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Resumo

Neste trabalho investigamos a dindmica de crescimento de filmes de
diamante sintetizados por meio de deposi¢do quimica a vapor ativada por
plasma de microondas (CVD). A caracterizagio foi feita utilizando,
fundamentalmente, microscopia de for¢a atdmica (AFM). Analisamos o
comportamento da rugosidade dos filmes como fungio da escala de observagio
e do tempo de deposi¢do. Dessa maneira verificamos a existéncia de leis de
poténcia para o crescimento e determinamos os expoentes criticos associados a
essas leis. Os resultados obtidos estdo em bom acordo com o processo de
crescimento descrito pela equagdo estocastica KPZ. Os mecanismos principais
sdo a deposi¢do aleatdria de particulas na superficie, o crescimento lateral e a
dessorgio.

Abstract

Diamond films have been grown by Microwave Plasma assisted
Chemical Vapor Deposition (CVD). The characterization has been made
mainly by Atomic Force Microscopy (AFM). We could analyze the roughness
behavior with the scale of observation and with the deposition time. We could
verify the existence of power-law behavior for the growth and could determine
the critical exponents associated with these laws. The results suggest that the
growth process is in good- agreement with the stochastic growth equation
known as KPZ. The most important mechanisms are the random deposition,
the lateral growth and the desorption.
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Nomenclaturas

CVD - Chemical Vapor Deposition - Deposi¢cio Quimica a Vapor
AFM - Atomic Force Microscopy - Microscopia de For¢a Atdmica

SEM - Scanning Electron Microscopy - Microscopia Eletronica de
Varredura

BD - Ballistic Deposition - Deposigio Balistica
RD  -Random Deposition - Deposigio Aleatéria

RDSR - Random Deposition with Surface Relaxation - Deposi¢io Aleatéria
com Relaxagdo da Superficie

EW - Edwards-Wilkinson

KPZ - Kardar-Parisi-Zhang



Introducio

Introducio

Filmes finos sdo de grande interesse tecnoldgico e a investigacio de seus
processos de crescimento vem crescendo nos Gltimos anos, com a finalidade
de permitir um maior entendimento da sintese desses materiais e, como
consequéncia, um maior controle de sua produgio.

A compreensio do processo microscpico que ocorre durante o
crescimento ¢ de grande dificuldade, sendo necessirio fazer diferentes
hipéteses para cada tipo de filme e processo especifico [1-3]. Dessa forma,
ndo ha um modelo Ginico que descreva todos os processos de crescimento.

Uma maneira de estudar a dindmica de crescimento é analisando o
processo sem levar em conta detalhes com dimensdes moleculares.
Podemos considerar modelos discretos de crescimento [4-10], equagdes
estocasticas [11-13] e relagBes de escala [4,5,14-16] para identificarmos as
simetrias envolvidas. Para este tipo de estudo precisamos ter nocio dos
fatores relevantes no crescimento como a chegada aleatéria & superficie de
novas particulas, a difusio dessas pela superficie, a formacio de uma
superficie rugosa etc . x

As combinagdes entre diversos processos microscopicos podem e, como
veremos, devem produzir diferentes caracteristicas macroscopicas,
quantitativas e mensuraveis. Assim, obtemos informaco relevante sobre os
processos microscopicos em agdo na constituicdo de cada superficie [4,5,17).

Para o estudo de superficies podemos determinar os expoentes criticos
analisando uma fungéo que permita inferir a formagio da superficie a partir
da rugosidade dessa superficie.

Uma fungio correlagdo muito utilizada e de facil medigio é a rugosidade
rms ( root-mean-square ), sendo que os expoentes criticos que caracterizam
o processo de crescimento sdo @, o expoente de rugosidade, B, o expoente

de crescimento e z, o expoente dinamico [4,5].
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O expoente de rugosidade ¢ obtido analisando como a rugosidade muda
com a escala de observagdo; o expoente de crescimento é determinado pelo
comportamento da rugosidade em fungdo do tempo de deposigio e o
expoente dindmico z ¢ dependente desses dois de forma que z=o/B.

Sabendo que a rugosidade depende da escala de observagio, um dos
equipamentos mais utilizados para este tipo de medida é o Microscopio de
Forga Atomica, pois possibilita a observagio da morfologia de superficies
em varias escalas, evidenciando detalhes de suas complexidades [18-21].

O processo de analise por AFM consiste em obter uma imagem da
amostra a ser analisada e medir a rugosidade (rms) em diferentes escalas de
observagdo com o aparato de zoom do microscopio.

