Edwin Edgar Mozo Luis

SIMULACAO COMPUTACIONAL DO RECOZIMENTO EM
PONTAS METALICAS

Salvador-Bahia, Brasil
2016



Universidade Federal da Bahia
Instituto de Fisica

Edwin Edgar Mozo Luis

SIMULACAO COMPUTACIONAL DO RECOZIMENTO EM
PONTAS METALICAS

Dissertacao de mestrado apresentada ao Instituto
de Fisica como parte dos requisitos exigidos para
a obtencao do titulo de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Thiago Albuquerque de
Assis

Salvador-Bahia, Brasil
2016



Agradecimentos

Ao Prof. Thiago Albuqueque de Assis pela orientacao durante o desenvolvimento deste
trabalho.

Aos Profs. Fabio Aarao Reis e José Garcia pelas discussoes frutiferas acerca do modelo
Clarke-Vvdensky e da metodologia DFA. Aproveito também para agradecer o suporte
computacional do Prof. Fernando Brito.

Finalmente, mas nao menos importante, agradeco ao Grupo de Fisica de Superféies e
Materiais (GSUMA), ao programa de Pés-Graduagao em Fisica e & CAPES pelo suporte
financeiro. Agradego aos meus colegas de mestrado e aos meus colegas Colombianos.



Resumo

A fabricagao experimental de pontas para microscépios de corrente de tunelamento (Scan-
ning Tunneling Microscope-STM) e de forga atomica (Atomic Force Microscope -AFM) é
um tema de relevancia cientifica, que ainda apresenta questoes a serem respondidas. Uma
delas consiste em saber qual é o tempo de recozimento necessario para que rugosidades
superficiais indesejadas sejam atenuadas, persistindo a estrutura protuberante. Para a
producao de pontas, em geral, consideram-se trés etapas pricipais: na primeira, as pontas
sao fabricadas por erosao eletroquimica ou corte mecanico; na segunda etapa, as pon-
tas fabricadas por erosao eletroquimica, por exemplo, sao submetidas a um processo de
limpeza com produtos quimicos. Na terceira etapa, para algumas situagoes, é necessario
aplicar-se o recozimento que é realizado para temperaturas nas quais a taxa de difusao
superficial dos atomos é o mecanismo microscopico dominante. Neste trabalho, se apre-
sentam simulagoes computacionais desta tultima etapa, considerando pontas com formas
piramidais, em duas situacoes distintas. Na primeira, o recozimento é simulado usando
o modelo Clarke-Vvedensky (CV), sem deposigao, em 2 + 1 dimensoes. Consideramos,
ademais, a presenca de uma barreira de Ehrlich-Schwéebel (ES). Para caracterizar como
evolui a morfologia/geometria que representa a condigao inicial durante as simulagoes,
considerou-se a medida da rugosidade local (w), que quando medida no referencial do
substrato, indica apenas como a geometria da ponta varia. Implementou-se uma medida
para calcular a rugosidade local (DF Ay), baseada na andlise de flutuagoes destenden-
ciadas (Detrended Fluctuations Analysis-DFA), que permite observar as flutuagoes de
altura, em pequenas escalas, na superficie da ponta. Ademais, em largas escalas espaci-
ais e temporais, a diminuicao da rugosidade global é acompanhada de uma diminuicao
da razao de aspecto a medida que o tempo de recozimento aumenta. Com objetivo de
validar a medida DF Ay, se apresentam, primeiramente, os resutados da comparacao das
medidas w e DF Ay, para uma condicao inicial plana, usando modelos de rede com de-
posi¢ao bem conhecidos na literatura, a saber: modelo de erosao (Etching) e sélido sobre
sélido restritivo (Restritec Solid on Solid-RSOS), que se acreditam pertencer a classe de
universalidade Kardar-Parisi-Zhang (KPZ), e o modelo CV, cujos resultados da lite-
ratura sugerem pertencer a classe de universalidade Villan-Lai das Sarma (VLDS). Os
resultados indicam que os expoentes de rugosidade locais efetivos para superficies auto-
afins, sao consistentes com aqueles encontrados a partir da medida de w, considerando-se
os efeitos de tempo finito, porém mais proximos aqueles esperados pela correspondente
classe de universalidade. Para o caso onde a condigao inicial é de forma piramidal, a
medida DF Ay captura as flutuacoes em pequenas escalas, sugerindo ser uma medida
relevante, quando aplica-se o processo de recozimento em uma estrutura de comprimento
caracteristico (forma piramidal), com aplicagbes em microscopia de prova. Finalmente,
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os resultados sugerem a existéncia de um tempo caracteristico em que a forma de ponta
é preservada no processo de recozimento quando nao se considera a barreira ES.

Palavras-chave: Microscopia de prova, Recozimento e Rugosidade local.



Abstract

The experimental manufacture of metal tips for Scanning Tunneling Microscope-STM
and Atomic Force Microscope-AFM is an issue of scientific relevance and still has issues
to be solved and answered. One of them is to know the annealing time required for trouble-
some roughness to be attenuated, persisting the protruding structure. For the production
of tips, it is generally considered three main stages: first, the tips are manufactured by
electrochemical etching or mechanical cutting; in the second step, the tips fabricated by
electrochemical etching, for example, are subjected to a cleaning process with chemicals.
In the third step, for some situations, it is necessary to apply the annealing which is per-
formed at temperatures, in which the surface diffusion rate of the datoms is the leoding
mechanism. In this work, we present computer simulations of this last step, considering
tips with pyramidal forms in two different situations. First us, annealing is simulated
using the Clarke-Vvedensky (CV) model, without deposition, in 2 4+ 1 dimensions. Mo-
reover, we consider the presence of a Ehrlich-Schwéebel (ES) barrier. To characterize
how the geometry that represents the initial condition for the simulations evalues, it is
considered the of local roughness (w), that, when measured evolution to substrate, indi-
cates how the tip geometry varies. It was implemented a measure to calculate the local
roughness (DF Ay), based on Detrended Fluctuations Analysis-DFA, which allows to
observe the fluctuations in small scales. In addition, in wide spatial and temporal ran-
ges, the decrease of the overall roughness is concomitant with in the aspect ratio as the
annealing time increases. In order to validate the measured DF Ay, first it is presented,
the results of the comparison of the quantites w and DF Ay, for a flat initial condition
using deposition lattice models well known in the literature, namely: Etching model and
Restritec Solid on solid (RSOS), which are believed to belong to the universality class
Kardar-Parisi-Zhang (KPZ), and the CV model that, according to the literature the
belongs to the universality class Villan-Lai das Sarma (VLDS). The results indicate that
the exponents of local roughness, are consistent with those found from the measurement
w, considering the effects of finite time, but closer to those expected for the corresponding
universality class. In the case at pyramidal initial condition, the quantities DF Ay captu-
rer fluctuations at small scales, suggesting a suitable measure when the annealing process
is applied in structure with characteristic length (shape pyramidal), with applications in
microscopy probe. Finally, the results suggest the existence of a characteristic time where
the tip shape is preserved in the annealing process as the ES barrier is not considered.

Keywords: Probe microscopy, Annealing and Local roughness.
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CAPITULO 1

Introducao

A geometria de uma ponta (por exemplo metalica ou semicondutora) é um fator relevante
que influencia diretamente na interpretacao das imagens e na resolucao dos microscopios
de corrente de tunelamento (Scanning Tunneling Microscope-STM) e de for¢a atomica
(Atomic Force Microscope ~-AFM). A rigidez mecanica da ponta, a sua razao de aspecto
e a limpeza feita apds a sua fabricagao, podem influenciar a sua geometria e, portanto,
devem ser considerados na interpretacao das imagens e para obter-se a resolugao desejada
nestes tipos de microscépios [1]. Alguns materiais usados para a fabricacdo de pontas sao:
tungsténio, platina, silicio, iridio, ouro e ligas de platina-iridio. As pontas fabricadas com
tungsténio ou iridio, com formas tipicamente conicas [2], sdo construidas usando a técnica
de erosao eletroquimica. Para outros materiais, é possivel fazer pontas com forma de
piramide (usando como procedimento o corte mecanico) que sao limitadas pelos planos
cristalograficos do material [3]. Estudos mostram que nanotubos de carbono sao teis
para obtencao de pontas com uma elevada razao de aspecto [4, 5, 6].

Concluida a etapa de fabricacao das pontas, usando-se, por exemplo, a erosao eletroquimica,
estas sao submetidas a um processo de limpeza e, em seguida, algumas sao submetidas
a um processo de recozimento (Annealing)![7]. Neste tltimo, procura-se eliminar os po-
ros na superficie da ponta, que foram gerados pelo processo de erosao eletroquimica,
reduzindo-se, portanto, as imperfeicoes no material. Este processo pode resultar no au-
mento do tamanho do grao, melhorando as propriedades elasticas que constituem a estru-
tura protuberante [8]. Contudo, o tempo de recozimento pode comprometer a estrutura
protuberante, tornando esta inutilizavel para fins envolvendo microscopias de prova. Com
o objetivo de motivar como o processo de recozimento pode afetar a morfologia de uma
ponta, descreveremos, a seguir, alguns trabalhos experimentais recentes:

i) O trabalho experimental de Lantz et. al [9] mostra os efeitos do processo de recozimento
em pontas de silicio. Na figura 1.1, ilustram-se as imagems de alta resolucao, obtidas por
um microscépio eletronico de transmissao (TEM). Na figura 1.1a, é apresentada a ponta
antes de ser aplicada a técnica de implantacao de fon por plasma de imersao e deposicao
(Plasma Immersion Ion Implantation and Deposition-PIIID). Na figura 1.1b, apresenta-
se a ponta depois de usar a técnica PIITID, na qual sao implantados ions de carbono,

! Annealing: Processo no qual, em uma de suas etapas, um metal ou semicondutor é submetido a um
aquecimento com uma temperatura constante durante um intervalo de tempo.
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durante um tempo aproximado de 60 minutos. O efeito do uso desta técnica na ponta
é uma diminugao de sua razao de aspecto. Na figura 1.1c, mostra-se a ponta apds o
recozimento. Este procedimento acelera a interdifusao dos atomos de silicio e de carbono,
convertendo a superficie da ponta em carbureto de silicio. Este experimento foi realizado
a uma temperatura de 1373K e um tempo aproximado de 100s, percebendo-se o aumento
da razao de aspecto da ponta quando comparamos com a figura 1.1b (diminuicdo do
raio do apice de Tnm para 6.5nm). As temperaturas tipicas para um recozimento rapido
(tempos entre 10s e 1000s) estao no intervalo de [1073 — 1473] K. A figura 1.2a, ilustra
a secao transversal do silicio, apés usar a técnica de PIIID no vécuo, onde percebe-se
que a distancia entre camadas sobre a superficie é da ordem de 20nm de espessura. Na
figura 1.2b, ilustra-se a redugao da espessura de 20nm para 15nm, devido ao recozimento
realizado a uma temperatura de 1373K, com um tempo aproximado de 100s. Na figura
1.2¢, tem-se uma imagem da camada de espessura 15nm, a qual revela a formagao de
pequenas regioes de nanocristais, que sao formados pelo processo de recozimento (circulos
vermelhos).

