superior do cantilever 

(refletora) é captado por um sensor de luz devidamente posicionado (ver Figura 3. 3). A força 

sobre a sonda é calculada através da deflexão do cantilever utilizando a lei de Hooke. 

Sabendo-se que a freqüência de vibração natural de um objeto qualquer depende de sua massa, 

o cantilever necessariamente deve possuir uma pequena massa (aproximadamente de 10 -10 

Kg) para que sua freqüência de ressonância seja alta (entre 10 e 100 KHz) para que vibrações 

mecânicas externas, incluindo as provocadas pela própria varredura, não interfiram em suas 
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medidas. Para se minimizar a ação dessas vibrações externas, utiliza-se ainda um isolador de 

vibrações mecânicas que pode ser constituído de um sistema de molas, colchões de ar ou um 

sistema de amortecimento eletromagnético [31]. 

Os sistemas de coleta de dados e formação de imagens do AFM é monitorado por um 

software que leva em conta os variados problemas inerentes ao sistema, que podem causar má 

formação de imagens, tais como: histerese, tempo de uso e deformações nas imagens causadas 

pelo acoplamento das cerâmicas [31]. 

As imagens são construídas pela medida da deflexão da ponta durante sucessivas 

varreduras paralelas e, portanto, a imagem da superfície é obtida na forma de uma matriz cujos 

elementos estão relacionados com a altura da amostra. 

 

Figura 3. 3: Esquema de um AFM 

 

As principais limitações do AFM são o pequeno número de pontos em cada uma das 

varreduras (em geral no máximo 1024), a amplitude relativamente pequena de cada varredura 

(alguns mícrons) e a amplitude máxima de diferença de altura entre pontos na superfície 

(dezenas de mícrons), todas elas relacionadas com as cerâmicas piezoelétricas utilizadas no 

sistema. 
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Atualmente tornou-se comum a utilização do AFM para estudo de superfícies [32], 

entretanto a pequena quantidade de pontos, resulta em uma pobre análise estatística quando se 

deseja determinar a rugosidade ao longo de um perfil, como se pretende neste trabalho. 

 

 

3.3  O Telureto de Cádmio (CdTe) 

 

O CdTe é um composto semicondutor do grupo II-VI que possui estrutura do tipo 

cúbica de face centrada (fcc) com base de dois átomos. Esta estrutura é denominada zincblend, 

a mesma do diamante [33]. Seu parâmetro de rede a é de 6,418 �. A estrutura do CdTe está 

representada na Figura 3. 4. 

 

Figura 3. 4: Uma típica célula cristalina primitiva cúbica de face centrada com base de dois átomos (zincblend) 
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O CdTe apresenta uma estrutura de bandas com gap direto, ou seja, o mínimo da banda 

de condução coincide com o máximo da banda de valência, por isso é um material que pode 

ser utilizado para produção de eficientes dispositivos emissores de luz [33]. 

Uma outra importante propriedade desse material que é de fundamental importância 

para nosso trabalho, está em sua larga faixa de evaporação congruente sob determinadas 

pressões (vácuo). A Figura 3. 5 é um diagrama P-T do CdTe. 

 

 

Figura 3. 5: Diagrama de fase P-T para a liga de CdTe. A região escura indica a região de evaporação congruente 

 

A curva superior indica a pressão parcial do Cd em equilíbrio com o CdTe sólido, em 

função da temperatura, e a inferior indica a pressão do Te2 em equilíbrio com o CdTe sólido. 

Essas linhas são denominadas linhas de três fases e correspondem as linhas de coexistência de 
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sólido, liquido e vapor. Podemos observar duas regiões separadas por essas linhas: regiões 

interior e exterior. Para região interior existe apenas a coexistência de sólido e vapor. Para a 

região exterior, líquido e vapor. As duas linhas tracejadas determinam os limites superior e 

inferior da região de pressão parcial do vapor de cádmio em equilíbrio com o CdTe sólido. A 

linha superior refere-se a pressão parcial de vapor de cádmio em equilíbrio com o cádmio puro 

condensado. Neste gráfico podemos observar a larga região de evaporação (sublimação) 

congruente para as moléculas de CdTe, além disso, ambos componentes têm suficiente alta 

pressão de vapor, sugerindo que esse composto são em principio adequado para crescimento 

em fase de vapor [19]. 

