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“De tudo ficaram trés coisas:

A certeza de que estamos comecando;

A certeza de que precisamos continuar e;

A certeza de que podemos ser interrompidos antes de terminar.
Portanto:

Fazer da queda um passo de danca;

Do medo uma escada;

Do sonho uma ponte;

Da procura um encontro.

S6 assim terd valido a pena existir.”

Fernando Sabino
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RESUMO

LEAL, Fabio Fagundes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2011. Mode-
lagem da formacao de estruturas tridimensionais em crescimento epitaxial.
Orientador: Silvio da Costa Ferreira Junior. Co-Orientadores: Sukarno Olavo Ferreira
e Ismael Lima Menezes Sobrinho.

Nesta tese estudamos o surgimento de estruturas tridimensionais auto-arranjadas
em superficies crescidas por epitaxia por feixe molecular (MBE). Foram utilizadas si-
mulagoes de Monte Carlo cinético para a descricao de dois casos especificos dessas
morfologias: formacao de morros e de nucleagao de ilhas 3d de escalas nanométricas
conhecidas como pontos quanticos (QDs). Os modelos propostos nessa tese possuem
como principal processo a difusao superficial termicamente ativada. O principal ingre-
diente do nosso modelo é a implementacao das barreiras nas bordas de degraus usual-
mente chamadas de barreiras de Ehrlich-Schwoebel (ES). Sugerimos duas regras para
barreiras na difusao entre camadas: barreira dependente do ntimero de ligacoes laterais
entre primeiros vizinhos (BDL) e barreira dependente da altura do degrau (BDA). Este
trabalho esta divido em duas partes. Na primeira, simulamos o crescimento de morros
pelas duas regras (BDL e BDA), e na segunda parte, simulamos a nucleagao de ilhas
3d pela regra BDA. Mostramos que a morfologia de morros pode ser obtida mesmo
para uma barreira pequena enquanto que um crescimento auto-afim, consistente com a
equacao de Villain-Lai-Das Sarma, é observada na auséncia da uma barreira de degrau
explicita no modelo BDA. As superficies que exibem morros sao descritas por uma leis
de escala dinamicas de super-rugosidade caracterizada por superficies localmente lisas
(facetadas) e um expoente da rugosidade a > 1. A fase de filme fino é caracterizada
por superficies com estruturas tridimensionais auto-arranjadas com razao de aspecto
(altura/largura) que pode crescer ou diminuir com a temperatura dependendo da in-
tensidade da barreira de degrau. Para a regra BDL mostramos que o modelo padrao

com barreira somente em degraus descendentes perde estabilidade e produz morfo-
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logias instaveis exibindo colunas anomalamente estreitas e altas dentro da faixa de
temperatura estudada. A regra BDL, ao contrario, gera morfologias com morros bem
comportadas para a mesma faixa de barreira de ES que produz a morfologia anomala
no modelo padrao. Além disso, os morros também sao obtidos nas situagoes em que a
barreira de degrau tem o mesmo valor para todas as particulas independetemente se
sao livres ou lateralmente ligadas ou difundindo para cima ou para baixo. O estudo
de nucleacao de ilhas 3d foi motivado pelos resultados experimentais obtidos por Fer-
reira et al. [I] para a deposigao de CdTe/Si. Propomos, entao, uma variagao na taxa
de difusao do modelo BDA para o estudo de crescimentos heteroepitaxiais. Essa taxa
passa a depender da energia de ligagao entre espécies quimicas diferentes. A princi-
pal mudanca do modelo ¢ a introducao de uma barreira de degrau que pode variar
com a temperatura de crescimento. Utilizando uma barreira que varia linearmente
com a temperatura, foi possivel reproduzir as curvas da distribui¢ao de diametros dos
QDs, bem como os comportamentos da densidade e do diametro médio dos QDs com a
temperatura. Também conseguimos capturar detalhes dos experimentos com a forma

bimodal da distribuicao de tamanhos dos QDs sem ajustar nenhum adicional.
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ABSTRACT

LEAL, Fabio Fagundes, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2011. Model-
ling of three-dimensional structures formation in epitaxial growth. Advisor:
Silvio da Costa Ferreira Junior. Co-Advisors: Sukarno Olavo Ferreira and Ismael Lima
Menezes Sobrinho.

In the present thesis we investigate the emergence of three-dimensional self-assembled
structures in surfaces grown by molecular beam epitaxy (MBE). Kinetic Monte Carlo
simulations were used to the modelling of two specific cases of these morphologies:
mound formation and nucleation of 3d nanometric islands called of quantum dots
(QDs). The main process of the models proposed in this thesis is the thermally ac-
tivated surface diffusion. The main novelty of our model is in the implementation
of the step barriers in terraces edges, usually called Ehrlich-Schwoebel (ES) barriers.
We investigate two rules for the interlayer diffusion: a bond dependent step barrier
(BDSB) and height dependent step barrier (HSB). The work is divided in two parts.
In the first one, we simulate the mound formation using BDSB and HSB rules and,
in the second one, we simulate the nucleation of three-dimensional islands using HSB
rule. For HSB, we have shown that a mounded morphology can be obtained even for a
small step barrier while a self-affine growth, consistent with the Villain-Lai-Das Sarma
equation, is observed in the absence of an explicit step barrier in the HBS model.
The surfaces exhibiting mounds are described by dynamical scaling laws associated
to the super-roughness scaling regime, characterized by locally smooth surfaces (face-
ted) and a roughness exponent « > 1. The thin film phase is featured by surfaces
with self-assembled three-dimensional structures with aspect ratio (height /width) that
may increase or decrease with temperature, depending on the strength of step bar-
rier. We have shown that the standard model with barrier only in descending steps

losses stability and generate unstable morphologies with anomalously sharp and high
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columns for the investigated range of temperature. The BDSB rule, however, generates
well-behaved mounded morphologies for the same ES barriers that lead to anomalous
morphologies in the standard model. Moreover, mounds are also observed in BDSB
rule when a same value is used for the step barrier felt by all particles independent if
they are bonded or free particles or moving down- or upwardly in a step. The analysis
of the three-dimensional island nucleation was motivated by the experimental results
of Ferreira et al. [1] for the growth of CdTe QDs on Si(111) substrates. We modify the
diffusion rate of HSB model in order to study heteroepitaxial systems. The diffusion
rate depends now on the bonding energy between distinct chemical species. The main
change of the model is the introduction of a step barrier that can vary with the growth
temperature. Using a a barrier varying linearly with temperature, we were able to re-
produce the experimental QDs distributions, as well as the dependence of the density
and mean diameter of QDs as functions of the temperature. We have also captured
details experimentally observed as the bimodal shape of the QDs size distributions

without any additional parameter tuning.
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Capitulo 1

Introducao

Nas ultimas décadas filmes finos semicondutores tém sido bastante empregados na
producao de dispositivos opto-eletronicos de baixo custo, alta eficiéncia e dimensoes
reduzidas [2]. Células fotovoltaicas, diodos, transistores e lasers, sdo alguns exemplos.
Uma vasta gama de materiais é utilizada para a producao desses dispositivos, dentre
os quais destacam-se GaAs, InAs, InP, GaN, Si, Ge, ZnSe, CdSe, ZnTe, PbTe, PbSe
[3]. Em especial pode-se destacar a técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE -
Molecular Beam Epitazy) que é reconhecida por produzir filmes de excelente qualidade
[4]. O sucesso dessa técnica se deve ao ajuste fino de diversos parametros importantes
para o crescimento de um filme como a taxa de deposicao, temperatura do substrato,
dopagem e composigao do filme, entre outras [4, 5 [6]. Uma outra vantagem da técnica
de MBE ¢ a possibilidade de utilizacao de instrumentos analiticos in situ para mo-
nitoramento do filme em formagao [4]. Como exemplo desses intrumentos, citamos a
técnica de RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) que permite estudo
da rugosidade da superficie durante o crescimento, camada por camada atomica EI

Devido as condicoes de vacuo e temperatura EL o crescimento do filme ocorre longe
do equilibrio termodinamico [7]. Ocorrem processos cinéticos na superficie do filme
que sobrepoem os efeitos termodinamicos e levam a diversos arranjos morfologicos da
interface [5]. Essa dindmica morfolégica estd ligada, ainda, a uma série de fatores, tais
como, energia de ligacao entre as espécies quimicas envolvidas, temperatura e tempo

de crescimento, taxa de deposicao, entre outras. Sabe-se que ha uma grande variedade

!Camada atdomica, também denominada monocamada (ML - do inglés monolayer), é definida
como: [A] a quantidade de material equivalente ao nimero de sitios de uma rede ou; [B] parametro
de rede da célula unitaria de um material cristalino.

2Em geral, o gradiente de temperatura entre a fonte e o substrato em um MBE é grande. Por
consequéncia, ha enorme diferenga de potencial quimico entre o vapor da fonte e o substrato, Ay,
que é mantida durante todo o crescimento. Sabe-se que Ay = okpgT, em que o é a supersaturagio,
kp a constante de Boltzmann e T' a temperatura de crescimento; o = In[p(T1)/p(T2)], em que p ¢ a
presséo parcial de vapor e T; é a temperatura da fonte/substrato [7].



de estruturas obtidas por técnicas epitaxiais [5, [§]. Entretanto, em um nimero con-
sideravel de casos, os mecanismos fisicos envolvidos que levam a essas configuracoes
ainda nao sdo muito bem compreendidos [2, [4, [7].

Para a analise da superficie de filmes, as técnicas usuais sao a Microscopia de Forca
Atomica (AFM - Atomic Force Microscopy) [9] e a Microscopia de Varredura por
Tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) [10]. Com precisao da ordem 1
A, estas técnicas permitem a observacao de detalhes com resolucdo em escala atomica.

Além de métodos experimentais para o estudo de fisica de interfaces, modelos
tedricos e simulagoes computacionais contribuem para compreensao da dinamica des-
ses processos que ocorrem durante o crescimento de um filme [8 11, 12, [7]. Estes
modelos imitam as caracteristicas de um sistema real, em que sao incluidos processos
fisicos considerados relevantes para obtencao dessas estruturas morfologicas. Ademais,
métodos computacionais permitem a andlise de sistemas com boa amostragem, tama-
nhos de rede grandes e tempos de deposicao longos, além de se permitir atribuir valores
a parametros de dificil acesso em experimentos.

Nesta tese apresentamos um modelo atomistico (no sentido de ser discreto) de
ativacao térmica estudados com método de Monte Carlo e a condicao de restricao
sélido sobre solido (SOS - Solid on Solid) [11] para investigar aspectos morfolégicos de
filmes crescidos por epitaxia. Sao considerados substratos em redes triangulares obtidas
da estrutura ciibica de face centrada (fcc) (dire¢ao (111)) comum em diversos materiais
[13]. As energias de ativacao da difusdo e de ligagao entre atomos, temperatura, taxa
e tempo de crescimento, tamanho da rede também sao investigados no modelo.

O objetivo principal desse trabalho consiste na investigagao computacional da mor-
fologia de filmes finos que apresentam estruturas tridimensionais, tanto em homo
quanto em heteroepitaxia. A origem desse crescimento tridimensional é atribuida a
barreiras cinéticas que causam um desequilibrio entre fluxo de particulas ascendente
e descendente em superficies com degraus. Essas barreiras sao comumente chamadas
de barreiras de Ehrlich-Schwoebel (ES) [14], 15] e constituem o principal elemento em
nosso modelo. Nossa andlise concentra-se em sistemas que possuem instabilidades de-
nominadas “Morros e Vales” (Mounds) [14] e os que exibem a formagao de Pontos
Quanticos (QDs - Quantum dots) [2 8] que seguem o modo de crescimento Volmer-
Weber [5]. Neste modo os QDs nao sao conectados por uma “camada de molhamento”
(wetting layer) como o mais comumente observado - modo Stranski-Krastavow. Em
geral, nos sistemas em que QDs surgem expontaneamente, o filme apresenta actimulo
de tesao elastica. Essa tensao é originada da conformagao de parametros de rede entre
o material depositado e o substrato. O interesse principal nessa parte da tese esta em

um resultado particular em que o filme nao exibe esse aciimulo de tensao mesmo em



sistemas em que apresentam consideraveis diferencas de parametro de rede.

H& grande interesse em se estudar essas estruturas tridimensionais semicondutoras
[2, Bl 4, [7, 8]. Por possuirem dimensoes da ordem de nanometros, podem confinar os
elétrons nas trés dimensoes espaciais, gerando a discretizacao de seus estados eletronicos
[16, 17]. TIsso faz com que se comportem como “4tomos grandes”. Em sistemas diferen-
tes podem ser obtidos QDs de tamanhos diferentes, o que implica em variedades nas
configuracoes de seus estados eletronicos. Além do tamanho dos QDs a serem obtidos,
a distribuicao de tamanhos e a densidade deles num substrato, sao igualmente impor-
tantes. Na aplicacao tecnolégica de fotodetectores, tais como células fotovoltaicas, o
tamanho e a geometria desses graos estao diretamente relacionadas a suas eficiéncias de
conversao a energia elétrica [18,[19]. A regularidade no tamanho dessas nanoestruturas
também implica nas propriedades fisicas do filme. Por exemplo, em aplicagoes dpticas,
uma distribuicao larga de tamanhos, gera um alargamento na faixa de frequéncia de luz
emitida. Atualmente sabe-se que, mesmo com certas limitacoes, a densidade de pon-
tos, bem como essas distribuicoes de tamanhos, podem ser controladas. Na literatura,
pode-se encontrar sistemas em que a densidade de QDs diminui com a temperatura
[20], em outros, o comportamento inverso. Este tltimo comportamento foi obtido pela
primeira vez pelo Grupo de Ciéncia dos Materiais do Departamento de Fisica da Uni-
versidade Federal de Vigosa (UFV) [1], e confirmado por outros trabalhos publicados
recentemente [211, 22| 23], 24].

Mostramos aqui que o modelo apresentado nesse trabalho é capaz de produzir a
formacao espontanea de arranjo de morros para o regime de deposicao de muitas ca-
madas. Para o regime de poucas camadas (ou submonocamadas) o modelo permite
também reproduzir o comportamento da formacao espontanea de QDs, tanto para os
casos de crescimento no modo SK quanto no VW. Entretanto, as condigoes para um
comportamento invertido da densidade de QDs nao concordam com os parametros
experimentalmente conhecidos.

Essa tese é organizada em 6 capitulos, sendo os trés seguintes de revisao bibli-
ografica e metodologia, seguidos da descrigao dos modelos propostos, apresentagao dos
resultados e por 1ltimo as conclusoes e perspectivas. No capitulo 2 apresentamos sis-
temas de crescimento por MBE, modos de crescimento e instabilidades em interfaces.
No capitulo 3, revisamos as ferramentas para caracterizagao de superficies, como rugo-
sidade, teoria de escalonamento e expoentes criticos, e funcao correlacao altura-altura.
No capitulo 4, apresentamos alguns modelos tedricos para a descricao desses filmes,
incluindo modelos discretos com mobilidade limitada (irreversivel) e reversivel, além
de modelos descritos por equagoes diferenciais estocasticas. No capitulo 5 apresenta-

mos duas novas regras para difusao entre camadas e os resultados para essas regras



propostas comparando-as com outros modelos consagrados na literatura. No capitulo
6, concluimos o trabalho e apresentamos perspectivas para trabalhos futuros. As re-

feréncias bibliograficas sao apresentadas no final dessa tese.



Capitulo 2

Epitaxia por feixe molecular
(MBE)

A técnica de Epitaxia por Feixe Molecular tem sido bastante explorada nas ultimas
trés décadas e a literatura que trata de seus detalhes técnicos e aplicagoes [5l, 25, 20,
27, 28] é vasta. Nesta segao serd feita uma exposigao simplificada de um sistema de

crescimento por MBE. Um desenho esquemético de MBE ¢é apresentado na figura [2.1]
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Figura 2.1: Desenho esquematico de um sistema de MBE. O material é aquecido na fonte e produz
um feixe de moléculas que atravessam uma regido de ultra-alto vdcuo (UHV do inglés
ultra-high vacuum). Ao alcangarem o substrato essas moléculas conformam-se a nova
estrutura.

O feixe molecular é produzido pelo aquecimento de um material contido em células
de efusao ou evaporagao (fonte). As células de efusao estao dispostas de forma direci-
onada ao substrato e a pressao de vapor em cada uma delas deve ser suficiente para
que seja gerado um jato de particulas. Por outro lado, a densidade do feixe deve ser
baixa e o vacuo deve ser suficientemente alto para que nao ocorram colisoes entre as

moléculas do feixe e entre o feixe e o gas residual. Por isso, o livre caminho médio



das particulas deve ser maior que a distancia entre a fonte e o substrato. A qualquer
instante, a deposi¢ao pode ser interrompida pelo fechamento de um obturador. Dessa
forma, é possivel obter um controle da camada epitaxial em crescimento em nivel de
camada atomica. Para o crescimento de compostos ou ligas, é freqiiente a utilizagao
de duas ou mais fontes contendo os materiais componentes. Outras fontes separadas
podem ser utilizadas para a evaporagao de materiais dopantes, se necessario.

A epitaxia pode ser classificada em homoepitaxia, quando a composicao quimica
do material depositado é a mesma do substrato e, heteroepitaxia, quando o substrato
e a fonte possuem composicoes diferentes.

Em geral, para o caso de crescimentos heteroepitaxiais, os materiais da fonte e subs-
trato possuem diferengas em aspectos estruturais e/ou fisico-quimicos. Mesmo que haja
diferenca nos parametros de rede, por exemplo, ha conformacao das monocamadas de-
positadas ao substrato e surge tensao eldstica [27, 28]. Um parametro importante que
deve ser considerado é a diferenca relativa entre parametros de rede € = (as — ay)/as,
em que as € af, sao os parametros de rede do substrato e da fonte, respectivamente.
Dependendo do valor de € a tensao é relaxada pela formacao de estruturas tridimensi-
onais na forma de gotas, na superficie do subtrato, deixando-o parcialmente exposto.
Esse tipo de crescimento, denominado Volmer-Weber (VW), ¢ ilustrado na figura
(b). Caso contrério, o crescimento se dd camada por camada atomica. Esse modo
¢ chamado Frank-van der Merwe (FM) - figura (a). O caso intermedidrio en-
tre esses ¢ conhecido por Stranski-Krastanov (SK) - figura[2.2] (¢). Neste, forma-se
um pequeno nimero de camadas atomicas, denominado camada de molhamento (wet-
ting layer), com eventuais formagoes de gotas sobre sua superficie, pela relaxagao da
tensao elastica [2, 27, 28]. No modo SK, portanto, ndo ha a exposigao da superficie do

substrato.

<32
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Figura 2.2: Modos de crescimento: (a) Frank-van der Merve; (b) Volmer-Weber; (c) Stranski-
Krastanov. C é o niimero de monocamadas (monolayers - ML) depositadas no susbtrato.
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Os 4dtomos ou moléculas da fonte (particulas), que chegam ao substrato, podem ser



re-evaporados ou podem permanecer na superficie do mesmo se a sua temperatura for
baixa o suficiente. Este estagio é chamado de adsorcao fisica. Apds a adsorcao fisica
as particulas podem difundir sobre a superficie até encontrarem uma posicao na qual
a energia do sistema ¢é reduzida e as particulas serem incorporadas ao filme em cresci-
mento. Esse processo é conhecido como adsor¢ao quimica. A unido de vérias particulas
sobre a superficie do substrato dd-se o nome de ilha. As ilhas sdo muito menos moveis
que as particulas isoladas (addtomos). Algumas particulas ja incorporadas a uma ilha
podem ser desprendidas da mesma. Em um mesmo instante, varias particulas se ligam
quimicamente dessa mesma forma, porém a energia para se formar uma nova ilha é
maior do que para que uma particula se una a uma ilha ji formada [29, [30].

No modo FM a medida que as particulas chegam ao substrato, varias ilhas bidimen-
sionais contendo muitas particulas, sao formadas sobre a superficie, tornando-se cada
vez maiores. Apds algum tempo seus tamanhos sao suficientemente grandes para que
ocorra o encontro (coalescéncia) das mesmas, que se unem para a formagao da primeira
camada cristalina monoatomica do filme. Idealmente, somente apoés a formacao da pri-
meira camada cristalina, é que se inicia a formagao da seguinte, repetindo esse processo
camada por camada. Esse modo de crescimento é freqlientemente observado nos cres-
cimentos de metal sobre metal, e semicondutor sobre semicondutor (em homoepitaxia
ou heteroepitaxia entre materiais com propriedades muito parecidas) e, temperaturas
entre 200 e 800°C para garantir razodvel mobilidade na superficie [8]. Vale observar
que esses parametros dependem muito dos tipos de materiais envolvidos. Como exem-
plos, imagens por STM de atomos de: platina sobre um substrato de platina na diregao
(111) e silicio sobre silicio (111), sdo apresentadas na figura [2.3]

Figura 2.3: Dois exemplos de crescimento no modo FM. Imagem feita por STM para: (I) Pt/Pt(111)
a 400 K (figura retirada da referéncia [31]); (II) Evolugao temporal de (a) a (f) do
crescimento de uma ilha bidimensional de Si/Si(111). Figura retirada da referéncia [30].



Um exemplo de crescimento com conformacao de parametro de rede é o de Ge sobre
Si (100), mostrado na figura Apés a formagao de trés camadas monoatomicas,

0 germanio relaxa na sua propria distancia interatomica, caracterizando o modo de
crescimento SK [30].