Devemos ressaltar que esta analise macroscopica de dinamica de
crescimento ndo contempla a fase inicial de nucleagdo presente em varios
processos de sintese de filmes e que portanto tal analise s6 ¢ valida depois da
coalescéncia. Este fator é de extrema importincia neste trabalho, pois o
material estudado é diamante e em sua sintese, antes de estabelecer-se um
processo de crescimento colunar, passa-se por uma etapa de evolugio de
nucleos ativos, os quais sdo responsaveis pelo crescimento ( nucleagio )

;
[1,22,23].

Neste trabalho sintetizamos filmes de diamante por meio de um
equipamento CVD por plasma de microondas [24,25], alocado no
Laboratério de Aplicagdes Tecnoldgicas de Plasma, onde foi desenvolvido
este trabalho. Os depositos.foram feitos utilizando diferentes concentragBes
de gases , sendo o gas meta_t__nb a fonte de carbono. Estudamos a dinamica de
crescimento de filmes de diamante, estabelecendo a dependéncia da
rugosidade com tempo de deposi¢io e com a escala. Ou seja, estudamos as
propriedades de escala, em termos de parimetros criticos de rugosidade e de

crescimento. Também analisamos as espessuras das amostras estudadas e
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determinamos o comportamento da rugosidade com a espessura e as taxas
de deposigio. Essas caracterizagdes foram feitas por AFM e SEM.

Os resultados encontrados estdo em bom acordo com as previsdes
tedricas fornecidas pela equagio estocastica de KPZ (Kardar-Parisi-Zhang)
[4,5,11]

O primeiro capitulo serve como uma breve introducio As caracteristicas
principais do diamante.

No segundo capitulo introduzimos a teoria da dinmica de crescimento a
partir de argumentos de relagdes de escala e fractalidade.

O terceiro capitulo refere-se a metodologia e equipamentos usados para a
obtengdo dos filmes e para a posterior caracterizagio.

Nos dois Glumos capitulos constam a apresentagio e andlise dos

resultados obtidos e, por fim, é apresentada uma conclusio do trabalho.
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Filmes de Diamante

Capitulo I
Filmes de Diamante

= Diamante

O diamante sempre mostrou-se de grande interesse tecnoldgico por causa
de suas propriedades: dureza extrema, baixo coeficiente de atrito consigo
mesmo, excelente condutor de calor (dependendo das impurezas presentes),
quando puro é um isolante elétrico e dopado comportase como
semicondutor, ¢ opticamente transparente desde o vistvel a0 ultravioleta e
quimicamente inerte. Sua vasta utilizacio nas diversas 4reas industriais
(ferramentas de corte, dispositivos eletr6nicos, dissipador de calor etc)
atrairam o interesse de muitos pesquisadores para o processo de sintese do
material sendo que mais de 75% do diamante utilizado industrialmente hoje
é sintético [26].

Desde 1953 tem sido possivel crescer diamante sintético em alta pressio e
temperatura. Apos muito tempo de pesquisa obteve-se diamante a baixa
pressdo por deposicgio quimica de um. gis carboniceo diluido em
hidrogéneo. Esta mistura era ativada para produzir hidrogénio atémico e
radicais carbondceos e obter condensacio de diamante sobre um substrato.

Existem varias técnicas para deposigio quimica a vapor (CVD) a baixa
pressdo ¢ entre elas encontramos a deposigio por plasma (descarga de
corrente continua-cc, microondas-MW, descarga por radiofreqtiéncia-RF
etc), a deposigdo por filamento quente e os processos de tocha [27,28]. Estas
técnicas tem tido um rapido avango nos tltimos anos, sendo possivel obter
filmes de diamante de alta qualidade e alta taxa de deposicio.

A mais recente forma de sintese de diamante é 0 método de Reducéo-

Cardlise-Pirélise por meio de reacio entre tetracloreto de carbono e sédio a

700°C [29].
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O diamante sintetizado ¢ de utilizagio comercial em ferramentes de corte,
brocas dentarias, janelas para lasers e raio X, coberturas de lentes etc [26].
Existe ainda um grande numero de aplicacdes que se encontram em
desenvolvimento como dispositivos microeletronicos, semicondutores etc.
Por sua importancia, é necessaria uma compreensio dos fenOémenos
fundamentais responsaveis pela nucleago e pelo crescimento.

