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RESUMO

FARIA, Tatiana Estorani de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2008.
Simulacao computacional do crescimento epitaxial de CdTe sobre Si(111).
Orientador: Silvio da Costa Ferreira Junior. Co-Orientadores: Sukarno Olavo Fer-

reira e [smael Lima Menezes-Sobrinho

Muitas aplicagoes para o CdTe tém sido propostas no desenvolvimento de dis-
positivos eletronicos de baixo custo e alta eficiéncia, como células solares e detectores
de raios X e raios gama. Particularmente a técnica Epitaxia de Paredes Quentes (Hot
Wall Epitazy - HWE) de crescimento de filmes finos tem sido usada no departamento
de Fisica da Universidade Federal de Vigosa em vérios experimentos [1,2]. Recente-
mente foi proposto por Ferreira e Ferreira [3] um modelo para este crescimento que
inclui a difusao e evaporacao governadas por configuracoes microscépicas locais. Este
modelo descreve a formacao de pontos quanticos de CdTe sobre Si por HWE, pro-
cesso que segue o modo de crescimento Volmer-Weber. Neste trabalho, estudamos o
comportamento do modelo citado para tempos longos, o que nao foi apresentado no
trabalho original; propomos uma modificagao para tornar a difusao simétrica, e esten-
demos o modelo para duas dimensoes, utilizando uma rede triangular para representar

o substrato de Si(111).
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Os resultados apresentados mostram que o modelo proposto, com pequenas
modificacoes, descreve qualitativamente os experimentos de crescimento de CdTe so-
bre Si(111). Observou-se em uma dimensao que os expoentes dependem da tem-
peratura, em concordancia com Ferreira, Ribeiro, et al. [4]. Em duas dimensoes,
observou-se a formacao de ilhas mesmo para apenas uma monocamada depositada, de
acordo com o modo de Volmer-Weber observado experimentalmente. Para o nimero
de ilhas em funcao da temperatura, observou-se dois regimes diferentes, um deles

compativel com os resultados experimentais de Ferreira, Paiva, et al. [1].



ABSTRACT

FARIA, Tatiana Estorani de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2008.
Computer simulations of CdTe on Si(111) epitaxial growth. Adviser: Silvio
da Costa Ferreira Junior. Co-advisers: Sukarno Olavo Ferreira and Ismael Lima

Menezes-Sobrinho

Several applications of CdTe have been proposed in the development of low
cost and high-efficient electronic devices such as solar cells, gamma and X-ray nuclear
detectors. Particularly, the Hot Wall Epitaxy (HWE) method for thin films growth has
been used in several experiments at Universidade Federal de Vigosa [1,2]. Recently,
a model was proposed by Ferreira and Ferreira [3] to study this kind of growth,
including diffusion and desorption governed by local microscopic configurations. This
model describes the formation of CdTe quantum dots on Si substrates using HWE,
which obeys the Volmer-Weber growth mode. In this work, we analyze the scaling
behavior of such model for long deposition time, not previously considered; we propose
a change in the model in order to achieve the diffusion between terraces symmetry.
Finally, we extended the model to 2+1 dimensions, using a triangular lattice that

represents the Si(111) substrate.
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The presented results show that this proposed model, with some changes, can
qualitatively describe the experiments of CdTe epitaxial growth on Si(111). In one
dimension we observed a dependence of the growth exponent with temperature, in
agreement with Ferreira, Ribeiro, et al. [4]. In two dimensions, island formation was
observed, even for just one monolayer of deposited material, following the Volmer-
Weber growth mode experimentally observed. Examining the number of islands as
a function of the temperature, we found two different growth regimes, one of them

compatible with the experimental results of Ferreira, Paiva, et al. [1].
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INTRODUCAO

Filmes finos semicondutores tém um vasto campo de utilizagoes, como células
solares, detectores de raios-X , raios-gama e infravermelho, além de dispositivos eletro-
nicos como chips e transistores. Varios materiais sao utilizados na fabricacao desses
filmes, entre eles podemos citar GaAs, InAs, InP, GaN, Si, Ge, ZnSe, CdSe, ZnTe,
PbTe, PbSe [5]. O grupo de Ciéncias de Materiais da Universidade Federal de Vigosa
tem no CdTe o principal componente de estudo, devido a sua facil obtencao, evap-
oracao congruente e producao de filmes de boa qualidade. Existem varias técnicas
disponiveis para obtencao desses filmes, como Closed Space Sublimation - CSS, Lig-
wid Phase Epitary - LPE, Molecular Beam FEpitary - MBE e Hot Wall Epitazy -
HWE, cada uma com suas vantagens e desvantagens, de acordo com o tipo de sub-
strato utilizado, o tipo de camada pretendido e as caracteristicas a serem estudadas.
Em particular, a técnica HWE tem sido usada em varios experimentos realizados no
Departamento de Fisica desta universidade [1,2].

A técnica HWE consiste em um processo de evaporacao onde um colimador
aquecido dirige o vapor da fonte para o substrato. Esta técnica tem muitas vanta-
gens, como reduzir o desperdicio de material, baixo custo, facilidade de operacao,

boa qualidade das camadas crescidas e taxas de crescimento relativamente altas. Sua



principal desvantagem é que ela s6 pode ser aplicada usando como fonte compostos
que evaporam congruentemente, ou seja, a molécula nao sofre dissociacao ao evaporar.
Este é o caso do CdTe na faixa de temperatura e pressao utilizadas.

Modelos computacionais sao muito usados para entender melhor a dinamica
do processo de crescimento e as caracteristicas da camada obtida [6-9]. Tais modelos
incorporam os fatores que influenciam o crescimento, como por exemplo o tipo de
substrato, a temperatura e pressao durante o crescimento, a taxa de deposicao, a
difusao e reevaporacao de particulas do substrato, o tamanho do sistema e o tempo
de crescimento.

Esses modelos permitem a analise estatistica de um grande ntimero de amostras
e de longos tempos de crescimento, muitas vezes nao praticaveis em laboratério. Per-
mitem também a observacao imediata dos efeitos causados pela alteracao de parametros
cujo controle nao é permitido experimentalmente.

Nessa dissertacao estudamos modelos computacionais para o crescimento de
filmes de CdTe em substratos de Si com orientacao (111), propondo uma extensao do
modelo proposto por Ferreira e Ferreira [3]. Além das simulagoes de tempos longos
que nao foram apresentadas no trabalho original, apresentamos simulagoes do modelo
em 2+1 dimensoes, em redes triangulares que simulam a superficie fcc do substrato
de Si(111). Os expoentes de crescimento e de rugosidade e o tamanho e o nimero de
ilhas de CdTe sao os aspectos utilizados para caracterizagao do crescimento.

Incluimos uma pequena, porém essencial, modificacao nesse modelo: a barreira
de potencial para a difusao entre diferentes camadas é, agora, simétrica em contraste

com o modelo original que considera apenas barreiras para particulas que sobem



terracos.

A estrutura do texto é a seguinte: no capitulo 1 apresentamos os conceitos
fundamentais no crescimento de filmes finos, na secao 1.1 sao citados varios métodos
de crescimento, dando énfase a deposicao de CdTe por HWE na secao 1.1.1, na secao
1.3 apresentamos as relacoes utilizadas para caracterizagao, exemplificando na segao
1.4 com experimentos de medida de rugosidade e de investigacao de pontos quanticos
encontrados na literatura. O capitulo 2 apresenta alguns modelos tedricos tradicionais
e o modelo de Ferreira e Ferreira, no qual uma expressao de Arrhenius é usada para
determinar a taxa de evaporacao e de difusao como fungoes da temperatura, como
originalmente publicado. No capitulo 3 descrevemos as modificacoes e os resultados

obtidos em 141d e no capitulo 4 o modelo e os resultados em 2+1d.