 

 

3.4  Preparação das amostras 

 

Foram analisadas duas séries de amostras de filmes finos de CdTe. Na primeira, os 

filmes são crescidos sobre substratos de vidro (material amorfo), e a segunda, sobre Si (111). 

 

Série 1 

Nesta série, os substratos são lâminas de vidro com espessura de 1 mm. São cortados 

em quadrados de aproximadamente 8 mm de lado. Essas dimensões são impostas pelo sistema, 

devido o tamanho do porta-amostras. Para nosso sistema de crescimento, esse é o tamanho 

máximo que uma amostra pode possuir. Isso implica que se desejarmos produzir amostras de 

diferentes tamanhos, somente poderemos obtê-las com tamanho menores. 

Os substratos utilizados foram submetidos a um tratamento de limpeza, onde passam 

por alguns processos antes de serem inseridos no sistema de crescimento. O primeiro processo 

consiste em retirar as camadas de óleos e gorduras da superfície com detergente neutro em 

água fervente por alguns minutos, seguido de um banho em acetona e água deionizada. No 

segundo, a amostra é mergulhada em uma solução de ácido fluorídrico (HF) a 2%, onde 
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permanece durante 2 minutos, sendo depois mergulhada em água deionizada para remoção do 

ácido da sua superfície. 

Esses substratos passaram ainda por tratamento térmico, por quinze minutos, antes do 

início do crescimento permanecendo a uma temperatura de 500 oC. Todo o tratamento térmico 

é apenas realizado imediatamente antes do inicio da deposição de CdTe, de forma que a 

amostra permanece na câmara de vácuo até que esteja terminado o crescimento. 

 

Série 2 

Nesta série, os substratos são obtidos de discos de Si tipo p, cortados em quadrados de 

7 mm de lado. 

Os substratos de silício passaram pelo mesmo tratamento de limpeza utilizado nas 

amostras da série 1, ou seja, desengordurados com detergente e acetona, logo após, 

mergulhados em solução de HF (2%). Este último procedimento garante que toda a camada de 

óxido existente no substrato de Si seja removida, e que em sua superfície tenha apenas 

ligações com hidrogênio. É mostrado que esse processo causa proteção da superfície contra 

uma nova oxidação [19]. 

Esta série também foi tratada termicamente imediatamente antes de serem inseridas no 

sistema de crescimento. A temperatura utilizada foi de 350 oC por quinze minutos. 

 

 

3.5  Detalhes experimentais 

 

As amostras foram depositadas em substratos de vidro e silício usando a técnica de 

HWE. Essa técnica se destaca por ser simples e de baixo custo, com capacidade de produção 

de excelentes filmes de compostos que se caracterizam por possuir evaporação congruente 

[19]. Já tem sido mostrado que HWE é capaz de produzir camadas epitaxiais de CdTe em 

substratos de diferentes materiais [34,2]. Nosso sistema é mantido a uma pressão menor que 
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1 x 10 -6 Torr e permite controle da taxa de crescimento de 0,01 a 5 � s -1. Para a primeira 

série, o forno da fonte, contendo CdTe policristalino (99,999% puro), foi mantido em 530 oC e 

a temperatura do substrato em 150 oC, resultando em uma taxa de crescimento igual a 

1,4 � s -1. Os tempos de deposição variam de 30 a 450 min, resultando em espessuras entre 

0,4 e 6 �m. 

A taxa de crescimento foi determinada ex situ a partir da medida das espessuras de 

filmes espessos, com diferentes tempos de crescimento, mantendo-se fixos todos os outros 

parâmetros de crescimento. A Tabela 1 mostra as séries de amostras com seus respectivos 

tempos de crescimento e espessuras dos filmes obtidos foram medidas por meio do 

perfilômetro. 

AMOSTRA Tempo (horas) Espessura 

CdTe05 0,5 0,387 

CdTe07 1,0 0,830 

CdTe03 2,0 1,473 

CdTe29 3,5 2,670 

CdTe04 5,0 3,580, 

CdTe31 7,5 6,173 

Tabela 1: Amostras da série 1 com seus respectivos tempos de crescimento e espessuras do filmes obtidos 

 

As alturas dos perfis h(x) foram medidas usando um perfilômetro (XP1-Ambios). O 

comprimento de varredura usado em todas as medidas foi de 300 �m com força de 1 x 10 –

2 N. Cada amostra foi medida em quatro diferentes regiões da amostra e em cada uma três 

vezes. 