Apesar da intensa atividade de pesquisa na 4rea, os processos fisicos
basicos de nucleagfo e crescimento envolvidos na sintese de diamante por

CVD ainda nfo estdo completamente estabelecidos.
= Estrutura de Diamante

Os atomos de carbono podem apresentar virias hibridizacées. Em forma
cristalina podem ser encontrados como diamante, lonsdelita, grafite e
fulereno (cristais de C,;). Podemos também encontra-los em formas amorfas
como fibras de carbono, carbono vitreo, carbono amorfo etc. As

hibridizagbes do carbono podem ser do tipo sp', sp? ou sp® (vide figura I1.1).

sp

sp?

a) b)
Figura I.1 - Possiveis hibridizagées do carbono a-) sp, b-) sp?, c-) sp’
As ligagGes atdmicas podem ser de dois tipos: a &, também chamada de

ligagdo simples, é formada pela interpenetragio frontal de dois orbitais

atébmicos enquanto a 7t é formada pela aproximagéo paralela de dois orbitais
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atdmicos. A hibridizagdo sp’, como a do diamante, apresenta ligagbes 6 com
os atomos adjacentes.

A estrutura do diamante € a cubica de face centrada com um 4tomo a um
quarto da diagonal principal [30,31]. A hibridiza¢do sp® também pode dar
origem, ainda que raramente, a uma estrutura hexagonal conhecida como
lonsdelita. A estrutura do diamante s6 é termodinamicamente estavel em alta
pressdo e temperatura, sendo a fase grafite estdvel em condi¢des normais de
pressao e temperatura [32].

O desenvolvimento da sintese de diamante em baixa pressio levou a
obtengio de filmes normalmente policristalinos continuos de diamante bem
facetados sobre varios substratos, sendo silicio o mais utilizado. O principio
basico de sintese parte da mistura de um gds carboniceo diluido em
hidrogénio e ativado por microondas, RF (radio-freqiiéncia), filamento
quente, etc.

No processo CVD, o plasma ¢ ativado por microondas (2,45 GHz) e os
elementos formadores do filme desejado sio injetados usualmente na forma
gasosa em um reator. O plasma dissocia as moléculas estaveis formando

radicais reativos, os quais condensam na superficie do substrato [33,34],
¥
= Modelo molecular

Um dos modelos [35] para nucleagio e crescimento de diamante sugere
que o crescimento em baixas pressdes seja controlado cinética e nio
termodinamicamente. Assim supbe-se que grafite e diamante sejam
formados simultaneamente mas que a fase grafite seja destruida ao reagir
com hidrogénio atémico. De fato, constata-se que a presenca de hidrogénio
atbmico na atmosfera de deposi¢do aumenta significativamente a taxa de

crescimento de diamante e reduz a presenga de grafite.
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Outro modelo sugere que a presenca de hidrogénio atémico impega a
formagdo de radicais aromaticos, os quais agem como precursores do
grafite. Porém, se a concentragio de gas carboniceo for muito alta, o filme

/. ° . ~ 7 . A A . . . . "
torna-se grafitico, pois ndo ha hidrogénio atomico suficiente para aniquilar
as cadeias aromdticas. Atwualmente muitas fungdes sio atribuidas ao

hidrogénio atémico, porém nenhuma bem estabelecida [36].
= Diagrama C-O-H

Por meio de estudo de sintese de diamante em baixa pressdo, Bachmann
construiu um diagrama de fases como fungio das concentragdes dos gases
mais utilizados na sintese de diamante denominado Diagrama C-O-H [37]

(vide figura 1.2).

Xuz = H/(H+C)

forfnas nao
diamjanticas de

Xcrz = C/(C+O)

regiao sem
crescimento N

H —— O

H.O Xorz = O/(O+H)

Figura 1.2 - Diagrama de fase C-O-H, mostrando as concentragtes de C, O
e H posstveis para obter sintese de diamante.
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O diagrama C-O-H, independente do aparato CVD, permite prever as
concentracbes de cada elemento para as quais hia possibilidade de
crescimento do filme de diamante. Portanto, por meio de célculos das
concentragdes relativas dos gases do processo, encontramos a posi¢io no
diagrama de Bachmann que dara informagdo sobre a ocorréncia ou nio da
fase de diamante. Vale lembrar que a ocorréncia depende de fatores como
pressdo e temperatura.

Entretanto, nio se deseja apenas obter filmes de diamante, mas conhecer a
taxa de deposi¢io e a qualidade desses filmes. Quando falamos em qualidade
nos referimos a uma menor quantidade de ligagBes sp” caracteristicas da
forma de grafite em comparagio com a quantidade de ligagBes sp®> do

diamante.
= Modelo de nucleagio e crescimento

Sabemos que a sintese de filmes de diamante apresenta duas etapas:
nucleagio e crescimento. As varias heterogeneidades do sistema, como
impurezas e defeitos, atuam como centros nucleadores. Quanto maior a
densidade de nuicleos, menor o tamanho de grio e portanto mais regular é a
superficie do filme [22,38,39]. Sendo assim, o preparo da superficie do
substrato pode facilitar a nucleagdo pois esta ocorre a partir dos defeitos
criados na superficie do substrato. Entretanto a forma mais usual de se
preparar a superficie do substrato ¢ polir com p6 de diamante de forma a
incrustar sementes nanometricas de diamante.