Figura 2.4: Exemplo de crescimento no modo SK: evolucao temporal da deposi¢io de Ge sobre
Si(100). O sistema apresenta camada de molhamento tensionada com ilhas tridimensi-
onais sobre sua superficie. Figura retirada da referéncia [30].

Para exemplificar o modo de crescimento VW, apresenta-se na figura[2.5| o resultado
do crescimento de CdTe sobre Si (111). Para 0.6 ML de CdTe depositado, pode-se
observar o surgimento de ilhas tridimensionais diretamente sobre o substrato, sem a

camada de molhamento [I].

Figura 2.5: Exemplo de crescimento no modo VW: Deposigéo de 0.6 ML de CdTe sobre Si(111). Esse
sistema apresenta o surgimento estruturas tridimensionais diretamente sobre a superficie
de Si. Figura retirada da referéncia [1].
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2.1 Estruturas em crescimento de superficies

A superficie do cristal que cresce (filme) exibe forte dependéncia com a estrutura
microscopica da superficie do substrato. A superficie como um todo consiste em (1)
terragos - pedacos da superficie que possuem orientagao que pode ou nao coincidir
com a do substrato; (2) degraus atomicos que separam os terragos; e (3) adatomos,
particulas adsorvidas difundindo na superficie. Uma rede cristalina é constituida de
atomos ordenados em uma célula unitaria que se repete periodicamente ao longo do
cristal. Em uma superficie cristalina essas células perdem a periodicidade, por con-
sequéncia, para a minimizacao da energia de superficie, os &tomos sofrem um rearranjo
de suas posicoes. Esse reordenamento dos atomos em uma superficie depende da ori-
entagao cristalografica e das espécies quimicas envolvidas. Essa reconstrucao superficial
pode quebrar a isotropia de terracos, fazendo com que a taxa de difusao e a barreira
de degraus dependam da direcao da difusao superficial [27].

As particulas chegam da fonte ao substrato com uma taxa F e difundem na su-
perficie por meio de saltos, devido a agitagao térmica das particulas da rede, a uma
taxa D, sempre para um sitio primeiro-vizinho dessa rede. Esse processo se repete até
que encontre um degrau, buraco ou mesmo um outro adatomo, formando um dimero.
A rigor, aglomerados de atomos podem difundir, apesar de serem muito menos méveis
que adatomos. Suas mobilidades caem exponencialmente com seus tamanhos. Apesar
disso, pode-se observar mobilidade de pequenos aglomerados pela difusao das particulas
das bordas, o que causa deslocamento do seu centro de massa. Por se tratar de um
processo termicamente ativado a taxa de saltos para a difusao tem uma dependéncia
com a temperatura tipo lei de Arrhenius D = v exp(—Ep/kgT), em que a quanti-
dade kgT é a energia térmica, v ~ 103571 a frequéncia de tentativas de difusdo e
Ep é a intensidade da barreira de energia entre dois sitios primeiros-vizinhos da rede
[32, 33, [34].

A orientagao média da superficie é essencial. Se a superficie é orientada ao longo do
eixo de simetria de um cristal, inicialmente toda a superficie pode ser considerada um
grande e simples terrago sem degraus. Tais superficies sao denominadas singulares ou
superficies altamente simétricas. Como nao existem degraus, no inicio os adatomos
apenas se ligam a outros adatomos, formando ilhas. Conforme novas ilhas vao surgindo,
o numero de degraus na superficie aumenta, criando mais sitios com maior possibilidade
do adatomo se fixar. Eventualmente a maioria dos adatomos se prendem a uma nova
ilha e a densidade de ilhas para de crescer [35]. A teoria de campo médio [28] 135, [30]
prediz que a densidade assintética de ilhas p;p, depende da razao entre as taxa de

deposicao e difusao da seguinte maneira .
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em que () é a drea atomica e [p é a distancia média entre os centros de nucleagao em
um terraco - também chamado de comprimento de difusao, e v depende do tipo de
ilha, se é fractal ou ilha compacta, e também do tamanho de um ntcleo estavel 7 + 1
[35, B7]. Presume-se aqui que dimeros sao estéveis (i = 1) e apenas ilhas compactas
sao consideradas, de forma que o expoente v = 1/6 28] 38]. Quando a nucleagao
cessa, as ilhas crescem por meio da captura de atomos independentes, vindo a coalecer
posteriormente e formar uma monocamada.

A imagem de uma superficie contendo apenas um grande degrau que cresce late-
ralmente ¢é idealizada. Na realidade os degraus estao sempre presentes na superficie.
Alguns degraus existem num substrato devido ao efeito de clivagem cristalografica,
ou mesmo surgem por flutuagao térmica [28]. Quando a distancia média entre dois
degraus, [g4eq, ¢ muito maior que o comprimento de nucleagao l4.q, >> Ip, a superficie
pode ser considerada como uma superficie singular. Se a superficie nao é paralela a
um eixo do cristal, e sim um angulo 6 relativo a um dos eixos, existe entao um arranjo
de degraus monoatémicos separados por uma distancia média de [ = a(tand)~!. Essa
superficies sao denominadas superficies vicinais ou stepped. Se a distancia é muito
menor que o comprimento de difusao [ << lp, os addtomos sao capturados por degraus
e nenhuma nucleacao de ilhas ocorre, entao o crescimento ocorre pelo avancgo lateral

dos degraus. Esse modo de crescimento é denominado fluxo de degraus [28].

2.2 Instabilidades em MBE

A forma como se apresenta o crescimento de um cristal por MBE, conforme descrita
neste capitulo, é idealizada. Na realidade, uma superficie em crescimento apresenta-
se, em geral, rugosa, devido a flutuacoes no feixe das particulas oriundas da fonte e,
principalmente, devido a instabilidades cinéticas. As flutuagoes no feixe de particulas
sao inevitaveis, porém seus efeitos sao suavizados pelo processo de difusao de adatomos
[25, B9], e a superficie pode se tornar bastante lisa. Por outro lado, as instabilidades
cinéticas podem produzir grandes estruturas em superficies altamente regulares [28].
Para algumas aplicagoes técnicas, deseja-se produzir estruturas lisas para materiais
compostos. Nesse contexto, instabilidades sao indesejaveis. Contudo, o tamanho dessas
estruturas originadas por instabilidades na superficie sao da ordem de 10 a 1000 nm,
ideal para a produgao de nanodispositivos. Isso requer a compreensao detalhada dessas

instabilidades instrinsecas ao sistema.
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2.2.1 Barreiras nas bordas de degraus

A origem das instabilidades cinéticas situa-se na dinamica microscopica de atomos
da superficie, que depende do ambiente em que eles se movem. Uma causa fundamental
de instabilidade é a denominada barreira de Ehrlich-Schwoebel (ES) que dificulta a di-
fusao entre camadas atomicas [28]. Estudando addtomos difundindo em uma superficie
de tunsténio por meio de Microscépio Ionico de Campo (FIM - Field Ion Microscope),
Ehrlich e Hudda [14] notaram que aqueles que difundiam sobre um terrago, ao se apro-
ximarem de suas bordas, eram refletidos para o interior do mesmo. Dessa observacao
concluiram que a difusao de adatomos em degraus descendentes era dificultada, e por
isso, havia, neste caso, uma tendéncia em permanecerem nos topos dos terracos. Isto
pode ser entendido observando o fato de que para descer um degrau, a particula que di-
funde deve passar por uma configuragao com poucas coordenagoes. A figura [2.0]ilustra

€Sse Processo.

Figura 2.6: Barreira de degrau encontrado pelo dtomo que se difunde na superficie. Os pontos A
e B indicam os pontos de instabilidade e estabilidade para o dtomo, respectivamente.
Figura retirada da referéncia [7].

Porém, apesar de esse argumento ser facilmente aceito, microscopicamente esse
efeito pode ser bem mais complexo do que imaginado inicialmente. Para casos em
que a energia de ativagao de difusao superficial é pequena pode-se observar um efeito
conhecido por processo de troca. Um adatomo sobre uma monocamada, ao se
aproximar de um degrau decendente, pode ser incorporado a camada sobre a qual
difunde, assumindo a posi¢ao de um atomo que a compunha. Para que isso ocorra,
esse adatomo ao se alocar nessa camada, desloca lateralmente outras particulas. A
figura2.7ilustra essa situagao. Obviamente, isso tem um custo energético e é traduzido
por uma barreira potencial [32]. Em alguns casos esse mecanismo é tao freqiiénte que
pode se sobrepor ao primeiro [32, 33]. Ehrlich e Hudda reconheceram a importancia

de ambos fendémenos no crescimento de cristais [14].
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Figura 2.7: Tlustracao do processo de difuséo por troca. A taxa de ocorréncia desse processo depende
da energia de ativacao de difusao, Ey, e uma barreira associada a troca. Esse mecanismo
ocorre em sistemas com baixos valores de Fy e é fundamental para crescimento com fluxo
de degraus.

Motivados por esse experimento, Schwoebel e Shipsey propuseram logo em seguida
um modelo tedrico para movimento em degraus durante o crescimento, incluindo as-
simetria & incorporagao de addtomos em degraus [I5]. Notaram que as flutuagoes nas
larguras dos degraus também sao suprimidas ou amplificadas, dependendo se o processo
de incorporacao das particulas é mais rapido no terrago de baixo ou de cima.

As barreiras de ES sao bastante dificeis de se observar em experimentos, e a medida
de sua intensidade, mais ainda. Contudo, existem fortes evidéncias experientais [40),
411, [42] e numéricas [43, 44} [45] que dao suporte a existéncia dessas barreiras na maioria
dos metais [28, [46]. Para o caso de semicondutores a existéncia ou relevancia dessas
barreiras pode ser questionavel. Do que se pode observar, parecem ser mais fracas do
que em metais [28, 47, 4§].

Um equivalente unidimensional da barreira de ES que dificulta o transporte de
massa entre camadas é a chamada “barreira no contorno de quina”. Surge na
situagao em que uma particula difundindo numa borda tenta contornar um canto de
uma ilha. A relevancia dessas barreiras para a forma das ilhas em crescimentos em
sub-monocamadas foi primeiramente discutido por Zhang e Lagally [49, 50], e por
Ramana et al. [5I]. A existéncia dessas barreiras de canto foi bastante confrontada
[34, [43], apesar de estudos numéricos apoiarem sua existéncia. Porém, as observagoes
experimentais ainda sdo em pequeno numero [52} 53], 54].

A intensidade das barreiras em degraus podem ser estimadas no campo da fisica
experimental de forma semelhante aos métodos de determinacao da taxa de difusao
superficial dos adédtomos [7]. Trata-se de um método de medida indireta da intensidade
da barreira de ES. Por meio de FIM pode-se estimar a medida de difusao entre camadas,
observando-se o desprendimento de addatomos de uma dada ilha. A taxa de escape
desses adatomos segue uma lei de Arrhenius com a energia de ativacao levando-se em
conta a barreira em degraus, Fj, e um prefator 1/7, em que 7 é o tempo de permanéncia
de um addtomo em uma ilha [7]. A medida de 1/7 para vérias temperaturas permite a
construcao de um “plot de Arrhenius”em que os parametros do ajuste da curva sao Ej

e 1/7 [7]. Os valores de Ej, estimados por esse método sao da ordem de 0.1 eV. Existem
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ainda outros métodos para a estimativa da intensidade das barreiras em degraus, dentre

eles destaca-se o método “experimentos de nucleagao na segunda camada” [7].

2.3 Formacao da morfologia de Morros

A estabilizacao do efeito das barreiras nas bordas dos degraus determinam as
distancias entre os degraus durante o crescimento do filme, isso ja havia sido notado
por Schwoebel e Shipsey em 1966 [I5]. Porém, a desestabilizacao do efeito em su-
perficies regulares permaneceu sem ser observada até cerca de duas décadas atras. Em
1990 Kunkel et al. [55] atribuiram a transi¢ao de crescimento de camada por camada
bidimensional (2d) para tridimensional (3d), em superficies de Pt(111), & barreira de
energia extra inibindo a descida de dtomos ligados a uma ilha. Em 1991 Villain [39]
chamou a atencao, baseado em consideracoes tedricas, para a questao de que a bar-
reira de ES leva a desestabilizacao do crescimento camada por camada, favorecendo
a formacao de morros. O mecanismo que causa instabilidades ¢ intuitivamente fécil
de se entender; como os adatomos tém suas difusoes dificultadas sobre a borda de um
degrau para uma camada mais baixa, a probabilidade de permanecerem na mesma
camada ou em uma superior, é maior. Assim, preferencialmente criarao vinculos com
outros atomos nessas camadas. Isso gera um fluxo médio de adatomos no terraco com
sentido ascendente - migracao para os terracgos superiores. Essas correntes ascendentes
desestabilizam uma superficie lisa, e a partir de entao, pequenas flutuagoes de altu-
ras sao amplificadas por essa corrente na superficie. Esta instabilidade, denominada
instabilidade de Villain leva a formagao de grandes morros na superficie [28].

A instabilidade de Villain produz claramente um arranjo regular de morros na
superficie, um exemplo pode ser visto na figura A distancia lateral entre ilhas
depende da intensidade da barreira. Para barreiras de intensidade infinita - que proibe
totalmente transporte de massa entre camadas - a separagao dos morros ja se inicia no
regime de submonocamadas com separacao de ilhas igual a [p (comprimento de difusao)
[26, 35]. Para barreiras fracas a morfologia de morros evolui através de coarsening
aumentando a escala do comprimento lateral dessas estruturas com o tempo [28, [57].

Desde sua descoberta em 1991 a instabilidade de Villain foi alvo de intensas pesqui-
sas sendo observada em nimero consideravel tanto de experimentos [58, 59, 60] quanto
de estudos de simulagoes computacionais [61} 62, 63]. As observagdes experimentais da

morfologia de morros sao a indicacao da existéncia e relevancia das barreiras de ES.
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Figura 2.8: Crescimento de Pt/Pt(111) a 440 K. Imagens obtidas de de 259 x 345 nm? por STM 90
ML de material depositado. Figura retirada da referéncia [56].

2.3.1 Alguns resultados experimentais

Nesta secao sao apresentados alguns resultados experimentais em que sao observa-
das morfologias com arranjo de morros. O objetivo aqui é apontar algumas relacoes
qualitativas entre resultados obtidos em diferentes experimentos. Sabe-se de um grande
numero de sistemas que exibem essa morfologia, que vao desde os homoepitaxiais
aos heteroepitaxiais; dos metais [21] aos semicondutores (organicos [64] e inorganicos
[22, 24]); redes com geometria quadrada [60] a triangular [65] - que dependem da forma

da célula unitaria e da orientagao cristalografica do substrato.

N
Figura 2.9: Imagens de STM (100 x 100 nm?) para crescimento de Cu/Cu(100) a 300 K, e deposicio
de 8.3 ML (esquerda) e 115 ML (direita). Figura retirada da referéncia [60]

Como exemplo de homoepitaxia de metais em rede quadrada, elege-se o sistema
Cu/Cu(100) para a representagao dessa categoria. A figura mostra os resultados

obtidos por Zuo e colaboradores [60] para dois estagios do crescimento, com poucas
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e muitas camadas. Para esse experimento é observado que, mesmo para os estagios
iniciais do crescimento, ha surgimento de morros. Um detalhe importante é a geometria
da base desses morros. Em geral, substratos com orientagdo da familia {100} dao
origem a morros com bases aproximadamente quadradas.

Como exemplo de homoepitaxia em redes triangulares apresenta-se a evolugao do
sistema Pt/Pt(111), por Kalff e colaboradores [65] (figura [2.10). Inicialmente ocorre a
nucleacdo de ilhas bidimensionais que crescem no tempo (figura[2.10](a)). Para algumas
poucas camadas depositadas ja ocorrem nucleacoes sobre essas primeiras ilhas formadas
(figura (b)). Com a deposi¢ao ocorre uma suave mudanga na geometria da base
das estruturas formadas, de triangular (figura (¢)) para hexagonal (figura
(d)). Esses tipos de geometrias normalmente ocorrem em substratos com orientagao
(111) devido a disposi¢ao dos atomos na célula unitéria. Vale ressaltar que os formatos
das ilhas que se formam exibem forte relacao com a temperatura de crescimento. Em
uma situacao oposta, desde que a temperatura seja baixa o suficiente, pode haver
crescimento de um filme rugoso, ou mesmo com nucleacao de ilhas com formas nao-

compactas (fractais).

Figura 2.10: Crescimento de Pt/Pt(111) a 440 K. Imagens obtidas por STM de 259 x 345 nm? para
(a) 0.3 ML; (b) 3 ML; (¢) 12 ML e; (d) 90 ML, de material depositado. Figura retirada
da referéncia [65].

Para exemplificar sistemas homoepitaxiais com formacao de morros em semicondu-
tores, apresentamos o resultado da deposigao Ge/Ge(100) por Van Nostrand e colabo-
radores [48], mostrada nas figuras . A formacao de morros ocorre apenas apos a
deposicao de muitas camadas.

Um exemplo de estruturas tridimensionais obtidas com material semicondutor em
heteroepitaxia é mostrado na figura (esquerda). Neste trabalho Ferreira e colabo-
radores [I], depositam CdTe sobre Si(111) por Epitaxia de Paredes Quentes (Hot Wall
FEpitazy - HWE) a uma temperatura de 150° C. As estruturas de CdTe possuem base
triangular e orientacao (111). Para deposi¢ao de poucas monocamadas este sistema se-

gue o modo VW com ilhas piramidais de bases triangulares [I]. Um caso semelhante é
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o de deposigao de CdTe sobre material amorfo, vidro, por Ferreira et al [66] (figura
(direita)). Os morros formados tém caracteristicas estruturais bem préximas aqueles
de crescimento sobre Si(111). Este resultado indica independéncia da orientagao do

filme formado com relacao ao padrao do substrato.

Figura 2.11: Tmagens obtidas por STM e AFM da deposicao de Ge/Ge(100) por MBE a 175° C.
Imagens de STM para uma (a) espessura de 10 nm (ndo hd formagdo de morros) e
de (b) 200 nm (grandes estruturas tridimensionais identificadas pelas manchas mais
claras). (c) Imagem de AFM para uma espessura de 1000 nm com pardao de morros
bem definidos. Figuras retiradas da referéncia [4§].

Figura 2.12: A esquerda CdTe/Si(111) a 150°C e 1 pum de material depositado. A direita CdTe
sobre vidro a 150°C e 2.5 ym numa area de 2 yum x 2 um. Figuras retiradas das
referéncias [11 [66], respectivamente).

2.4 Consideracoes a respeito de nucleacao de ilhas

O estagio inicial do crescimento de filmes possui importante influéncia no desen-
volvimento da morfologia e propriedade do filme subsequente. Envolve a competicao
entre a nucleagao e o crescimento de pequenas ilhas mediada pela difusao de atomos
depositados nos terracos [11], [7, B7, 67, 68, 69, [70, [71]. Como dito no inicio desse
capitulo, as primeiras estruturas podem ser iniciadas na forma bidimensional e, ao

longo do tempo, sofrerem uma transi¢ao para formas tridimensionais (modo SK); ou
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podem surgir diretamente como ilhas tridimensionais (modo WV). Contudo ambos os
casos constituem estudos de sistemas em submonocamadas ou pouquissimas camadas,
em contraste com sistemas com incidéncia de arranjo de morros, que surgem em siste-
mas de multicamadas. Observa-se ainda que, diferentemente do caso de formacao de
morros (comuns em sistemas homoepitaxiais), QDs tém relacao exclusiva com sistemas
heteroepitaxiais [37]. Segundo a literatura, a origem dessas nanoestruturas ¢ atribuida
a efeitos de tensao eldstica devido a grande diferenca entre os paramentros de rede do
substrato e do adsovato. Com o surgimento dessas pequenas protuberancias ocorre a
relaxacao total do parametro de rede do filme. A figura [2.13]ilustra um tipico evento,
em que considera-se a deposicao de um material com maior paramentro de rede que o

do substrato.

Figura 2.13: Relaxacao do parametro de rede devido ao descasamento entre dois diferentes materiais.

O descasamento entre os parametros de rede faz com que se origine uma competicao
entre duas contribuigoes energéticas. A primeira corresponde ao ganho em energia
elastica, strain, devido a formacao de protuberancias que permitem a relaxacao do
parametro de rede. A segunda contribuicao é o custo da energia provocado pelas
flutuacoes na altura de uma camada uniformemente tensionada. Quando a primeira
destas quantidades é mais importante que a segunda, se formam dominios 3d bem
definidos chamados de ilhas [T, [37].

Em suma, segundo a literatura, pode-se dizer de maneira simples que o fendmeno
fisico envolvido na formagao de ilhas tridimensionais é basicamente o acimulo de tensao
elastica no filme, enquanto que para a formacao de morros, sao as barreiras de ES.
Apesar dessas conclusdes conjecturadas, em 2003, Ferreira e colaboradores [I], em
estudo da nucleac¢ao de CdTe sobre Si(111) por HWE, encontraram um crescimento tipo
VW, em que os QDs apresentam mesmo parametro de rede de bulk. Em outras palavras,
encontraram crescimento de pontos quanticos nao-tensionados. Diante desse cenario,
julga-se que alguns resultados especificos sao dignos de uma andlise mais detalhada
para investigacao da origem desse fenomeno. Para isso, na se¢ao seguinte apresentam-
se alguns resultados experimentais de crescimento nos modos SK e VW, para fins de

exemplificacao e comparacao de detalhes entre esses modos.
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2.4.1 Alguns resultados experimentais importantes

Na literatura pode ser encontrada uma grande variedade de combinacoes entre
materiais de forma a produzir pontos quanticos. Aqui, porém, reunimos alguns re-
sultados de estudos divulgados na literatura. Principalmente, procuramos fazer uma
comparacao entre esses resultados a fim de destacar pontos relevantes que serviram
de motivagao para o desenvolvimento de parte dessa tese. Basicamente, apresenta-se
um exemplo de crescimento espontaneo de QDs seguindo o modo SK, e um segundo
seguindo o modo VW.