Figura 1.1: Imagens obtidas de TEM do dpice da ponta: a) geometria da ponta antes
de usar a técnica de PIIID (raio do épice da ponta 5nm); b) estrutura da ponta apds
usar a técnica de PIIID (raio do épice da ponta 7nm); ¢) ponta apds o recozimento a
temperatura 1373 K para um tempo aproximado de 100s (raio do dpice da ponta 6.5nm).
Figura extraida da referéncia [9].

ii) O trabalho experimental de Wojtyniak et .al [10], usou pontas formadas por uma
liga de platino-iridio, fabricadas por corte mecanico e revestidas com silicio, as quais sao
tratadas com recozimento para diferentes temperaturas em um ambiente com pressao
de latm (figura 1.3)%2. A figura 1.3a corresponde a uma ponta com forma piramidal,
constituindo-se a condicao inicial para o recozimento. A figuras 1.3b-d, correspondem
ao recozimento da condigao inicial, para temperaturas de 773K, 873K e 973K, para um
tempo aproximado de 30 minutos. A comparacao entre a condicao inicial e as pontas
com recozimento mostram uma mudanca na morfologia, que depende da temperatura do
recozimento.

2atm: Unidade de medida para a pressdo, onde latm = 1.013.10° Pa.
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Figura 1.2: Imagens obtidas de TEM correspondentes a uma se¢ao transversal (silicio):
a) apos usar a técnica de PIIID; b) apds do recozimento para uma temperatura de 1373K;
c¢) imagem de alta resolu¢do que mostra a morfologia apés recozimento.

Figura extraida da referéncia [9].

(a)

Figura 1.3: Imagens de microscopio eletronico de varredura-(SEM) das pontas da liga de
Platina-Iridio: a) sem recozimento; b) com recozimento a uma temperatura de 773K c)
com recozimento a uma temperatura de 873K e d) com recozimento a uma temperatura
de 973K. nos casos b, ¢ e d, o ambiente considerado estd a uma pressao de latm.
Figura extraida da referéncia [10].

iii) O trabalho experimental de Fder et. al [11] apresenta uma ponta de tungsténio
fabricada por erosao eletroquimica, na qual a diminuicao da razao de aspecto durante
o processo de recozimento depende da forma microscopica inicial da ponta, a qual é
incontrolavel e influenciada pela erosao eletroquimica durante a sua fabricacao. Neste
experimento usou-se o efeito Joule para uma voltagem tipica de 1kV, que pode levar
a correntes de emissao da ordem de 1mA. As imagens 1.4a e 1.4b foram obtidas por
SEM. As mesmas correspondem a uma ponta de tungsténio para STM, onde a primeira
imagem representa a ponta antes do recozimento. A figura 1.4b, por sua vez, representa
a ponta apdés o recozimento, utilizando uma voltagem de 1.5kV, com uma corrente de
1.5mA durante um tempo aproximado de 5min. Fazendo uma comparacao da superficie
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da ponta antes e apds do recozimento, encontra-se que esta sofre uma diminuicao de
sua razao de aspecto. Apesar da dificuldade em medir parametros gerais relacionados a
geometria da condicao inicial para o recozimento em pontas, neste trabalho ¢ indicado
que o angulo do cone da ponta é inferior a 25° (ver figura 1.4b, linha tracejada), com o
qual o recozimento nao diminui de maneira consideravel a razao de aspecto da ponta [11].

4

Figura 1.4: Imagens obtidas por SEM. a) Ponta de tungsténio ap6s sua fabricagdo com
erosao eletroquimica; b) ponta apds o recozimento.
Figura extraida da referéncia [11].

Motivado pelos trabalhos acima mencionados, se propoe, nesta dissertagao, simular com-
putacionalmente o processo de recozimento em pontas considerando a forma da ponta a
ser simulada piramidal, similar aquela apresentada no trabalho [10]. A ponta simulada é
rugosa no seu apice e o enrugamento é produzido com o modelo de deposicao Restritec
Solid On Solid RSOS [12], com a restricao M = 1 (ver se¢ao 3.6), que garante que as su-
perficies laterais da piramide fiquem suaves. O recozimento é simulado usando o modelo
de Clarke-Vvedensky (CV)[13] conservativo (sem deposi¢ao), com e sem a barreira de
Ehrlich-Schwoebel (ES) [14]. O propésito é entender o efeito produzido durante o reco-
zimento na morfologia/geometria da ponta. Naturalmente, os mecanismos microscopicos
a serem considerados na simulacao dependerao da temperatura de recozimento. De fato,
cada material tem uma temperatura acima da qual observa-se uma competicao entre a
taxa de difusdo e a taxa de evaporagao de atomos (temperaturas tipicamente superiores
a 70% da temperatura de fusao, T}, [2]). Por outro lado, quando a temperatura é tal que
T < 0.77T,,, a dinamica difusiva é o principal ingrediente que influencia a morfologia da
superficie. Consideramos esta ultima condi¢ao ao longo deste trabalho e apresentaremos
medidas semi-quantitativas para descrever a morfologia da ponta durante o processo de
recozimento.

Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: no capitulo 1, se fard uma breve des-
crigao do processo experimental de fabricacao de pontas usando erosao eletroquimica e as
consequéncias do recozimento na morfologia superficial da ponta. No capitulo 2, discuti-
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remos os conceitos necessarios para obter a solugao do problema proposto e descreveremos
os diferentes modelos de rede utilizados para fazer a comparacao da rugosidade local w
e da medida baseada no método DFA (DFAy). Ademais, formulamos o problema de
como se simula uma ponta. No capitulo 3, com o objetivo de comparar as medidas de w
e DF Ay, simula-se modelos estatisticos com deposicao, partindo-se de condigoes iniciais
planas como os modelos de Etching, RSOS e CV. Ademais, discutimos os resultados
semiquantitativos do processo de recozimento com e sem a presenca da barreira ES. No
capitulo 4, encontram-se as conclusoes e as perspectivas deste trabalho.



CAPITULO 2

Fabricacao experimental de pontas
metalicas

Neste capitulo, descreve-se, através de uma revisao da literatura, o processo de erosao ele-
troquimica e as consequéncias do processo de recozimento, observadas experimentalmente,
na morfologia de uma ponta metalica.

Erosao eletroquimica (Etching)

A erosao eletroquimica é uma técnica utilizada para a fabricagao de pontas, na qual um
fio metdlico, com forma cilindrica e diamétros da ordem de 10~ 'mm, é submerso em uma
solucao eletrolitica, como é ilustrado na figura 2.1. Neste, é aplicado uma diferenca de
potencial alternada ou continua entre os eletrodos resultando em uma corrente alternada
(AC) ou continua (DC) até que o fio apresente uma elevada razao de aspecto na extremi-
dade imersa na solucao. A voltagem aplicada entre os dois eletrodos depende do material
usado para fabricacao da ponta.

’_‘_’T’_’» - Micrometer screw

Current Display
ON
Aﬁlied Voltage ~ OFF

P = LED
[}

Figura 2.1: Representacao da estacao de erosao eletroquimica.
Figura adaptada da referéncia [2].
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Um dos metais mais usados na fabricacao das pontas é o tungsténio, porque poucas
realizacoes na etapa de erosao eletroquimica sao suficientes para obter-se pontas com
uma elevada razao de aspecto. Em particular, para entender o que ocorre durante a
reacao eletrolitica, deve-se recorrer a equacao que governa a erosao eletroquimica que é
representada por:

Wi(s) —+ 8OH~ — WOF + 4H,O + Ge~ (anodo)
6HO + Ge~ — 3Hsy(g) + 60H" (catodo)
W(s) + 2H,0 + 20H- — WO~ +3Ha(g).
(2.1)

A erosao se manifesta na interface entre o ar e a solucao eletrolitica. O tungsténio sélido
R T A . 2_ . ~ , . ’ ’ 7

se dividird em anions de WQOj ™, os quais sao soltiveis em agua. No catodo, as moléculas

de dgua se reduzem em borbulhas de gas de hidrogénio e fons de OH .

A forma de cone da ponta se deve as forcas capilares que dao preferéncia a formacao
de meniscos ao redor do fio, quando este é imerso na solucao eletrolitica. A forma dos
meniscos é importante para que a ponta final tenha uma elevada razao de aspecto. Quando
o processo anterior é concluido, a ponta é submetida a um processo de limpeza, durante
poucos segundos, onde se utiliza agua destilada, etanol e acetona, removendo-se impurezas
geradas durante o processo de erosao eletroquimica. Se todas as fases anteriores forem
bem sucedidas, a ponta apresenta uma morfologia similar a ilustrada na figura 2.2.

|

L s oS, |

Figura 2.2: Imagem de uma ponta de tungsténio obtida por STM, apds a sua fabricacao,
usando a técnica de erosao eletroquimica.
Figura extraida da referéncia [15].

Algumas pontas, apos concluida a sua fabricacao, sao tratadas com um novo processo de
erosao eletroquimica. Em seguida, como consequéncia de uma posterior limpeza com agua
destilada, etanol e acetona, observa-se um aspecto brilhante da ponta (quando observada
através de um microscépio 6tico), como ilustrado na figura 2.3 [16]. A figura 2.4 ilustra
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uma ponta de fridio, a qual foi submetida a todas as etapas descritas anteriormente.
Porém, nem todas as pontas podem ser vistas como aquelas apresentadas nas figuras
2.3 e 2.4, j& que cerca de 40% destas se desprezam pois nao atingem as caracteristicas
requeridas para a sua utilizagdo como provas em microscopias [17, 18].