Apbs a nucleagio ha uma fase de crescimentro dos nicleos dividida em
duas etapas. Na primeira etapa os nucleos aumentam de tamanho até se
tocarem atingindo a coalescéncia; na segunda o filme aumenta em espessura
de maneira colunar. Neste processo algumas colunas desaparecem em favor

de outras que se alargam podendo originar diferentes morfologias.
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A morfologia do diamante CVD varia com as condi¢des de deposicio
sendo que pequenas mudancas podem causar grandes modificagdes na
morfologia e, portanto, na cristalinidade.

Como a aplicagio tecnoldgica dos filmes de diamante depende do
tamanho, orientagdo e perfeicdo dos cristais, é importante entender as
condi¢Bes sob as quais se da tal mudan¢a morfologica e como ocorre. Sabe-
se [39] que as condi¢Ges de deposi¢do interferem na concorréncia de facetas
compostas por planos do tipo {111} e {100}. O filme de diamante CVD
pode ser considerado como resultado da competigio dos cristais orientados
aleatoriamente. Dependendo da razio entre as dire¢es <100> e <111>
temos uma diferente morfologia da superficie e uma diferente taxa de

deposigdo. Este aspecto pode ser observado na figura 1.3

4_\

087

.

Figura 1.3 - Formas cubo-octaédrica revelam a razio entre as taxas de
crescimento nas direcdes <100> e <111>. Estas razdes sdo dadas nos
nimeros abaixo de cada forma.

10
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Capitulo II

Dinamica de crescimento

11.1 - Superficies complexas

Viarios processos dinamicos, tanto industriais quanto naturais, levam a
formagdo de superficies rugosas, como por exemplo, por adicio de
materiais, incluindo crescimento de cristais, depésitos a vapor, crescimento
biologico, etc. Esses processos sdo responsaveis por um dos problemas mais
estudados em ciéncias dos materiais, o entendimento da dinamica de
crescimento e formacdo de interfaces rugosas [14].

O entendimento da dindmica microscopica do crescimento €, na maioria
das vezes, muito complicado [3], pois as dimensbes espaciais e temporais
dos processos dificultam o acesso experimental. Ha, todavia, a alternativa de
estudar o comportamento macroscopico da formagdo da superficie
considerando aspectos fisicos relevantes no processo. Deste modo a
evidéncia macroscépica permite inferir, por meio das previsdes de modelos
moleculares discretos ou de modelos estocasticos continuos, quais processos
microscOpicos sdo importantes na formagio de uma interface rugosa.

Neste espirito, sio feitos modelos discretos na tentativa de descrever a
formagio da superficie estudada. Esses modelos sfo embasados em
formagdo morfoldgica das superficies nas quais consideram-se
probabilidades de particulas chegarem a superficie e 14 se fixarem.

Outra ferramenta para o estudo de varios processos de crescimento € a
equagio estocastica diferencial, a qual descreve a interface para dimensGes
espaciais e temporais relativamente longas, num regime chamado de
hidrodindmico. Essas equagdes sdo formuladas com a intencdo de modelar

mecanismos fisicos que, por hipotese, cremos estar envolvidos no processo

11
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dinimico e levam em conta aspectos de simetria obtidos por meio de uma
argumentacio heuristica. A elas estio associadas grandezas fisicas
denominadas expoentes criticos que caracterizam as classes de simetria
envolvidas no processo fisico considerado.

Para um determinado modelo discreto, valido em um sistema em estudo,
esperamos encontrar uma equagio continua correspondente.

Existem quantidades mensuraveis, como a rugosidade, que permitem a
determinagio dos expoentes criticos por meio de uma lei de escala.
Dependendo da escala de observagio a que é submetida uma superficie,
diferentes graus de complexidade sdo visiveis em sua morfologia [4,40-42].
Por complexidade entendemos propriedades estatisticas que caracterizam de
modo nio-trivial a superficie. Em outras palavras, uma superficie pode ser
lisa, como a terra visto do espago e rugosa quando observada de perto. Da
mesma maneira, a morfologia da superficie que € lisa aos nossos olhos, se

torna rugosa através de um microscopio [43].