Capitulo 1

Conceitos fundamentais no

crescimento de filmes finos

Semicondutores sao materiais com condutividade elétrica intermediaria entre
os condutores (metais) e os isolantes. A diferenga entre um material isolante e um
condutor é que no estado fundamental de um isolante nao existem niveis de energia
parcialmente preenchidos e existe um gap de energia entre o ultimo nivel completa-
mente ocupado e o proximo nivel. Em um metal, niveis parcialmente preenchidos
estao sempre presentes.

Todo sélido com gap de energia é isolante a temperatura nula, contudo, para
T > 0 excitagoes térmicas podem promover elétrons do ltimo nivel ocupado (banda
de valéncia) para o primeiro nivel vazio (banda de conducao), o que torna tanto a
banda de valéncia quanto a banda de conducao parcialmente preenchidas e, conse-
quentemente, o material comporta-se como um condutor, e, por isso, sua condutivi-

dade aumenta com a temperatura. Geralmente os materiais semicondutores tem gap



de energia menor que 2 eV [10].

Os semicondutores podem ser elementos puros, como silicio e germanio, ou
compostos, como AlAs , GaAs, CdTe. Os mais estudados sao cristais, ou seja, seus
atomos seguem um arranjo cristalino altamente ordenado, formando uma rede, na
qual a distancia média entre os atomos, o parametro de rede, é a mesma em todo
o cristal. Célula primaria é a menor unidade que pode ser repetida para formar a
rede. Numa rede cibica, planos diferentes podem ser considerados, formando arranjos
triangulares, hexagonais, entre outros. Um plano pode ser descrito por um conjunto de
trés ntimeros, os indices de Miller. Para encontré-los, define-se eixos com origem num
dos vértices do cubo e toma-se os pontos em que o plano intercepta os eixos (a, b, ¢);

os indices de Miller sao dados pelo inverso desses valores, (%, %, %

), multiplicados por
um fator comum se necessario para obter-se niimeros inteiros, como exemplificado na

figura 1.1 [14].

T

fa)

Figura 1.1: Diferentes planos numa rede cibica. (a) intercessdo com os eixos: (1,00, 00),
plano {1,0,0} (b) intercessao: (1,1,00), plano {1,1,0} (c) intercessao (1,1,1), plano {1,1,1}



1.1 Métodos de crescimento

Os semicondutores sao muito utilizados em aplicagoes optoeletronicas, como
laseres e detectores, transistores e LED “s. O método de crescimento influencia as pro-
priedades do semicondutor obtido; alguns métodos facilitam a obtencao de camadas
mais homogéneas, de alta qualidade e pureza; outros permitem a dopagem com out-
ros compostos, alterando propriedades elétricas. Hoje ha técnicas com precisao para
depositar apenas uma camada atomica, permitindo a obtencao de pontos quanticos.

O ponto inicial do estudo de dispositivos semicondutores foi o crescimento de
bulks, peca bruta de grande volume que precisa ser fatiada. Essas técnicas permitem
grande pureza, porém nao possuem a flexibilidade necessaria para permitir variacao
na composicao ou heterogeneidade de estruturas, por isso sao muito utilizados como
substratos para a epitaxia, que consiste em realizar o crescimento de uma camada
sobre um substrato, obtendo-se filmes finos.

A epitaxia pode ser do tipo homoepitaxia ou heteroepitaxia. Na homoepitaxia,
o material a ser depositado é o mesmo do substrato, ja na heteroepitaxia tém-se
materiais diferentes; nesse caso, para crescer cristais é necessario utilizar materiais
cujos parametros de rede sejam préoximos, pois as camadas crescidas acompanham o
arranjo cristalino do substrato e a diferenca no parametro de rede e no coeficiente de
dilatacao cria uma tensao na camada crescida que pode levar a defeitos.

Varias técnicas de crescimento epitaxial foram desenvolvidas. Uma delas é a
Epitaxia de Fase Liquida (Liquid Phase Epitaxy - LPE), que consiste no resfriamento

de uma solugao super-saturada, em contato com um substrato. O resfriamento abaixa



a solubilidade e provoca a deposicao. Suas vantagens sao o baixo custo, altas taxas
de deposicao e simplicidade do sistema. Ainda é utilizada mas vem perdendo espaco
devido a pouca uniformidade, impossibilidade de crescer camadas com poucos atomos
de espessura e alta rugosidade da interface.

Podemos citar também a Epitaxia de Fase Vapor (Vapour Phase Epitaxy -
VPE), na qual os metais sao evaporados e o fluxo de gas é resfriado pelo gradiente
de temperatura entre a fonte e o substrato sobre o qual ocorre a solidificacao. Uma
das vantagens é a possibilidade de crescer varias amostras ao mesmo tempo, outra é
a facilidade de se introduzir um composto para dopagem. As desvantagens sao a falta
de regularidade das camadas crescidas, dificultando o crescimento de estruturas como
pocos quanticos e super-redes.

Outra técnica muito importante é a Epitaxia por Feixe Molecular (Molecular
Beam Epitazy - MBE), na qual um feixe de dtomos ou moléculas é dirigido para o sub-
strato. A deposicao ocorre em um ambiente de alto vacuo e resfriado, para que outros
gases como COs e HyO nao interfiram. Esta técnica é extremamente versatil, pois
podem ser usados véarios feixes, cada um com um obturador, permitindo facilmente
controlar a espessura da camada, alternar de um material para outro ou utilizar um
composto para dopagem. O crescimento ¢ lento, mas isso permite maior precisao no
controle do crescimento. O substrato geralmente sofre rotagao continua para que o
crescimento seja uniforme. Nessas condicoes, o crescimento ocorre longe do equilibrio
termodinamico e é governado por processos cinéticos locais como difusao na superficie
e evaporagao. A principal vantagem da técnica MBE é permitir o acompanhamento do

crescimento in situ. Varias técnicas de caracterizagao das amostras crescidas podem



ser utilizadas, como métodos de difragao de elétrons e espectroscopia. A desvantagem
é o alto custo devido ao sistema de vacuo exigido.

Destacamos também a Epitaxia de Paredes Quentes (Hot Wall Epitaxy - HWE),
a técnica usada nos experimentos que pretendemos modelar e que, por isso, sera des-

crita com mais detalhes na subsecao seguinte.

1.1.1 O crescimento por HWE

A técnica HWE consiste em um processo de evaporacao onde um colimador
aquecido dirige o vapor da fonte para o substrato. Esta técnica tem muitas vanta-
gens, como reduzir o desperdicio de material, baixo custo, facilidade de operagao,
boa qualidade das camadas crescidas e taxas de crescimento relativamente altas. Sua
principal desvantagem é que ela s6 pode ser aplicada usando como fonte compostos
que evaporam congruentemente, ou seja, a molécula nao sofre dissociacao ao evaporar.
Este é o caso do CdTe na faixa de temperatura e pressao utilizadas.

O sistema de crescimento consiste em dois fornos com controladores de tem-
peratura independentes, um para o substrato e um para a fonte, como ilustrado na
figura 1.2. A temperatura da fonte controla a taxa de evaporagao e a do substrato
interfere na qualidade das camadas crescidas.