Figura 2.3: Imagem de uma ponta de tungsténio observada com um microscépio 6tico,
apds um novo processo de erosao eletroquimica.
Figura extraida da referéncia [2].

Figura 2.4: Imagem ampliada de uma ponta de iridio observada com um microscépio
6tico, ap6s um novo processo de erosao eletroquimica.
Figura extraida da referéncia [2].

Recozimento em pontas metalicas

Uma técnica utilizada para tratar pontas fabricadas com erosao eletroquimica é o re-
cozimento. Este procedimento é usado também para limpar a ponta da contaminacao
que nao pode ser removida durante o processo de limpeza realizado com agua, acetona



2.3 Consequéncias do processo de recozimento na morfologia das pontas 9

e etanol. No processo experimental do recozimento, eleva-se a temperatura da ponta em
um ambiente de ultra-alto vacuo-UHV|[19]. Esta técnica é efetiva para remover a conta-
minac¢ao de uma monocamada na superficie da ponta. Para o caso de tungsténio, quando
as temperaturas sao maiores de 1000K, a seguinte reacao quimica acontece[20, 21]:

QW05 + W — 3W0, 1 . (2.2)

Na reacgao quimica (2.2), o triéxido de tungsténio W O3 que faz o revestimento da ponta,
reagird com o tungsténio puro, para formar diéxido de tungsténio W0O,, que é volatil em
uma temperatura de 1075K[20, 22]. Outra importante vantagem do recozimento é que
este ajuda na reparacao de defeitos cristalograficos e de poros que sao gerados durante
a fabricacao da ponta com erosao eletroquimica [23], resultando em uma suavizacao da
morfologia superficial.

Consequéncias do processo de recozimento na morfo-
logia das pontas

Durante o processo de recozimento de uma ponta, em um ambiente UHV[19], a morfologia
da ponta é determinada, essencialmente, por dois mecanismos microscopicos:

1. difusao superficial de atomos;
2. evaporagao de dtomos na superficie da ponta [7].

A difusao na superficie da ponta é devido as forcas capilares que resultam na migracao de
atomos do &dpice para a base da ponta, incrementando (para certas escalas de tempo) o
raio de curvatura do apice, resultando em uma menor razao de aspecto. Por outro lado, a
evaporagao permite um aumento na razao de aspecto da ponta [7, 24]. Intuitivamente, a
taxa de variagao do raio do dpice (R) durante o recozimento pode ser interpretado como
a superposicao da taxa de variagao do raio com respeito ao tempo devido a difusao e a
taxa de variagao do raio devido a evaporacao dos dtomos. Deste modo, tem-se que [24]:

()™ (s (@) @
dt total dt difusao dt evaporaao

Para os metais, é possivel verificar uma temperatura carateristica que identifica os meca-

nismos microscépicos que dominam na superficie da ponta. O valor desta temperatura é

da ordem de 0.77},, onde T,, é definida como a temperatura de fusao do metal usado na

fabricagao da ponta [7]. Para o caso onde a temperatura é T > 0.77,,, a forma/morfologia

da ponta é o resultado da competicao entre a difusao superficial e a evaporacao de atomos.

Deste modo, a relacao 2.3 é a que prevé mudancas no raio de curvatura da ponta. Para
dR

o caso de T < 0.7T,,, a difusao superficial de atomos domina e o termo (E)euapomcao

na relagao 2.3 pode ser desprezado|7, 24], j4 que a evaporacao é importante apenas para
altas temperaturas. Desta forma, obtém-se

d d
<—R) - <—R) . (2.4)
dt total dt difusao



2.3 Consequéncias do processo de recozimento na morfologia das pontas 10

No caso em que T" > 0.77,,,, ha a possibilidade de diminuicao do raio da ponta. A relacao
2.3 sugere a existéncia de um raio limite, que é alcancado quando hé um equilibrio entre
a taxa de difusao superficial e a taxa de evaporacao dos atomos na ponta. Entao,

d
(—R> 0. (2.5)
dt total

Somente as pontas que comecam com um raio de curvatura acima deste limite ficam com
uma elevada razao de aspecto durante o processo de recozimento a altas temperaturas,
mas o raio final ndo alcangara valores abaixo deste limite[2]. Trabalhos experimentais tém
mostrado que o raio limite existe, e seu valor exato depende do material, da temperatura
de recozimento e da geometria inicial da ponta [2, 7, 24]. Ademais, estudos experimentais
descrevem como evolui o raio da ponta quando o mecanismo microscépico dominante é a
difusao superficial de dtomos (7' < 0.77},,). Resultados da literatura revelam que o raio
de curvatura do apice se incrementaré (resultando em uma menor razao de aspecto) com
a duragao do tratamento térmico (), seguindo a relagao de escala|2],

R~ tY/4, (2.6)

Contudo, como uma importante contribucao desta dissertagao, mostraremos que mesmo
nestas condigoes (T' < 0.77,,), a razao de aspecto poderd sofrer um aumento para uma
condic¢ao inicial de forma piramidal, definindo-se, portanto, um tempo caracteristico para
o processo de simulagao computacional do recozimento, em que uma ponta com mais
protuberante podera ser obtida.



CAPITULO 3

Conceitos de escala, modelos de
crescimento, formulacao do problema e
metodologia

Neste capitulo sao discutidas as equacoes KPZ e VLDS e conceitos de escala que ca-
racterizam a morfologia das superficies. Descrevem-se alguns modelos de rede que se
acreditam pertencer as classes de universalidade KPZ e VLDS. Finalmente, descreve-se
as medidas de rugosidade superficial que serao usadas neste trabalho para caraterizar a
morfologia de estruturas protuberantes.

A equacao de Kardar, Parisi e Zhang (KPZ)

Uma das primeiras equagoes continuas utilizadas no estudo do crescimento de interfaces,
em situagoes fora do equilibrio, foi a equagao linear de Edwards-Wilkinson (EW)[25]. Pos-
teriormente, guiados por ideias de universalidade, M. Kardar, G. Parisi e Y. C. Zhang [26]
ampliaram a teoria linear EW para fazer a inclusao de termos nao lineares na descrigao
da evolucao temporal de interfaces. Levou-se em conta a forma mais simples possivel
da equacao diferencial estocastica nao-linear aplicavel ao problema de crescimento, desde
entao conhecida como equacao KPZ. Para deduzir a equacao KPZ, é possivel desen-
volver um conjunto de argumentos de simetria, que levam a teoria linear, e depois usar
principios fisicos para justificar a adicdo do termo nao-linear. A ideia é que a equacao,
cuja solugao determina como evolui a altura da interface, seja compativel com as simetrias
do problema. Entao, parte-se de uma equacgao geral da forma

Oh(x,t)
ot
onde G(h,x,t) é uma fungao geral que depende da altura da superficie h (no referencial
do substrato), da posi¢ao x, e do tempo ¢ , e (x,t) é o termo de ruido.

= G(h,x,t) + n(x,1t), (3.1)

Uma possivel simetria do problema é a invaridncia sob translacao temporal; isto
significa que a relacao 3.1 deve ser preservada apos a transformacao t — ¢+ dt; esta carac-

11
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teristica exclui qualquer dependéncia temporal explicita em G. Outra simetria consiste na
invariancia sob translagao ao longo da direcao de crescimento. Nestas condigoes,
GG nao deve apresentar dependéncia explicita com h, sendo invariante sob a transformagao
do tipo h — h+dh. Isto permite que a equacao 3.1 seja construida a partir de combinacoes
de Vh, V2h..., V*h. Outra simetria é a invariancia por translacao na diregao per-
pendicular a direcao de crescimento; esta ltima implica na invariancia da equacao
3.1 sob a transformacao x — x + 0x, excluindo de G qualquer dependéncia explicita com
a posicao x. Também pode-se citar a simetria por rotagao de inversao em relagao a
direcao de crescimento, onde transformacoes de tipo x — —x nao devem modificar a
relacao 3.1. Essa condicao faz com que as derivadas impares com respeito as coordenadas
espaciais, ou seja, termos tais como Vh e V(V?h), nao sejam incluidos. Por tltimo, se
considera a simetria de reflexao, onde as flutuagoes de altura levam a invariancia sob
a transformacao h — —h. Nesta classe de simetria, se excluem as poténcias pares de h e
termos ndo lineares tais como (Vh)? ou (Vh)?, mas se permitem termos como V2h. Com
a consideracao destas simetrias, é possivel escrever a equacao para descrever as flutuagoes
de uma interface tal que

oh

conhecida como a equacao EW. O termo v tem a interpretacao de tensao superficial.
A equacao EW apresenta um mecanismo de translagao uniforme para avancar uma su-
perficie [27]. Para compensar esse efeito, se faz necessario a adi¢ao de um termo nao-linear
a equacgao 3.2.

A simetria de reflexao pode ser quebrada por uma forca aplicada perpendicularmente a
interface, que seleciona uma diregao particular de crescimento para esta [25]. Ademais, o
crescimento lateral ocorre, usualmente, na presenca de nao-linearidades.

A velocidade de crescimento v é local e normal a interface, gerando um aumento 6h ao
longo do eixo h, como ¢ ilustrado na figura 3.1. Assim,

6h = \/(v0t)2 + (6x)2 = /(v0t)? + (v5tVR)2 = vét\/1 + (Vh)2, (3.3)

_ sz . ok ~ ok L
com, tanf = °& ~ S e Vh ~ & Se o termo |Vh| < 1 (aproximagao para pequenas

inclinagoes locais), pode-se proceder com a expansao:

Oh(x,t)

ot _ Y 2
5 v+ 2(Vh) + .oy (3.4)

sugerindo um termo nao-linear proporcional a (Vh)?, que deve estar presente na equacao
de crescimento, refletindo-se a situagao em que ocorre crescimento lateral. Somando esse
termo a equagao 3.2, obtem-se a equacao KPZ,

Oh(x,1)

A
o2 O 2
5 = vV°h + 2(Vh) + n(x,t). (3.5)
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Figura 3.1: Representacao geométrica da origem do termo nao linear na equacao KPZ.