Um resultado bastante conhecido no modo SK é o de deposigao de InAs sobre
GaAs(001) [3], em que QDs da ordem de 10 nm sao obtidos (ver figura [2.14). Imagens
dessas superficies obtidas por AFM sdo mostradas na figura[2.15] Sao feitas varreduras

de 0.5 x 0.5 pm em trés amostras com temperaturas diferentes.

I [ Gaks(D0T)

1 00vumy

Figura 2.14: Pontos quanticos de InAs formados espontaneamente sobre substrato de GaAs(001).
Figura retirada da referéncia [3].

Figura 2.15: ITmagens obtidas por AFM para InAs/GaAs. T = 510°C (a esquerda); T = 540°C (ao
centro); e I' = 560°C (a direita). As manchas claras representam pontos mais altos na
superficie. Figura retirada da referéncia [3].

Pode-se observar uma reducao da densidade de ilhas com a temperatura. Esse
comportamento tipico de distribicao parece ser uma assinatura de crescimento de QDs
no modo SK. De fato, intuitivamente, espera-se esse resultado. Com o aumento da

temperatura ha um aumento na taxa de difusao e por consequéncia criam-se a todo
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instante o desprendimento de adatomos de pequenas ilhas que extinguem-se com o
tempo. Em outras palavras pode-se dizer que o tamanho em que uma ilha torna-
se estavel aumenta com a temperatura. Por essa razao, apenas as que atingem um
tamanho maior que esse critico podem “sobreviver”. Os atomos que se desprendem de
uma pequena ilha, ao encontrarem uma ilha estavel, prendem-se de forma irreversivel.
Como resultado obtem-se uma menor quantidade de grandes ilhas sobre o substrato.
As curvas de distribuicoes do diametro médio das ilhas e da densidade média com a

temperatura sao mostradas na figura [2.16)

60 I T T'h

dn
=2

Dhimetro {mm)
Drensdade (cned )

hat
=2

10°

| I I— —
450 500 550 600

Temperatara de crescumento (907

Figura 2.16: Diametro e densidade médios em fungdo da temperatura para QDs de InAs/GaAs.
Figura retirada da referéncia [3].

Como o processo de reevaporacao ¢ irrelevante nesse sistema, com a diminuicao da
densidade, espera-se um aumento médio no volume das ilhas com a temperatura, o que
pode ser verificado combinando-se os resultados de aumento no diametro e na altura
médios. Um resultado semelhante é o da deposi¢ao de CdTe sobre ZnTe por MBE [72].
Nesse trabalho sao encontrados QDs seguindo o modo SK, em que o diametro médio
das ilhas crescem com a temperatura, em acordo com o resultado anterior.

Mesmo em casos muito mais simples, como o tipico crescimento homoepitaxial
Ag/Ag(100), nucleagoes bidimensionais sao obtidas e o comportamento da densidade
de ilhas com a temperatura é mostrado na figura[2.17] Vale ressaltar que nesse caso nao
ha tensao elastica acumulada nas ilhas formadas. A evolugao desse filme para sistemas
de multicamadas resulta na formagao de morros [8]. Em acordo com a discussao e os
casos anteriores, a densidade de ilhas resultante sobre o substrato diminui.

Em um experimento muito peculiar, Ferreira e colaboradores [I] observaram a
formacao de QDs seguindo o modo VW, durante a deposicao de moléculas de CdTe
sobre substrato de Si(111) por MBE. Para 0.6 ML de material depositado ja pode
ser observado o surgimento de estruturas 3d (figura . E verificado por andlise

de raios x que as ilhas de CdTe formadas nao apresentam tensao elastica acumulada
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Figura 2.17: Imagens de STM (25 x 25 nm?) de 0.1 ML Ag/Ag(100) depositado a uma taxa de
0.006 ML/s. Figura retirada da referéncia [73)].

devido a diferenga entre parametros de rede (que é de 19%) [74]. Além disso, diferente-
mente do caso de deposicao de InAs sobre GaAs, a distribuicao do tamanho das ilhas
com a temperatura é decrescente enquanto que a densidade é crescente, como pode ser

verificado na figura [2.19|

Figura 2.18: Imagens obtidas por AFM para pontos quanticos CdTe depositados sobre Si(111).
T = 200°C (a esquerda); T' = 250°C (ao centro); e T' = 300°C (a direita). Figura
retirada da referéncia [I].

Pode-se observar um comportamento inverso ao do caso dos QDs de InAs/GaAs.
Modelos tedricos, levando em consideracao tensao acumulada no sistema devido a di-
ferenca de parametro de rede, explicam bem o comportamento que leva ao modo de
crescimento SK. No caso de CdTe/Si(111) a densidade de QDs cresce com a tempe-
ratura, enquanto o diametro médio diminui com a mesma. A figura indica a
distribuicao de diametros das ilhas. A distribuicao para temperaturas mais baixas é
bimodal, indicando que existem dois tamanhos médios para pontos quanticos nesse

sistema. Para temperaturas mais altas as distribui¢oes possuem apenas um tamanho
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Figura 2.19: Didmetro e densidade médios em funcao da temperatura para QDs de CdTe/Si(111).
Figura retirada da referéncia [IJ.

médio e o pico é deslocado para esquerda, indicando que o tamanho médio das ilhas
diminui com a temperatura, enquanto que o estreitamento da curva indica uma menor

dispersao. As causas que levam a esse comportamento ainda nao sao conhecidas.
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Figura 2.20: Distribuigao de didmetro de QDs de CdTe/Si(111). Figura retirada da referéncia [IJ.

Resultado de distribuicao de ilhas semelhante foi encontrado por Lee e colaborado-
res [72]. Neste trabalho apresentam o resultado da deposigao de CdTe sobre GaAs(100).
Este crescimento segue o modo VW em que a densidade de ilhas cresce com a tempera-
tura. Por outro lado o diametro médio dos QDs diminui, em acordo com o crescimento
CdTe sobre Si(111). A diferenca entre os parametros de rede do CdTe e o GaAs ¢ de
14.6%, valor significativamente menor do que entre CdTe e Si.

Estes experimentos motivaram um modelo para formacgao de QDs que sera apre-

sentado como parte desta tese nos capitulos [ e [f



Capitulo 3

Caracterizacao morfolégica de

interfaces

Durante o crescimento de filmes por MBE, dtomos chegam a superficie descorrelaci-
onados no espaco e no tempo. A morfolgia da superficie resultante é determinada pelas
barreiras de ativagao para diferentes movimentos dos dtomos que difundem tanto nos
terragos (e entre eles) como nas suas bordas [51]. Com a deposi¢ao, ocorre a evolugao
morfologica da superficie que passa a se correlacionar no tempo e no espago. Dessa
forma, resultam em interfaces com morfologias diversas que vao desde as desordenadas,
auto-afins, as formas com padroes estruturais bem ordenados como morros, ondas e
pontos quanticos. Por meio de variadas técnicas experimentais essas superficies po-
dem ser analisadas e, assim, se obter imagens correspondentes a morfologia e estrutura
cristalografica dos filmes obtidos. Algumas delas permitem a obtencao de imagens
no espaco real com precisao da ordem de 1 A. As mais comuns sao a Microscopia de
For¢a Atomica (Atomic Force Microscopy - AFM) e a Microscopia de Varredura por
Tunelamento (Scanning Tunneling Microscopy - STM). Através de uma ponta sonda
que é varrida ao longo de toda a amostra, as informacoes topograficas sao adquiridas
e uma imagem correspondente a superficie é construida pelo software que controla
o microscopio. A partir desses dados, essas interfaces podem ser caracterizadas por
ferramentas tedricas. O objetivo desse capitulo é apresentar essas ferramentas para a
caracterizagao das superficies obtidas nesse trabalho. Na se¢ao seguinte apresentam-se
conceitos de superficies auto-afins, teoria de escalonamento dinamico e fungao cor-

relacao altura-altura, as ferramentas que utilizaremos nesta tese.

22
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3.1 Conceitos de Rugosidade e Teoria de Escalona-

mento

Devido as flutuagoes na deposigao, processos de adsorcao a interface e/ou processos
particulares de difusao superficial, em determinadas condi¢oes experimentais morfolo-
gias de superficies obtidas em um crescimento de cristal por MBE sao auto-afins. De
forma grosseira pode-se identificar uma superficie auto-afim como aquela com aspecto
desordenada e sem um comprimento caracteristico. Um perfil auto-afim tipico é apre-
sentado na figura (esquerda). Trata-se do um gréfico da posi¢ao no tempo, z(t),
de uma particula que desenvolve um movimento Browniano unidimensional também
conhecido como caminhada aleatéria, para 10° passos de tempo. Partindo da origem,
um salto de tamanho unitario no eixo das posigoes é executado a cada passo no tempo.
Em qualquer instante, a probabilidade de um passo a direita ou a esquerda é 1/2. O

passo seguinte ¢ independe dos anteriores, por isso o sistema ¢ dito descorrelacionado.

Figura 3.1: A esquerda: grafico de posi¢ao no tempo de uma caminhada aleatéria unidimensional
para 10° passos de tempo. A direita: re-escala do perfil para b = 2. O valor de H ¢é 1/2.

Por conveniéncia, nos casos em que sao observados esses perfis ou interfaces, utilizam-
se conceitos de teoria de escalonamento para caracterizar sua morfologia, inclusive
durante sua evolucao.

Uma propriedade importante de superficies auto-afins é que sao estatisticamente
invariantes sob transformacoes de escala em que os fatores de escala, na direcao de
crescimento e na direcao normal a este sao, em geral, diferentes. Quando consideramos

o perfil de alturas da figura [3.1] a transformacao de escala é do tipo

h(z) — b~ h(bz), (3.1)

em que b é o fator de escala e H é o expoente de Hurst. Como um caso particular, se
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H =1, a superficie é denominada ‘auto-similar’. Isso significa que o fator de escala nas
duas dire¢oes é o mesmo. Para o caso da caminhada aleatéria, o expoente H = 1/2
[11]. Para b = 2 obtemos a re-escala da figura mostrada na figura [3.1| (direita).

O fato de, para esse sistema, H = 1/2 ndo é ao acaso. Esse valor é esperado, pois o
movimento é descorrelacionado. Se H for diferente de 1/2 diz-se que o sistema possui
memoria de longo prazo. Se H > 1/2, diz-se ser persistente, ou seja, o passo seguinte
tende a ser na mesma direcdo do anterior. Se H < 1/2, entao se classifica o sistema
como anti-persistente.

Em modelos de crescimento de superficies obtemos perfis de alturas que evoluem no
tempo. Portanto, tratam-se de flutuacgoes de alturas que relacionam-se tanto no tempo

quanto no espaco. Quando tais perfis sao auto-afins, sao re-escalados da seguinte forma

h(z,t) — b~ h(bz, b*t), (3.2)

em que x ¢é a posicao de um sitio, ¢ é o tempo e z é denominado expoente dinamico.
Para caracterizacao de superficies, um conceito bastante usual é de rugosidade
ou largura de interface global da interface w, que é definida pelo desvio padrao das

alturas:

w(L,t) = ([h(x,t) = h(1)|%)"/? (3.3)

em que a barra superior denota uma média sobre todas as posicoes x de uma interface
de comprimento L. Portanto, a altura média do perfil em um instante de tempo é
h(t) =1 fOL h(z,t)dz, e os brackets denotam uma média sobre diferentes amostras em
experimentos ou simulagoes.

De maneira geral a rugosidade, para tempos de deposicao relativamente curtos
(At € t < tgq definido a seguir), cresce com o tempo obedecendo a seguinte lei de

poténcia

w(t) ~ 17, (3.4)

em que 8 é denominado expoente de crescimento. Para tempos longos, em geral,
observa-se um regime de saturagao da rugosidade. Este valor estacionario da rugosidade

(wsqt) € fungao do tamanho da rede L e obedece a seguinte lei

wsat(L) ~ L%, (35)
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Figura 3.2: Curvas tipicas da evolugao de w com o tempo de deposigao gerada pelo modelo RSOS
(apresentado no capitulo seguinte) para 1+ 1 d e dois diferentes comprimentos de rede
L. Este modelo apresenta correlagao lateral, por isso ocorre a saturagao de w em um
valor wse; em um tempo tgq¢. Figura adaptada da referéncia [75].

em que a é denominado expoente de rugosidade global. Uma curva tipica de
evolucao de w é apresentada na figura |3.2

Esse comportamento de saturagao ocorre quando a taxa de crescimento de um sitio
depende do estado de seus vizinhos. No inicio da deposicao existem poucas particulas
sobre o substrato de forma que uma nao interage com a outra, pois o sistema é muito
diluido. A medida que deposicao avanca, surgem correlaces entre sitios. Podemos
definir um comprimento caracteristico denominado comprimento de correlacao la-
teral (§), que define a distancia de influéncia das alturas de sitios vizinhos em relagao
a um sitio-referéncia. O comprimento de correlacao £ aumenta com o tempo de de-
posicao e quando atinge o tamanho do sistema, w atinge seu valor estacionario (wsqt)-
Quanto maior o tamanho do sistema, maiores sao o tempo de saturagao (tsq¢) € o valor
de wgut.

Por hipétese, € segue uma lei de poténcia com o tempo

£~ tl/7, (3.6)

Seguindo o mesmo raciocinio, assumimos que em &(tgq¢) ~ L e encontramos

toat ~ L7, (3.7)

Portanto, podemos escrever uma equacao de escala para superficies auto-afins
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sz(t), (3.5)

wsat(L> tsat

donde obtemos a relagao de escala de Family e Vicsek [11]:

w(L,t) = L°f (Li) . (3.9)

A partir desta relacdo obtemos uma conexao entre os expoentes «, § e z. Na figura
(3-2). se aproximarmos do ponto de crossover (tsqt, w(tsqt)) da esquerda, encontramos,
de acordo com a equagao , que w(tsar) ~ tfat. Contudo, se aproximando do mesmo
ponto pela direita, temos, da equagao , w(tsqr) ~ L. Das duas relacoes chegamos
ath ~ Lo que, de acordo com a equacao chegamos a

sat

z =

%. (3.10)
Essa relacao entre os trés expoentes é valida para qualquer processo de crescimento
que obedece a relagao de escala ((3.9)).

Obter esse conjunto de expoentes significa classificar o sistema no que se deno-
mina classe de universalidade e, a partir destes, identificar fatores dominantes e
mecanismos essenciais existentes no sistema observado.

Na hipdtese de escala de Family-Vicsek a auto-afinidade das interfaces impoe que
as propriedades estatisticas do sistema nao devem mudar quando analisadas em dife-
rentes escalas, ou seja, analisar o sistema em grandes escalas de observacao (¢ ~ L)
ou pequenas escalas (¢ << L) deveria ser equivalente do ponto de vista estatistico.
Porém, em vérios modelos tedricos [76] e experimentos [77] os resultados observados
nao concordam com esta hipétese. Para esclarecer essas idéias, sao necessarias medidas
globais e locais da interface. Por exemplo, a espessura global definida na equacao (3.3
mede as flutuagoes globais da interface através da dispersao da superficie em torno da

valor médio. De forma semelhante, podemos medir as flutuagoes locais
w(t, 1) = ({(h(w, 1) = (h(t))e)?) )2, (3.11)

em que (...)¢ denota uma média em x sobre um intervalo de tamanho ¢.
Uma teoria genérica de escalonamento dinamico (TGED) inclui flutuagdes locais
na interface. A TGED sugere que w((l,t)> = £2*®(¢/t'/*). A funcio de escala ® se

comporta da seguinte maneira
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G LN R |

d(z) ~
(z) r 2 se z>1

(3.12)

em que g, € 0 expoente da rugosidade local E| e determina o escalonamento localmente.
O espectro de poténcia, definido como S(k,t) = (h(k,t)h(—k,t)) com h sendo a trans-
formada de Fourier da superficie, é escalonado como S(k,t) = k= ety (k/t1/?), em

que a funcao de escala W é

gpla—d se r<k1

U(x) ~
(z) p2a—as) g0 > 1

(3.13)

Nessa fungao de escala, d é a dimensao topoldgica da superficie e as é o expoente
da rugosidade espectral. Essa proposta de escalonamento genérico foi observada em
uma grande quantidade de modelos e experimentos como pode ser visto na referéncia
[78] Essa proposta de escalonamento implica em uma restricdo entre os expoentes
que depende especialmente do expoente da rugosidade espectral [79]. Sem entrar em
detalhes, foi mostrado que se as < 1 a superficie é auto-afim se os expoentes da
rugosidade espectral e local forem iguais, ag = ag,.. Se ag > 1 a superficie é localmente
lisa com oy, = 1. Cada caso continua sendo classificado em duas subclasses. Para
as < 1, se ag = a temos um escalonamento regular de Family-Vicsek, caso contrario
o sistema tem escalonamento intrinsecamente anémalo. Para ag > 1, temos escala de

super-rugosidade se oz = « e escala de crescimento facetado caso contrario.

3.2 Caracterizacao de crescimentos especificos em
MBE

Em uma primeira classificagao, que por sinal é imprecisa e limitada, a evolu¢ao mor-
folégica de uma superficie pode se apresentar basicamente de trés maneiras: (i) cres-
cimento camada por camada, (ii) crescimento de Poisson e (iii) crescimento quase
camada por camada. Na figura sdo apresentadas curvas caracteristicas de w(t)
para esses trés casos. Para superficies com arranjo regular de morros, além da andlise

da evolucao da rugosidade média no tempo, discutimos também relagoes entre os ex-

1O expoente o é o expoente de Hurst, H, definido nessa secdo, e pode ser relacionado com
aspectos geométricos de uma interface da seguinte forma: dy = de — agoc, em que dy é a dimensao
fractal da superficie, e d. é a menor dimensao euclidiana em que pode-se descrever a interface [I1].
Para o caso de filmes crescidos por MBE, d. =3 e 2 < dy < 3, portanto 0 < ag,. < 1. Quanto maior
¢é o valor de aj,., mais lisa é uma superficie.
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poentes criticos vistos. Na secao definimos a funcgao correlacao altura-altura,
comprimento caracteristico e suas aplicagoes para morfologia de morros e nucleacao
de ilhas. Seguindo o raciocinio de Evans et al. [§], temos a seguinte classificacdo do

regime dinamico de evolucao da rugosidade:

(1) Crescimento camada por camada: Se a quantidade de material depositada
6 C =k +6C, em que k é um nimero inteiro, e 0 < §C < 1, entdo w? = §C (1 — 6C).
Para k = 0, esta andlise se aplica para o crescimento de submonocamadas mencionado
na secao anterior. Uma curva tipica é representada na figura (esquerda). Esse
modo de crescimento (FM) sempre exibe uma oscilagdo de w no tempo, conforme a
figura (parte esquerda inferior).

(1) Crescimento de Poisson: Esse tipo de crescimento é totalmente descorrela-
cionado de forma que a superficie é totalmente aleatéria (veja o modelo de Deposigao
Aleatéria descrito em detalhes no capitulo seguinte) em que particulas em movimento
vertical descendente, provenientes da fonte, sao adsorvidas sempre no topo das colunas
de atomos de cada sitio e, que ndo podem difundir entre camadas, tem-se w? ~ C ou
w ~ CY2. Uma curva tipica é representada na figura (parte direita inferior).

Este crescimento ¢ tradicionalmente associado aqueles com deposicao a baixas tem-
peraturas e difusao térmica muito limitada. No modelo descrito, isto significa que
atomos depositados sao congelados irreversivemente na topo da coluna do sitio o re-
cebe. Assim, cada coluna de atomos cresce de maneira independente. Esse modelo de
deposicao é, obviamente, trivial e nao representa, nem de perto, uma situacao geral

para o crescimento de MBE.

(7i1) Crescimento quase-camada por camada: evolucao lenta da rugosidade, w
se apresenta com oscilacoes iniciais em torno de uma curva-média crescente no tempo.
A figura (centro) apresenta uma curva tipica desse crescimento. Para sistemas em
que surgem morros, em geral, os primeiros estdgios do crescimento apresentam esse

comportamento como confirmaremos em nosso modelo apresentado nos capitulos 4| e

Bl

3.2.1 Funcao correlagao altura-altura

Uma quantidade bésica para a caracterizagao da morfologia de superficies e sua

dinamica é a funcao correlagao altura-altura definida como [80]

H(r) = (h(x +r)h(x)). (3.14)
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Figura 3.3: Perfis esquemadticos de diferentes formas de crescimento para sistemas de multicamadas
(parte superior) e, respectivos comportamentos de w? com a deposi¢ao (parte inferior).
Figura adaptada da referéncia [g].

em que h é medido em relagao a altura média da superficie e (...), representa a média
sobre a superficie. A rugosidade w = \/H(0) e o primeiro zero de H(r), denotado por
&, é conhecido como comprimento caracteristico da supeficie definido na secao [3.1}

A seguir apresenta-se o comportamento da funcdo H(r) em diferentes tipos de
morfologias discutidas, que serao divididas em duas classes: (i) muitas camadas depo-
sitadas e (i) poucas camadas. O objetivo é apresentar os comportamentos tipicos de

H(r) de forma qualitativa para facil identificagdo visual.