O material a ser evaporado ¢ colocado numa ampola de quartzo dentro do
forno da fonte. O sistema é completado por um obturador, que protege o substrato
até que os fornos atinjam as temperaturas ideais, que, para o equipamento disponivel
na UFV, podem ser escolhidas na faixa de 150 a 500°C para o substrato e 400 a

600°C para a fonte, o que proporciona uma boa taxa de evaporacao de CdTe. Antes
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Figura 1.2: Esquema do sistema de crescimento para HWE, mostrando os dois fornos
independentes para o substrato e a fonte, o obturador para controle do tempo de deposigao
e a ampola que contém o material a ser evaporado. O sistema de crescimento deve estar
acoplado a um sistema de vécuo.

do crescimento, o substrato sofre um pré-aquecimento, a uma temperatura mais alta
que aquela escolhida para o crescimento, retirando assim impurezas que podem estar
depositadas no substrato ou no sistema. Apds o pré-aquecimento, a temperatura do
substrato deve baixar até o valor escolhido. Quando as temperaturas se estabilizam, o
obturador é aberto, espera-se o tempo de crescimento desejado e fecha-se o obturador.
Todo esse processo ocorre no vacuo, de 5 x 107% a 2 x 107 Torr, isto evita que

impurezas do ambiente se depositem na camada durante o crescimento [11,12].

1.2 Processos cinéticos na dinamica de crescimento
epitaxial

Para técnicas como MBE e HWE, o crescimento ocorre longe do equilibrio
termodinamico e é governado por processos dinamicos que ocorrem principalmente na
interface material /vapor.

A figura 1.3 mostra os principais processos envolvidos na dinamica de cresci-
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Figura 1.3: Principais processos envolvidos na dinamica de crescimento epitaxial, adaptada
de [5].

mento epitaxial: (a) a adesdo de uma particula do feixe que colide com a superficie;
(b) a difusao de uma particula da superficie para um sitio vizinho, que pode estar no
mesmo plano ou num plano com altura diferente; (c) a incorporagao de uma particula
a uma camada, num sitio com um numero de ligagoes suficiente; (d) a evaporagao de
uma particula da superficie. A ocorréncia da difusao e da evaporagao requer uma ener-
gia de ativacao e por isso dependem da temperatura do sistema, da energia de ligagao
e do numero de ligacoes entre as particulas, entre outros fatores. Podem ocorrer
também processos como interdifusao (troca de particulas entre diferentes camadas),
que sao irrelevantes para as simulacoes estudadas nessa dissertacao.

Estes processos influenciam a qualidade das camadas crescidas e podem levar
a formacao de ilhas ao invés de monocamadas lisas. Em geral, o crescimento pode ser
classificado em trés modos, ilustrados na figura 1.4. O modo de Franck Van de Merwe
é o crescimento sem formacao de ilhas, também chamado de camada apds camada;

¢ mais facilmente obtido na homoepitaxia, quando nao ha diferenca nos parametros

10



de rede do substrato e do material depositado. No modo de Stranski-Krastanov, se
formam uma ou mais camadas completas que acumulam energia, geralmente devido
a deformacao elastica. A liberacao desta energia pode levar a formacao das ilhas; a
camada formada antes das ilhas é chamada wetting layer. Finalmente, no modo de
Volmer-Weber, as ilhas se formam diretamente sobre o substrato, sem a formagao da

wetting layer [8,9].

Figura 1.4: Tlustragao dos modos de crescimento (a) Modo de Franck Van der Merwe (b)
Modo de Stranski-Krastanov e (¢) Modo de Volmer-Weber, a camada cinza representa o
substrato e a cinza-claro, a wetting layer

Estes modos de crescimento foram originalmente definidos para processos ocor-
rendo proximos do equilibrio termodinamico, como LPE e VPE. Essa classificagao,
porém, tem sido utilizada para descrever morfologias encontradas em processos longe
do equilibrio, nos quais nao é possivel distinguir totalmente entre as contribuicoes
locais e os fatores dinamicos, como a difusao.

Apos o crescimento dos filmes, é necessario caracteriza-los em varios aspectos.
Experimentos tém sido feitos para determinacao da resisténcia elétrica, espectro de
transmissao e absorcao, morfologia da superficie e mais recentemente a investigagao

do crescimento de pontos quanticos. Na proxima secao descrevemos algumas das
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medidas usadas nos experimentos de crescimento de CdTe e na se¢ao 1.4 mostramos

alguns resultados experimentais encontrados.

1.3 Superficies auto-afins

Conceitos de geometria fractal tém sido usados para caracterizar as estruturas
originadas pelo crescimento longe do equilibrio, que é o caso dos métodos de cresci-
mento anteriormente apresentados. Uma superficie auto-afim é aquela que permanece
estatisticamente invariante sob transformacoes de escala que envolvem fatores de es-
cala diferentes na direcao paralela a superficie e na perpendicular a ela. No caso
unidimensional, com a altura descrita por h(z), a transformacgao de escala de uma

funcao auto-afim tem a forma

h(x) = b~ h(bz) (1.1)

em que b é o fator de escala e H é o expoente de Hurst ou de rugosidade local que
caracteriza a superficie. Em outras palavras, se a coordenada z for reescalada por
um fator arbitrrio b, a reescala da altura h por um fator b” levara a um perfil com
as mesmas propriedades estatisticas da superficie original. Quando H =1 o fator de
escala é o mesmo nas duas direcoes e a superficie é chamada auto-similar. Na figura
1.5 é mostrado um exemplo de uma funcao auto-afim. Usamos um passeio aleatério
unidimensional com passos unitarios de igual chance para a direita e esquerda. Esse

sistema possui solucao exata com expoente H = % 6].
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Figura 1.5: Perfil gerado para um passeio aleatério 1d para o qual o expoente de Hurst é
H = % Nessa figura foi usado b = 5.

Esta transformacao pode ser estendida para incluir a dependéncia temporal na

dinamica de crescimento de superficies auto-afins, tornando-se

h(z,t) — b~ h(bx, b*t) (1.2)

que define o expoente dinamico z. Aqui, t é o tempo de deposi¢ao, normalmente
proporcional a espessura do filme.

Para estudar a morfologia da superficie, uma das medidas utilizadas é a ru-
gosidade, ou espessura da interface, que é definida como o desvio padrao em relagao

a altura media. Para sistemas discretos, com L sitios, temos:

WLt = | > S In.0) ~ T (1.3)

ll

em que h ¢é a altura do sitio, ¢ representa cada sitio e t é o tempo.

Para superficies auto-afins, as caracteristicas medidas obedecem a leis de es-
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cala simples, que permitem relacionar quantidades e expoentes aparentemente inde-
pendentes. Para tempos suficientemente curtos ou sistemas suficientemente grandes,

a rugosidade aumenta com o tempo seguindo uma lei de poténcia:

W(t) ~t° (1.4)

na qual § é o expoente de crescimento. Apds um tempo suficientemente longo, a
rugosidade satura, caso exista correlacao lateral no sistema e seu tamanho seja finito,

tornando-se aproximadamente constante, como exemplificado no gréfico 1.6 [6].

L=500
10

® =200

i Ll Ll Ll Ll Lo
1 2 3

10 10 10° 10 1w
t

Figura 1.6: Gréafico W x t apresentando saturacao devido & correlagao lateral, gerado para
o modelo de deposigao com restrigao de altura (KK), em 141d, e mostrando dois diferentes
tamanhos de rede L

A rugosidade de saturacao cresce com o tamanho do sistema, também obede-
cendo uma lei de poténcia:

Wsat(L) ~ L (15)

na qual o é o expoente de crescimento. Analisando os graficos W x t e Wy, X L

pode-se determinar esses expoentes.
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O tempo caracteristico para o sistema atingir a saturacao é chamado “tempo
de crossover”e também depende do tamanho do sistema: ¢, ~ L*.