Para os filmes da segunda série, as temperaturas utilizadas foram iguais a 300 oC para 

o substrato e 450 oC para a fonte, resultando em uma taxa de crescimento de 0,02 � s -1. Seus 

tempos de crescimento foram de 15 a 180 minutos. A Tabela 2 mostra as amostras da série 2, 

contendo seus respectivos tempos de crescimento. 
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Estas amostras já haviam sido crescidas para um trabalho anterior, que visava estudar o 

início do processo de nucleação do CdTe sobre Si (111) [33], por isso os valores pequenos 

para a taxa e os tempos de crescimento. 

AMOSTRA Tempo (horas) 

CdTe/Si07 0,25 

CdTe/Si06 0,5 

CdTe/Si05 1,0 

CdTe/Si04 1,5 

CdTe/Si03 2,0 

CdTe/Si08 3,0 

Tabela 2: Amostras da série 2 com seus respectivos tempos de crescimento dos filmes obtidos 

 

Este fato impediu a utilização do perfilômetro para a medida dos perfis de altura destas 

amostras, uma vez que a dimensão das estruturas observadas nas mesmas eram muito 

pequenas comparadas ao tamanho da ponta do perfilômetro. Desta forma, neste caso, o perfil 

de rugosidade foi obtido a partir de cortes em imagens de 3 µm x 3 µm, medidas por meio de 

um AFM. 

Em ambas séries foram mantidos todos os parâmetros, variando-se apenas os tempos 

de crescimento. 
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Capítulo 4 

 

Resultados e Conclusão 

 

4.1  Resultados 

 

Série 1 

As amostras de CdTe sobre vidro (série 1) foram analisadas por difração de raio-x para 

determinação da estrutura dos filmes crescidos. Apesar de se tratar de um crescimento sobre 

substrato de vidro, os filmes mostraram-se altamente orientados. A Figura 4. 1 mostra uma 

medida da amostra CdTe03, feita por radiação de Cu K�. Como pode ser visto, apenas as 

reflexões da família {111} são observadas. Todas as amostras, independente do tempo de 

crescimento, mostraram comportamento similar. 

Foram feitas medidas com um microscópio de varredura eletrônica para determinação 

do tamanho dos grãos formados durante o crescimento. A  

Figura 4. 2 mostra o resultado de medida feita na mesma amostra (CdTe03) revelando 

um tamanho médio de grãos de aproximadamente 0,2 �m. 

Medidas feitas nas outras amostras mostram que o tamanho médio dos grãos variam de 

0,1 a 0,5 �m, do menor para o maior tempo de crescimento. Com a deposição, o tamanho 

médio dos grãos cresce, fazendo com que a morfologia do filme se torne cada vez mais 

acidentada, com variações abruptas de altura em diferentes pontos da superfície. 
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Figura 4. 1: Medida de difração de raio-x da amostra CdTe03, mostrando apenas reflexões {111} 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. 2: Imagem da amostra CdTe03 (com 1,47 �m de espessura) obtida por microscopia de varredura 

eletrônica 

2 µµm 
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As variações de altura da superfície dos filmes (da série 1) foram tomadas utilizando-

se um perfilômetro que fornece como resultado um perfil de alturas h(x). Cada amostra foi 

medida em quatro diferentes regiões e em cada região foram retirados três perfis. Um típico 

perfil é mostrado na Figura 4. 3. 
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Figura 4. 3: Um típico perfil obtido da amostra CdTe04 (com tempo de crescimento de 300 min.) 

 

Medidas realizadas anteriormente (neste trabalho) mostraram que a rugosidade, de 

diferentes regiões de uma amostra, possui valores bem próximos da média com desvio padrão 

em torno de 20%. 

Apesar do perfilômetro ser capaz de fazer grandes varreduras, o comprimento de 

varredura foi de aproximadamente 300 �m. O perfil obtido para varreduras cada vez maiores 

é  cada vez mais influenciado pela não uniformidade do substrato, pela presença de resíduos 

provenientes do ambiente do laboratório e também do processo de limpeza. A Figura 4. 4 

mostra um perfil da superfície do substrato após uma limpeza malfeita resultando em grandes 

variações bruscas da altura. 
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Figura 4. 4: Perfil de uma varredura feita sobre um substrato de vidro após tratamento (malfeito) com HF 

 

Além disso, a diferença de coeficientes de dilatação entre o CdTe e o vidro e a pequena 

espessura dos substratos utilizado provocaram um encurvamento das amostras, que dificulta o 

cálculo da rugosidade para varreduras longas (ver Figura 4. 5). 