O primeiro termo do lado direito da equacao 3.5 descreve a relaxagao da interface devido
a tensao superficial v. O segundo termo (%(Vh)2) ¢ o termo nao-linear cujo coeficiente é

comumente chamado de excesso de velocidade. O ruido n(x,t) (com amplitude v2D) tem
uma distribuigao Gaussiana com média nula, (n(x,t)) = 0, e é descorrelacionado espacial
e temporalmente, ou seja:

(n(x, t)n(x',t")) = 2D5%(x — x")o(t —t'). (3.6)

Com uma escolha apropriada do sistema de coordenadas em movimento, a equacao KPZ
) s
pode ser reescrita comao,

Oh(x, 1)
ot

onde vy é uma velocidade constante .

A
= v+ vV7h o+ (VR 4 n(x, 1), (3.7)

Para a equacdo KPZ, em uma dimensao, os expoentes de escala  (expoente de cresci-
mento global), a (expoente de rugosidade global) e z (expoente dinamico), sdo dados por
(ver secao 3.3) [26]:

a=1/2 , p=1/3 e z=2/3, (3.8)
sendo que estes valores estao no limite vV2h < A(Vh)?, no qual domina o termo nao-
linear [25]. Para dimensoes superiores, os expoentes sdo obtidos por solugdes nimericas.
Na seguinte se¢ao, se fard uma descri¢ao de outra importante equacao estocastica (espe-

rada representar como evolui a morfologia da interface quando o mecanismo microscopico
dominante é a difusao), que é denominada de VLDS.

Equacao MBE e a classe-VLDS

Em processos de crescimento de interfaces, tais como os experimentos de crescimento de
filmes finos por MBE (Molecular Beam FEpitazy), um mecanismo fisico relevante é a di-
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fusao de particulas. A difusdo gera uma corrente macroscépica j(x,t) que é a responsével
pelas mudancas locais na morfologia. Considerando a difusao de particulas nestes proces-
sos, onde nao ocorre a formacao de vacancias ou a evaporagao, deve-se ter conservacao de
massa e, assim, o crescimento deve obedecer a seguinte equacao de continuidade:

Oh(x,t)

= = Vi), (3.9)

A corrente superficial tem o sentido contrario ao da maior variacao do potencial quimico
local pu(x,t), que reflete uma difusdo para fora de regides de maior concentragao de
particulas, ou seja,

j(x,t) o« =Vu(x,t). (3.10)

Uma equagao que se ajusta a este comportamento é a equacao de Mullins Herring[28],
na qual o potencial quimico é proporcional & curvatura local da interface V2h(x,t). Esta
ultima assume a forma

Oh(x,t)

ot

A equagao (3.11) foi uma das primeiras a descrever os processos de crescimento envolvidos
em experimentos como o MBE[29, 30, 31]. Para obter-se os expoentes de escala, se uti-
lizam argumentos de escala ou a transformada de Fourier (ver, por exemplo, a referéncia
[25]). Os valores que se obtém sao (ver se¢ao 3.3) 8 = @, a= (4;—‘1) e z =4 [25]. Como
z = 4 , a saturacao da rugosidade global é esperada ocorrer em tempos longos dificultando,
portanto, a extragdo dos expoentes de rugosidade (globais) a partir da simula¢ao compu-
tacional de modelos de rede, nos quais os mecanismo de difusao sao dominantes. Durante
o crescimento, aparecem flutuagdes que levam as interfaces a serem caracterizadas por
grandes diferencas de altura e formacao de platos separados por grandes degraus. No
caso onde o expoente de rugosidade @ > 1 (em 1 + 1 dimensoes), a superficie desenvolve
significativas flutuacoes verticais. Utilizando as simetrias de invariancia sob translacao na
direcao de crescimento, a invariancia rotacional e a conservacao do nimero de particulas
na superficie, a questao do elevado expoente de rugosidade é solucionado introduzindo
um termo nao linear de forma que [29]:

= —kV*h(x,t) +n(x,1). (3.11)

% = —kV*h(x,t) + M VA(Vh(x, 1) + n(x, t). (3.12)
O termo V?(Vh(x,t))? corresponde & situacio em que particulas das regices de maiores
inclinagoes difundem para as de menores, assim descrevendo processos que incluem a
difusao de particulas. Estes fenomenos foram estudados por W. Villan e [30] Z. W. Lai e
S. Das Sarma VLDS [29]. A equac@o 3.12 exibe um termo de ruido nao conservativo (da
forma apresentada na equagao 3.6). Para o caso onde o ruido é de carater conservativo
ne(x,t), o nimero de dtomos do substrato ndo muda. No entanto, a altura é esperada
sofrer alteragoes devido a difusao dos atomos na superficie do substrato. Desta maneira,
a integral da difusao do ruido sobre o substrato deve permanecer igual a zero para todo
o tempo, ou seja

/ d*xn.(x,t) = 0. (3.13)
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A equacao 3.13 é diferente de zero quando o ruido é associado com um processo de
deposicao. Para o caso conservativo, observa-se as seguintes propriedades:

(e(x, )1(x, #)) = —2DyV28(x — x')3(t — 1), (3.14)

(ne(x,t)) = 0. (3.15)

Se tal ruido domina as flutuacoes da interface, verifica-se, por argumentos de escala e
usando técnicas de renormalizacao de grupo, a existéncia de uma dimensao critica d. = 2
[25]. Deste modo, é sabido que o termo nao linear pode ser desconsiderado para a di-
mensao fisicamente relevante, de maneira que, para uma dinamica conservativa, a equagao
estocéstica que representa as flutuagoes de altura da interface assume a seguinte forma:

Oh(x,t
L) — kb t) + 0V ). (310
Para a equacao 3.16, o regime de escala pode ser dividido considerando: (i) comprimentos

onde o termo que domina na equacao 3.16 é —kV*h e, portanto:

Oh(x,t)

o = RV, 1), +e(x 1), (3.17)

e (ii) comprimentos onde o termo que domina na equagao 3.16 é ¥V2h. Neste 1ltimo caso
tem-se

Oh(x,t)

7 = 2 3.18
o VV2h + ne(x,1). (3.18)

Usando-se argumentos de escala para (i) e as equagoes 3.14 e 3.15, pode-se mostrar que
os expoentes de escala correspondentes sao tais que:
_2-d _2-d

o T , 15} T e z =4. (3.19)

E interessante observar que para d, = 2, obtém-se « = 8 = 0 e z = 4 [25]. Assim, a
rugosidade é esperada crescer logaritmicamente com o tempo e com o comprimento de
escala. Para (ii), obtém-se os seguintes expoentes [25]:

a:—g : ﬁ:—g e z=2. (3.20)

Deste modo, a equagao EW com ruido conservativo prevé expoentes de crescimento e de
rugosidade negativos, implicando na suavi¢ao da morfologia da superficie.
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Conceitos de escala

Rugosidade global

A formacao de interfaces rugosas, em situgoes fora do equilibrio, é influenciada por um
grande nimero de fatores microscépicos que sao quase impossiveis de serem distinguidos.
No entanto, espera-se que uma pequena quantidade de leis basicas determinem a morfolo-
gia e a dinamica de crescimento. Existem alguns conceitos de escala tteis para a descri¢ao
e resolugao de problemas relacionados a cinética de enrugamento (ou suavizagao). Um
conceito é a altura média da interface h (figura 3.2) que, dentro de uma perspectiva de
modelos discretos, é definida como:

_ 1
h= ﬁZhi(t), (3.21)

Figura 3.2: Representacao da altura média da interface.

onde h;(t) é a altura de uma coluna ¢ para um determinado tempo ¢. E possivel definir uma
unidade de tempo correspondente a deposigao de L¢ particulas sobre o substrato/filme,
onde d é a dimensao do substrato e L o seu tamanho lateral. Se o fluxo de particulas que
sao depositadas no substrato é constante, espera-se usualmente que [25]:

h(t) ~t. (3.22)

A largura de interface W (ou rugosidade global), é definida como o desvio quadrético

médio das alturas das colunas, ou seja:
—2
W(L,t) = < {(hz(t) — h) } > , (3.23)

onde as barras superiores representam médias espaciais e (...) corresponde a média sobre
varias realizacoes independentes. O crescimento pode comecar com uma condicao inicial
plana e, conforme o tempo passa, verifica-se o enrugamento [25]. Trabalhos recentes tém
considerado a cinética de enrugamento (ou suavizagao) assumindo uma condigao inicial
enrugada [32, 33].

[SIE
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O processo de crescimento da interface pode apresentar trés etapas diferentes, como é
apresentado na figura 3.3, que contém o tempo caracteristico to[34] e ¢, (tempo de sa-
turacdo). Para t, > t > to, a rugosidade global cresce como uma lei de poténcia na
forma

W(L,t) = At?, (3.24)

onde A é uma constante que depende do modelo de crescimento, e 3 é o expoente de
crescimento global que carateriza a dependéncia temporal da rugosidade global.

Wsat

to (2
log(t)

Figura 3.3: Figura ilutrativa representando a evolucao temporal da rugosidade global para
as trés diferentes etapas de crescimento.

No intervalo 0 < t < ty, o expoente efetivo 5y assume um valor préximo de 1/2[25], que
¢ valido para modelos descorrelacionados (ver se¢ao 3.4). No intervalo ¢ty <t < t,, ha a
presenca de correlagoes na interface, e o valor de § depende da classe de universalidade
a qual pertence o modelo. Nesta dissertacao, serao considerados modelos que pertencem
as classes de universalidade KPZ e VLDS. Para t > t,, o sistema tende para o regime
estaciondrio (saturacao da rugosidade global) (ver figura 3.3), em que a rugosidade global
apresenta um valor maximo e constante no tempo, chamada de rugosidade de saturacao
Wiar. Esta tltima depende do tamanho do sistema seguindo uma lei de poténcia dada
por

War = vL?, (3.25)

onde «a é o expoente de rugosidade global, que depende da classe de universalidade a que
pertence o modelo, e v é uma constante que depende do modelo de crescimento[35]. Um
aspecto relevante é que no caso experimental o tamanho lateral do sistema, L, costuma
ser muito maior quando comparado com as dimensoes da particula adsorvida sendo, deste
modo, pouco interessante a determinagao do expoente de rugosidade global quando se
cresce um filme. Alguns exemplos da literatura onde se consegue a saturagao sao: a
combustao lenta de papel em 1+ 1 dimensoes [36] e o crescimento de um filme de éxido
de silicio Si0,, onde a saturacdo se consegue apés dois dias de deposigao [37].
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O tempo caracteristico t,, é esperado exibir uma dependéncia com o tamanho lateral do
sistema em lei de poténcia, de forma que

ty =nL?, (3.26)

em que z é o expoente dinamico e 1 é uma constante que depende do modelo de cresci-
mento.