As relagoes 1.4 e 1.5 estao incluidas na relacao de escala de Family e Vicsek:
e b
W(L) ~ If(-) (L.6)

O expoente z pode ser determinado pela relacdo de escala z = «/(3, desde que o
comprimento de correlagao &, que representa a distancia maxima que uma particula
¢ capaz de influenciar, cresga com o tempo de acordo com § ~ t: 6].

O estudo das leis de escala permite definir classes de universalidade. O con-
ceito de classes de universalidade vem do fato de que poucos fatores tém realmente
relevancia no comportamento de escala. Sistemas diferentes governados pelos mesmos
fatores dominantes em geral apresentam expoentes semelhantes, dentro das limitagoes
numéricas e experimentais [6]. A determinagao desses expoentes é usada para identi-
ficar os principais mecanismos envolvidos no crescimento e ajuda a entender o processo

de deposicao.

1.4 Exemplos de crescimento e caracterizacao de

filmes finos

Recentemente, Leal et al [2] realizaram medidas dos expoentes de escala para
filmes de CdTe crescidos sobre vidro. Neste caso, o filme obtido é policristalino,

porém altamente orientado na dire¢ao (111). As leis de escala, equagoes 1.4 e 1.5,
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foram obedecidas, indicando que a superficie tem um carater auto-afim.

Os valores encontrados foram H = 0.69, independente do tempo de cresci-
mento, e = 0.38 para uma temperatura de 530°C na fonte e 150°C para o substrato.
Estes valores, considerando-se a margem de erro, estao de acordo com resultados
encontrados na literatura para deposicao de CdTe através de metal-organic chemi-
cal vapour deposition [13], apesar do substrato usado ser diferente, indicando que a
dinamica do crescimento é a mesma nos dois casos. Isso seria um sinal de universali-
dade no crescimento, mas estudos de Ferreira, Ribeiro et al., posteriores ao de Leal et
al., mostraram que o crescimento de CdTe sobre vidro com uma fina camada de 6xido
de estanho exibe expoentes de escala nao-universais que dependem dos parametros

de crescimento como a temperatura [4]. A comparagao dos resultados é mostrada na

figura 1.7.
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(a) (b)
Figura 1.7: Expoente de crescimento, (3, para filmes de CdTe obtidos por (a) Leal et al. [2]
e (b) Ferreira, Ribeiro et al. [4].

Outro fendmeno interessante é a formacgao de pontos quanticos, QD’s(quantum
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dots). Pontos quanticos sdo nanoestruturas, como uma pequena ilha onde os elétrons
ficam confinados nas trés direcoes espaciais e os estados de energia possiveis para
o elétron sao discretizados [15]. Os semicondutores na forma de pontos quanticos
possuem propriedades eletronicas interessantes e podem ser aplicados em laseres e
fotodetectores com novas propriedades e com alta eficiéncia e larga faixa de freqiiéncias
de operacao. Além disso, eles permitem reduzir o tamanho dos dispositivos eletronicos
[5].

Tradicionalmente, os QD’s sao obtidos explorando-se a transi¢ao entre o regime
bidimensional e o tridimensional que ocorre no modo de Stranski-Krastanov. Isso
acontece quando ha uma diferenca no parametro de rede entre o substrato e o material
depositado, acumulando energia elastica na camada, até que a energia seja suficiente
para deslocar as particulas e provocar a formacao de ilhas. Este é o processo observado
para o sistema GaAs/InAs, por exemplo. Foi mostrado, porém, que o sistema CdTe/Si
segue o modo de Volmer-Weber [16]. Neste modo, a formagao das ilhas ocorre antes
mesmo da deposicao de uma monocamada, é diretamente tridimensional.

Ferreira, Paiva et al. [1] estudaram a deposigdo de CdTe sobre Si(111) por
HWE, medindo a porcentagem de cobertura do substrato, a densidade e tamanho das
ilhas em funcao do tempo de crescimento e da temperatura do substrato. As amostras
foram caracterizadas por microscopia de forga atomica (AFM), conforme mostradas
algumas imagens na figura 1.8.

Devido a diferenca entre os parametros de rede do substrato e do material
depositado, Aa/a = 19% e no coeficiente de dilatagao, Aa/a = 46.9%, é esperado que

o crescimento siga o modo de Volmer-Weber. Os resultados mostram que a densidade
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Figura 1.8: Variagdo da morfologia de pontos quanticos em fungdo da temperatura,
(a)200°C, (b)250°C, (c)300°C, imagens obtidas por AFM. Figura retirada da referéncia [1].

de pontos quanticos aumenta com a temperatura do substrato e seu diametro diminui,

como mostrado na figural.9(a), esse comportamento é oposto ao encontrado para o

modo SK.
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Figura 1.9: (a) Densidade e diametro dos pontos em funcao da temperatura, as linhas séo
“fits” mostrando um comportamento exponencial. (b) Distribuigdo de tamanho dos pontos.
Figuras retiradas da referéncia [1].

Para a distribuicao de tamanho dos pontos, encontrou-se uma curva do tipo

bimodal, figura 1.9(b). Esse tipo de distribui¢ao é um aspecto comum, observado em

muitos sistemas, mesmo no modo SK. Este trabalho mostra que o modo de Volmer-
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Weber pode ser usado para produzir pontos quanticos de CdTe, porém a dinamica do
crescimento é bem diferente da observada para SK, provavelmente devido a auséncia
da wetting layer no modo VW.

Os modelos tedricos existentes nao conseguem prever a dindmica de crescimento
observada nestes experimentos, o que demonstra a necessidade de desenvolver-se um

modelo que permita reproduzir este comportamento.
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Capitulo 2

Modelos teoricos

Entre as abordagens possiveis na busca de modelos tedricos para o crescimento
de superficies, destacam-se as equagoes diferenciais estocasticas e os modelos discre-
tos. Nos modelos discretos utiliza-se, em geral, uma rede regular para representar o
substrato e implementa-se uma regra de crescimento. Alguns dos modelos tradicionais
estao resumidos abaixo para exemplificar os conceitos que serao discutidos ao longo
dessa dissertacao.

Deposicao aleatéria - DA: O modelo de deposicao aleatéria é extremamente
simples, mas fornece a base para a construcao de outros modelos mais realisticos.
Neste modelo, um sitio da rede é escolhido aleatoriamente e uma particula é adicionada
ao topo da coluna. Essa regra de deposicao define a restricao sélido sobre sélido
(solid on solid - SOS) que nao permite espagos vazios dentro do material depositado.
A altura do sitio escolhido nao dependera de seus vizinhos de acordo com a regra
desse modelo, e por isso nao ha correlacao lateral e nao ocorre saturacao, ou seja,

a rugosidade cresce indefinidamente com o tempo. Uma interface tipica é mostrada
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na figura 2.1(a). O expoente o nao é definido para esse modelo, pois a interface nao
satura, o expoente 3 é conhecido exatamente e vale % [6].

Uma generalizacao do modelo DA é o modelo de deposicao aleatéria com re-
laxagao, proposto por Family e Vicseck [6]. Nele, apds a deposigao, a particula pode
mover-se pela superficie por uma distancia finita, até uma posicao de altura mais
baixa. A superficie torna-se mais suave, como mostrado na figura 2.1(b). Nesse mo-
delo existe correlagao lateral, e portanto, o modelo apresenta saturagao da rugosidade.
Simulacoes unidimensionais fornecem os expoentes § = 0.24 e a = 0.48. Esse modelo
pertence a classe de universalidade de Edwards-Wilkinson [20], EW, que sera discutida
adiante.