(i) Crescimento em muitas camadas - Sao apresentadas tanto as superficies auto-
afins como as superficies com morfologia de arranjo de morros. Para esses casos a
funcao H(r) prevé comportamentos bastante distintos: superficies auto-afins exibem
comportamento de H (r) monotonicamente decrescente com r, como ilustrado na figura
B-4] (esquerda). J& para o caso de morfologia de morros obtemos o mesmo decaimento
de H(r), porém com comportamento oscilatério em torno de H(r) = 0 para H(r) > &,
em que £ é conhecido como escala de comprimento na superficie [51]. Aqui, £ é propor-
cional a separacao das estruturas exibidas (os morros para sistemas multicamadas ou,
QDs para submonocamadas ou pouquissimas camadas). A figura (direita) ilustra

0s comportamentos para esses casos.
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Figura 3.4: Comportamento da fungao correlagao para (esquerda) superficie auto-afim e, (direita)
morfologia de morros. Figura adaptada da referéncia [§].

(7i) Crescimento em poucas camadas - Sao discutidos tanto o crescimento de
pontos quanticos, quanto o crescimento camada por camada (FM) em seus instantes
iniciais. Como dito, para o crescimento FM, durante a formacao das monocamadas,
ilhas bidimensionais surgem, crescem e se aglutinam com a deposi¢ao. Apds depositada
a primeira camada completa, a superficie torna-se novamente ‘lisa’, e o todo o processo
de nucleagao é recomegado.

O comportamento de H(r) para o caso de de ilhas (2d ou 3d) é semelhante ao de
morros, diferindo apenas numa menor amplitude de oscilagdo de H(r) em torno de
zero. FEsta caracteristica é mais evidente para ilhas 2d, aumentando sua amplitude
em sistemas que exibem arranjo regular de ilhas 3d. Da funcao H(r) pode-se obter
a largura média das ilhas, L, ( ) (da mesma maneira que para morros), distancia
média entre as ilhas L,,.q (ou £p) e comprimento de difusao de adatomos. Desde que
nao haja coalescéncia, o comprimento linear entre os dois primeiros zeros de H(r) em
monocamadas € Lj,eq.

Como uma observacao final, no que tange ao assunto de escalas para o caso de
formacao de morros vale a relacdo (h?) ~ w? ~ 7. Tipicamente a dimensao lateral
caracteristica de morros cresce no tempo Ly, ~ t¢ em que ¢ = 1 /z para Ly, ~ . Este
comportamento corresponde ao coarsening de morros [7]. A inclina¢do média tipica da
lateral dos morros é dada por S ~ w/Ly, ~ tP=¢. Em geral existe um regime inicial
de acentuacao dos morros (em que o expoente efetivo satisfaz § > (), seguido de em

regime assintético de selegao de inclinagao (em que § = () [61], BRIl [82].



Capitulo 4

Modelos para crescimento de filmes

finos

Estudos tedricos e simulacoes incluem uma grande variedade de modelos para des-
crever crescimentos de filmes finos por MBE. Do ponto de vista de simulagoes, os
principais métodos podem ser divididos em duas classes: (1) Dindmica Molecular
(DM), em que a evolugao das trajetérias de todas as particulas sdo encontradas por
meio das equacoes de movimento descritas pelas leis de Newton. Em geral, modelos
em DM exigem grande tempo computacional, o que impoe varias limitagoes para o
estudo de MBE. (2) Monte Carlo Cinético, ferramenta bastante til em Fisica Es-
tatistica para a descricao de fenomenos de natureza aleatéria. Sao caracterizadas por
possuirem estocacidade e compreendem modelagens discreta; representada por mode-
los atomisticos conhecidos como gés-rede. Outra forma muito explorada é a modelagem
por meio equacoes diferenciais estocasticas. Ha ainda modelos hibridos, nos quais sao
conjugadas técnicas de modelos discretos e continuos [8]. Ainda, estudos em MBE por
termodinamica sao desenvolvidos e ocupam uma posicao importante na elucidacao nos
processos para a formacao de cristais, apesar muitas vezes se tratarem de crescimentos
que ocorrem longe do equilibrio termodinamico.

Este capitulo restringe-se a apresentacao e descricao de modelos de Monte Carlo
cinético discretos e equacoes diferenciais estocasticas continuas. Na descricao discreta
sao abordados alguns modelos divididos em dois grupos: irreversiveis e reversiveis.
Os modelos irreversiveis, também conhecidos por modelos de mobilidade limitada, sao
bastante simples, embora pouco realisticos do ponto vista experimental. Sao tuteis
para indentificagao dos principais processos cinéticos relacionados a crescimento de
superficies. Os modelos reversiveis, também denominados modelos com difusao
por ativagao térmica, se apresentam como modelos mais préximos da realidade e

possuem foco principal nos processos da difusao superficial. Na descricao continua,
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apresenta-se uma breve discussao sobre equacoes diferenciais estocasticas. O objetivo
nesta ultima parte é relacionar, de forma qualitativa, termos dessas equacoes com

alguns dos processos cinéticos encontrados nos modelos discretos.

4.1 Modelos Irreversiveis

Os modelos denominados Modelos Cinéticos Discretos Irreversiveis (MCDI) ou de
mobilidade limitada, sao caracterizados por nao permitirem uma mobilidade continua
das particulas depositadas no substrato. Nesses modelos mesmo que seja permitido o
processo da difusao superficial, ocorre apenas um nimero limitado de vezes, imediata-
mente apds a deposicao.

Nessa segao apresentam-se de forma sucinta os modelos: deposigao aleatéria (DA)
[11], DA com relaxacdo de superficie [11], sélido sobre sélido restrito (RSOS) [11],
Wolf-Villain (WV) [83] e Das Sarma-Tamborenea (DT) [84]. O objetivo ¢ identificar os
mecanismos fisicos essenciais responsaveis pela determinagao da dinamica morfolégica

dessas interfaces.

4.1.1 Modelo de deposicao aleatéria (DA)

O modelo de deposicao aleatoria, apesar de simples, fornece base para a compre-
ensao de outros mais complexos. No modelo de DA um sitio da rede é escolhido
aleatoriamente e neste é adicionada uma unidade em sua altura. A particula deposi-
tada sempre repousara sobre outra particula. Isso define a restricao denominada sélido
sobre sélido (SOS do inglés solid on solid). Como consequéncia, a restrigao SOS nao
permite espagos vazios numa coluna de particulas. Como nao existe dependéncia de al-
tura entre vizinhos, esse sistema nao possui correlacao, logo, nunca alcanga o regime da
saturacao da rugosidade e, consequentemente, nao se pode definir o expoente . Neste
modelo, o expoente 3 = % é conhecido exatamente [11]. A figura (a) representa

uma superficie gerada por esse modelo.

4.1.2 Modelo de deposicao aleatéria com relaxacao

No modelo uma particula depositada num sitio 7 escolhido ao acaso pode ser deslo-
cada, até uma distancia finita (s), a outro sitio que possua a menor altura. O modelo foi
proposto por Family [86] como a primeira maneira de se introduzir relaxagao superficial
em modelos com restrigao SOS. Na Figural4.1| (b) é mostrado um perfil unidimensional
gerado por essa regra. Pode-se observar que essa superficie é mais suave do que aquela

do modelo DA sem relaxacao.
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(c) (d)

Figura 4.1: Perfis de alturas gerados para diferentes modelos usando substrato de tamanho L = 100,
com 50 monocamadas depositadas. Em (a)mostramos um perfil para deposicao aleatéria
(com 200 ML) e em (b) para deposicdo aleatéria com relaxacdo. Na parte inferior
mostramos os resultados para o modelo RSOS com restricdo da deposi¢do para (c)
0h =1 e (d) 6h = 10. Figuras retiradas da referéncia [85].

Devido a relaxacao a taxa de crescimento de um sitio depende das alturas de seus
vizinhos. Por esse motivo esse modelo apresenta correlacao lateral e, portanto, espera-
se a saturacao da rugosidade. Desta forma os expoentes o e z podem ser obtidos, além
de 3, obedecendo a lei de escala de Family-Vicsek. Os valores dos expoentes encon-
trados exatamente: § =1/4, a =1/2ez=2em 1+ 1d, e f =a =0 (dependéncia
logaritmica) e z = 2 em 2 + 1 d, os quais caracterizam a classe de universalidade
denominada Edward-Wilkinson (EW) discutida na segao [1.3] Esta classe de universa-
lidade caracteriza sistemas cujo fenomeno fisico dominante é o de diminuicao de tensao

superficial. Este assunto sera discutido mais adiante.

4.1.3 Modelo sélido sobre sélido com restricao (RSOS)

Este modelo, também é conhecido como deposicao aleatoria com recusa de particulas,
foi proposto por Kim e Kosterlitz (KK) [87]. As regras sao semelhantes a do modelo de
deposicao aleatdria, porém sé é permitida a deposicao da particula, caso a diferenca de
altura entre o sitio sorteado e seus vizinhos nao ultrapassar um valor dh. Para valores
grandes de dh esse modelo possui um crossover entre os regimes de escala de deposicao
aleatéria e outro com S~ 1/3, a =~ 1/2 e z ~ 3/2 em 1 + 1 dimensdes, caracterizando
a classe de universalidade denominada Kadar-Parisi-Zhang (KPZ) [I1]. O regime de
escala de deposigao aleatéria cresce com o aumento de dh [88]. A figura ilustra
dois perfis de alturas para dois valores de dh. Observe que o perfil para éh = 10 é
muito semelhante ao DA devido ao tempo curto de deposicao. Em 2 + 1 dimensoes

os expoentes encontrados sao § &~ 0.24, a =~ 0.40 e z ~ 1.67. Para tempos longos, as
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correlacoes vao aparecer e a morfologia nao sera aleatéria.

4.1.4 Deposicao aleatoria com difusao limitada

Com o objetivo de compreender melhor o efeito de difusao superficial das particulas
sobre o substrato, apresentamos dois modelos minimalistas de MBE com pequenas di-
ferengas entre si. Tanto no modelo de Wolf e Villain (WV) como no modelo de Das
Sarma e Tamborenea (DT), as particulas podem difundir para um de seus primeiros
vizinhos desde que seja energeticamente favoravel. Em ambos s6 ocorre difusao no
momento da deposicao, por esse motivo ainda podem ser classificados como sistemas
irreversiveis. No modelo WV [83], a particula é depositada num sitio aleatoriamente
escolhido e difunde imediatamente apds para o primeiro vizinho que maximiza a ener-
gia de ligacao, ou seja, para o local onde ha o maior nimero de liga¢coes. No modelo
DT [84], a particula difunde para qualquer um de seus primeiros sitios vizinhos (es-
colhido aleatoriamente) desde que este tenha um maior nimero de ligagoes do que o
sitio onde a particula foi depositada inicialmente. Nos dois casos os perfis obtidos pos-
suem vales e degraus. Em uma dimensao, para tempos relativamente curtos, os dois
modelos possuem 3 = 3/8, pertencendo a classe de universalidade denominada Mullins
— Herring (discutida na secao . Assintoticamente os dois evoluem para classes de
universalidades diferentes. O modelo WV passa a ter § = 1/4 (classe EW) e o modelo
DT, 8 = 1/3 (classe VLDS — discutida na se¢ao [£.3)). Na figura [4.1] apresentamos perfis
obtidos pelos modelos de WV e DT.

h)

Figura 4.2: Perfis de alturas obtidos pelos modelos de (a) WV e (b) DT. Figuras retiradas da
referéncia [85].

Os modelos discutidos até aqui, por mais que contemplem difusao, a apresentam
de forma muito artificial. Num sistema real as particulas podem difundir a todo ins-
tante sobre a superficie devido a temperatura que o conjunto é mantido. Modelos
mais sofisticados, incluindo difusao por ativacao térmica, podem ser construidos para
uma maior aproximacao com a realidade. Alguns desses modelos sao apresentados na

proxima secao (4.2)).
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4.2 Modelos reversiveis

Conforme discutido na secao [4.1}, os modelos irreversiveis podem ser considerados
bastante artificiais e nao atendem a descricao completa da maioria dos resultados ob-
tidos em experimentos. Por exemplo, em um sistema real a difusao superficial é um
processo que depende da temperatura de crescimento. Quanto mais alta, mais facil-
mente um adatomo supera a barreira de ativagao para difusao. Dessa forma, para o
entendimento mais detalhado dos fenomenos ocorridos em sistemas de MBE, natural-
mente surgem modelos mais realisticos conhecidos como modelos reversiveis (MR),
nos quais sao incluidos os processos da difusao ativada por temperatura. Em MRs
uma particula pode se desprender de uma posi¢ao inicial e migrar na superficie por
acao de energia térmica. Além disso, pode-se adicionar nesses modelos elementos ainda
mais realisticos como valores empiricos da energia de ligacao entre moléculas e atomos
envolvidos no sistema. Dessa forma pode-se fazer distincao entre sistemas homo e he-
teroepitaxiais, entre outras vantagens. Por exemplo, as barreiras de ES em quinas e
bordas de degraus podem ser incorporadas de forma natural.

Nas préximas segoes apresentamos alguns modelos, fazendo distingao entre aqueles
formulados para crescimento de ilhas, e posteriormente para o caso de formacao de

IMOITros.

4.2.1 Alguns conceitos basicos utilizados na construcoes de

modelos reversiveis

Apresentamos aqui ingredientes basicos e bastante usuais em modelos atomisticos
convencionais conhecidos como “gas de rede”. Iniciamos com os casos de sistemas
homoepitaxiais com difusao isotréopica, em que a reconstrucao das superficies dos subs-
tratos é desconsiderada. A figura ilustra alguns processos que ocorrem durante o
crescimento de um filme numa rede quadrada.

Os atomos originados da fonte sao depositados a uma taxa F sobre uma rede
regular de sitios adsorventes. Essa rede pode imitar as caracteristicas de um sistema
real em que se leva em consideracao a orientacao cristalografica do substrato. Como
exemplo, para a geometria cubica de face centrada (fcc), a orientacao (100) cria uma
rede com forma quadrada; e para (111), triangular. Apds a deposicao, devido a agitagao
térmica da rede, os atomos depositados passeiam sobre o plano do substrato por meio
de pequenos saltos, a uma taxa que segue uma lei de Arrhenius (conforme a secdo
2.1 D = vexp(—Ep/kpT) sempre para um dos sitios primeiros vizinhos vazios). A
nucleacao de ilhas bidimensionais (2d) ocorre pelo encontro de dtomos que difundem

num terrago, e o crescimento dessas ilhas 2d ocorre pela agregacao de novos adatomos
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que difundem no mesmo terrago.

Figura 4.3: Alguns processos que ocorrem durante o crescimento de um filme em uma rede quadrada.
Figura adaptada da referéncia [g]

Se a fonte produtora do feixe possui temperatura muito alta, os atomos emergem
dela com energia cinética elevada e, ao encontrarem o substrato, podem sofrer alguns
processos transientes de difusao. A figura ilustra alguns desses processos. Esses
adatomos sao conhecidos como adatomos quentes. Ao ser depositado diretamente na
superficie do filme um adatomo quente pode ter seu comprimento de difusao momen-
taneamente maior. Esse efeito ¢ denominado mobilidade transiente (ver figura[f.4)a
esquerda). Assim, se for depositado em um sitio com pequeno nimero de coordenagoes,
migra imediatamente para um outro préximo que maximize esse nimero. Para uma
rede cristalina que nao possui atomos empilhados exatamente uns sobre os outros (fi-
gura ao centro), se o local de deposicao for o topo de uma ilha, um atomo quente
pode migrar para posi¢oes mais proximas ao substrato. Isso gera um deslocamento
descendente dos atomos depositados e o efeito é chamado downward funneling (fi-
gura ao centro). Caso a ligagdo entre os atomos da superficie seja relativamente
fraca, pode ocorrer o efeito de knockout (figura a direita), em que um atomo di-
retamente da fonte desloca lateralmente uma outra particula constituinte do agregado
na superficie para que ocupe sua posicao na rede. Esse processo ¢ ilustrado na figura
[4.4] a direita.

Para uma especificacao detalhada dos modelos reversiveis ainda sao necessarias trés

caracteristicas adicionais:

(7) Dinamica de agregados de dtomos metaestdveis, para os quais o parametro mais

importante aqui é a energia de ligacao nos agregados com valor critico igual a ¢ atomos.
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Figura 4.4: Alguns processos superficiais ocorridos por addtomos quentes durante o crescimento de
um filme por MBE. Figura adaptada da referéncia [§].

(74) Difusao periférica de atomos que foram incorporados a agregados estaveis, que usu-
almente controla o formato das ilhas que crescem. Aqui, assume-se que uma difusao

periférica facil leva a formas compactas de ilhas individuais e isoladas.

(741) Dindmica de dtomos depositados sobre as ilhas. Para crescimento de ilhas 2d,
atomos descem para a borda das ilhas sem resisténcia adicional devido a existéncia de
barreiras em degraus tais como as barreiras de ES. Como discutido, essas barreiras sao
elementos que levam a formacgao de estruturas 3d: ilhas em sistemas em submonoca-

mada ou poucas camadas, e morros para sistemas em multicamadas.

4.2.2 Modelagem atomistica para sistemas de submonocamada

Modelos atomisticos de gas de rede simplificados normalmente incorporam uma
regra simples de estrutura de ilha, e impoem um tamanho critico. O comportamento
de crescimento das ilhas pode ser precisamente determinado por simulacao de Monte
Carlo cinético.

Descrevemos primeiramente algumas regras de estrutura de ilhas que foram usadas
em um modelo de crescimento simplificado, focando o caso mais simples de formacao
de ilhas irreversiveis a partir de dimeros (i = 1).

(1) Sequéncia estipulada para crescimento de ilha: relaxagao instantanea
para formato compacto [§] - Este modelo foi criado para imitar o crescimento ho-
moepitaxial de metais (100) em que ilhas individuais normalmente possuem formas
aproximadamente quadradas. Essa caracteristica é uma consequéncia da relaxagao
rapida na forma, devido a difusao eficiente nas bordas dessas ilhas. Nesses modelos, é
definida uma sequéncia de crescimento universal de sitios em torno do centro da ilha,
ou do sitio em torno do qual houve a nucleacao de cada uma delas. A sequéncia é
escolhida para propagar o crescimento da forma desejada como ilustrado na figura [4.5]
Nessas simulacoes, cada ilha ¢é identificada por um rétulo definido quando esta surge,

e sempre que um atomo chega a um dos sitios adjacentes a essa ilha formada, checa
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Figura 4.5: Sequéncia de crescimento no modelo de ilha quadrada [8]. Um addtomo que chega &
borda de uma ilha (local indicado pela seta) se move imediatamente a um sitio especifico
de forma a seguir a sequéncia de crescimento em espiral (as particulas a e b passam a
ter as configuragdes indicadas por @ e ®, respectivamente).

o rétulo da ilha e imediatamente se move para um sitio préximo vazio de modo que a
sequéncia de crescimento da ilha seja respeitada. O mesmo se aplica para atomos que
estao sobre uma ilha. Durante a coalescéncia de ilhas em crescimento, segundo a regra
descrita acima, essas ilhas continuariam a crescer como quadrados superpostos (figura
4.5)). Esse modelo reproduz de forma artificial as observacoes experimentais. Outros

modelos que estudaremos a seguir sao mais realisticos.

(17) Transporte instantadneo préximo a quinas [8, 89, 00]. O modelo descrito
anteriormente é capaz de produzir, embora artificialmente, um tratamento adequado
para homoepitaxia em metais (100) no regime de submonocamada, porém para os casos
em que ocorre coalescéncia fica a desejar. Para rede quadrada, uma regra simples pode
ser implementada, sem gerar a adicao de mais um parametro, de forma que um atomo
que chega a uma ilha é movido imediatamente a uma quina com dupla ligacao. Assim,
naturalmente, a medida que sao formadas as quinas, os atomos que difundem sobre o
substrato ou sobre uma ilha vao preenchendo esses espacos em suas bordas. Entao,
ao invés de se ter ilhas com bordas irregulares (dentadas) tem-se ilhas com formas
quadradas, compactas e com bordas bem definidas. Embora essa regra seja justificada
pela grande afinidade das quinas devido ao elevado nimero de ligagoes, também a con-
sideramos artificial. Em nossa modelagem, descrita no capitulo B, evitamos qualquer
tipo de hipdtese que nao tenha uma clara correspondéncia experimental.

Para qualquer um desses modelos, caso nao haja relaxagao da forma das ilhas,
e as particulas que chegam a uma borda sejam agregadas de forma irreversivel ao
local de primeiro contato com a ilha, as nucleagoes geram ilhas com formato bastante
ramificado. Diferentemente dos dois ultimos modelos descritos, neste caso as ilhas nao

sao compactas e nao possuem forma regular.
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Em modelos genéricos nao existe um tamanho critico estipulado e, tanto a estrutura
da ilha como a reversibilidade sao determinadas pela especificagao de simples regras
locais para a difusao do adatomo. Esse tipo de modelagem é muito mais natural e sera
a abordagem que usaremos nessa tese. Listamos a seguir dois modelos interessantes

nesta classe.