A valor da força utilizada na varredura foi de 1 x 10 -2 N, que corresponde a máxima 

força para que não seja causada “deformação” da superfície original do filme. Para forças a 

partir de 1 x 10 -1 N, a ponta causou destruição nos filmes, para qualquer espessura. Forças 

maiores que 1 x 10 -2 N causam um encravamento da ponteira no filme, no ponto de partida da 

varredura (ver Figura 4. 6). 
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Figura 4. 5: Varredura feita por toda extensão de uma amostra com espessura grande 

 

Nas primeiras varreduras, os perfis apresentaram algumas oscilações que revelaram a 

presença de vibrações mecânicas externas causadas pela instabilidade do apoio do 

perfilômetro. A Figura 4. 7 mostra um perfil com influência dessa vibração, que possuía 

freqüência de aproximadamente 1 Hz. Esses problemas foram eliminadas por mudanças na 

base de apoio (com maior massa) juntamente com um sistema de amortecimento. 



 

 

 

 

 

45 

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

-10000

-8000

-6000

-4000

-2000

0

2000

A
ltu

ra
 (

 Å
 )

Comprimento de varredura ( µm )

 

 

  

Figura 4. 6: Exemplo de varredura com evidência de encravamento de quase 1 �m da ponteira no filme com 

espessura de 1,47 �m para uma força de 8 x10 -2 N 

 

Partindo do perfil de alturas h(x) medido, a rugosidade W foi calculada para todas as 

amostras. A fim de reduzir a influencia da curvatura da amostra na medida da rugosidade foi 

utilizado o processo do melhor ajuste linear para cada janela �, desenvolvido por J. G. 

Moreira e colaboradores [35]. Segundo a equação (2.10), devemos observar uma lei de 

potência, na qual o expoente é o expoente de Hurst (H). Um gráfico em escala logarítmica, 

W(�) versus �, deve mostrar uma ampla região de inclinação se estendendo por, pelo menos, 

uma década. A inclinação de um fit linear nessa região nos permite calcular H. Esses 

resultados, ou seja, o fato de se determinar H indica que a morfologia da superfície de CdTe 

tem caráter auto-afim [1]. 



 

 

 

 

 

46 

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400

-300

-200

-100

0

100

200

300

 

 
 

Comprimento de varredura ( µm )

A
ltu

ra
 (

 Å
 )

 

Figura 4. 7: Exemplo de perfil contendo oscilação causada por vibração mecânica externa 

 

A Figura 4. 8 mostra um gráfico da rugosidade em função da escala para as amostras  

CdTe03 e CdTe05 (com diferentes tempos de crescimento). Todos os perfis foram obtidos sob 

mesmas condições (comprimento e velocidade de varredura), e � é dado aqui em número de 

pontos. Com as limitações impostas pelo comprimento de varredura e velocidade de varredura 

foi possível obter perfis com um número de pontos maior que 6000, proporcionando uma boa 

estatística para o cálculo da rugosidade. 
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Figura 4. 8: Rugosidade como função de diferentes tamanhos de janela das amostras CdTe05 e CdTe03. Os 

expoentes de Hurst, determinados por esses gráficos, são 0.67 e 0.63, respectivamente 

 

O valor final do expoente H para cada amostra, é obtido fazendo-se uma média dos 

valores determinados dos doze diferentes perfis para cada amostra. Na Figura 4. 9 mostramos 

o efeito do tempo de crescimento no valor médio de H para todas as amostras da série 1. 

Como pode ser visto, dentro da certeza experimental, o expoente de Hurst é independente do 

tempo de crescimento tendo um valor médio de H = 0,69 ± 0,03. Esse resultado indica que o 

caráter auto-afim da morfologia da superfície do CdTe não depende do tempo de crescimento. 