Para conhecer a relagdo que existe entre os expoentes de escala (considerando situagoes
onde observa-se escala normal), é necesséario encontrar uma fungao de escala que pode ser
obtida com o colapso das curvas log,, (W) vs log,,(t) (figura 3.4), para diferentes tamanhos
laterais do sistema. As curvas da figura 3.4 foram obtidas simulando o modelo de deposicao
RSOS, em uma dimensao, o qual é esperado pertencer a classe de universalidade KPZ
(Ver segao 3.1). Observa-se claramente diferentes valores de W, e t, para os diferentes
tamanhos laterais do sistema.

0.8

0.6
B
=
g 0.4
—

0.2

1 2 3 4 5
logqg(B)

Figura 3.4: Evolucao temporal da rugosidade global para diferentes valores de tamanhos
laterais L = 64, 128 e 256, usando o modelo de deposicao RSOS. Considerou-se os
resultados para 20 realizagoes independentes.

A figura 3.5 ilustra a curva log;o(W/L%) em fungao de log,,(t). As curvas apresentam
valores de saturacao iguais, independente do tamanho lateral do sistema. Os resultados
apresentados na figura 3.6 consideram uma transformacao no tempo t — t/L?. E possivel
entao inferir-se a seguinte relacao de escala

W(L,t)

m ~ f(t/t,), (3.27)

onde f(u) = f(t/t,) é denominada fungao de escala[25].
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-0.42
-0.52 f
%
\\3; -0.62 |
3
o _ 1
2 -0.72
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-0.82 ¢ L=64
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1L=256 .
=0 S92 . .
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Figura 3.5: Comportamento das curvas quando se faz a transformagao W — W/L® para
diferentes valores de tamanho laterais L = 64, 128 e 256, usando o modelo de deposigao
RSOS. Considerou-se os resultados para 20 realizacoes independentes.
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Figura 3.6: Comportamento das curvas quando se faz as transformagoes t +— t/L* e
W — W/L* com diferentes valores de tamanho lateral L = 64, 128 e 256, usando o modelo
de deposicao RSOS. Considerou-se os resultados para 20 realizagoes independentes.

Substituindo as relagoes 3.25 e 3.26 em 3.27, obtém-se a relagao:

L*
que é chamada de relagdo de escala de Family-Vicsek[25]. A funcao de escala f(u)
pode ser descrita da seguinte maneira:

W(L,t) ~ [°f < ! ) | (3.28)

e para u < 1, a funcdo de escala cresce seguindo uma lei de poténcia f(u) ~ u”;
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e para t — 00 ocorre a saturacao, ou seja, a funcao de escala se torna constante
(f(u) = const) para u > 1.

Substituindo as relagoes 3.24 e 3.25 em 3.28, para t = t,,, obtém-se,

th~ Lo (3.29)

Usando a relagao (3.26), encontra-se a relagao entre os expoentes de escala [25]:

L~ [0 = 2 = % (3.30)

Como os expoentes de escala nao dependem dos detalhes microscopicos do sistema, ¢é

possivel classificar os modelos de acordo com as correspondentes classes de universalidade
[25, 38].

Rugosidade local

A rugosidade local (w) de um substrato/filme é definida como:

w(r,t) = K(h - E)2>] v (3.31)

onde h é a altura da superficie do filme com relagao ao substrato, r é o comprimento
de escala sobre o qual w é medido e ¢ corresponde & espessura do filme (proporcional
ao tempo de deposicao) [39]. As solugoes para a relacao 3.31 tem uma forma de lei de
poténcia do tipo

w(r,t) oc r" para r <L T,

w(r,t) oc t"t%  para r>> ., (3.32)

onde a; é chamado expoente de rugosidade local, r. o comprimento de crossover, 3 o
expoente de crescimento e k é conhecido na literatura como expoente anomalo. Se x é
diferente de zero, verifica-se escala anémala [40, 41], como se ilustra na figura 3.7.

T T — T T — T

100 |- -

w(l,t) (nm)

«
< M .
10 |- v A .® ﬂ25pm -
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< . L]
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.
a
.
5 i i+ s iuaial s aeal
100 1000 10000
[ (nm)

Figura 3.7: Situagao tipica onde se verifica escala anomala para filmes experimentais.
Figura extraida da referéncia [41].
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Inclinacao quadratica média

A rugosidade é utilizada para medir as flutuacoes de longos comprimentos de onda sobre
a superficie do filme. Uma importante medida que determina as flutuacoes de curtos
comprimentos de onda é conhecida como a inclinagdo quadratica média [42, 43]. A mesma
¢ definida por:

((Vh)*) = <(hz - hi+1)2> ; (3.33)

onde, em uma perspectiva de modelos discretos, h; é a altura associada & coluna ¢ e h;1 1
¢ a altura associada a coluna vizinha ¢ 4+ 1. Para escala andémala, a inclinagao quadratica
média diverge com o tempo, seguindo uma lei de escala da forma [44]

(| VR [?) ~ 2. (3.34)

Um valor positivo de k, indica escala anomala. Por outro lado um valor negativo ou nulo
certifica a relagdo de Family-Vicsek (relacdo 3.28), que descreve, ademais, a dinamica
das flutuacoes locais [41, 44].

Deposicao randéomica (DR)

O modelo de crescimento por DR é o mais simples. Nele, o lugar em que a particula
sera depositada é escolhido aleatoriamente, e a mesma ¢é adsorvida sobre sobre a su-
perficie do substrato/filme, incrementando a altura da coluna em uma unidade, ou seja,
hi(t+1) = h;(t)+1 (figura 3.8). Deste modo, trata-se de um modelo descorrelacionado. A
rugosidade global é esperada crescer indefinidamente com o tempo, de forma que W ~ ¢
[25].

A B

|_B7 I
A C

Figura 3.8: Figura ilustrativa representando o modelo deposi¢cao randomica.
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No limite hidrodinamico, a equacao que descreve este modelo é:

Oh(x,1)

pum— F .
S = Fnlxt), (3.35)

ou seja, as flutuagoes na interface sao governadas pelo termo de ruido (F corresponde ao

fluxo de particulas que chegam a interface e n(x, t) é um ruido, representando as flutuagoes
aleatorias no processo de deposigao). O ruido é gaussiano com média nula, ou seja

(n(x,t)) =0. (3.36)

Para que seja descorrelacionado no espaco e no tempo, a sua covariancia é dada por:
(n(x. (!, #)) = 2D5(x — x)3(t — ¢, (3.37)

onde V2D corresponde a amplitude do ruido.

Integrando a equacao 3.35 com relagao ao tempo, obtém-se
t
h(x,t) = Ft+/ dt'n(x,t"). (3.38)
0

Para encontrar a relagao entre a rugosidade global e o tempo, calculam-se os valores
médios de h(x,t) e [h(x,1)]?, de maneira que:

(h(x,t)) = Ft + /0 t dt' (n(x, ) (3.39)

e
([h(x,1)]*) = (Ft)? +2Ft /t dt'{n(x,t")) + /t dt'dt" (n(x, t")n(x, t")). (3.40)
Usando as relacoes 3.36 e 3.37 nasoequagées 3.39 e §.40, obtém-se:
(h(x,1)) = Ft, (3.41)
e
([h(x,1)]?) = (Ft)* + 2Dt. (3.42)

Com os resultados de 3.41 e 3.42, a equacao 3.23 torna-se:
W2(L,t) = (h*) — (h)* = 2Dt, (3.43)

mostrando que § = 1/2. Devido a auséncia de correlages, nao é esperada a saturagao da
rugosidade global.

Modelo de Etching

O modelo de erosao é um modelo sélido sobre sélido [25]. Proposto originalmente para
descrever a dissolu¢ao de um sélido por um liquido [45], é baseado na suposigao de que a
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probabilidade por unidade de tempo de uma particula ser removida é proporcional a area
exposta e ao de nimero de atomos livres. Neste modelo, o substrato pode ser modelado
em uma rede quadrada bidimensional exposta a dissolucao. Isto é justificado pelo fato
de que o numero de colisoes por unidade de tempo entre as moléculas do solvente e as
particulas é proporcional a superficie exposta. Para as simulagoes niimericas em uma
dimensao, com A positivo (modelo com deposicao-ver equagao 3.5), os seguintes passos
acontecem (figura 3.9):

i) seleciona-se aleatoriamente uma coluna de ¢ = 1,2, ...., L, para um instante ¢ discreto.
Entao, h;(t + 1) = h;(t) + 1;

i) se hio1(t) < hy(t) — hioy(t+1) = hy(t);
i) se hia (t) < hi(t) = hi(t+ 1) = hi(2).

No caso onde A é negativo, o modelo é de erosao. Solugoes numéricas dos expoentes de
escala, para 1+ 1 dimensoes, indicam = 0.497(5), o = 0.331(3) e z = 1.50(8) [46]. Para
2 4+ 1 dimensoes, f = 0.244(2), a = 0.369(8) e z = 1.61(5) [46] sugerindo que o modelo

pertence a classe KPZ [45, 47].

Figura 3.9: Modelo de Etching com deposicao em uma dimensdo para A positivo (ver
equagao 3.5).