(1) Modelo com quebra de ligacao restrita: esta aproximagao estipula restrigoes
simples com relagdo a quebra de ligacao [91]. Por exemplo, pode-se especificar que
atomos com M ou mais vizinhos nao podem se desprender de uma ilha. Entao se
M = 1 sempre corresponde a formacao irreversivel de ilhas de tamanho critico, ¢ = 1
(lembre que o tamanho da ilha é i + 1). Contudo, se M > 1 nao corresponde precisa-
mente a um tamanho especifico ¢ > 1. Para M = 2, em uma rede triangular, o menor
cluster estavel é um pequeno triangulo, entao este caso assemelha-se ao tamanho critico
1 = 2. A figura ilustra essa e outras situagoes. Contudo, configuragoes planas de
agregados pequenos e grandes (com varias outras configurages) sao instaveis estrita-
mente para tamanho critico diferente de dois. Para M = 3 em uma rede triangular,
o menor cluster estavel ¢ um aglomerado de sete dtomos (i = 6) em forma hexagonal.
Para M = 2 em uma rede quadrada, o menor valor de agregado estavel é um quadrado
de quatro atomos. Porém, configuracoes planas desses quadrados pequenos e agre-
gados grandes (assim como vdrias outras configuragoes) sao instaveis, para tamanho
critico exatamente diferente de trés. Para M = 3 em uma rede quadrada, nao existem
agregados estaveis. Baseado em uma analise da equacao de taxa por campo médio, a
principal peca para o controle da escala de densidade de ilhas é o tamanho do menor
agregado estavel, independente das configuracoes dos agregados e mesmo que o menor

tamanho estével seja grande [92].
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Figura 4.6: Os menores agregados estaveis para diferentes valores de M = 1 — 3 no modelo restrito
de ligacao interrompida [9I] em redes quadradas e triangulares. Valores efetivos do
tamanho critico, ¢, também sao mostrados.

(1) Modelo com contagem de ligacoes de Clarke-Vvedensky: Neste modelo
classico [93], addtomos podem difundir para sitios vizinhos vazios com energia de
ativacao, Fp. Essa energia de ativacao é dependente de uma barreira potencial intrinseca

para a difusao num terraco, Ey, de acordo com
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Ep=FEy+nEp, (41)

que depende do nimero inicial, n;, de &tomos primeiros-vizinhos (nearest neighbor) no
plano antes da difusao. Aqui, Eny > 0 e representa a intensidade da cada uma das
interagoes com os primeiros vizinhos. Neste modelo, nao existe a priori uma regra para
estrutura de ilha, ou do tamanho critico. Assim, o modelo pode gerar um campo de
teste natural para as idéias tradicionais com relagdo a tamanho critico efetivo [94].

O modelo de Clarke e Vvedensky, assim como os apresentados adiante, pode ser
aplicado tanto para regime de submonocamadas quanto para multicamadas. Com a
implementacgao de regras adicionais, sao capazes de descrever sistemas que apresentam
arranjo de morros.

A abordagem proposta no modelo de Clarke-Vvedensky serda a mesma adotada no
modelo que propomos nessa tese. O nosso entendimento é que essa modelagem inclui de
maneira natural varios mecanismos fisicos relevantes ao contrario dos demais modelos

apresentados nesse capitulo.

4.2.3 O Modelo de Clarke-Vvedensky-Smilauer (CVS) para a

formacao de morros

Os resultados apresentados aqui, para o comportamento de uma versao multica-
madas do modelo com contagem de ligagdes de CVS [61], naturalmente extendem-se
a versao submonocamadas na secao [£.2.2l O modelo é baseado em uma geometria
de um cristal com formato de rede cubica simples, com a restricao SOS. Este modelo
contém uma barreira de ativacao para difusao intracamada refletindo as ligagoes dos
primeiros-vizinhos laterais no estado inicial como descrito na segao [4.2.2] Além disso,
uma barreira de ES é adicionada quando ha mudanca, dm, da variagao no nimero de
atomos segundos-vizinhos fora do plano (apenas nas camadas imediatamente abaixo
e acima do atomo que estd difundindo). Se dm < 0, quando hé aproximagao de um
degrau, entdao uma barreira adicional |dm|E} é incluida. Isto implica em uma barreira
Ep na borda de um degrau comum, e 2FE, em bordas de degraus com a presenca de
quinas em 45°. A escolha para esse tipo de barreira é consistente com a Hamiltoni-
ana de ligagoes com primeiros vizinhos laterais que possuem energia de ligacao En e
ligacoes com segundos vizinhos em outras camadas de intensidade Ej. Em resumo, a
barreira de ES do modelo CVS é amarrada com as interagoes. Dessa forma a origem da
barreira sugerida no modelo CVS contrasta-se com a filosofia da maioria dos modelos
construidos para a descricao de evolugao de fimes com morfologia de morros, em que

as barreiras de ES sao parametros cinéticos independentes.
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Um outro componente importante deste modelo é a incorporacao de mobilidade
transiente para dtomos depositados (apresentados na segao . Especificamente,
um atomo sendo depositado procura uma vizinhanca lateral ao sitio escolhido para a
deposicao, dentro de uma faixa R, e em seguida se move para algum desses sitios com a
mais alta coordenacao lateral. Assim, atomos depositados préximos a degraus descen-
dentes tenderiam a ser incorporados a sitios na borda desses degraus na camada mais
baixa. Como uma conseqiiéncia, esta mobilidade transiente leva a um crescimento de
superficies lisas a baixas temperaturas, e controla a acentuacao dos morros e a selegao
de inclinacao a altas temperaturas. Um modelo similar também foi considerado nos
estudos de formagao de morros por Siegert e Plischke [95], que incluiram uma mobi-
lidade transiente apenas deixando que um atomo depositado salte para qualquer sitio
adjacente mais baixo com probabilidade p. Um mecanismo de mobilidade transiente
estd presente no modelo proposto nessa tese, como serd visto no capitulo 5

A andlise do modelo CVS fornece um nimero de idéias-chave para a formacao e
evolugao de morros.

As simulagoes para barreira de degraus elevadas revelam que os morros sao forma-
dos sobre o padrao de ilhas que surgem no inicio da deposi¢ao (a grosso modo, com
correspondéncia uma a uma). O coarsening de morros ocorre com expoente efetivo
¢ ~ 0.20 — 0.40 para R > 1 em que a inclinacao de morros rapidamente se estabiliza.
Restringindo R = 0 produz-se um longo regime de morros ingremes com coarsening

mais lento e inicialmente com expoente efetivo ¢ ~ 0.1.

4.2.4 Outras ideias de modelos atomisticos para a formacao

de morros

Nesta secao sao apresentadas duas idéias alternativas a barreira de ES que levam o

sistema a apresentar a morfologia de morros:
(i) Difusao nas bordas das ilhas (DBI)

Biehl e colaboradores [96] desenvolveram um modelo idealizado eficiente para nucleagao
de ilhas, adicionando uma regra para crescimento controlado com comprimento de di-
fusao em terrago, Ly, DBI com comprimento de difusao Lyyrq, € uma barreira de ES
infinita. A principal conclusao foi que uma DBI acentuada (correspondendo a Lpygq
elevados) produz um coarsening com um expoente alto ¢ ~ 1/3, enquanto que, valores
baixos de Lpy;g, produzem valores de ( significativamente baixos. A descri¢ao basica
é que a DBI permite transporte de material eficiente para espagos vazios ou ponto de

encontro entre dois morros (também chamado de gargalo) facilitando a coalescéncia.
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Estudos detalhados por Amar [97] sobre um modelo atomistico para a formagao de ilhas
irreversiveis em uma rede quadrada com ativagao da difusao nas bordas, mostraram que
o coarsening depende criticamente de se o contorno de cantos é permitida. O processo
de contorno de cantos (tanto quanto o da difusdo ao longo de bordas retilineas) é ne-
cessario para as formas de ilhas compactas (como discutido anteriormente), e também
para transporte para a regiao dos gargalos. Os valores do expoente de coarsening foram
de ¢ &~ 1/3 com o contorno de canto ativado, e { ~ 1/4 caso contréario.

Com a DBI ativada, incluindo a ativacao do contorno de cantos, tanto ilhas 2d
individuais quanto morros para o caso de multicamadas tendem a ter suas bordas
alinhadas ao longo das diregoes principais da rede. Contudo, quando o contorno de
cantos € inibido, estruturas de morros em multicamadas tendem a ser giradas de 45°
[89, O7] como mostrado na figura (a). A parte superior dessa figura indica as
principais dire¢oes da rede. Em (a) os morros sao girados em 45° com as diregoes
indicadas e, em (b) a coalescéncia de ilhas nao-giradas com a ativagdo de contorno de
canto.

Algumas simulagoes revelam a formacao de morros mesmo na auséncia de barreira
de ES, desde que a DBI incorporando uma barreira adicional para contorno de kink
seja ativada. Na situacao da existéncia de perfis sinuosos, inibir o contorno de kink
implica em facilitar a difusao de dtomos para as bordas de degraus ascendentes (mais
do que para os descendentes). Isto corresponde a uma corrente de massa no sentido da
base do morros para seu topo [51], 08, 9] (ver figura [4.8)).

(17) Atragao para bordas de degraus ascendentes [100].

Uma outra possivel origem do processo de formagao de morros (na auséncia de uma
barreira ES) é a “atragao de pelas bordas de degraus ascendentes”. Estudos por FIM
revelaram que a atracao de atomos no sentido de degraus ascendentes podem estender
por uma distancia significativa. Esse fenomeno induz uma corrente de massa superficial
com sentido ascendente.

Finalmente, deve-se observar os efeitos descritos nessa secao sao fracos e nao sao

dominantes na presenca de uma finita barreira de ES.
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Figura 4.7: Simulagoes de (400 x 400 sitios) de formagcao de morros para filmes com 500 ML com:
(a) auséncia de contorno de quinas mostrando morros girados com bordas alinhadas
na dire¢ao de degraus abertos ou kinked [8]; (b) contorno de quina eficiente mostrando
morros nao-girados, coalescidos, em formato de corrente [97].

4.3 Algumas nocoes de equacoes diferenciais estocasticas

De forma simples pode-se dizer que uma equacao diferencial estocastica é uma
equagao diferencial em que pelo menos um termo é um processo estocédstico. Modelos
tedricos construidos a partir de equacoes estocasticas sao uma importante ferramenta
para estudos em crescimento de interfaces. Nesta secdo apresentamos algumas nogoes
desse topico de maneira bastante sucinta. Em modelos que se utilizam de equacoes es-
tocasticas, o crescimento de superficies tem descri¢ao continua no limite hidrodinamico
(Az — 0 e At — 0). Sao considerados apenas grandes escalas de comprimento, e de-
talhes na escala atomica sao ignorados.

Uma equagao estocastica para esse fim é constituida de combinacoes de poténcias de
V"™h e o termo estocastico [11], [12]. Cada termo da equag@o representa um mecanismo
fisico presente no sistema, e define uma classe de universalidade. Quando ha mais de
um termo, dizemos que o sistema possui a classe de universalidade daquele dominante.

Um processo de deposicao aleatoria é descrito pela seguinte equacao:

Oh(x,t
ot

em que [ representa a taxa de deposicao e n(x,t) representa um ruido Gaussiano de-

corrente de flutuagoes aleatérias existentes no sistema (termo estocéstico), definido por

sua média (n(x,t)) = 0 e o segundo momento (n(x, t)n(x’,t')) = 2A6%(x —x*)6(t —t').

Aqui, A é a amplitude de flutugoes da interface, e é proporcional a taxa de deposigao,



4.3 Algumas nogoes de equagoes diferenciais estocasticas 44

Figura 4.8: Esquema de corrente de desestabilizacao (Jx e Ji2) devido ao contorno de quina inibido
para: (a) baixa inclinacdo de degraus; (b) alta inclinagdo de degraus. (c¢) Simulagdes
desta instabilidade em uma propagacao de borda de degrau [9§].

F, e o volume da célula unitaria do material depositado, através da relacao A = Fa Laﬁ,
em que a; e aﬁ sao as constantes da rede cristalina na direcao de crescimento e do
substrato d-dimensional, respectivamente [101]. Pode-se mostrar via solugao exata que
os expoentes obtidos sao os mesmos dos encontrados a partir do modelo discreto.
Alguns modelos, porém, nao possuem solucao exata, sendo solucionados apenas
por métodos numéricos [I1]. Um modelo bastante estudado é o modelo de Edwards-
Wilkinson (EW) [12]. Neste modelo o mecanismo fisico dominante é a relaxagao da

tensao superficial, cuja equagao é dada por [12]

w = F 4+ vV2h(x,t) + n(x, 1), (4.3)
em que v é um parametro relacionado a relaxacdo e, V2h a contribuicio devido a
tensao superficial. A solucao pode ser obtida exatamente e os expoentes para o caso de
1+ 1 dimensoes sao os mesmos encontrados no modelo discreto de DA com relaxacao,
donde concluimos que neste modelo o processo dominante é o de tensao superficial.
Para 2 4+ 1 dimensoes a« = 0, f = 0 e z = 2, que também concorda com o modelo de
deposicao aleatoria com relaxagao.

Adicionando um termo nao-linear especifico a equacao de EW, obtemos a equacao
estudada por KPZ [12]

>

Oh(x,t)
ot

Essa equacao fornece uma completa descricao da evolugao das flutuagoes da inter-

= F +vV2h(x,t) + E(Vh(x, )2 +n(x,t). (4.4)
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face para uma variedade de modelos de crescimento e processos de crescimentos reais
[12].

Devido ao termo nao-linear, %(Vh(x, t))2, esse modelo ndo possui solucao analitica
como a equacgao EW. Para o caso unidimensional, Kardar et al. mostraram que a
evolugao da rugosidade da superficie descrita pela equagao (4.4]) é caracterizada pelos
expoentes f = 1/3, a =1/2 ¢ z = 3/2 [102]. Resultados numéricos em duas dimensoes
indicam que § ~ 0.24, a ~ 0.40 e z ~ 1.67 para a classe KPZ [12].

Esse termo nao-linear pode ter diferentes origens em modelos ou processos fisicos.
Pode resultar em um crescimento normal a superficies inclinadas em relacao a direcao
de deposicao. Pode também ser responsavel pela diminuicao da densidade do filme com
a deposicao, aumentando a velocidade de crescimento da superficie com o angulo de
deposicao. Este modelo também descreve o comportamento do modelo RSOS, em que
o termo nao-linear é o responsavel pela evaporacao na superficie. Devido a este termo,
a “massa’ nao é conservada indicando um crescimento da altura média da superficie
no tempo, menor do que a taxa de deposicao.

Até aqui vimos os fenomenos relacionados com os termos de equacoes estocasticas,
desde o de tensao superficial até o de crescimento normal a superficie, porém o fenomeno
dominante em MBE ¢ a difusao de particulas na superficie. Por essa razao Mullins e

Herring [12] propuseram uma equacao em que a difusao é termo dominante

Oh(x,t)
ot

A derivacao dessa equacao é feita da seguinte maneira. Desde que nao haja es-

= —kVh(x,1). (4.5)

ses espagos vazios e evaporac¢ao no sistema a massa se conserva, entao a equacao da

continuidade deve ser valida

Oh(x,1) -
—— 2 = —gV.j(x,t), 4.6

= jx,) (1.6)
em que j(x,t) é o fluxo ou corrente de adatomos na superficie. Assume-se que a corrente
superficial surge devido & diferenga de potencial quimico local p(x,t), tendo sentido do

maior para o menor, portanto

jx,t) ~ =Vu(x, t). (4.7)

Isso indica um fluxo efetivo de particulas saindo das regioes de maior concentracao.
Por sua vez o potencial quimico é proporcional a curvatura local (no limite de baixas

curvaturas) da superficie
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n(x,t) o< =V2h(x,1). (4.8)

Incluindo os termos de deposicao e ruido, temos a expressao proposta independen-

temente por Wolf e Villain [83], e Das Sarma e Tamborenea [84]:

W = F — kVAh(x,t) + n(x,t). (4.9)
Em 1+ 1 dimensoes, esse sistema tem super-rugosidade com o = 3/2, § =3/8 e z = 4.
Em 2 + 1 dimensoes a« = 1, § = 1/4 e z = 4. Para redes pequenas e tempos curtos, a
equacao descreve o comportamento dos modelos discretos de WV e DT, incluindo
seus expoentes e portanto, suas classes de universalidade. Para tempos longos e redes
grandes o termo de tensao superficial volta a dominar a dinamica do modelo WV. Para
o modelo DT, um termo nao-linear descrito a seguir é o dominante.

O termo V?(Vh(x,t))? corresponde & situacdo em que particulas se deslocam de
um local da superficie com maior inclinacao para menor. Introduzindo esse termo na
equagao de MH, Villain, Lai e Das Sarma (VLDS) [39, 103] propuseram um modelo

que resulta na equacao,

Oh(x, 1)
ot

Villain [I2] mostrou que o termo —xV*h(x,t) dominard em pequenas escalas de

= F — sVn(x,t) + A\V3(VR(x,1))? + n(x, 1), (4.10)

tempo, o que significa que o e § permanecerao com os mesmos valores que na equagao
MH, mas com a deposicao, o termo nao-linear dominara e o e [ se aproximarao,
respectivamente, assintoticamente de 2/3 e 1/5 em 2 + 1 dimensoes.

Os modelos de crescimento cinético discutidos anteriormente predizem expoentes
diferentes que podem ser diretamente comparados aos resultados experimentais ou
de simulagao na tentativa de determinar o mecanismo de crescimento de superficie
dominante. A seguir, é mostrada a Tabela com os valores dos expoentes desses

modelos em 2 + 1 dimensoes.

Tabela 4.1: Resumo dos modelos continuos apresentados com seus respectivos expoentes «, 3 e z

para 2+ 1 d.
Classe de universalidade | Termo dominante | « 15} z
EW V2h 0 0 2
KPZ (Vh)? 0.40 | 0.24 | 1.67
MH vin 1 | 1/4| 4
VDLS VZ(Vh)? 2/3 | 1/5 | 10/3
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Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1 A proposta do trabalho

Modelagens tradicionais para descricao de morfologia de formacao de morros in-
cluem deposigao e difusao superficial de addtomos (incluindo difus@o entre camadas),
além de uma barreira de ES em quinas de degraus descendentes. Contudo, os efeitos
de uma barreira para degraus ascendentes nao foi cuidadosamente investigada. Além
disso, para a implementacao da restricao SOS nesses modelos, ¢ comum que a difusao
de um adétomo entre camadas ocorra por um salto de sua posicao inicial a posigao de
destino, independentemente da altura do degrau. Para difusao em degraus de altura
igual a uma monocamada (ML) isto parece ser bem razodavel, porém, para degraus
mais altos, essa regra de difusao pode nao reproduzir o que ocorre de fato. Simulacoes
de dindmica molecular (DM) mostram que uma difusao ascendente eficiente também
pode ocorrer em crescimento epitaxial [I04]. Além disso, simulagdes de DM mostram
também que a barreira de ES pode mudar substancialmente de degraus de uma mono-
camada a degraus de multicamadas [105].

Em crescimento de interfaces, as interacoes entre as particulas sao por meio de
forcas do tipo Van der Walls e seus efeitos devem sobrepor aqueles originados das
interacoes gravitacionais. Assim, os adatomos que difundem sobre uma superficie, ao
encontrarem um degrau com altura maior que 1 ML, devem difundir ao longo de sua
extensao, por meio de saltos, como tradicionalmente implementadas as difusoes no
plano do substrato. Este cendrio gera um questionamento a respeito das barreiras
de potenciais fixadas nas bordas de quinas. Uma particula que caminha ao longo de
um degrau ascendente, também deve encontrar uma barreira de ES ao tentar chegar
ao topo da coluna escalada, o que significa admitir a existéncia de uma barreira num
degrau ascendente (figura .

O objetivo deste trabalho é propor duas regras especificas para barreiras em bordas
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de degraus e estudar seus efeitos na evolucao das interfaces produzidas: (1) barreira de
ES dependente do nimero de ligacoes entre primeiros vizinhos (BDL); (2) barreira de
ES dependente da altura do degrau (BDA), levando-se em conta a difusao ao longo do
mesmo. Em ambos os casos, as regras para barreiras sao introduzidas de forma que um
adatomo que difunde num degrau ascendente, também esta submetido a uma barreira
adicional.

Este capitulo é organizado da seguinte forma: primeiramente fazemos a descri¢ao
do modelo de maneira genérica e, em seguida, a distingao entre as duas regras para
a difusdo entre camadas (BDL e BDA). Os resultados s@o divididos em dois grupos:
Morfologia de morros e Nucleagao de ilhas 3d. No primeiro, apresentamos e
discutimos os resultados obtidos pelas regras BDL e BDA, para o caso de crescimento
em multicamadas que reproduzem superficies com arranjo de morros. No segundo
grupo, apresentamos os resultados obtidos pela regra BDA, para a deposigao de poucas
camadas e obtencao de formacao espontanea de ilhas tridimensionais nao-tensionadas.
Em todas as simulagoes relacionadas a formagao de morros, os modelos sao ajustados
para sistemas homoepitaxiais, enquanto que para o estudo de ilhas, heteroepitaxiais.
O objetivo neste ultimo é de compreender os resultados experimentais obtidos por
Ferreira et al. [1], apresentados na secao [2.4.1]

Os resultados apresentados nessa tese, obtidos para o modelo BDA para o caso
de formacao de morros, foram publicados na revista Journal of Physics: Condensed
Matter em [106]. Os resultados obtidos para o modelo BDL foram publicados na
revista Journal of Statistical Mechanics: Theory and Experiment em [107]. O estudo
da nucleacao de pontos quanticos ainda estd em preparagao e sua publicacao é uma

das perspectivas futuras desta tese.