Um modelo similar a esses foi proposto por Kim e Kosterlitz (KK), o mo-
delo sélido sobre sélido restrito (restricted solid on solid - RSOS), que incorpora um
mecanismo de recusa: um sitio é sorteado para que a deposi¢ao ocorra, porém ela sé
podera ocorrer se a diferenca de altura entre o sitio e seus primeiros vizinhos apods
a deposicao for no maximo Ah, caso contrario, a deposicdo nao é implementada.
Esse modelo pertence a classe de universalidade KPZ(Kadar-Parisi-Zhang) discutida

a seguir, com expoentes o =

N =

, B = %, ez = % [6]. Outro modelo da classe KPZ
muito estudado é o modelo de deposicao balistica, DB. Neste modelo, uma particula
segue uma trajetoria vertical em direcao ao substrato numa posicao escolhida aleato-
riamente. KEssa particula adere irreversivelmente ao agregado quando encontra um
primeiro vizinho ocupado. Assim a nova altura do sitio é sempre igual ou maior que
a de seus vizinhos [7]. Esse modelo leva a um agregado poroso com um padrao muito

particular. Os expoentes encontrados numericamente sao o = 0.47 e 5 = 0.33 [6].
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Dois modelos simples desenvolvidos para modelar o processo de deposicao por
MBE incluem a possibilidade de uma particula depositada mover-se para um vizinho
mais préximo se isso for energeticamente favoravel: no modelo de Wolf-Villain [17], a
particula ira escolher o sitio que oferece uma ligagao mais forte com a superficie, ou
seja, o maior nimero de vizinhos; no de Das Sarma-Tamborenea [18], a particula se
move para qualquer um dos vizinhos, desde que aumente seu nimero de ligagoes. Os
dois modelos pertencem a classe de universalidade de Mullins-Herring quando tempos
curtos e redes pequenas sao usados [6]. Para tempos longos, esses modelos sofrem um
crossover para outras classes de universalidade; a definicao dessas classes ainda gera
controvérsias [19].

A comparacao entre as morfologias obtidas por cada um desses modelos esta
mostrada na figura 2.1.

Os modelos descritos até o momento sao modelos irreversiveis, pois uma particula
nao pode deixar a superficie ou voltar a se mover apds a deposicao. Eles nao incluem
a possibilidade de ativacao térmica, que seria mais realista, mas por sua simplicidade
permitem a analise de sistemas maiores e longos tempos de crescimento, permitindo
a observagao do comportamento assintético.

Outra abordagem utilizada para acompanhar a dinamica do crescimento de
superficies sao as equacoes estocasticas. Nelas, a superficie é considerada uma funcao
continua no limite hidrodinamico: longos tempos e tamanhos grandes, ou seja, des-
crevem a superficie vista em grande escala, preterindo detalhes atomisticos da morfolo-
gia para concentrar-se no comportamento geral. Para atender a principios de simetria,

a equacao deve ser formada por combinagoes de poténcias de V™h [6,7]. Cada termo
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(c) (d)

Figura 2.1: Padrdes de crescimento para: (a) Deposicao aleatéria (b) Deposicao aleatéria
com relaxacao (c) Modelo KK (d) Modelo de Wolf-Villain.

representa um mecanismo fisico que deve estar presente no sistema, e elimina-se aque-
les que violam alguma simetria do sistema, por exemplo, termos de ordem impar nao
aparecem por violar a simetria translacional. O termo 7(x, t) representa um ruido nao

correlacionado. Com essas consideragoes temos a equacao geral

h
g—t = vV?h — kV*h + MVR)? +yVA(VR)? + ... + (2, 1) (2.1)

onde v,k,\,y e 1 sao parametros que dependem do sistema estudado.
Em cada regime de crescimento alguns desses termos serao dominantes e ou-

tros serao despreziveis. A partir da equacao pode-se prever os expoentes e funcoes
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de escala. Em alguns casos a equacao pode ser resolvida exatamente, porém muitas
vezes isso nao é possivel e aproximagoes tornam-se necessarias para observar o com-
portamento do sistema. Dentre as principais equacoes conhecidas estao a de Edwards
e Wilkinson, EW, e a de Kadar-Parisi-Zhang, KPZ, que representam classes de uni-
versalidade bem estudadas.

A equagao de EW é a mais simples que descreve uma interface cujo crescimento
é governado por tensao superficial. A sua forma é:

Oh(z,t)

T F +vV?h +n(x,t) (2.2)

em que F é a taxa de deposicao assumida constante, V2h a contribuicao devido a

tensao superficial e 7 um ruido aleatério que representa as flutuagoes térmicas.

1

Essa equacao pode ser resolvida exatamente e leva aos expoentes § = 7 e

'S

a = % para uma dimensao. Sao os mesmos expoentes encontrados para o modelo de
deposicao aleatoria com relaxacao da superficie, mostrando que a tensao superficial é
o processo dominante no modelo.

A equagao de KPZ foi a primeira extensao da de EW a incorporar termos nao
lineares. A variacao da altura com o tempo é descrita por

Oh(x,t)

A
o vV2h + §(Vh)2 +n(z,t) (2.3)

O termo %(Vh)Q representa o crescimento na direcao normal. Devido a estes termos

nao-lineares, resultados exatos sao encontrados apenas em uma dimensao, utilizando-
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se grupo de renormalizagao [6]; para dimensoes maiores, a solugao é feita por métodos
numéricos. O termo nao-linear quebra a simetria up-down, de reflexao h — —h, e
explica o crescimento lateral observado no modelo BD. A superficie nao é invariante
sob a transformacao citada, como ocorre com equacoes lineares.

As propriedades de escala do modelo DB em 1d sao descritas pela equacao
KPZ. Os expoentes obtidos sao a = %, 0 = % e z = %, muito proximos daqueles
obtidos por simulacoes para o modelo DB, sugerindo que ambos pertencem a mesma
classe de universalidade em d = 1.

Até aqui discutimos a presenca de termos como a tensao na superficie e o
crescimento na direcao normal, porém o mecanismo que distingue a MBE de outros
processos é a difusao das particulas depositadas na superficie. Mullins e Herring

propuseram uma equacao onde a difusao é o termo dominante:

% =—-KV*h (2.4)

A difusdo se deve a uma corrente de particulas na superficie j(z,t) o« —Vu(z,t), que
por sua vez depende do potencial quimico local pu(z,t), que varia com a curvatura
local da superficie: u(z,t) oc —V2h(x,t) no limite de curvaturas baixas. Incluindo o
termo de deposicao e o ruido temos a variante proposta independentemente por Wolf

e Villain, e Das Sarma e Tamborenea:

% = —KV*h+ F +n(z,t) (2.5)
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que representa seus respectivos modelos para tempos curtos e redes pequenas; para
longos tempos, o termo de tensao na superficie volta a dominar. Os expoentes encon-
trados para esta classe de universalidade sao: a = 4%51, 6= 4%{, ez=4,em qued é

a dimensao do substrato.

2.1 Modelo de Ferreira e Ferreira

Outros modelos tém sido desenvolvidos de acordo com as técnicas experimentais
que os motivam, incorporando parametros para reproduzir processos como MBE e
HWE.

Ferreira e Ferreira [3] propuseram recentemente um modelo unidimensional
para reproduzir a distribui¢ao de pontos quanticos de CdTe sobre Si(111) observada
experimentalmente por Ferreira, Paiva et al. [1]. Este modelo inclui processos que
dependem de ativacao térmica.

O substrato é representado por uma linha de tamanho L com condigoes de
contorno periédicas. Os atomos de silicio sao considerados inertes, ou seja, nao sofrem
difusao ou evaporacao. Como usual, a altura de cada sitio j é dada pelo nimero de
particulas de CdTe sobre este sitio e é representada por h;. Trés processos estao
incluidos no modelo para a dinamica do CdTe: a deposicao, a difusao e a evaporacao.