Deposicgao sélido sobre sdlido restritivo (Restritec So-
lid on Solid-RSOS)

O modelo RSOS foi proposto por Kim e Kosterlitz no ano de 1989 [12]. A caracteristica
deste modelo é a restricao a grandes flutuacoes entre as alturas das colunas, evitando,
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assim, a formacao de poros na supeficie do filme. As particulas sao adsorvidas seguindo
a condicao:

|AR(i,8)| = |h(i,t) — h(i £ 1,8)] < M, (3.44)

onde M é um parametro que controla a inclinacao local. Para este trabalho consideramos
M =1 (ver figura 3.10), e a condigao para adsor¢ao Ah(i,t) =| h(i,t) — h(i £ 1,t) |[< 1.
Os expoentes de escala 3, @ e z em 1+ 1 dimensoes sao: §=1/3, a =1/2 e z = 3/2[25].
Para duas dimensoes, simulagoes numéricas indicam os seguintes expoentes de escala:
f=0244+0.01, «=0.39+0.01 e 2z =1.61 +0.01[48, 49].

X

Figura 3.10: Figura que ilustra o modelo de deposicao RSOS para o caso onde M = 1.
A particula destacada em vermelho nao sera adsorvida.

Modelo de Clarke-Vvedensky (CV)

Para comprender os processos microscopicos de crescimento epitaxial, é necessario um
modelo sistematico a fim de apresentar quais sao os principais mecanismos microscopicos
durante o processo de crescimento de um material sobre um substrato/filme. Nas si-
mulacoes, pode ser conveniente considerar dois mecanismos:

1. deposicao de atomos sobre um substrato de tamanho lateral L;
2. difusao superficial de dtomos.

No entanto, nesta dissertagao, usa-se o modelo CV sem deposi¢ao para simular o recozi-
mento. Apesar disto, é inressante descrever o modelo CV com deposicao. As simulacoes
computacionais sao simplificadas, considerando-se uma rede ctibica simples. Os atomos
sao adsorvidos em posigdes aleatdrias sobre o substrato/filme, com um intervalo de tempo
dado pela relagao:

ot = — (3.45)

sendo F' o fluxo de atomos que sao depositados sobre o substrato por unidade de area e
por unidade de tempo e A a drea do substrato (nimero de sitios da rede cibica simples).
A taxa de difusdo D dos dtomos no substrato/filme é assumida obedecer a relacao de
Arrhenius

D =vyexp (—E,/kgT), (3.46)
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onde vy € a freqiiéncia de salto dos atomos, F, é a energia de ativacao, que depende do
material (do filme ou substrato/filme), kp é a constante de Boltzmann e T" a temperatura
do substrato. O crescimento é sélido sobre sélido e o substrato é assumido estar em
equilibrio térmico. Os atomos da supeficie sao tratados como osciladores harmonicos em
duas dimensoes, com uma energia média de 2kgT. Assim, a frequéncia caracteristica é
dada pela relacao:

2kgT
==
onde h é a constante de Planck[13]. A energia de ativacdo E, inclui a contribugao de
dois termos, de forma que:

(3.47)

10!

E, = E, + nEy, (3.48)

em que F é a energia de ligagdo dos dtomos (adsorvidos) com o filme/substrato, Ey é a
energia de ligagao de um atomo com seus vizinhos laterais mais proximos e n representa
o numero de vizinhos laterais mais préximos na rede quadrada. Substituindo a relagao
3.48 em 3.46, obtém-se:

D = Vo €XP [—(Es + TLEN)/]{,’BT] = D()En, (349)
com
Dy = vyexp (—Es/kgT), (3.50)
e
e =exp (—En/kgT). (3.51)

Um parametro importante deste modelo ¢ a relacao entre a taxa de difusao e de deposigao

definida por
Dy
= — .52
R 7 (3.52)

representado, no modelo, o nimero de passos sobre o substrato/filme antes que a préxima
particula seja adsorvida [50]. A magnitude de v usualmente considerada nas simulagoes é
1012571 < 1y < 10*s7 1. Neste trabalho usou-se vy = 10'2s7!. Ademais, para a simulacao
computacional, os seguintes parametros devem ser especificados:

i) A taxa de deposi¢ao F;

ii) A area de substrato A;

)
iii) A temperatura do substrato T
iv) A energia de ligacdo do substrato/filme Eg;
v) A energia de ligagao entre vizinhos laterais Ey.

Os valores dos parametros F', A e T sao controlados experimentalmente. Simulacoes
numéricas com deposicao, em duas dimensoes, tém mostrado expoentes de escala para
este modelo f ~ 1/5, a ~ 2/3 e z ~ 10/3. Para classes de universalidade VLDS, em
2 + 1 dimensdes, resultados nimericos podem ser encontrados nas referéncias [51, 52].
Estudos recentes sugerem que o modelo CV pertence a classe de universalidade VLDS
[50].
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Para o caso onde o modelo CV estd em presenga de barreiras ES [25], pode-se observar
a formacao de supeficies com comprimentos caracteristicos (em forma de morros), em
um crescimento epitaxial. As barreiras ES podem ser implementadas no modelo CV da
seguinte forma: para o caso de onde a altura do degrau dtomico é tal que Ah = +1, a
barreira de ES é implementada de forma usual [25], ou seja, a energia da barreira F,
estd presente na descida, mas nao na subida do degrau atomico. Para o caso onde a
altura do degrau atomico é |Ah| > 2, o problema de caminhada aleatéria apresentado
na referéncia [14] serd considerado, com a probabilidade de cruzar o degrau atomico,
PCTOS = exXp (—Eb/k?BT) [14]

Formulacao do problema

Nesta secao, se fard a descricao da metodologia implementada neste trabalho para medir
a rugosidade local DF Ay, baseada na andlise de flutuacoes destenciadas DFA , para uma
condi¢ao inicial com forma piramidal. Como serd mostrado, a metodologia usual para o
calculo da rugosidade local, w, considerando o referencial do substrato, nao descreve as
flutuacoes em pequenas escalas da estrutura com forma piramidal, quando é simulado o
recozimento. Ademais, descrevem-se os parametros usados na simulacao computacional
com o modelo CV sem deposigao.

Metodologia DFA para calcular a rugosidade local DF Ay

Uma alternativa usada para calcular a rugosidade local, para a situacao de interesse deste
trabalho, se baseia no metodo DFA, onde se consideram as flutuagoes em torno da reta
que melhor ajusta o perfil dentro de uma janela de tamanho r; com esta metodologia, a
rugosidade é definida como:

DFA(r) = < {( (hi — (az; + b)) )2] 1/2>’ (3.53)

onde a e b sao os coeficientes da reta que melhor se ajusta ao perfil dentro de uma janela
de tamanho r e sao determinados usando método dos minimos quadrados. O método
DF A; leva a melhores resultados de expoentes de rugosidade local (efetivos), ou seja,
mais préximos do esperado para a correspondente classe de universalidade [53, 54]. A
rugosidade local w(r) é calculada usando a relagao 3.31, onde o comprimento da janela
varia para tamanhos tais que r < L até r ~ L, em que L é o tamanho lateral do sistema.
A forma de calcular h considerando-se w(r) (ver equacdo 3.31), no caso discreto, é dada

pela relacao
— 1
h==> h. (3.54)

Para a metodologia proposta, muda-se h por § = ax; + b
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A partir da figura 3.11, observa-se que
a = tan(f) = 0 = arctan(a), (3.55)

onde # é o angulo formado entre 7 e a horizontal. Conhecendo 6, encontra-se o compri-
mento de h; até a reta que melhor ajusta (7) o perfil dentro da janela, de forma que a
relacao para a rugosidade local é:

DFAy(r) = < {( (hs —7) cos(9)>2} 1/2>. (3.56)

€T

Figura 3.11: Figura que ilustra a diferenca entre a forma usual de calcular h e 7.

No apéndice A se apresentam as medidas de rugosidade local w, DF A; e DF Ay, usando-
se 0o medelo de Wolf-Villain (WV) [55], onde-se faz a diferenga destas medidas e se conclui
que DF Ay é uma metodologia interessante para calcular os expoentes de rugosidade
efetivos, quando a morfologia do filme tem estrutura de morros.

Parametros para a simulacao computacional em pontas

Para a simulagao computacional da ponta, considera-se uma piramide, truncada, de base
quadrada e discretizada, seguindo a condicao de que a inclinacao local seja igual um. A
condi¢do o = /4 garante que o comprimento da base seja L = 2h, onde h é a altura da
piramide (ver figura 3.12).
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Figura 3.12: Figura ilustrativa representado a geometria usada para construir a condi¢ao
inicial do problema de recozimento. Para simulagoes deste trabalho considerou-se aw = /4

A ponta é submetida a um processo de enrugamento no topo usando o modelo de deposi¢ao
RSOS, com M =1 (Ver secao 3.6), garantindo que o enrugamento seja limitado ao dpice.
Este modelo corresponde a condigao inicial para o recozimento, utilizando o modelo CV
conservativo, com e sem barreira ES.



CAPITULO 4

Resultados

Neste capitulo, serao apresentados, primeiramente, os resultados das simulagoes computa-
cionais com os modelos de deposicao a saber: Etching, RSOS e CV, que sao utilizados
para validar a medida de rugosidade DF Ay. Apresentam-se, ademais, os resultados do
processo de recozimento para a condicao inicial descrita na subsec¢ao 3.8.2, usando o mo-
delo CV conservativo com e sem a presenga de barreiras de ES.

Comparacao de w e DF' Ay usando os modelos de Et-
ching, RSOS e CV com deposicao

As simulagoes computacionais sao feitas assumindo, primeiramente, uma condicao inicial
plana, com tamanho lateral L = 1024, para 2 + 1 dimensoes, e tempo maximo de si-
mulacdo ¢t = 2.10% monocamadas, para os modelos de deposicao de Etching ¢ RSOS
(resultados para 10 realizagdes independentes). No caso do modelo CV com deposigao, o
tamanho lateral foi considerado L = 512, com os parametros R = 52.15 (E; = 0.90eV),
e = 0.0055 (E, = 0.11eV), T = 442K sem barreira ES, para um tempo méaximo de
t = 10* monocamadas.