5.2 Descricao do modelo

Para implementagao dessas regras de difusdo entre camadas (BDL e BDA), apre-
sentamos um modelo atomistico com difusao termicamente ativada. O substrato é
constituido de uma rede triangular, representando substratos da familia {111} da es-
trutura cibica simples. Nessas redes os sitios representam as posi¢oes dos atomos no
substrato. A deposicao e a difusao superficial sao os processos fundamentais do mo-
delo, enquanto a re-evaporacao e a interdifusao sao ignoradas. A deposicao ocorre com
incidéncia normal ao substrato a uma taxa constante e obedece a restricao SOS para
evitar vacancias no filme. A altura do perfil h; é portanto o nimero de particulas
adsorvidas no sitio j. A deposicao envolve dois passos: primeiramente um sitio é es-

colhido aleatoriamente e, em seguida, uma nova particula é depositada no sitio mais
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energeticamente favordvel (maior nimero de ligagoes) entre o sitio escolhido e seus
primeiros vizinhos. Se existirem multiplas opc¢oes, um sitio é escolhido aleatoriamente.
Esta regra para deposicao representa o efeito de mobilidade transiente discutido na
segao e é equivalente ao modelo classico de Wolf-Villain [83].

A difusao na mesma camada de um sitio j para outro j', Ah(j,j') = hjy+1—h; =0,
tem uma energia de ativagdo Ep(j,j') = Eo+n;EyN, em que Ey representa a interagao
com o substrato e Ky a contribuicao de cada uma das n; ligacoes laterais. A taxa de

difusao é portanto dada pela lei de Arrhenius:

D(n;T) = vyexp {—%@j/)} . (5.1)

Com excecao da barreira em degrau, esta regra de difusao é similar aquela usada no

modelo proposto por Smilauer e Vvedenski [61].

5.3 Morfologia de morros

5.3.1 Barreira em degraus dependente do niimero de ligacoes

entre primeiros vizinhos (BDL)

Em modelos com restricao SOS, uma particula em um degrau ascendente, tem no
minimo uma ligagao lateral e, por esse motivo, sua taxa de difusao é considerada des-
prezivel em varios estudos computacionais. Contudo, com o aumento da temperatura,
a difusao de particulas com ligagao lateral torna-se relevante e uma barreira adicional
deve aparecer nessas difusoes ascendentes. Sabe-se que a difusao pode ser perturbada
por certa distancia dos degraus de modo que a barreira nao se concentra exatamente
em uma borda e essa barreira se torna nao-uniforme [108]. Assim, um possivel cendrio
para levar em conta essa dependéncia é aquele em que a barreira potencial que surge
em bordas de degraus é dependente do niimero de coordenagoes entre primeiros vizi-
nhos laterais. A maneira como a regra é implementada é ligeiramente diferente dos
padroes de modelos cinéticos de Monte Carlo que simplesmente incluem uma difusi-
vidade reduzida para a extremidade de degraus descendentes. Em nosso modelo, a
barreira depende tanto do sitio inicial quanto do sitio de destino.

Para explicar as regras do modelo e suas consequéncias, apresentamos algumas
situagoes de particulas difundindo entre camadas, conforme ilustradas na figura [5.1

Primeiramente vamos considerar as particulas A e C' situadas em monodegraus.
Em ambos os casos, ¢ intuitivo que a permanéncia na mesma camada ¢é favorecida ja
que, do contrario, a particula tem que se desligar e religar a uma camada adjacente.

Entao, uma barreira adicional deve aparecer em ambas as configuragoes. Contudo, a
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Figura 5.1: Ilustracao de situagoes importantes envolvendo difusao entre camadas: difusao através
de degraus de monocamada (esquerda) e multicamada (direita).

particula B na quina deve difundir para cima ou para baixo com igual chance devido
a simetria local dessa configuracdo. Em uma descricao simples, as particulas A e B
podem estar sujeitas a mesma barreira de degrau que, a principio, pode ser diferente
da barreira para a particula C.

Investigamos, entao, um modelo em que a difusao entre camadas, para cima ou para
baixo, depende de se as particulas estao ligadas ou nao. Por simplicidade, assumimos
dois tipos de barreiras em degraus: Eyy para particulas livres de coordenagoes (n = 0)
e Ey, para particulas ligadas (n > 1). Podemos notar que as regras nao dizem respeito
explicitamente se as particulas estao se movendo para cima ou para baixo. Contudo,
as particulas livres nunca estarao em um degrau ascendente, em que o numero de
coordenagoes laterais n > 1. Nos referiremos a esse modelo como BDL (barreira em
degrau dependente de ligagoes). Além disso, na auséncia da barreira para difusao
ascendente através de degraus mais altos que 1, o modelo é uma simplificagao para as
particulas D e F' pois ignora qualquer efeito de tamanho. Entretanto, ¢ um avanco
em relagao a modelagem tradicional, pois inclui a possibilidade de uma barreira para
movimentos ascendentes. Esse efeito é estudado independentemente na secao 5.3.5)
na qual mostramos que essa barreira é importante mas que os detalhes de como ela é
implementada nao sao relevantes para a morfologia.

Para a apresentagao e discussao dos resultados obtidos por essa regra de difusao
entre camadas, fazemos a comparacao com um modelo padrao como referéncia. Assim,
podemos identificar as contribuigoes do modelo proposto. O modelo-padrao segue
todas as receitas descritas em nosso modelo, com exce¢ao das regras para a barreira de
degrau. Esse modelo exibe uma barreira fixa e exclusiva para difusoes descendentes.

O denominamos modelo BDD - barreira em degraus descendentes.
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5.3.2 Detalhes da implementacao do modelo

As simulagoes de Monte Carlo sdo implementadas da seguinte maneira. Uma
particula é depositada e em seguida N tentativas de difusao sao sequencialmente im-
plementadas de acordo com a razao D/F dada pela equacao . A difusao é eficien-
temente implementada com uma listagem, sempre atualizada, dos sitios das particulas
com o mesmo numero de ligagoes no plano. E definido pn, em que n = 0,1,...,6,
como sendo a fragao de particulas com n ligagoes laterais. Entre dois eventos de de-
posicao, o numero médio de tentativas de difusao de particulas com n ligacoes deve ser
Ny = pnD(n; T)/F em que

(5.2)

E) E
D(n;T) = vyexp (—m) ,

kT

¢ a taxa de difusao excluindo a barreira de degrau. Na implementacao do algoritmo,
escolhemos sequencialmente N = EgzoNn particulas, com ntimero de coordenacoes
obedecendo a razao Ng : N1 : ... : Ng H Para cada particula selecionada (no sitio j),
um vizinho (um sitio j') é escolhido com igual chance e a particula salta para este sitio
com probabilidade

(5.3)

.. E .7 ./
Py(5,5'5T) = exp {_Ml ,

kpT

na qual é levado em conta o efeito da barreira de degrau. Com probabilidade comple-
mentar permanece no mesmo sitio e uma nova particula é selecionada. O processo se
repete até que as N tentativas de difusao sejam concluidas e uma nova particula seja
depositada.

As simulagoes sao feitas com os parametros fixos Ey = 1 eV, Exy = 0.11 eV,
F=1ML/s,evy= 10" s71. As temperaturas variam num intervalo 7' = 473 — 623 K
correspondendo a uma faixa de temperaturas AT = 150 K compativel com varios
experimentos com metais e semicondutores [8]. Simulamos substratos com L = 256,
512 e 1024, e nao foram observadas diferencas significativas. Portanto, os resultados
apresentados a seguir correspondem a L = 512.

A escolha do conjunto de valores desses parametros e varidveis em nossas simulagoes
tem uma justificativa simples: garantir que o substrato possua estabilidade quando sub-
metido as tais condi¢oes de crescimento. Isso significa que, se nao houver deposicao e o

substrato for submetido a temperaturas até 623 K, permanece com suas caracteristicas

1Como essas quantidades sdo, em geral, ndo inteiras, o niimero de passos implementados é acrescido
de 1 com probabilidade igual a parte inteira de N,
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morfoldgicas inalteradas. Com os parametros ajustados dessa maneira, para T’ > 623 K
o substrato é instavel. Os atomos constituintes do substrato podem facilmente deixar
suas posigoes e difundir superficialmente. Essa instabilidade faz com que o substrato
deixe de ser liso e passe a apresentar estruturas tridimensionais em sua superficie. Em
todas as simulagoes realizadas nessa tese o substrato possui estabilidade para a faixa de
temperaturas analisadas. Obviamente esses parametros podem assumir outros valores

de forma que o substrato continue sendo estavel para outras faixas de temperaturas.

5.3.3 Comparacao entre os modelos BDL e BDD

O modelo BDD assume barreiras em degraus apenas quando as particulas se movem
para baixo (em dire¢ao ao substrato). A comparagao com o nosso modelo pode ser feita
colocando-se uma barreira nula para particulas ligadas. Portanto, na pratica, o modelo
BDL tem a mesma regra de difusdo do modelo BDD para as particulas A e C' (figura
, distinguindo-se apenas pela introducao de uma tendéncia de movimento para
a particula B (mesma figura). O efeito dessa regra na morfologia obtida pode ser
verificado na figura 5.2 S&o apresentadas comparagdes entre superficies obtidas para
ambos os modelos (BDD e BDL), para distintas temperaturas de crescimento, apds a
deposicao de 100 ML.

Uma barreira de degrau pequena de 0.05 eV é usada para particulas livres no
modelo BDL e para difusoes descendentes no modelo BDD. Caso contrario é imposta
uma barreira de degrau nula. Ambos os modelos exibem morfologia de morros, que
sao qualitativamente similares para a temperatura de 473 K. Contudo, as superficies
do modelo BDD tornam-se anomalamente instaveis enquanto que BDL exibe uma
morfologia de morros bem comportada. Com o tempo de deposi¢ao, a superficie para
T = 523 K também torna-se instavel para o modelo BDD mas nao para o modelo BDL,
como pode ser visto nos anexos 1 e 2. Se a barreira cresce, representando valores mais
realisticos para muitos sistemas, a anomalia é fortemente acentuada no modelo BDD
enquanto que BDL permanece bem comportado.

A instabilidade causada pelo modelo BDD tem uma explicacao simples: para uma
particula em um degrau descendente (particula C, ﬁgura, a chance de ela se prender
a um degrau ascendente ou nuclear um novo terrago na mesma camada é maior do que a
de se prender no degrau subjacente. Contudo, a temperaturas mais altas, uma particula
em um degrau ascendente (particula A, ﬁgura tem uma mobilidade nao-desprezivel
e as chances para o desprendimento do degrau e de subida do mesmo sao iguais. Entao,
a assimetria da regra para particulas-quina (particula B, figura produz um grande
desequilibrio na corrente ascendente. A regra sugerida (BDL) corrige esta anomalia e

aumenta a faixa de temperatura de estabilidade do modelo.
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Figura 5.2: Morfologia das superficies geradas pelos modelos BDL (esquerda) e BDD (direita) para
diferentes temperaturas depois da deposicdo de 100 ML. As barreiras em degraus no
modelo BDL sao Ep, = 0 e Epg = 0.05 eV enquanto a barreira no modelos BDD ¢é
E, = 0.05 eV. Ver evolucio temporal da morfologia da superficie nos anexos 1 e 2.

Para esses casos a quantidade basica usada para caracterizar a morfologia da su-
perficie é a funcao de correlagao altura-altura H(r), definida na segao . A figura
mostra o comportamento de H(r)/H(0) para os modelos BDL e BDD.

Como discutido na se¢ao(3.2.1] as oscilagdes da fungao correlagao sao uma assinatura
das superficies que apresentam morros. As curvas foram normalizadas por H(r)/H (0)
para uma melhor visualiza¢do. A largura de interface w é dada por \/H (0) e o primeiro
méximo de H(r) fornece a distancia média entre morros, Ly,eq. A figura mostra a
largura da interface e a separacao entre morros versus a temperatura para ambos os
modelos.

A largura da interface cresce exponencialmente com a temperatura em ambos os
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Figura 5.3: Caracterizacao morfoldgica da superficie para os modelos BDL e BDD usando as fungoes
correlagao altura-altura apos a deposigao de 100 ML para temperaturas diferentes. Os
resultados para os modelos BDL e BDD sao mostrados no grafico principal e na insercao,
respectivamente.

casos. Isso significa que a temperatura se relaciona com a instabilidade, porém no mo-
delo BDD produz superficies com colunas enormes o que resulta em grandes valores de
w nesta faixa de temperatura. A distancia caracteristica centro a centro entre morros,
d é constante para BDD (grafico no interior da figura e cresce monotonicamente
com a temperatura para o modelo BDL.

O crescimento de estruturas tridimensionais envolve uma relaxagao complexa entre
os fluxos de particulas ascendentes e descendentes através de degraus além da adsorcao
e nucleagao. Para quantificar o fluxo liquido através de degraus, definimos uma corrente

na dire¢ao perpendicular ao substrato da seguinte forma

.= 51 2 DTy Y OIAG P ). (54
i 7

em que a soma em j é sobre todos os sitios enquanto a soma em j’ é sobre todos os
q primeiros vizinhos de j. O fator 1/2 deve-se ao fato de cada ligacao entre j e j’
ser contada duas vezes. O fator D(n;;T) é dado pela equacao , Pr(4,7T) pela
equacao , e ©(x) fornece o sinal de x e ©(0) = 0. Esta quantidade ¢é a taxa de
difusao média entre camadas por sitio com a difusao no plano é desconsiderada devido
ao termo ©(z). A corrente para os modelos BDL e BDD sdo comparadas na figura[5.5]

Para baixas temperaturas (especificamente 7' = 473 K na figura , as correntes
mostram um fluxo descendente (negativo) em ambos os modelos que é atenuado no

BDD por nao existir barreira para difusoes ascendentes. Esse fluxo tende monotonica



5.3 Morfologia de morros 55

[[1n T T T T T T

T T : =
i Hf&'
E : .“I 4
L0
24 —
| | !. —-i—"'i_-! '
e 18 | L & 1 il
= 480 510 540 570 &0 630
f ”|If T | Kr —_
« BDL _
s BDD (padrio)
L u 4
-
L
II:III. i 1 1 1 1 1 1
40K 450 S0 550 L] 6i0

TiK)

Figura 5.4: A largura da interface (grafico principal) e distancia média centro a centro entre morros,
d (insergdo) em funcdo da temperatura. Os pardmetros fixados sdo os mesmos usados

na figura

e lentamente a zero. Descontando um pequeno transiente inicial, os dados sao muito

bem ajustados por uma funcao de Hill

¢

T (5.5)

J. = =Jjo+Jo

com os expoentes ¢ ~ 0.34 e ¢ ~ 0.48 para BDL e BDD, respectivamente. Para tem-
peraturas intermedidarias, a corrente para BDL também cresce monotonicamente para
um fluxo zero enquanto que uma corrente positiva muito grande é observada no BDD.
Tal corrente positiva produz um coarsening anéomalo na superficie independentemente
da deposicao. Para as temperaturas mais altas, ambos os modelos exibem correntes
positivas refletindo no crescimento da instabilidade.

A selegao de inclinagdo é uma caracteristica central na formacao de morros [103),
105, [109], em que a razao entre as alturas e larguras caracteristicas se aproxima de valor
constante para tempos longos. Em termos da aproximacao de equagoes continuas, a
selecao de inclinacao envolve um balancgo entre as correntes ascendentes e descendentes
[82, 110] que é fortemente violado no modelo BDD em temperaturas intermediarias
e altas como mostrado na figura 5.4 A corrente no modelo BDL para temperatu-
ras baixas e intermediarias, por outro lado, cresce monotonicamente a um estado de
equilibrio estavel implicando em selecao de inclinacao. O decaimento da corrente posi-
tiva observada no modelo BDL em altas temperaturas também determina a selecao de

inclinagao para t — oo, porém o tempo exigido para observar é muito grande devido
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Figura 5.5: Fluxo de particulas perpendicular ao plano do substrato versus o tempo para os modelos
BDL e BDD em diferentes temperaturas. As barreiras em degraus sdo as mesmas usadas
na figura Os simbolos representam simulagoes e as linas sdlidas sao regressoes
sigmoidais que servem como guias visuais. Os dados correspondem a uma média sobre
50 amostras.

ao decaimento muito lento (figura mostra uma analise quantitativa). A auséncia
de uma inclinacao caracteristica no modelo BDD também fica evidente na figura [5.2]
na morfologia colunar anomala. O anexo 2 também ilustra a auséncia da selegao de

inclinagao no modelo BDD.

5.3.4 Estudo detalhado da regra BDL

A dependéncia da barreira em degrau com as ligagoes no modelo apresentado intro-
duz dois parametros representando as barreiras de particula ligadas e particulas livres.
O desequilibrio que promove a desestabilizacao na corrente ascendente e que leva a
formacao de morros pode ser controlada com esses parametros. A figura mostra a
largura da interface e o comprimento caracteristico para o caso simétrico de barreiras
em degraus iguais tanto para particulas ligadas e livres, Eyy = Ep, = 0.06 eV.

A largura da interface é fortemente reduzida se comparada com casos de barreira
assimétrica mostrados nas figuras e Portanto, um dos papéis associados a
barreira em degrau ascendente é o de promover a estabilizacao/suavizagao da superficie
que reduz a amplitude das estruturas tridimensionais para tempos curtos de deposicao.

A altas temperaturas, a largura da interface apresenta um comportamento osci-
latério inicial que caracteriza um regime de crescimento camada por camada como
mostra a figura 5.6f Em tempos longos, o crescimento camada por camada da lugar
a um regime conhecido como kinetic roughening caracterizado pelas leis de poténcias
assintéticas w ~ t7 e € ~ ¢, com expoentes 5 ~ 0.31 e ¢ ~ 0.22. Nossas simulacoes
sugerem os expoentes sao independentes da temperatura e da intensidade da barreira,
apesar do regime de escala assintético do comprimento caracteristico nao ter sido al-

cancado nas simulagoes com altas temperaturas. A fase do crescimento camada por
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Figura 5.6: Dinamica da superficie para o modelo simétrico BDL com Eyy = Ep, = 0.06 ¢V em
temperaturas diferentes. Largura da interface e comprimento caracteristico versus o
tempo de deposicao. Na insercao mostramos a largura da interface para tempos curtos.

camada torna-se maior para altas temperaturas porque, nessas situacoes, as particulas
tém energia suficiente para sobrepor a barreira da borda e se ligar a sitios altamente
coordenados em camadas adjacentes. O kinetic roughening foi formalmente explicada
por Villain [39] em termos da reflexdo da particula em bordas causada pela barreira
de ES para o movimento descendente, como discutido na segao [2.3] Para o modelo de
barreira simétrica, a origem do kinetic roughening é similar mas o desequilibrio entre
as correntes ascendente e descendente é adicionalmente por causa de particulas em
degraus ascendentes (lateralmente ligadas por defini¢ao) sendo, em uma média, menos
moéveis que aquelas em degraus descendentes. Note que barreiras simétricas dificultam
a formacao de morros no modelo WV em 1+ 1 dimensées [I11].

A figura também exibe um comportamento reentrante da largura da inter-
face como funcao da temperatura para tempos de crescimento intermediarios t =~
100 — 300 ML. Comportamento reentrante, que significa uma largura de interface pri-
meiramente crescente seguido de uma diminui¢do com a temperatura (sem dependéncia
monotonica), foi relatada, entre outros exemplos, em um experimento classico [112] e
a correspondente modelagem cinética [I13], [114] do crescimento de Ag/Ag(100) [g].
O comportamento reentrante apresentado na figura pode ser melhor verificado na
figura [5.7, em que sdo observados vérios valores de w em fungao da temperatura de
crescimento, para 200 ML de material depositado. Claramente a largura da inter-
face cresce com a temperatura (até ~ 520 K) e posteriormente decresce. Enquanto

modelos especificos foram desenvolvidos para descrever este comportamento complexo
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Figura 5.7: Comportamento reentrante observado na ﬁgura obtido pelo modelo BDL, para a de-
posicao de 200 ML. A largura da interface inicialmente cresce e posteriormente decresce
com a temperatura.

[8, [113] [114], isso aparece espontaneamente em nossas simulagoes durante o crossover
entre os regimes de crescimento camada por camada e de kinetic roughening.