A deposigao ocorre a uma taxa constante R;. Como no modelo de deposicao
aleatéria, h; — h; + 1.

A difusao é tentada, mas nao necessariamente implementada, a uma taxa dada
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por uma Lei de Arrhenius:

_ d'kgT

Ry N

exp(—EOd/k’BT) (26)

em que d* é a dimensao do substrato, kg é a constante de Boltzmann, 7 é a constante
de Planck, T' é a temperatura em Kelvin e Ey; é interpretado como a energia de
ativagao para difusao. Apos escolhida a difusdo, um sitio j e um dos vizinhos, j', sao
sorteados aleatoriamente. A difusao acontecera ou nao com uma probabilidade que
depende do ntmero de ligacoes CdTe-CdTe e da altura do sitio vizinho: pg; = p" se
Ah <0epg=p"" se Ah > 0, aqui, Ah é dado por h(j’) — h(j), n é o nimero de
vizinhos; a ligagao CdTe-Si nao conta como um vizinho, pois sua energia de ligagao
¢ menor que a da ligacao CdTe-CdTe, e p é dado por: p = eXp(—kEB—l%), em que Eid
representa a diferenca de energia de ativacao entre Si-CdTe e CdTe-CdTe. Se a altura
do sitio for zero, ou seja, nenhum CdTe foi depositado ali, a regra nao é implementada.

A difusdo para cima é permitida, mas uma barreira de Ehrlich-Schwoebel [8]
para Ah > 0 é incluida sem parametros adicionais. A barreira para baixo nao foi
considerada para incluir um mecanismo de incorporacao aos degraus mais baixos. E
importante notar que, exceto pela barreira de Schwoebel, o regime de difusao para
longos tempos, quando o substrato de Si esta totalmente coberto pelo CdTe, é o
mesmo do modelo de Das Sarma e Tamborenea para MBE [18].

Nesse modelo também foi incluida a possibilidade de evaporacao, que consiste
na exclusao do atomo mais alto de uma coluna escolhida aleatoriamente, h; — h; — 1.

A evaporagao tem uma energia de ativacao Fy,. A taxa de evaporacao também segue
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uma expressao de Arrhenius:

_ d'kgT

R N

exp(—Eoy/kT) (2.7)

Apos escolhida, a evaporacao tem uma probabilidade ¢" de acontecer, onde g =

exp(— ]f;%) A figura 2.2 ilustra estes trés processos.
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Figura 2.2: Os trés processos envolvidos na dinamica do crescimento: deposigao - sitio X,
difuséo - sitios O, evaporacao - sitio #

A cada passo de tempo, um dos processos anteriormente mencionados é esco-
lhido com uma probabilidade normalizada e proporcional a taxa: p; = R;/(R; + Rs +
Rs3),i=1,2,3; e o passo de tempo aumenta At = %

Nas simulagoes de Ferreira e Ferreira [3] foram usados parametros forneci-
dos pelos experimentos, T=200-400°C, R; = 0.32 monocamada/min; os parametros
relacionados a energia de ativacao nao sao experimentalmente conhecidos, e foram
estimados a partir das ligacoes CdTe-CdTe e CdTe-Si em FEy, = 1.6 e £y, = 0.1, e
espera-se que Fyg < Ey,.

Os pontos quanticos sao encontrados experimentalmente apenas para poucas

camadas de material depositado [1], assim foi possivel simular cadeias grandes, com
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até 10? sitios, e um grande ntimero de amostras, até 10%, num tempo computacional
razoavel.

Os resultados obtidos reproduzem qualitativamente as observagoes experimen-
tais. O crescimento segue o modo de Volmer-Weber, com formagao de ilhas com

menos de uma monocamada depositada, perfis obtidos sao mostrados na figura 2.3.

(d)

(c)

10 sitios

300 sitios
Figura 2.3: Efeitos da temperatura sobre a superficie, com 1.6 monocamada depositada,
para ()200°C, (b)250°C, (¢)300°C e (d)380°C. Aqui, E1, = F1q = 0.09eV, Ey, = 1.60eV e
Epg = 1.40eV. Figura retirada da referéncia [3]
A distribuigao de alturas segue uma curva de dois picos, o que é comumente
observado em muitos sistemas, tanto para o modo VW quanto para SK, figura 2.4.
A distribui¢ao de diametros sofre uma inversao: de 200°C para 250°C o diametro au-

menta com a temperatura, mas de 250°C a 300°C, o diametro diminui com o aumento

da temperatura, conforme os resultados exibidos no gréafico da figura 2.5.
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Figura 2.5: Distribui¢ao de diametros para varias temperaturas
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Capitulo 3

Modelo e resultados em 1+ 1d

Inicialmente, usamos o modelo desenvolvido por Ferreira e Ferreira, para sim-
ular o crescimento de CdTe sobre Si(111), exatamente como foi proposto. Estudamos
o comportamento desse modelo para longos tempos de crescimento. Analisamos os
expoentes de crescimento e rugosidade e fizemos uma analise em diferentes escalas,
varrendo a superficie com janelas de tamanhos diferentes e observando o comporta-

mento da rugosidade dentro das janelas.

3.1 Analise de escala

Calculamos a espessura da interface, W, para janelas de diferentes tamanhos ¢,

como ilustrado na figura 3.1.

a SOV S e PN e PV W et

=30 =50

=10

Figura 3.1: Diferentes tamanhos de janelas ¢
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O valor de W dentro da janela é definido analogamente a equacao 1.3 como:

ite

Wi(e, t) = | 1/e Z[h(j,t) — hi(t))? (3.1)

onde h(j,t) é a altura do sitio j e h; é a altura média da janela i no instante ¢, W (e, )
¢ a média sobre varias janelas de tamanho €. Para ¢ = L, encontramos a rugosidade
global. Aplicamos uma extensao do método proposto por Alves e Moreira [19]: para
cada e, a amostra ¢ varrida, medindo W em todas as possiveis janelas. Entao os
valores maximo (W,,4,) € minimo (W,,;,) para W na amostra sdo determinados. A
média sobre o conjunto W < 3W,,,;,, determina o valore W_, que chamamos rugosidade
baixa e a média sobre W > 0.8W,,,, determina W, a rugosidade alta.

Nos observamos como as rugosidades baixas e as altas se comportam em funcao
do tempo para vérios tamanhos de janelas € para distinguir as propriedades de escala
gerais da superficie das flutuagoes locais, que podem estar relacionadas a presenca
de terracos, uma morfologia esperada em alguns modelos com difusao termicamente
ativada. Vale ressaltar que a diferenga entre o método usado nessa dissertacao e o
proposto por Alves e Moreira é que varremos varios tamanhos de caixa enquanto no
trabalho original o tamanho da caixa era ajustado para identificar crossovers entre
diferentes regimes de escala.

Os parametros utilizados sao: Fog = 1,4eV e Ey, = 1,65eV, variamos o
tamanho de L = 102 até L = 10* sitios e o tempo de crescimento de 103 até 10¢ mono-
camadas. A figura 3.2 mostra dois dos perfis simulados, para temperatura T=250°C,

com pouca evaporacao e difusao, e para 300°C, com altas taxas de evaporacao e
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difusao. E clara a influéncia da temperatura, suavizando a superficie.

» | 10050
o
% | 10000
(@)
[ve)
9950
0 200 400
400 sitios
(a)
10000
2
2 | 9950
9900
200 300 400 500 600
J 400 sitios

(b)
Figura 3.2: Perfis de crescimento para t = 10* monocamadas. As temperaturas usadas
foram (a)T=250°C e (b)T=300°C

Os seguintes graficos mostram a evolugao da rugosidade com o tempo e o
expoente (3 para as temperaturas simuladas. Devido ao tamanho do sistema, L = 104,
para este tempo de crescimento nao foi possivel observar a saturacao.