As figuras 4.1 e 4.2, mostram as rugosidades locais w e DF Ay, ap0s realizar as simulacoes
computacionais utilizando os modelos de deposicao Etching e RSOS, respectivamente.
Os resultados obtidos para o expoentes de rugosidade local, usando-se a medida w, com
o modelo de Etching, foi de 0.31 & 0.04, para 0.84 < logio(r) < 2.39. No modelo
RSOS, o valor do expoente de rugosidade local encontrado foi de 0.34+0.03, no intervalo
0.95 < logio(r) < 1.78. Os expoentes sao consistentes com os encontrados na literatura,
considerando-se o efeito de tempo finito [46, 56]. Com a medida DF Ay, o expoente
de rugosidade local para o modelo de Etching, foi encontrado 0.35 £ 0.03 (ver figura
4.1), no intervalo de 1.20 < logio(r) < 2.58. E possivel observar que estes tltimos
resultados, apresentados com a medida DF Ay sdao mais proximos daqueles expoentes
de rugosidade esperados, considerando a classe de universalidade esperada para estes
modelos. Este mesmo efeito ocorre para o modelo RSOS, onde o expoente de rugosidade
local encontrado foi de 0.3740.05 (ver figura 4.2), considerando o intervalo de escala para

29
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o ajuste linear 1.48 < logo(r) < 2.23.
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Figura 4.1: Comportamento das rugosidades locais w e DF Ay, como funcao de r, para
t = 2.10° monocamadas, no modelo de Etching .
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Figura 4.2: Comportamento das rugosidades locais w e DF Ay, como funcao de r, para
t = 2.10® monocamadas, no modelo de RSOS.

Para o modelo CV com deposicao, os resultados das medidas w e DF Ay sao apresen-
tados nas figuras 4.3 e 4.4 respectivamente. Novamente, encontra-se que o expoente de
rugosidade local, obtido da medida de DF Ay, é mais préximo ao valor esperado para
a classe de universalidade deste modelo. Além disso, esta metologia também consegue
detectar a escala andmala aparente em tempos relativamente mais curtos (ver figura 4.4).
E importante destacar que para a estimativa do expoente de rugosidade local, necessita-se
de um valor maior na escala de r para garantir a condigao em que DF Ay > 1. Particu-
larmente no modelo CV, as simulacoes com valores baixos de temperatura sao exigidos
na simulacao.
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Figura 4.3: Comportamento de w como funcao de r, para diferentes tempos, usando o
modelo CV com deposicao.
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Figura 4.4: Comportamento de DF Ay como funcao de r, para diferentes tempos, usando
o modelo CV com deposicao.

Comparacao de w e DF Ay para diferentes geometrias

A figura 4.5 apresenta trés diferentes superficies que tém uma base quadrada de tamanho
lateral L. A piramide tem um tamanho lateral de L. = 257 e uma altura de H = 126. Para
o cone e a semiesfera, o tamanho lateral foi considerado L = 257 e a altura de H = 180.
Nestas superficies, é possivel medir w e DF Ay, cujos resultados sao apresentados nas
figuras 4.6 e 4.7 respectivamente.
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Figura 4.5: Superficies com diferentes geometrias.
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Figura 4.6: Comparacao da rugosidade local w para as diferentes geometrias.

Os valores na declividade calculados com w (em fungao de r) (ver figura 4.6) indicam
uma tendéncia para um valor de magnitude 1. Os resultados sao consistentes com os
apresentados no trabalho de Oliveira et al [57], para superficies com graos que apresentam
as medidas com geometrias similares. Os resultados para a semiesfera, mostram uma
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declividade menor em comparacao com as superficies em forma de cone e de piramide.
Na figura 4.7, apresenta-se o comportamento de DF Ay em funcao de r, onde podemos
perceber que existem diferencas importantes nos resultados, em comparacao com w. Para
comprimentos de escala maiores, os valores das declividades sao maiores que a unidade,
exibindo-se, portanto, um comportamento nao trivial devido essencialmente a geometria
usada, ja que a reta que melhor se ajusta ao perfil dentro de uma janela é tal que verifica-se
importantes flutuagoes.
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— Cone
1 Semi-esfera

log g (DEFAG (X))
1=}
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Logyy ()

Figura 4.7: Comparagao da rugosidade local DF Ay para as diferentes geometrias.

Simulacao do recozimento em uma ponta utilizando o
modelo CV conservativo

A simulacgao é realizada para uma condicao inicial na forma de piramide de base qua-
drada (com altura h = L/2) com tamanho lateral L = 257. Primeiramente, se faz uma
deposicao, (durante um tempo de 2M L), no apice da piramide, usando o modelo RSOS,
com M = 1, sem condigoes periddicas, o qual garante que fique rugosa na parte superior e
suave nas faces laterais simulando uma ponta com ruido no apice. A imagem da piramide,
apods aplicar o modelo RSOS,; em 200 monocamadas (h = 86), é ilustrada na figura 4.8a,
e perfis correspondentes sao representados na figura 4.8b. A superficie da figura 4.8a é
a condigao inicial (¢ = 0) que se usa para o processo de recozimento com o modelo CV
sem deposi¢ao. Os parametros fixados para o recozimento sao: F, = 1.8eV, Ey = 0.1eV
vo = 10257t e T = 1400K. As figuras 4.8-4.12 ilustram o processo de recozimento da
ponta até sua destruigao (aqui entende-se por destruicao a situagao em que a morfologia
que resulta da dinamica superficial converge para aquela onde a condigég inicial é plana).
L L

A unidade de tempo considerada é Do onde notaremos como lu.t. = Bg» com D, sendo

a taxa de difusao definida na equacao 3.50.
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Figura 4.8: a-f) Figura que ilustra a evolugao temporal do processo de recozimento em
uma ponta com forma de piramide (rugosa no épice) para o tempo Ou.t. <t < 10u.t..
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Figura 4.9: a-f) Figura que ilustra a evolugao temporal do processo de recozimento em
uma ponta com forma de piramide para o tempo 20u.t. < t < 100u.t..
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Figura 4.10: a-f) Figura que ilustra a evolug¢ao temporal do processo de recozimento em
uma ponta com forma de piramide para o tempo 115u.t. <t < 145u.t..
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Figura 4.11: a-f) Figura que ilustra a evoluc¢ao temporal do processo de recozimento em
uma ponta com forma de piramide para o tempo 320u.t. <t < 715u.t..
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Figura 4.12: a-f) Figura que ilustra a evolug¢ao temporal do processo de recozimento em
uma ponta com forma piramidal, para o tempo 1135u.t. <t < 2110u.t..

Um importante resultado obtido pela analise das morfologias apresentadas nas figuras
4.8-4.10, corresponde a existéncia de um tempo caracteristico (¢.), em que a forma de
ponta é preservada. Para os parametros usados na simulagao t. ~ 130u.t. (figura 4.13).
Para t > t., a geometria da ponta evolui para uma forma aredondada. No caso das
simulagoes, a forma aredondada obtém-se no intervalo de tempo de recozimento de apro-
ximadamente [100 — 320]u.t., como ¢ ilustrado nas figuras 4.8-4.11. Esta mudanca de
piramide para a forma aredondada foi observada no trabalho experimental de Samavati
et. al [58]. Neste ultimo trabalho, aplica-se recozimento com diferentes temperaturas so-
bre um ponto quantico formado por uma liga de Germanio-Silicio com forma de piramide.
As temperaturas empregadas para o recozimento sao de 573K, 723K e 923K. O efeito
da temperatura no processo de recozimento se associa com uma mudanca na morfologia
da superficie do ponto quantico, como pode ser observado na figura 4.14 [58].

Para os resultados desta dissertagao, observa-se que as flutuagoes em pequenas escalas sao
acompanhadas por rugosidades pequenas como sera discutido ainda nesta secao. Final-
mente, quando o tempo de recozimento é tal que t >~ 2210u.t., observa-se uma morfologia
quase plana.
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Figura 4.13: Figura que ilustra a existéncia do tempo caracteristico ., para cortes laterais
de x = 126 (imagem superior) e y = 41 (imagem inferior) respectivamente (ver figuras
4.8-4.10).
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Figura 4.14: Imagens de AFM. a) Condigao inicial sem recozimento; b) recozimento para
573K; ¢) recozimento para 723K; d) recozimento para 923K; de e) a h) apresenta-se a
forma do ponto quantico para estas temperaturas de recozimento.

Figura extraida da referéncia [58].

Ainda que a medida da rugosidade local w para esta problema aparente nao descrever as
flutuagoes na superficie da ponta, apresentamos os resultados para w e DF' Ay. Nas figuras
4.17 e 4.18, apresentam-se as medidas das rugosidades locais w e DF Ay, respectivamente,
para as superficies apresentadas nas figuras 4.8-4.12. Ao comparar os resultados de w
e DF Ay, observa-se nos resultados para DF Ay que em escalas menores, consegue-se
perceber o efeito do enrugamento que é o resultado da aplicacao do modelo de deposigao
RSOS no épice (¢t = 0), além das flutuagoes da superficie da ponta devido ao recozimento
(para t > 0). Para confirmar que as flutuagoes na superficie da ponta, em pequenas
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escalas, sdo capturadas com a medida de DF Ay, usou-se o modelo Etching (A < 0), o
qual foi aplicado sobre a condigao inicial com forma piramidal (ver figura 4.15). Usando a
medida para a rugosidade local DF Ay, encontra-se que o expoente de rugosidade local é
préximo ao valor esperado para este modelo, em pequenas escalas, onde DF Ay > 1 (ver
figura 4.16).

A figura 4.19 ilustra a evolugao temporal da inclinacao quadratica, calculada para dez

realizacoes independentes.
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Figura 4.15: a-f) Ilustra a evolugao temporal do processo de erosao da ponta com forma
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Figura 4.16: Comportamento de DF Ay para diferentes tempos, com o modelo de Et-
ching.
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Figura 4.17: Comportamento de w para diferentes tempos, para o recozimento.
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Figura 4.18: Comportamento de DF Ay para diferentes tempos, para o recozimento.
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Figura 4.19: Mostra a evolucao temporal da inclinacao quadratica para a destruicao da
ponta usando o modelo CV .