A corrente entre camadas em func¢ao do tempo para simulagoes com barreira simétrica
sao mostradas na figura[5.8] Os resultados diferem do modelo com barreira assimétrica
de modo que a corrente é sempre negativa e se aproxima de zero seguindo uma lei de
poténcia J, ~ —t~? com expoentes ¢ = 0.1 — 0.25. Este decaimento significa que o
equilibrio entre as difusdes para cima e para baixo, teoricamente necessarias para a
selecao de inclinacao, sera estritamente alcangada apenas em tempos infinitos quando
as larguras da interface estao saturadas. De fato, os expoentes de crescimento e de
coarsening em nossas simulagoes obedecem a relacao § > ( que resulta em uma razao
de aspecto de morros (altura/largura) crescendo com o tempo e, consequentemente, ne-
nhuma selecao de inclinacao é observada na faixa de tempo considerada. Um expoente
de crescimento maior que o de coarsening também significa que a superficie é descrita
pelo tdo chamado regime de escala de super-rugosidade [I15] para cujo expoente da
rugosidade o« = 3/¢ > 1. A teoria de escala genérica diz que o > 1 implica em uma
superficie localmente lisa para qual a largura da interface em uma escala de tamanho
¢ cresce linearmente como w ~ ¢ [I15]. A morfologia da interface obtida com barrei-
ras simétricas em diferentes temperaturas sao mostradas na figura [5.9] onde pode-se
claramente ver estruturas tridimensionais e morros para a faixa de temperaturas inves-
tigada. A forma do morro é aproximadamente piramidal para temperatura T' = 473 K

e torna-se em formato arredondado (dome shaped) em temperaturas maiores. Esses
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Figura 5.8: Fluxo de particulas perpendicular ao plano do substrato da superficie para o modelo
simétrico BDL com Eyy = Ep,, = 0.06 eV. As linhas sélidas sao regressoes de poténcia.

resultados sao consistentes com a afirmacao tedrica, de que para a selecao de inclinacao
deve ser exibida uma corrente nula, ja que a forma piramidal com inclina¢oes muito
bem definidas foram observadas para a intensidade de corrente mais baixa (7" = 473 K)
enquanto para intensidades de corrente mais altas (7" = 553 K) nao fica evidente uma

assinatura de selecao de inclinagao nos morros.

523K

4T3 K K

Figura 5.9: Morfologias das superficies para o modelo simétrico BDL com FEyg = Ep, = 0.06 eV
ap6s a deposicao de 103 ML.

A barreira simétrica é a mais simples e, por esta razao, o caso mais interessante
capaz de produzir formacao de morros. Contudo, podemos ir além deste resultado e
investigar a regra de outros mecanismos explorando diferentes barreiras para particulas
livres e ligadas ja que nao existe qualquer restricao impondo barreiras iguais para am-
bos os tipos de particulas. A difusao entre camadas de particulas ligadas também
desempenha um papel essencial na formacao de morros. Na figura [5.10] investigamos
a relagao entre as barreiras de degraus para particulas ligadas e livres analisando a
largura da interface em fun¢ao do tempo para uma temperatura de crescimento de

T = 573 K e uma barreira para particulas livres fixada em Epy = 0.06 eV. Definimos
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uma barreira relativa como AE, = Epy — Ep,. Quando uma barreira relativa é po-
sitiva, sao obtidas morfologias de morros com grande largura de interface como pode
ser visto nas superficies da parte de baixo da figura |5.11] Para uma barreira relativa
negativa, a superficie tem uma fase longa, durando por muitas monocamadas, com um
crescimento quase camada por camada mas um processo de kinetic roughening ainda é
observado por tempos longos. Os anexos 3 e 4 mostram a evolucao das superficies para
barreiras relativas negativa e positiva. O regime de kinetic roughening desaparece no
caso extremo de uma proibicao da difusao particulas ligadas entre camadas (Ep,, = 00)
como mostrado na inser¢ao da figura e na figura Note que variando a bar-
reira relativa de —0.02 a 0.04 eV, fomos capazes de reproduzir uma rica variedade de
comportamentos espaco-temporais indo de camada por camada a estruturas tridimen-
sionais auto-arranjadas. E importante notar que a dinamica da morfologia nao muda
consideravelmente para baixas temperaturas quando a barreira de degrau relativa ¢é
variada (dados nao apresentados) ja que, nesses casos, a difusao de particulas ligadas

é por si s6 desprezivel.
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Figura 5.10: Para T = 573 K e Epy = 0.06 eV fixa para diferentes barreiras relativas, AE, =
Eyy — Eyy, decrescendo de cima para baixo. As curvas representam médias sobre 10
amostras independentes.
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Figura 5.11: Morfologias das superficies relativas a figura , ap6s a deposicao de 100 ML.

5.3.5 Barreira em degraus dependente da altura (BDA)

No modelo investigado na secao anterior, a altura dos degraus foi ignorada. Nesta
secao, estudamos esse efeito separadamente. Para isso, adaptamos o modelo BDD.
No modelo BDA a difusao entre camadas é permitida para particulas posicionadas em
degraus ascendentes ou descendentes. Para monodegraus, Ah(j, ;') = +1, a barreira é
implementada como no modelo BDD: uma barreira adicional Fj, situada em um degrau
descendente mas nao em um degrau ascendenteﬂ Para degraus mais altos do que uma
monocamada, a difusao entre camadas é implementada em duas partes. Se a particula
que difunde estd em um degrau ascendente, primeiramente se desliga de sua camada
inicial a uma taxa dada pela equacao e executa uma caminhada aleatéria unidi-
mensional nao-direcionada, perpendicularmente ao substrato, como esquematicamente
ilustrada na figura (a). Uma barreira existe também no topo do degrau (figura
5.12| (b)). A regra para uma particula em um degrau descendente é muito similar,
exceto que essa particula deve superar a barreira antes de ligar-se na lateral (figura
5.12| (¢)). Podemos notar que a barreira no topo torna o modelo simétrico em relacao
a difusao para cima e para baixo em degraus com multicamadas, um avanco das regras
usuais sem restricoes de altura.

A determinacao da probabilidade da particula que se move para um sitio vizinho ou
que é refletida para sua posicao inicial envolve a solucao de uma caminha aleatoria uni-
dimensional com bordas absorventes/refletoras. Quando a particula visita as bordas, é
capturada com uma dada probabilidade ou refletida com probabilidade complementar.

Este problema é esquematicamente ilustrado na figura (d) para um degrau de

!Note que essa regra para monocamadas faz com que o modelo BDA seja diferente do modelo
BDL apresentado na segao anterior. O objetivo é estudar independentemente o efeito do tamanho do
degrau nas simulagoes no modelo padrao de barreira
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Figura 5.12: O modelo de barreira em degraus com multiplas camadas. (a) Uma particula em um
degrau ascendente se desprende de uma posicao inicial (quadrado vazio) e inicia uma
caminhada aleatéria sem tendéncia ao longo da diregao normal ao substrato (vermelho).
(b) A particula pode ser refletida no topo do degrau devido a presenca da barreira de
ES. (¢) A particula em um degrau descendente (quadrado vazio) supera a barreira de ES
com probabilidade p = exp(—Ep/kpT) e difunde exatamente como na figura (b). (d)
Problema da caminhada aleatdria incluindo as condigoes de sitios absorventes/refletora
indicados por um X.

altura ¢ = 4. Em nosso modelo, cada borda representa o sitio inicial ou seu vizinho.
A reflexao é devido a barreira de ES e, portanto, a probabilidade de adsorcao é igual
a 1 para o sitio na base do degrau (i = 0), e p = exp(—Ep/kpgT) para o sitio no topo
do degrau (i = £+ 1). Seja q(¢ + 1 | 7) a probabilidade da particula ser capturada no
topo se comega a caminhada a uma distancia ¢ da base. Este problema de caminhada

aleatdria possui solugao exata explicitamente desenvolvida em [116]:

l
(+1/p
Para um degrau ascendente (figura (a)), é facil ver que a probabilidade para

q(l+1]i)=

(5.6)

que se mova para a outra camada é ¢({+1 | 1), enquanto que para uma particula num
degrau descendente esta probabilidade torna-se g(£+1 | £)p. Neste ultimo caso, o fator
p leva em conta a barreira de degrau quando a particula atravessa a quina (figura

(c)). A probabilidade resultante da difusdo através do degrau, para ambos os casos, é

Py, i T) = b |AR| > 2, 5.7

em que |Ah| = hy + 1 — h; é a altura do degrau a ser atravessado. A dedugao dessa

expressao é detalhada no capitulo [7]

5.3.6 Resultados para a regra BDA

As simulagoes foram realizadas com os seguintes parametros: Fy = 1eV, Ey = 0.11
eV, F =1ML/s e vyg = 103571, As temperaturas anélisadas foram de 7' = 473, 523 e
573 K e foram simulados tempos de crescimento de 10* ML. Exceto quando explicita-

mente mencionado, apresentamos resultados para 256 x 256 sitios. A evolugao inicial
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da superficie para uma temperatura de crescimento de T' = 573 K e uma barreira fraca
de E, = 0.02 eV pode ser observada na figura Pode-se verificar o coarsening da
superficie e o surgimento de estruturas tridimensionais com um tamanho caracteristico
na forma de morros. Para tempos muito longos, contudo, a instabilidade é fortemente

acentuada gerando superficies com sulcos profundos e terracos grandes.

% t=5ML B

P =100 ML C o t=400 ML

e

Figura 5.13: Morfologias da superficie para tempos de crescimento variando de 5 a 400 ML. O
temperatura de crescimento é de T' = 573 K e uma pequena barreira de degrau Ej, =
0.02 eV foi usada.

Uma rica variedade de propriedades espago-temporais é observada na fase de filmes
finos. O modelo apresentado tem uma barreira de degrau intrinseca independente do
parametro Ej, quando |Ah| > 2. Se fizermos Ej = 0, o sistema tem uma transi¢ao de
superficie rugosa para baixas temperaturas a um quase camada por camada a altas
temperaturas (destaque da ﬁgura. O regime de camada por camada é transiente
e torna-se auto-afim para tempos assintoticos, como veremos mais adiante. Contudo,
uma barreira fraca de Ejp = 0.02 eV é suficiente para induzir uma instabilidade dirigida
para a formacao de morros. Na coluna esquerda da figura [5.14] podemos ver o efeito

da temperatura para esta barreira fraca.
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Figura 5.14: Morfologia da superficie para varias temperaturas de crescimento apds a deposicao de
100 ML. As superficies da esquerda e da direita correspondem a barreiras de degraus
E, =0.02 eV e E, = 0.07 €V, respectivamente.

A razao de aspecto (altura/largura) decresce com a temperatura, um comporta-
mento também observado em homoepitaxia de materiais semicondutores [48]. Se for
usada uma barreira de degrau de Ej = 0.07 €V, a morfologia da superficie muda con-
sideravelmente. A difusao ascendente torna-se grande a altas temperaturas gerando
estruturas tridimensionais auto-arranjadas, como mostra a parte inferior da figura[5.14]
Os detalhes sao ilustrados na figura [5.15, em que sao mostrados graos isolados para

temperaturas 7' = 523 e 573 K. Temperaturas maiores causam graos mais altos resul-
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tando em um aumento na razao de aspecto.

O B b O
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Figura 5.15: Morfologia de dois graos para E, = 0.07 eV e temperatura de crescimento 7' = 523 K
(esquerda) e T'= 573 K (direita). Ambos os graos estdo na mesma escala.

O limite de filmes espessos também exibe uma dinamica bastante interessante. Para
caracterizarmos a morfologia e a dinamica da superficie nesse regime usamos a fungao

correlacdo altura-altura H(r). Fungdes correlacdo tipicas para distintos tempos de

crescimento sao apresentadas na figura [5.16, Como discutido, as oscila¢oes na funcao
H (r) reforcam a morfologia de morros. Mais uma vez langamos mao da teoria de escala

dinamica para caracterizar as superficies. Recordando o que vimos na secao [5.3.4, no

regime de kinetic roughening vale a relagao de escala o = /(.
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Figura 5.16: O comprimento caracteristico em funcao do tempo para T' = 473 K com duas barreiras
de degraus diferentes. A insercao mostra a funcao correlagao para diferentes tempos
de deposicao e E, = 0.07 eV. As curvas correspondem a médias sobre 20 amostras
independentes. As barras de erro menores que os simbolos sao omitidas. As linhas
tracejadas sao leis de poténcia com o expoente indicado como guias visuais.

Para todas as temperaturas investigadas os expoentes de escala mudam se uma
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barreira de degrau explicita existe ou nao. Para a temperatura baixa de T = 473 K
e na auséncia da barreira de degrau explicita (E, = 0), encontramos um regime de lei

de poténcia com os expoentes de coarsening e de crescimento ( = 0.32 e § = 0.19,
respectivamente, como mostram as figuras ep.18|
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Figura 5.17: O comprimento caracteristico em funcao do tempo para T' = 523 K com duas barreiras
de degraus diferentes. A insergao mostra a fungao correlagao para diferentes tempos
de deposicao e E, = 0.07 eV. As curvas correspondem a médias sobre 20 amostras
independentes. As barras de erro menores que os simbolos sdo omitidas. As linhas
tracejadas sao leis de poténcia com o expoente indicado como guias visuais.

A evolucao da superficie para esses parametros € mostrada no anexo 5. Esses valores
dos expoentes estao em bom acordo com os expoentes ( = 3/10 e 5 = 1/5 obtidos para
a equagao de crescimento classica de Villain-Lai-Das Sarma (VLDS) [39] [103].

oh

o = VY AV (VR £ (a, ), (5.8)

em que 7(x,t) é um ruido Gaussiano. A equacdo VLDS foi apresentada na segao
4.3l  Expoentes similares sao obtidos para temperaturas maiores com F, = 0. No
limite de temperatura zero, nosso modelo corresponte ao modelo de Wolf-Villain [39]
que tem um crossover [109, 117] & classe de universalidade da equagao de Edwards-
Wilkinson (EW) (equagao (4.3)) com expoente § = 0 (crescimento logaritmico) e
¢ = 0.5 parad = 2+ 1 [118]. Entretanto, nossas simulagoes a temperaturas altas exibe
um comportamento oposto: um pequeno expoente de crescimento (consistente com o
crescimento logaritmico) e um expoente de coarsening igual a 0.5 sdo observados para

tempos de crescimento pequenos e, =~ 1/5 e ( =~ 3/10 sdo observados apenas em
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tempos longos. Os resultados sugerem que a difusao, e nao as regras de deposicao, esta
governando a dinamica.

Na presenca de uma barreira explicita de ES, os expoentes de escala para T = 473 K
e T = 523 K convergem (mais lentamente para Ej = 0.02 eV do que para 0.07 eV)
para [ = 0.33 e ¢ = 0.22, como mostrado nas figuras de a Um expoente
de crescimento f = 0.33 também foi obtido para a maior temperatura investigada de
T = 573 K, mas o expoente de coarsening medido ( =~ (.18, nao parece ser o valor
assintotico. De qualquer forma, os expoentes da rugosidade correspondentes, dados
por a = /(, sao maiores do que 1 implicando que a barreira explicita causa o tao
conhecido regime dinamico de super-rugosidade [I15]. A parte esquerda da figura
[5.20] mostra uma superficie para um tempo longo de deposicao obtida para Ej, = 0.07
eV. Estruturas similares sao obtidas para uma pequena barreira F, = 0.02 eV, mas
a morfologia facetada é menos evidente. Para T = 473 K, o sistema envolui de uma
morfologia inicialmente rugosa (ﬁgura a uma morfologia facetada exibindo morros
piramidais como pode ser vista no anexo 6. A dinamica da superficie torna-se mais
rica para temperaturas mais elevadas. Inicialmente, o crescimento rapido de estruturas
auto-arranjadas sao devido a instabilidade causada pela barreira de degrau. Depois,
essas estruturas comecam a coalescer e a formar morros de tamanhos grandes também
exibindo morfologia piramidal. A evolugao da morfologia da superficie pode ser vista

no anexo 7.
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Figura 5.18: Evolugdo da largura da interface para T = 473 K para o modelo BDA com trés di-
ferentes valores de barreira Ej. As linhas tracejadas sao leis de poténcia obtidas da
regressao dos dados.
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Figura 5.19: Evolugdo da largura da interface para T' = 523 K para o modelo BDA com trés dife-
rentes valores de barreira Ej. A insercdo mostra um crescimento inicial camada por
camada para T' = 523 K. As linhas tracejadas sao leis de poténcia obtidas da regressao
dos dados.
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Figura 5.20: Morfologia das superficies apés a deposicao de 10 ML usando uma barreira de degrau
Ey, = 0.07 eV em temperaturas de T' = 473 K (esquerda) e T' = 523 K (direita).

Portanto, estudamos primeiramente a formagao de estruturas tridimensionais em
sistemas homoepitaxiais que sao mais simples, mas ainda complexos como mostramos
nas segoes anteriores. Somente na reta final do nosso trabalho obtivemos os resulta-
dos para sistemas heteroepitaxiais condizentes com os experimentos que pretendiamos

reproduzir e que discutiremos a seguir.
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5.4 Nucleacao de ilhas 3d

Nesta secao apresentamos os resultados preliminares para o estudo de formacao de
pontos quanticos (QDs) em sistemas heteroepitaxiais por MBE. Esse trabalho foi mo-
tivado pelos resultados experimentais obtidos por Ferreira op cit. em que moléculas de
CdTe sao depositadas sobre um substrato de Si(111) - ver secdo [2.4.1] Gostarfamos de
mencionar que a nossa proposta inicial de tese era estudar esse sistema. Entretanto o
sistema mostrou-se muito mais complexo do que previamos. O modelo proposto para
esse trabalho mostrou-se bastante sensivel aos parametros incluidos. Por exemplo, as
barreiras de ativagao (Fo, En, Ep, ...) podem alterar significativamente os resulta-
dos obtidos, mesmo para uma variagao de 0.01 eV. Como discutido na secao [2.2.1}
os valores experimentais dessas barreiras, sao obtidos de forma indireta. Assim, seus
valores apresentados na literatura nao passam de mera estimativa [7], o que torna o
ajuste dos parametros desse modelo uma tarefa bastante complexa. Além disso, como
dito, a proposta para esse trabalho foi gerada a partir de um resultado experimental
heteroepitaxial [I]. O modelo apresentado nas subse¢oes anteriores para o estudo de
morfologia de arranjo de morros permite apenas estudos em homoepitaxia. Assim, o
estudo de sistemas heteroepitaxiais demanda a inclusao de mais um parametro no mo-
delo original. O modelo usado aqui para o estudo de QDs é o mesmo proposto na segao

5.2 com uma pequena adaptagao na taxa de difusao D para sistemas heteroepitaxiais:

(5.9)

E E E
D(n;T) = vgexp (— 0t naak;aT—i_ Dok ab) )

em que F,5 é a energia de coordenacao entre as espécies o e 0; ng, 0 NUMeEro corres-
pondente de coordenagoes entre primeiros vizinhos da mesma espécie (incluindo o da
camada abaixo), e ny, o numero de ligagoes entre diferentes espécies. Por se tratar de
substratos {111}, consideramos 0 < ng, < 7 (6 laterais e 1 abaixo). Se a particula
que ird difundir repousa sobre outra de mesma espécie, ny = 0. Por outro lado, se
essa particula repousa diretamente sobre o substrato, ng, = 1. Um ponto importante
a destacar é que, ao contrario dos resultados anteriores, nas simulacoes realizadas para
nucleacao de ilhas o substrato é inerte: os atomos que constituem o substrato sao
proibidos de difundir. Essa regra estd de acordo com a observacao experimental [1].
Para essa faixa de temperaturas utilizada o substrato de Si é estdvel durante todo o
crescimento. A regra para difusao entre camadas para esse estudo de nuncleagao de
ilhas 3d é a BDA descrita na segao [5.3.5]

Estamos interessados somente no regime de poucas camadas desse modelo que per-

mite obter a nucleac¢do de ilhas tridimensionais diretamente sobre o substrato (modo
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VW discutido no capitulo . Os comportamentos da densidade de QDs com a tem-
peratura de crescimento podem ser controlados pelos parametros do modelo. Esses
resultados incluem os comportamentos dessas densidades de QDs tipicas de sistemas
que seguem tanto o modo de crescimento SK como o modo VW. Mostramos que o mo-
delo reproduz os resultados experimentais apresentados na se¢ao 2.4.1] Vale ressaltar
que tratam-se de resultados que ainda necessitam de alguns ajustes dos parametros
do modelo para uma melhor proximidade quantitativa dos resultados experimentais.
Entretanto, como mostraremos, a esséncia do experimento foi capturada.

Os parametros do modelo sao apresentados a seguir. Os estudos foram feitos em
redes de 512 x 512 sitios. Para melhor visualizacao dos detalhes morfologicos das
superficies obtidas sao apresentadas janelas de observacao dos substratos de tamanho
256 x 256. A energia de ativagao térmica para difusao superficial Ey = 0.9 eV, a energia
de ligacao entre particulas de mesma espécie F,, = 0.08 eV e E,, = 0.04 eV. Conforme
os dados experimentais da referéncia [1], a quantidade de material depositado sobre
o substrato é C' = 1.6 ML, e a taxa de deposicao é F = 0.01 ML/s; a temperatura
de crescimento varia entre 200 e 300° C como mostraremos aqui, e a intensidade da
barreira em degraus varia de acordo com o modo de crescimento que pretende-se obter.
Seus valores e implementacgao das regras para essas barreiras sao descritas a seguir.