Como observado em outros modelos de ativagao térmica, o expoente de cresci-
mento relacionado a rugosidade global diminui com a temperatura, como mostrado na
figura 3.3. A saturacao é observada somente para tamanhos pequenos, como mostrado
na figura 3.4:

As figuras a seguir mostram a variagao da rugosidade em diferentes escalas

para T' = 250°C. Um comportamento similar foi observado para T = 280 e 300°C.
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10 -

Figura 3.3: Evolugao da rugosidade com o tempo para temperaturas T=250, 280 e 300°C

rugosidade

10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 10’
tempo

Figura 3.4: Evolugao da rugosidade global para diferentes tamanhos L
O gréfico 3.5(a) se refere as rugosidades baixas, W.. Essas curvas podem ser
colapsadas usando a hipdtese de escala de Family-Vicsek, equacao 1.6. O colapso
desses dados é mostrado na figura 3.5(b). Como se vé, a saturagdo ¢ nitida para
as janelas menores e a rugosidade de saturacao aumenta com o aumento de €. Os
expoentes usados no colapso foram = 0.32 e a = 0.75, indicando que a relacao de

escala de Family-Vicsek foi obedecida.
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Figura 3.5: (a)Evolugao das rugosidades baixas em diferentes janelas, € varia de 5 a 1000
sitios (b)Colapso das curvas de (a) com = 0.32 e a = 0.75

A figura 3.6 refere-se as rugosidades altas, W-. Neste caso, os expoentes nao

Figura 3.6: (a) Evoluc@o das rugosidades altas em diferentes janelas ¢ (b) Colapso das
curvas de (a) com ' ~ 0.31 , o/ ~ 0.68 e 2’ ~ 1.47

seguem a relacao de Family-Vicsek, mas bons colapsos foram obtidos usando a fungao
de escala W (g,t) ~ 5“’6’(8%), em que G(z) = 2% e 2/ = (&/ + h)/3 parae < e
2 =da'/p para e > .

As rugosidades altas e baixas apresentam expoentes de escala diferentes para
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os modelos estudados. Esse método também foi aplicado ao modelo EW, para com-
paracao, e os expoentes encontrados para as rugosidades baixas foram os mesmos da
superficie total: o = 1/2, f = 1/4 e z = 2, porém para as rugosidades altas, outro
conjunto foi observado: o/ = 0.38, ' = 0.32 e 2/ =~ 1.75 e H =~ 0.2. O valor H ~ 0.2
apareceu em todos os modelos estudados sugerindo que esse expoente esta relacionado
com o método. No entanto, o' e 3’ dependem do modelo e podem estar relacionados

com a classe de universalidade do modelo.

3.2 Modelo modificado

Nesta secao, mostramos os resultados obtidos apds a seguinte modificacao: a bar-

reira relacionada a diferenca de altura na difusao, Ah, foi retirada, permitindo que a

particula se mova para um sitio vizinho acima ou abaixo com igual probabilidade.
Os expoentes de crescimento encontrados foram mais altos que os do modelo

original, e diminuem com o aumento da temperatura, como mostrado na figura 3.7.

T B R AT ITY] B S AR TTT B A ETITY] B SR TTTY] B A ETTT B S E AT RS R

8=0.46

=0.39
=0.37
10° 5 B=0.35

—T200
—T250

T280
——T300

10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 10° 10’

tempo

Figura 3.7: Variagdo de [ com a temperatura para o modelo modificado. Resultados
mostrados para L = 5000 e deposicio de 10 monocamadas
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Os resultados para rugosidades baixas foram andlogos aos encontrados para o
modelo original, porém para as rugosidades altas nao foi observada saturagao, como
mostra a figura3.8. A razao disso é que o crescimento “tridimensional” no modelo
modificado é muito mais destacado que na primeira versao. Isso leva a formagao de

morros e terragos com crescimento aproximadamente independente.

PENERTTTY BRI R R ETIT B ST W TTTT B S W RTTTT B SR A TTTT B W RTTIT B AR AT

10" 10° 10' 10° 0* [og 10° 10° 10’
tempo

Figura 3.8: Variagao de W com o tempo para diferentes tamanhos de janelas e. Resultados
mostrados para L=5000 e deposicdo de 10° monocamadas
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Capitulo 4

Modelo e resultados em 2 + 1d

Nesse capitulo, mostramos os resultados para o modelo de Ferreira e Ferreira
em duas dimensoes, bem como as modificagoes impostas sobre a barreira de potencial.
Utilizamos uma rede triangular para reproduzir a estrutura do CdTe sobre Si(111),
pois nos experimentos o filme crescido acompanha a estrutura do substrato [2]. Essa
rede é representada por um vetor de comprimento L?, com condicdes de contorno
helicoidais, formando uma rede com L x L sitios; na qual cada sitio da rede tem seis
vizinhos mais préximos. Os vizinhos de um dado sitio na rede sao dados por i + 1,
i—1,1—L,i—L+1,i4+L—1,ei+ L, como ilustrado na figura 4.1.

No modelo bidimensional, estudamos a formacao de ilhas para pouco material
depositado. A area da ilha é determinada pelo nimero de particulas da base, e a
partir da 4rea determina-se o raio usando A = wR?; a altura média é a média das
alturas de todos os sitios. Estudamos a distribuicao das ilhas: ntmero de ilhas em
funcao do tamanho e nimero de ilhas em funcao da altura, e também o nimero total

e o tamanho médio das ilhas, em fun¢ao da temperatura de crescimento.
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Figura 4.1: Representagdo de uma rede triangular e os 6 primeiros vizinhos de um sitio

Os primeiros estudos foram feitos reproduzindo o modelo original, com a bar-
reira para Ah > 0 e as energias Fog = 1,4 e Fy, = 1,65. Foi utilizada uma rede com
L=100 e a quantidade de material depositado variou de 0,6 a 1,2 monocamadas. Os
resultados obtidos, mostrados no grafico 4.2, indicam que para estes parametros, a
formacao de ilhas tridimensionais observadas experimentalmente nao ocorre. Observa-
se que a quase totalidade das ilhas tém altura menor que 2 ML(monocamadas) ao

passo que varias monocamadas sao observadas experimentalmente.
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—e—280| |
o0 ] 260 | N .
\ —v—240 .
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\. | 4+ . [
\ \\:\ ] ‘/\ﬂ' 1
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N

3

-
o4 :lzlzl—-\$:sxgz“—_‘=s:1<{ o ”
L
o4
-——r7—7——7——7 : : :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 1 2 3
area da base Altura média

Figura 4.2: Numero de ilhas em fungao (a) da drea da base e (b)da altura média das ilhas

Apo6s esses resultados foi feita a modificacao ja citada na secao 3.2: a barreira
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relacionada a dh foi retirada; além disso diminuimos a energia de ativacao da difusao,
Eoq, para permitir que esta ocorra com maior probabilidade, facilitando a observacao
de seus efeitos, pois no caso bidimensional, o maior nimero de vizinhos dificulta sua
ocorréncia. No restante do capitulo foi usado Eyy = 0.9 €V e variou-se a temperatura
de 200°C a 300°C.

As redes usadas nas simulacoes foram L = 100 e L = 200; para essa diferenca,
o tamanho da rede nao influencia os resultados obtidos. Uma comparacao é mostrada
na figura 4.3 e apenas os resultados para L=200 serao mostrados desse ponto em

diante, pois a rede maior permite médias com menos flutuagoes.