4.4 Recozimento em pontas com o modelo CV em presencga de barreiras ES 43

Recozimento em pontas com o modelo CV em pre-
senca de barreiras ES

Os parametros usados para o recozimento, para a condicao inicial em forma piramidal, sao:
E; =1.69V, Exy = 0.11eV, um tempo maximo de simulacao ¢ = 100u.t. e T' = 1430K,
com um tamanho lateral L = 257. A figura 4.20 mostra a ponta enrugada no épice, apos
depositadas 170 monocamadas (h ~ 72) com o modelo RSOS. Esta é a condicao inicial
usada para o processo de recozimento. As simulacoes computacionais deste tltimo foram
realizadas para os seguintes casos: (i) usando-se uma energia de barreira £, = 0eV (similar
as simulagoes realizadas na segao anterior); (ii) E, = 3.107%eV; (iii) E, = 5.107%V e
finalmente (iv) a situagao E, = 5.107%eV. Para os casos (i)-(iii), serdo discutidos os
resultados obtidos com as medidas da rugosidade local w e DF Ay.

Recozimento em presenca de uma barreira ES nula

Na figura 4.21, apresenta-se processo o recozimento na ponta com forma piramidal. As
comparacoes das medidas da rugosidade local w e DF Ay, s@o apresentadas nas figuras
4.22 e 4.23, onde se exibem resultados semelhantes aos discutidos na secao 4.3. Porém, é
possivel perceber que o tempo caracteristico é claramente inferior, pois a condicao inicial
corresponde a um tronco de piramide cujo apice apresenta maior superficie.

0 50 100 150 200 250

y=41 ——

(a) t = Ou.t. (b) P;erﬁl

Figura 4.20: Processo de deposicao para a construcao da piramide enrugada no apice
utilizando o modelo RSOS.
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Figura 4.21: a-f) Figuras que ilustram a evolugao temporal do processo de recozimento
de uma ponta em forma de piramide para Ou.t. <t < 100u.t..
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Figura 4.22: Rugosidade local utilizando a medida w para diferentes tempos com o modelo
CV.
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Figura 4.23: Rugosidade local utilizando a medida DF Ay para diferentes tempos com o
modelo CV.
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Figura 4.24: Figura que mostra a evolucao temporal da inclinacao quadratica usando o
modelo CV .

Recozimento na ponta em presenca de barreiras ES considerando
E, =310V e E, = 510"V

As figuras 4.25 e 4.26 apresentam o recozimento em pontas com forma piramidal, na
presenca de barreiras de ES, considerando o problema de caminhada aleatoria para Fj, =
3.107%V e By, = 5.107°eV/, respectivamente. A inclusao deste efeito sugere que a forma de
ponta aumenta, a medida que a energia Fj ¢ aumentada. Estes resultados sao apresentados
nas figuras 4.27 e 4.28, para os tempos de 40u.t. e 100u.t. respectivamente. As figuras 4.29
e 4.32 apresentam rugosidade local w e as figuras 4.30 e 4.33 a rugosidade local DF Ay das
pontas ap6s do recozimento (ver figuras 4.25 e 4.26 respectivamente). Novamente observa-
se que w tem uma declividade menor que a unidade, que é o tipicamente encontrado nestas
estruturas. No entanto, DF Ay consegue mostrar as flutuacdes na ponta em pequenas
escalas. Os valores de declividade nestas escalas, sugerem um aumento nas flutuagoes da
superficie da ponta, que se deve a presenca das barreiras ES. Como consequéncia, observa-
se um aumento da altura da ponta, como é ilustrado nas figuras 4.25 e 4.26. Ademais, a
inclinagao quadratica decresce até um valor relativamente maior quando comparado com
o caso sem barreira ES (ver figuras 4.31 e 4.34).
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Figura 4.25: a-f) Figuras que ilustram a evolugao do processo de recozimento de uma
ponta em forma de piramide para diferentes tempos considerando a presenca da barreira

ES (E, = 3.107%¢V).
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Figura 4.26: a-f) Figuras que lustram a evolugao do processo de recozimento de uma
ponta em forma de piramide para diferentes tempos considerando a presenca da barreira
ES (E, =5.10"%V).
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Figura 4.27: Comparagao dos cortes laterais para x = 126 (imagem superior) e y = 41
(imagem inferior), com diferentes energias de barreiras de ES para t = 10u.t..
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Figura 4.28: Comparagao dos cortes laterais para = = 126 (imagem superior) e x = 41
(imagem inferior), com diferentes energias de barreiras de ES para t = 40u.t..
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Figura 4.29: Rugosidade local, utilizando a medida w para diferentes tempos, incluindo
uma barreira ES considerando (Ej, = 3.107%V).
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Figura 4.30: Rugosidade local, utilizando a medida DF Ay para diferentes tempos, in-
cluindo uma barreira ES considerando (Ej, = 3.107%¢V).
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Figura 4.31: Mostra a evolucao temporal da inclinacao quadratica, usando uma barreira
ES considerando (Ej = 3.107%eV).
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Figura 4.32: Rugosidade local, utilizando a medida w para diferentes tempos, na presenca
ES (E, = 5.107%eV).
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Figura 4.33: Rugosidade local, utilizando a medida DF Ay para diferentes tempos, na
presencga da barreira ES (E, = 5.107%¢V).

2.6
2.5
X
s
~ 2 - 4 [ ;(x
N %
— X
e ‘><><».X
> 2.3 o
> 5
X,
e XXXXXXXXXXXXXXXXXX’X%XXW&X_ 209250, X000 X><><>g'x><><><XXXXXXXXXXXXXXXXWX‘XXXX&XX
X
2.2
2.1
0 20 40 60 80
t(u.t.)

100

Figura 4.34: Figura que mostra a evolucao temporal da inclinacao quadratica, na presenca

da barreira ES (E, = 5.107%¢V).

As figuras 4.35 e 4.36, apresentam a comparagao de DF Ay para t = 10u.t. e t = 100u.t.,
para diferentes valores de Ej. Nestas, observa-se que a presenca da barreira ES durante
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o processo de recozimento serd tal que, quanto maior energia da barreira, maior serd a
rugosidade global medida com DFAy. Se a energia da barreira aumenta consideravel-
mente, surgem efeitos como os apresentados nas figuras 4.37, onde a morfologia apresenta
estruturas na forma de curral.

1.2

—— Eb‘zgev
1L T E=3.10_ eV
E,=5.10 eV

0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4
log; (1)

Figura 4.35: Rugosidade local, utilizando a medida DF Ay para t = 10u.t., em presenca
de barreiras ES.



Resultados

54

1.2

log g (DFAG (1))

——£,=3.10 eV
—*—E,=5.10 "eV

0.

6 0.8 1

1.

2

1.4 1.6
loglo(r)

1.

8

2.

2

2.

4

Figura 4.36: Rugosidade local, utilizando a medida DF Ay para t = 100u.t., em presenca
de barreiras ES.
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(g) t = 40u.t.
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Figura 4.37: a-h) Evolucao temporal do recozimento para uma ponta com forma de

piramide para Ou.t. < t < 40u.t., na presenca de uma barreira ES considerando FE,

5.107%eV.



CAPITULO 5

Conclusoes e Perspectivas

e Nesta dissertacao estudou-se, via simulacao computacional, o processo de recozi-
mento em pontas com forma piramidal. Foi verificado que a forma usual de calcular
a rugosidade local (w) nao descreve as flutuagoes em pequenas escalas (a medida que
tempo de recozimento aumenta), como esperado. Para isto, usou-se uma medida
de rugosidade local DF Ay que, baseada na analise de flutuacoes destendenciadas,
conseguiu identificar as flutuagoes na ponta durante o processo de recozimento.
Esta medida foi validada, simulando computacionalmente modelos atomisticos de
deposicao, a saber: Etching , RSOS e CV, que sao bem conhecidos na literatura
por pertencerem as classes de universalidade KPZ e VLDS, respectivamente. Os
resultados mostraram que os valores dos expoentes de rugosidade local sao mais
proximos aos valores esperados, quando comparados com os expoentes obtidos com
a medida da rugosidade local w, considerando os efeitos de tempo finito.

e Na simulacao do recozimento em pontas, onde a taxa de difusao de atomos é o
mecanismo dominante, observou-se um aspecto relevante, quando nao se considera
a barreira ES: a existéncia de um tempo caracteristico t.. Para t < t., a forma
de ponta é preservada enquanto que para t > t., a forma de ponta é distorcida
a medida que o tempo de recozimento aumenta. Observa-se que DF Ay permite
obter a informacao das flutuagdes na superficie da ponta, em comprimentos de
escala pequenos. Em comprimentos de escala maiores, a diminuicao de DF Ay com
o tempo ¢é acompanhada da diminuicao da razao de aspecto.

e Para a simulagao computacional do recozimento em pontas, considerando a pre-
senca de barreiras ES, encontrou-se que tal mecanismo pode ser o reponsavel pela
formacao de graos na superficie da ponta.

Perspectivas

Como perspectivas deste trabalho propoe-se:

e simular computacionalmente o caso onde 7" > 0.77,,,, onde existe uma competicao
entre a difusao e a evaporacao, e estudar o papel destes mecanismos na morfologia
das pontas;
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e simular o processo de recozimento, com a mesma condicao inicial, para diferentes
valores de €, e estudar como o tempo caracteristico escala com este parametro;

e investigar a existéncia do tempo caracteristico . considerando a barreira ES.



APENDICE A

Comparacaode w, DFA; e DF Ay

O modelo de deposigao Wolf-Villain (WV) [55], em 241 dimensdes é usado para comparar
as medidas de rugosidade local w, DFA; e DFAy. Neste modelo, as particulas sao
depositadas aleatoriamente num sitio ¢ e estas procuram dentre os sitios ¢ e seus vizinhos,
maximizar a energia de ligacao, ou seja, as particulas se difundem para o local com maior
numero de ligacoes. Sim a condigao anterior nao é possivel, ela permanece fixa ao sitio
de deposicao, como é ilustrado na figura A.1.

un -
- In

H | |

Figura A.1: Tlustracao das regras de difusao do modelo WV em 1 + 1 dimensoes .

A figura A.2 mostra a diferenca entre as medidas de rugosidade local w, DFA; e DF Ay,
para o medelo WV, com tamamho lateral de L = 1024, com um tempo de deposi¢ao de
t = 10*M L e sete realizacoes independentes, na qual pode-se vér que DF Ay, consigue
melhores resultados no expoente de rugosidade local. Neste modelo o valor do expoente
de rugosidade local é o = 1 [59], para 2 + 1 dimensoes.

o8
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Figura A.2: Apresentacao de w, DF A, e DF Ay, para o modelo WV em 2+ 1 dimensoes.
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