É interessante observar que esse valor é, aproximadamente, o mesmo medido 

previamente para camadas de CdTe (111) crescidas sobre substrato de GaAs (100) por 

MOCVD, depois da transição para um regime de crescimento tridimensional [36], apesar das 

diferenças entre as técnicas e as temperaturas de crescimento, e os substratos utilizados. 
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Figura 4. 9: Expoente de Hurst como função do tempo de crescimento para todas as amostras da série 1. O valor 

de H é aproximadamente independente do tempo de crescimento 

 

A rugosidade de um filme, em processo de crescimento, aumenta com o tempo desde 

que apresente caráter auto-afim, como visto no capítulo 2. Esse crescimento segue uma lei de 

potência, cujo o expoente é o expoente de crescimento � (eq. 2.4). Para determinação de �, 

usamos dois diferentes métodos. No primeiro, calculamos a rugosidade global das amostras, 

W(L), usando a equação (2.3), onde L é o tamanho total do perfil. No segundo método, a 

rugosidade de uma dada amostra, foi obtida do gráfico de rugosidade como função do 

tamanho de uma janela, descrita previamente, escolhendo-se um tamanho fixo para ela. A 

janela selecionada foi a mesma para todos os perfis e igual a 1000 pontos. Em ambos métodos, 

o valor final de � para uma dada amostra foi, mais uma vez, obtido fazendo-se uma média de 

todos os perfis. 

Obviamente, a rugosidade absoluta, W, medida usando esses procedimentos não foram 

as mesmas, mas o valor de � é o mesmo dentro da margens de erros. Isso pode ser visto na 
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Figura 4. 10, que mostra os gráficos da rugosidade como função do tempo de crescimento, 

determinados usando ambos processos. 
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Figura 4. 10: Rugosidade para uma janela de 1000 pontos de tamanho (a) e rugosidade global (b) como função do 

tempo de crescimento. O expoente de crescimento é o mesmo em ambos os casos 
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Os expoentes de crescimento são de 0,38 e 0,39, determinados usando a rugosidade em 

uma janela de tamanho fixo e a rugosidade global do perfil, respectivamente, sendo a última 

apresentando um maior erro. Mais uma vez, o valor de � é o mesmo, dentro do erro 

experimental, daquele encontrado para CdTe sobre GaAs [36]. 

Apesar de ser prematuro afirmar, comparando apenas dois processos, os valores iguais 

observados neste trabalho e no trabalho de V. Muñoz-Sanjosé et al [36] parece indicar que a 

dinâmica de crescimento nos dois casos é a mesma, apesar dos modos de crescimento 

observados nos dois casos serem diferentes. Enquanto no nosso caso o sistema segue o modo 

Volmer-Weber, o modo reportado por V. Muñoz-Sanjosé é o Stranski-Krastanov. 

É esperado também, que haja um valor de saturação da rugosidade para tempos 

maiores que um tempo de crossover tx (seção 2.2), porém obter uma variação temporal em 

várias ordens de grandeza nem sempre é possível em qualquer sistema experimental. Além da 

influência nos resultados da rugosidade, esse fato tornou-se um limitante do nosso estudo, pois 

para grandes tempos de crescimento (a partir de 10 horas), os filmes crescidos se desprendiam 

do substrato ou até mesmo destruíam-se completamente durante o resfriamento na câmara de 

crescimento. Isso explica o fato da impossibilidade de observação da saturação da rugosidade. 

 

Série 2 

A tentativa de estudar essas amostras teve como objetivo estender os resultados obtidos 

para o crescimento de CdTe sobre vidro, que coincidiram com os reportados para o 

crescimento de CdTe sobre GaAs. Essas mostras já haviam sido crescidas anteriormente para 

estudos de nucleação de CdTe sobre Si. [37]. 

Medidas de AFM mostram, logo no início do crescimento (nucleação), a formação 

ilhas tridimensionais indicando o modo de crescimento Volmer-Weber. Em seguida as ilhas 

crescem até se juntarem formando uma camada contínua. Medidas de raio-x mostram que as 

camadas seguem a orientação do substrato de Si e tendem a possuir na superfície estrutura 

piramidal, como mostra a Figura 4. 11, obtida para uma camada de CdTe sobre Si com 

aproximadamente 4 µm de espessura, que não foi analisada neste trabalho por não fazer parte 

da série 2. 
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Figura 4. 11: Imagem de AFM de uma amostra de CdTe/Si com 4 �m de espessura. Área de 3 µm x 3 µm 

 

A Figura 4. 12 mostra imagens de AFM para duas das amostras da série 2. Na amostra 

CdTe/Si07, da esquerda, pode-se observar as ilhas ainda isoladas, enquanto que para a amostra 

CdTe/Si08 (direita), as ilhas já coalesceram. 