304

20

./I
1 / \ 10
Ik

]
/ L]
g [ St .

namero de ilhas

namero de ilhas
L
[ —.N
"

— ‘e \. 0 [ee—— ——
ENpEnSEEEEEN NN

0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
altura média altura média

Figura 4.3: Comparacao da distribuicdo de alturas para L = 100 e L = 200, a uma
temperatura T = 250°C. Isso mostra que o tamanho da rede nao influencia esses resultados.

Os graficos a seguir mostram as distribuicoes de altura e da area da base das
ilhas para as temperaturas estudadas. O primeiro gréfico, figura 4.4, mostra uma dis-
tribuicao completa, incluindo mondémeros(dtomos isolados, sem vizinhos ocupados).
Os graficos seguintes, figuras 4.5 e 4.6, serao mostrados sem o primeiro ponto que
representa os monomeros para facilitar a vizualizagdo. De fato, a técnica usada ex-

perimentalmente para medir as ilhas, microscopia de for¢a atomica, nao permite a
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Figura 4.4: Distribuigdo de alturas incluindo monémeros para a deposi¢ao de uma mono-
camada.
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Figura 4.5: Distribuicao de alturas para (a) uma monocamada, e (b) 1.6 monocamada.

resolucao de atomos individuais e de ilhas com centenas de dtomos simultaneamente.
Estas distribuicoes foram feitas para 1 monocamada e para 1.6 monocamada.

Note que para a temperatura 200°C, ao aumentar a quantidade de material
depositado, deixa-se de observar a formacao das ilhas, a difusao nao é suficiente para
evitar que as ilhas coalescam e tende a se formar uma camada inteira. Para as
outras temperaturas nota-se um aumento da altura média com o aumento do material
depositado (deslocamento dos picos para a direita), e a diminui¢do do nimero de

ilhas, pois ilhas antes independentes podem se unir, formando uma tnica ilha; nota-
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se também a presenca de dois picos, assim como encontrado experimentalmente por

Ferreira, Paiva, et al. [1] e em simulagoes por Ferreira e Ferreira [3].
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Figura 4.6: Distribuicao de dreas para (a) uma monocamada, (b) 1.6 monocamada.

Para a distribuicdo de areas (e indiretamente de tamanhos), o aumento do
tamanho com o aumento da quantidade de material depositado também é observado
para todas as temperaturas, exceto 200°C. A figura 4.7 mostra as morfologias encon-
tradas para uma monocamada e sua variagao com a temperatura.

Uma segunda modificacao foi feita, a barreira dependente de Ah, que no modelo
original existe apenas para particulas que sobem terracos, foi incluida para os dois
casos, tanto a subida quanto a descida passam a depender da diferenca de altura:

nHlARl A figura 4.8 mostra as morfologias encontradas para T = 250°C e

Pa = P
T = 300°C, as ilhas apresentam um formato aproximadamente conico.

A distribuicao de alturas e tamanhos para deposi¢ao de uma monocamada esta
mostrada na figura 4.9, note que as temperaturas utilizadas sao um pouco mais altas

para que a nucleacao de ilhas ocorra. O comportamento qualitativo da altura média

com a temperatura é andlogo ao modelo em que a barreira é descartada. Comparando
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Figura 4.8: Morfologias obtidas apds a inclusao da barreira dependente de |Ah| para (a)
T=250°C, 1 camada, e (b)T=300°C, 1 camada.

com a figura 4.5 vemos que a altura média diminui; como a altura média depende de
todos os sitios da ilha, isso pode ser um reflexo do formato conico; a area da base
é aproximadamente a mesma com e sem essa barreira. Foi observado também um

aumento no nimero de monomeros, pois a barreira dificulta que a particula na borda
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da base da ilha suba, aumentando a chance

namero de ilhas

da particula desgrudar da ilha.
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Figura 4.9: (a) Distribuicao de alturas, e (b) distribuigdo de dreas, para 1 monocamada
depositada com a barreira |Ah)|.

Na figura 4.10 vemos a variagao do tamanho e nimero médio de ilhas em funcao
da temperatura para o caso sem barreira Ah e na figura 4.11 para o caso com barreira,

aqui novamente nao foram incluidos os monomeros.
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Figura 4.10: Tamanho médio e niimero médio de ilhas em fungao da temperatura para (a)
uma monocamada e (b) 1.6 monocamada.

Observa-se para o caso sem barreira a presenca de dois regimes: de 200°C a
250°C, o numero de ilhas aumenta com a temperatura, enquanto de 250°C a 300°C este

numero diminui, isso indica que na primeira fase o aumento da difusao torna possivel a
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Figura 4.11: Tamanho e nimero médio de ilhas com a barreira |Ah| para uma monocamada.
formacao das ilhas, mas a partir da temperatura T=250°C a difusao ¢ suficiente para
permitir que a particula encontre ilhas ja existentes, diminuindo o ntimero de ilhas.
Experimentalmente, Ferreira, Paiva et al. [1] observaram o aumento do nimero de
ilhas com a temperatura; acreditamos que os parametros do modelo podem ser ajus-
tados para que os regimes semelhantes ocorram para temperaturas préoximas; além
disso acreditamos que experimentos realizados em temperaturas mais altas apresen-
tariam o segundo regime observado. No caso com barreira este comportamento nao é

observado para as temperaturas simuladas.

[
YL L TEYE Y

Figura 4.12: Crescimento de CdTe sobre CdTe.
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Por fim, para mostrar a influéncia do tipo de substrato sobre o crescimento, é
mostrada na figura 4.12 uma simulagao onde nao hé distincao entre a ligacao CdTe-Si
e CdTe-CdTe, isso representa um crescimento sobre um substrato de CdTe. Observe
que a formacao de ilhas nao ocorre, devido a esta ligacao ser mais forte e mais dificil

de ser quebrada, dificultando a difusao das particulas.
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, fizemos uma pequena revisao sobre leis de escala e modelos de
crescimento. O modelo de Ferreira e Ferreira [3] é descrito, e estendemos as simulagoes
deste modelo em uma dimensao para longos tempos de crescimento. Os expoentes
de crescimento dependem da temperatura, em concordancia com Ferreira, Ribeiro, et
al. [4].

Em seguida foram feitas modificacoes neste modelo, pois no modelo original
uma barreira assimétrica dependente da diferenca de altura atua, dificultando que
as particulas subam para a camada seguinte. A primeira mudanca foi a retirada da
barreira e a segunda foi a inclusao de uma barreira tanto para a subida quanto para
descida, as duas mudancas tornam o modelo simétrico.

Em duas dimensoes, utilizando uma rede triangular para representar o sub-
strato de Si(111), observou-se a formagao de ilhas mesmo para apenas uma monoca-
mada depositada, de acordo com o modo de Volmer-Weber. Esta formacao nao ocorre

no modelo original. Para o nimero de ilhas em funcao da temperatura, observou-se
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dois regimes diferentes: para temperaturas mais baixas o nimero de ilhas aumenta
com o aumento da temperatura, enquanto numa faixa de temperaturas mais alta o
contrario ocorre. O regime de temperaturas mais baixas é compativel com os resulta-
dos experimentais de Ferreira, Paiva, et al.. Para a morfologia das ilhas, os resultados
sem barreira mostram ilhas de formato cilindrico, os resultados encontrados com a
inclusao da barreira sugerem o aparecimento de ilhas de formato conico. Além disso
foi mostrado também que a composicao do substrato tem importancia fundamental
no processo de nucleagao.

Os resultados apresentados mostram que o modelo proposto, com pequenas
modificagoes, descreve qualitativamente os experimentos de crescimento de CdTe so-
bre Si(111). Simulagoes em outras faixas de temperatura sdo necessarias para maior

precisao e determinacao dos parametros corretos que refletem o experimento.
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