Para um valor de barreira de ES fixa, independetemente de sua intensidade, ob-
temos QDs cada vez maiores com a temperatura. Tanto o diametro médio quanto a
altura média aumentam de forma similar a sistemas que seguem o modo de crescimento
SK (apresentado na secao . A figura mostra a morfologia da superficie ob-
tida por nosso modelo para uma barreira fixa de Ep = 0.03 eV. O comportamento da
densidade média de QDs e do diametro médio deles com a temperatura, também sao
semelhantes aos do modo SK. A densidade dessas nanoestruturas diminui com a tem-
peratura, enquanto o didmetro médio da base torna-se cada vez maior. A figura [5.22]
ilustra esse resultado obtido para simulacoes com 30 amostras. Nessa figura verifica-se
um estagio inicial de decrescimento do diametro médio com a temperatura seguido do
regime de crescimento esperado. Para as mais baixas temperaturas estudadas as ilhas
sao coalescidas e a medida que a temperatura se eleva inicia-se o desprendimento umas
das outras. Até aproximadamente 220°C suas bases estao unidas, sendo contabilizadas
como uma unica ilha. Note que o comportamento a partir de 220°C é muito parecido
com experimentos de crescimento de submonocamadas de Ag/Ag(100) mostrado na
figura 2.17

Esse resultado pode ser explicado com o seguinte argumento: devido a menor afini-
dade entre espécies diferentes a taxa de difusao das particulas sobre o sustrato inicial

permite que um adatomo com poucas ligacoes laterais tenha uma probabilidade ele-
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vada de se desligar de seu sitio e encontrar outros energeticamente mais favoraveis. Por
esse motivo, essas particulas também tem probabilidade elevada de superar a barreira
de degrau pois sua ligacdo com o substrato é fraca. Portanto, o resultado final sera
uma estrutura que minimiza area de contato entre as espécies diferentes e maximiza
o numero de ligagoes entre a mesma espécie. O resultado sao agregados em forma de
gotas esféricas que podemos observar na figura [5.21l Note que quanto maior a tempe-

ratura, mais intensos sao esses efeitos e, portanto, sao obtidos QDs com maior massa
e menor area.
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Figura 5.21: Pontos quanticos obtidos pelo modelo BDA com uma barreira de ES fixa para
T = 200°C (esquerda), T = 250°C (centro) e T = 300°C (direita), para uma
janela de observacao de de 256 x 256. Esse comportamento é semelhante ao do modo
de crescimento SK.
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Figura 5.22: Comportamento da densidade média e do didmetro médio dos QDs mostrados na figura
A densidade diminui com a temperatura enquanto que o volume médio dos QDs
aumenta com a mesma.

Os parametros do modelo podem, por exemplo, ser alterados de forma que surjam
QDs com maior diametro médio inicial. Pode-se ainda ter um certo controle da razao
de aspecto dessas estruturas pelo ajuste principalmente das energias de ligacoes entre
particulas F,, e Eyp, e ainda pela intensidade da barreira de ES. Esses resultados nao
sao apresentados nessa tese, pois sao resultados que desviam da esséncia proposta de

produzir o comportamento invertido dos QDs crescidos com o modo VW.
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Para inverter esse comportamento da densidade e diametro dos QDs, como no caso
de sistemas que seguem o modo VW, nés propomos que a barreira de degrau deve au-
mentar com a temperatura de crescimento para inibir o fluxo ascendente que, conforme
explicado anteriormente, provoca o comportamento do modo SK para a distribuicao
de QDs. Assim, propomos heuristicamente uma barreira de degrau que aumenta com

a temperatura da forma:

Ey(T) = E) {Tzr — 1} : (5.10)

em que E,? é um parametro relativo a uma barreira em degrau e 7). ¢ uma temperatura-
referéncia utilizada no modelo, definida como a menor temperatura da faixa estabele-
cida em [I]. Esses parametros foram ajustados de forma que a barreira Fy(T) ~ 0 a
0.40 eV no intervalo de 200 a 300°C usando Eg =2eVeT, =473 K, correspondendo
as condigoes experimentais similares aquelas da referéncia [J.

A evolucao morfolégica das ilhas em funcao da temperatura pode ser verificada na
figura [5.23] Essa figura deixa evidente que o diametro médio das ilhas geradas pelo
modelo diminui enquanto que a altura média aumenta com o aumento da temperatura,
como observado para o modo VW na referéncia [I]. As ilhas tornam-se cada vez mais
estreitas e altas fazendo com que a razao de aspecto (altura/largura) aumente com
a temperatura. O aumento da razao de aspecto também ocorre no modo SK. No
modo VW porém, a evolucao da razao de aspecto com a temperatura mostra-se mais
acentuada pois a quantidade de material em uma dada ilha é muito maior do que o
mostrado na figura[5.21] Note que a altura média das ilhas ndo muda de forma muito

significativa, enquanto que a largura é fortemente reduzida.

L= 5 Y

Figura 5.23: Morfologia das superficies obtidas pelo modelo proposto com barreira de ES crescente
com a temperatura, para T = 210°C (esquerda), T" = 250°C (centro) e T' = 300°C
(direita). Esse comportamento é o mesmo obtido em [I] para o modo VW.

A curva de distribuicao de tamanhos de QDs é mostrada na secao obtida em

[1]. A semelhanga dessas curvas com aquelas obtidas por Ferreira et al. é notavel. Para
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as temperaturas mais elevadas a distribuigao possui uma menor dispersao, o que indica
que as larguras dos QDs sao mais bem definidas. Além disso o pico da distribuicao
desloca-se para a esquerda com a temperatura, indicando que a largura média das
ilhas diminui com a mesma. Esse resultado pode ser confirmado observando-se a curva
mostrada na figura|s.24l Para T = 210°C a distribui¢ao de tamanhos de QDs aparenta
possuir dois picos préximos, e para T' = 250°C e T' = 300°C ombros que diminuem com
a temperatura, exatamente como nos resultados experimentais apresentados (figura
. A observacao de curvas bimodais é um resultado muito interessante pois essas

distribuigdes nao sao exclusividade de experimentos com o modo VW [119).
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Figura 5.24: Distribuigio da largura dos QDs com a temperatura para uma barreira Fy(T).

O comportamento da densidade dos QDs com a temperatura pode ser visto na figura
[5.25] Este resultado também concorda qualitativamente com os resultados encontrados
por Ferreira et al. (ﬁgura, a parte de uma pequena faixa inicial de temperaturas.
Nesta, ha uma competicao entre a separagao de ilhas coalescidas e o aumento no niimero
de nucleagoes com a temperatura. A partir de aproximadamente 220°C a quantidade
de ilhas aumenta com a temperatura. Esses resultados foram obtidos para simulacoes
com 30 amostras.

Na figura |5.26| esse mesmo comportamento é observado para outros valores de ener-
gia de ligacao: E,, = 0.11 eV e Ey = 0.

Para esse conjunto de parametros observamos comportamento semelhante ao ilus-
trado na figura [5.23] Nesse caso, para T' = 473 K a coalescéncia de ilhas é evitada
e 0os QDs tornam-se mais destacados. Ambos os resultados apresentados para os dois
diferentes conjuntos de parametros descrevem de forma muito satisfatoria os resulta-
dos obtidos por [I]. Contudo, o mecanismo fisico que gera uma barreira de degrau tao

elevada e dependente da temperatura ainda nao esta elucidado. E possivel que essa
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Figura 5.25: Comportamento do diamentro médio e da quantidade de ilhas em fungao da tempera-

tura para o modelo com Ep(7T), em uma rede de tamanho 512 x 512.
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Figura 5.26: Superficies geradas com os mesmos parametros da figura com E,, = 0.11 eV e

E,, = 0 para diferentes temperaturas: 7' = 200°C (esquerda),

T = 300°C (direita); numa janela de observagao de 128 x 128.

T = 250°C (centro) e

grande intensidade da barreira de ES seja um efeito de origem coletiva dos adatomos

em uma mesma ilha. Assim, indicamos para investigagoes futuras a inclusao de efeitos

termodinamicos para o entendimento da relacao Ej com o tamanho das ilhas e com a

temperatura de crescimento.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas futuras

6.1 Morfologia com arranjo de morros

A formacao de padroes em filmes semicondutores produzidos por técnicas epitaxiais
é objeto de interesse basico e tecnolégico. A formacao de estruturas tridimensionais é
relacionada com a famosa barreira de Ehrlich-Schwoebel (ES). Esta barreira normal-
mente é implementada em simulag¢oes Monte Carlo (SMC) inibindo-se a taxa de difusao
das particulas ao descerem degraus em uma superfice. Nés investigamos a formacao
de morros em SMC com um modelo para epitaxia de feixe molecular com difusao ter-
micamente ativada. Neste trabalho estudamos a evolugao morfolégica de superficies
crescidas por MBE para duas regras de difusao entre camadas: (i) barreira dependente
do nimero de ligagoes entre primeiros vizinhos laterais (BDL) e (ii) barreira depen-
dente explicitamente da altura do degrau (BDA). Apresentamos as conclusoes desse

trabalho dividindo os resultados obtidos para cada uma dessas regras.

6.1.1 Modelo BDL

A regra BDL independe de se as particulas estao se movendo em um degrau ascen-
dente ou descendente. As simulagoes desse modelo foram comparadas com um modelo
padrao tendo apenas uma barreira em degrau descendente (BDD). Nés mostramos que
as regras BDD e BDL sao equivalentes a baixas temperaturas, quando a difusao entre
camadas, de particulas ligadas, é pequena. Contudo, se aumentarmos a temperatura
do substrato numa faixa compativel com varias situagoes de experimentos (tipicamente
de AT > 100 K), o modelo padrao se torna altamente instével e forma estruturas colu-
nares incomuns com uma largura de interface anomalamente grande. O nosso modelo
gera morfologia com arranjo de morros bem comportada mesmo na condi¢ao de uma

barreira nula para particulas ligadas. A anélise do fluxo de particulas entre cama-
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das mostra que a regra BDD tem uma corrente positiva (ascendente) anomalamente
grande, responsavel por um crescimento colunar instavel. Por outro lado, a corrente
na regra BDL tende a um estado estével teoricamente necessario para a selecao de
inclinagao de morros [82, [96].

O caso de uma barreira igual para particulas ligadas e livres na superficie também
foi investigada com a regra BDL. Esta situacao é particularmente interessante devido
a simetria entre as barreiras em degraus ascendente e descendente (ver figura fig:27b).
Ao contrario do modelo de Wolf-Villain com barreira de ES em 1+ 1 dimensoes [110],
o modelo com BDL também produz morros para uma barreira em degrau simétrica.
Foi observada uma corrente negativa se aproximando de um valor algebricamente nulo
(decai répido), significando que o balango entre as difusdes para cima e para baixo,
teoricamente necessarias para a selecao de inclinacao, é estritamente alcancada em
tempos infinitos quando a largura das interfaces ja estao saturadas.

Também investigamos o caso assimétrico com barreiras relativas distintas AFE), =
Eyy — Ep,. Para uma barreira relativa negativa, barreiras fortes para particulas liga-
das, tém uma fase longa com um crescimento camada por camada que é observado no
inicio do crescimento e sofre uma transi¢ao (crossover) para uma kinetic roughening
para tempos longos. Proximo a este crossover, é observada uma dependéncia reen-
trante da largura da interface com a temperatura. Este comportamento também foi
experimentalmente observado no crescimento de Ag/Ag(100) entre outros sistemas [8].

Finalmente, determinamos a evolucao da largura da interface e comprimento carac-
teristico para a caracterizacao do regime de kinetic roughening. Foram obtidas as leis
de escala w ~ t% e € ~ t¢ em que S~ 0.31 e ( ~ 0.22. Esses expoentes correspondem

ao famoso regime de super-rugosidade em que o = /¢ > 1.

6.1.2 Modelo BDA

O modelo BDA produz superficies com morfologia de arranjo de morros mesmo
para uma barreira de degrau fraca de E, = 0.02 eV, um valor muito menor que uma
interacao tipica entre primeiros vizinhos Eny = 0.11 eV usada nas SMCs apresentadas.
Para uma barreira de intensidade intermediaria Fp = 0.07 €V, sao obtidas estruturas
tridimensionais auto-arranjadas. A razao de aspecto (altura/largura) dessas estruturas
diminuem com a temperatura para uma barreira fraca, mas aumenta para uma barreira
intermedidria.

Investigamos também o limite de filmes espessos usando os expoentes de crescimento
de e coarsening, definidos como w(t) ~ t% e € ~ t¢, respectivamente. Na auséncia de
uma barreira, a interface sofre kinetic roughening com os expoentes 3 =~ 0.19 e ( ~ 0.30,

que sao os expoentes da equacao nao-linear de Villain-Lai-Das Sarma (VLDS) [39] [103]
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para epitaxia por feixe molecular (MBE). Com uma barreira de degrau, o expoentes
mudam para 3 & 0.33 e { = 0.22, que faz com que o expoente da rugosidade o = 3/{ >
1 e se inicia o regime de escala de super-rugosidade [80] na evolugao da superficie.
Este regime é caracterizado por estruturas piramidais grandes que sao observadas em
sistemas de MBE como Ge(100) [48] e Cu(100) [58]. Mesmo com um grande nimero
de modelos propostos para reproduzir sistemas especificos com morfologia piramidal
[8], nosso modelo, mesmo sendo bastate simples, é robusto e nao necessita de qualquer
tipo de ajuste de parametro para isso.

Os modelos apresentados possuem duas caracteristicas que foram negligenciadas
em grande parte da literatura de modelagem em SMC de crescimento epitaxial: a
influéncia da altura dos degraus na barreira de ES e uma barreira explicita quando
a particula esta executando uma difusao ascendente. Esta ultima é particularmente
interessante ja que a regra para o movimento através de uma quina torna-se simétrico
em relagio aos movimentos de subida e descida de degraus (figura [5.12] (b)). Em
fim, a forma especifica da probabilidade de difusao entre camadas (equagao nao é
essencial para a dinamica da superficie. Também simulamos, mas nao mostramos aqui,
um modelo em que a equacao é trocada por P, = p para |Ah| > 2 e observamos
que todas as propriedades e expoentes de escala sao preservados.

Além do estudo em morfologia de arranjo de morros, usamos o modelo BDA para
estudar nucleacao de ilhas 3d que seguem o modo de crescimento Volmer-Weber. As

conclusoes desse estudo sao feitas a seguir.

6.2 Nucleacao de ilhas 3d

Esse estudo foi motivado pelos resultados experimentais obtidos por Ferreira et al.
[1] para o crescimento de QDs de CdTe/Si(111). Relata uma diminui¢do do tamanho
médio e um aumento na densidade dos QQDs obtidos com o aumento da temperatura.
Para isso, propusemos uma mudanca na taxa de difusao do modelo BDA para adapté-lo
a investigacao dos processos fisicos envolvidos no crescimento de sistemas heteroepi-
taxiais. Essa taxa passa a depender da energia de ligacao entre espécies quimicas
diferentes. A principal mudanca do modelo é a introducao de uma barreira de de-
grau que pode variar com a temperatura de crescimento. Utilizando uma barreira
que varia linearmente com a temperatura, foi possivel reproduzir qualitativamente os
resultados obtidos na referéncia [I]. No resultado experimental referido, ao contrario
de crescimentos no modo SK, as curvas da distribui¢ao de didmetros dos QDs (figura
possuem dispersao menor para temperaturas mais altas, e o diametro médio dos

QDs diminue com o aumento da temperatura. Os resultados obtidos pelo nosso mo-
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delo sdo bastante semelhantes aos resultados experimentais (figura[5.24). Exibem uma
distribuigao bimodal para temperaturas mais baixas, como a obtida na referéncia [1].
Os comportamentos da densidade e do diametro médio dos QDs com a temperatura
obtidos por nosso modelo sao os mesmos obtidos no experimento.

Além de reproduzir os resultados obtidos para sistemas que seguem o modo de
crescimento VW de forma bastante satisfatéria, nosso modelo é capaz de obter os
comportamentos de densidade e tamanho médio de QDs com a temperatura, como os
sistemas que seguem o modo SK.

Apesar do modelo ser bastante versatil para a investigacao de fenomenos de nu-
cleagao 3d, o mecanismo fisico que gera uma barreira de degrau tao elevada e depen-
dente da temperatura ainda nao esta elucidado. Como perspectivas futuras, incluimos
um estudo mais detalhado desse modelo e o entendimento desses processos cinéticos
de barreiras em degraus.

Como perspectiva futura para o estudo da morfologia de morros incluimos as im-
plementacao de uma regra de difusao em degraus de altura de multicamads no modelo

BDL, para uma maior proximidade com um crescimento real.
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Capitulo 7

Anexos

Anexo 0 - Deducao da probabilidade P, do modelo
BDA

A seguir apresentamos a deducao da equagao (Py,) para difusao entre camadas
do modelo BDA, apresentada na se¢ao [5.3.5]
Consideremos uma rede discreta unidimensional contendo L+ 1 sitios, representada

pela figura [7.1]

O@O k=0,1,..,L
0 L

Figura 7.1: Ilustragao de uma rede discreta unidimensional contendo L + 1 sitios.

Um acaminhante aleatério com probabilidade de passos py = p— = 1/2, temos a
solugao da referéncia [116] (equagoes 2.8 e 2.9):
L—-—k+w/(w+1)

1O = A=) v/ +1) (7.1)

B k+p/(1—p)
a(Llk) = L+p/(1-p)+w/(w+1) (7:2)

em que ¢(0|k) é a probabilidade do caminhante ¢ = 0 estando na posigao k alcangar

0, e g(L|k) é a probabilidade do caminhante ¢ = 0 estando na posi¢ao k alcancar L.
Quando a particula salta para os contornos é refletida ou absorvida com respectivas
probabilidades p e (1 — p) na origem e w e (w— 1) em L.

Vamos considerar primeiramente o caso de uma particula ao difundir em um degrau
ascendente conforme a figura



81

Figura 7.2: Ilustragdo de um degrau multicamadas ascendente contendo L + 1 sitios. A particula
inicialmente em um sitio j (em cinza escuro) tenta a difusdo para um sitio j para
assumir a posicao indicada pela seta.

em que Ah = hy + 1 — h; é a diferenga de altura entre as posicoes inicial e final.

Devido a agitacao térmica a particula salta inicialmente para a posigao “1”da figura
onde se fixa temporariamente. A probabilidade disso ocorrer é exp(—nEy/kpT)
em que n é o nimero de ligacoes entre primeiros vizinhos laterais.

A partir da posicao “17a particula inicia um passeio aleatério sem tendeéncia ao
longo do degrau, até retornar a sua posicao original ou cruzar todo o degrau.

O movimento na quina é um movimento de segundo vizinho e também envolve a
barreira de FEjp.

Para esse caso vamos considerar mais uma vez a figura (7.1 em que £ = 0 a proba-
bilidade de ser refletido é P..; = 0 e a probabilidade de ser absorvido é Py, = 1, logo
p=0. E que k = L a probabilidade de ser refletido é P,..;y = 1 —p e a probabilidade de
ser absorvido é Py = p, logo w = 1 — p, em que p = exp(—FEy/kpT) imita a barreira
de ES.

Quando a particula é absorvida em k = 0, retorna a posicao de origem e quando é
absorvida em k = L, cruza o degrau e fixa-se na no topo do degrau (no sitio j'). Para
encontrar a solucao temos k = 1, L = Ah na expressao :

P, = ! = P
Ah+(1—=p)/p 1+ p(Ah—1)
Vamos agora encontrar a probabilidade da particula descer um degrau tomando por
base a figura [7.3] Note que desta vez Ah < 0.
Mais uma vez a particula sofre uma excitacao térmica que a move para a posi¢ao h;—
1 (“3”da figura[7.3)). Isso ocorre com probabilidade exp(—nEy /kpT) x exp(—Ey/kpT),
em que exp(—Eyp/kpT) é p (barreira devido a quina).

(7.3)

O segundo passo é seguir um passeio aleatério partindo da posigao “3"(= L — 1

para o caso da figura . Na equacao , k=L —1e L =|Ah|. Dai chegamos a:
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Figura 7.3: Ilustracao de um degrau multicamadas descendente contendo L + 1 sitios. A particula
inicialmente em um sitio j (em cinza escuro) tenta a difusdo para um sitio j para
assumir a posicao indicada pela seta.

L-(L-D)+0-p/p_ (+1-p)/p _ 1 (7.4)
L+(1-p)/p (p|AR|+1—=p)/p  1+p(JAh|—1) '

P, =

Incluindo o termo p a P}, chegamos a

p
Fr=1 +p(|Ah = 1) (75)

As equagoes [7.4] e [7.5] sdo iguais, portanto para essa regra nao importa se a difuséo

¢ ascendente ou descendente.
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Anexo 1
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Figura 7.4: Evolugdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDL para T =
250° C. As barreiras de degraus sao Ep, = 0 e Eyg = 0.05 eV. No topo de cada figura ¢
representa o tempo de deposigao.
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Anexo 2
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Figura 7.5: Evolugdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDD para T =
250° C. A barreira de degrau é E, = 0.05 eV. No topo de cada figura ¢ representa o
tempo de deposigao.
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Anexo 3

e

Figura 7.6: Evolugdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDL para T =
300° C. A barreira relativa de degrau é AE, = —0.02 eV (¢ é o tempo de deposicio).
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Anexo 4

Figura 7.7: Evolugdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDL para T =
300° C. A barreira relativa de degrau é AE, = 0.04 eV (¢ é o tempo de deposi¢ao).
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Anexo 5

Figura 7.8: Evolucdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDA para T =
200° C. A barreira de degrau é E, = 0 (¢ é o tempo de deposi¢ao).
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Anexo 6

Figura 7.9: Evolucdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDA para T =
200° C. A barreira de degrau é E, = 0.07 eV (¢ é o tempo de deposicao).
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Figura 7.10: Evolucdo temporal da morfologia da superficie gerada pelo modelo BDA para T =
300° C. A barreira de degrau é E, = 0.07 eV (¢ é o tempo de deposicao).
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