 

Figura 4. 12: Imagem de AFM para as amostras CdTe/Si07 (esquerda) CdTe/Si08 (dreita) 
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Os perfis de altura para todas as amostras desta série foram obtidos através de um corte 

nestas imagens, contêm um total de 512 pontos, devido à limitação do AFM. Um típico perfil 

é mostrado na Figura 4. 13. 
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Figura 4. 13: Um típico perfil da série 2 

 

Do perfil de alturas h(x) calculamos a rugosidade W do perfil, conforme procedimento 

adotado para série 1. A Figura 4. 14 mostra o gráfico da rugosidade como função do tamanho 

da escala para a amostra CdTe/Si08. Observa-se que a rugosidade apresenta o comportamento 

esperado para uma superfície com caráter auto-afim, no entanto, a região linear necessária 

para a determinação do expoente de Hurst se estende por menos de uma década, o que impede 

a sua determinação com precisão suficiente. Desta forma, não foi possível obter os valores dos 

expoentes críticos para esta segunda série de amostras. 

Este fato poderia estar relacionado ao pequeno número de pontos disponíveis para o 

cálculo da rugosidade. Tentou-se aumentar o número de pontos disponíveis através da união 

dos perfis de vários cortes da imagem. Entretanto, o resultado foi o mesmo. Aparentemente, 
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este procedimento parece ser equivalente a calcular várias curvas de rugosidade em função da 

escala e obter uma média de todas elas. 

Conforme discutido na seção 2.1.6, no inicio do crescimento a superfície é 

descorrelacionada e, conforme são acrescentadas mais partículas a correlação cresce até que 

||ξ  atinge o tamanho L do sistema. Como nesta série a taxa de deposição e os tempos de 

crescimento são relativamente pequenos, os comprimentos de correlação são pequenos o 

suficiente para que não pudéssemos obter uma razoável região de escala [1]. O comprimento 

de correlação pode ser extraído da região de mudança de comportamento do gráfico 

W versus �. 
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Figura 4. 14: Rugosidade como função de diferentes tamanhos de janela da amostra CdTe/Si08 
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4.2  Conclusão 

 

Neste trabalho investigamos a morfologia da superfície de filmes de CdTe crescidos 

sobre substratos de vidro e de Si usando HWE. Usamos o formalismo de teoria de escala 

dinâmica para caracterizar o processo de crescimento. 

Nossos resultados mostram o caráter auto-afim do crescimento da superfície com valor 

médio de H igual a 0,69 ± 0,03 para os substratos de vidro. Para as amostras crescidas sobre Si 

não pudemos obter esse expoente devido a pequena região linear (região de escala) da curva 

log(W) versus log(�) obtida. Além disso, mostramos que, para a faixa investigada o expoente 

H não depende do tempo de crescimento. Calculamos também o expoente de crescimento � e 

seu valor obtido foi de 0,38 ± 0,06, quando consideramos o procedimento que oferece o menor 

erro. 

Esses valores de H e � são muito próximos, dentro do erro experimental, daqueles 

relatados em [36], para CdTe crescido sobre GaAs por MOCVD. Apesar de ser muito 

prematuro chegar a uma conclusão final, os valores semelhantes entre os expoentes críticos 

medidos neste trabalho e o observado na literatura [36], apesar do uso de diferentes substratos, 

em diferentes temperaturas e a utilização de outra técnica de crescimento, pode indicar que a 

dinâmica de crescimento é a mesma em ambos casos, e provavelmente isso é uma 

característica do CdTe. Infelizmente, não foi possível comprovar esta hipótese também para o 

crescimento de CdTe sobre Si, devido à impossibilidade de se obter, com precisão suficiente, 

os expoentes críticos utilizando perfis obtidos a partir de imagens de AFM. 

Apesar de não citarmos anteriormente, nossos esforços posteriores à obtenção dos 

expoentes H e �, se concentraram na obtenção do expoente dinâmico z. A partir da eq. 2.17 

tentamos estimar o valor correspondente do comprimento de correlação lateral, ||ξ , e obter z 

para verificar, inclusive, a suposta igualdade � = H. Isso não foi possível pois o ponto de 

mudança de comportamento da região de escala para a região de saturação da rugosidade em 

função da escala, não é bem definida para nossos sistemas. Talvez, o próximo passo devesse 

ser a utilização de outras técnicas para o cálculo ou a estimativa de ||ξ  para essa verificação. 
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Anexo 
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