" .
% 50,000 pavdiv 100 N X 5.000 pw/div 10
’ I Z 5.000 pu/div

(L
15

Figura IL1. - Imagens de filme de diamante em duas escalas diferentes. Em
b-) observamos detalhadamente as irregularidades (rugosidade) da superficie
( note as diferentes escalas das imagens (a) e (b) ).

12
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~_—]3:1;1_gera.1, a morfologia depende do comprimento de escala de observacio
[8], como vemos na figura I1.1. Assim, varios métodos [44-46] vém sendo
desenvolvidos para caracterizar quantitativamente a morfologia de
superficies e vé-se que conceitos como fractalidade e rugosidade estdo
intimamente ligados aos expoentes criticos. Os expoentes criticos
caracterizam o comportamento de escala e sio objetos de estudo da
mecanica estatistica moderna e sua determinagio depende de poucos
fatores.

Um exemplo de deposito de grande importincia tecnolégica que vem
sendo estudado por meio de seus expoentes criticos é o crescimento de
filmes por epitaxia de feixe molecular (MBE), utilizado para obtengio de
semicondutores [47,48]. Sabe-se que a aleatoriedade da deposigio leva a
formagfio de uma superficie rugosa [49]. Para controlar a rugosidade é
preciso entender os mecanismos bésicos que a produzem. Entendendo o
mecanismo ¢ possivel explorar o crescimento de filmes em um regime no
qual a rugosidade é reduzida ou ausente.

Nosso objetivo ¢, medindo a rugosidade de filmes de diamante crescidos

por CVD, estudar a dinamica de crescimento da superficie.
¥

I1.2. - Equacgdes Estocasticas de Crescimento

Podemos estudar os processos de crescimento de filmes de diamante
descrevendo os varios processos fisicos envolvidos na dinimica de
formagio da superficie e, a partir disso, construir os termos que descrevem

esses mecanismos em uma equagdo diferencial [10,11,17,50].
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R

= Deposigao

Como em um processo de deposi¢do temos de levar em conta a chegada
de novas particulas a superficie, o acréscimo na altura em cada ponto deve
ser linear no tempo se o fluxo de particulas for constante como geralmente
ocorre. Vamos denotar por /(x,?), a altura da superficie na posigdo x, no

instante t. As particulas que chegam a superficie nfo o fazem de modo
ordenado, mas aleatoriamente. Dessa forma, esperamos que ocorra algum

tipo de ruido. Entéo, podemos supor uma equagio do tipo

%:Fﬂ](x,t) I1.1
ot

onde F é o niimero médio de particulas que chegam ‘a posi¢do x, no

instante t; N(x,t) reflete as flutuagdes no processo de deposi¢io e vamos

supor uma fungio aleatoria nfo-correlacionada [4] que satisfaz

MG, 1) =2D8 “(x—x)p'(t—1") 1.2

€

m(x.2))=0 IL3

ou seja, o ruido 1 ndo tem nem correlagdo espacial nem temporal, pois a
média sobre o produto € zero a ndo ser para t=t'e x=X.
Assim, a deposigio contribui com um termo deterministico F e um

aleatério N(x,t). A equagdo I1.1 € uma equagio do tipo de Langevin.
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— Dessor¢ao

Outro processo fisico que esperamos que ocorra, juntamente com a
deposigo de particulas, é o de dessorgio ( vale lembrar que tratamos de um
processo CVD no qual coexistem uma fase gasosa e uma solida ). Neste
processo algumas particulas sdo absorvidas pela superficie e algumas das
particulas que 14 estdo retornam a fase gasosa.

Podemos interpretar fisicamente a taxa de variagio da altura da interface
como a probabilidade de uma particula fixar-se em uma determinada
posicio na superficie. Portanto, é razoivel que o termo referente a

dessor¢io dependa da diferenga entre o potencial quimico local da superficie
e o potencial quimico médio da fase gasosa, W(X,f)— [ [4,549]

Dependendo da curvatura local da superficie, a particula tera maior ou

) . P
menor chance de fixar-se e esta pode ser medida por V“A.

a-) b-)

.
/%%///

Figura IL.2. - Em a) temos uma reglao na interface que é favoravel a
flxagao de 4tomos pois o potencial qulm1co é negativo. Em b-) vemos uma
situagio que desfavorece a fixagdo de dtomos no centro da interface, sendo
o potencial quimico positivo.

A dessor¢io compete com a deposi¢do sendo que a probabilidade dos

4tomos deixarem a interface depende de como esto ligados a superficie. Na

15
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figura I1.2, uma particula a ser depositada deve formar um nimero maior de
ligagSes em a-) que em b-) e portanto, estando mais fixada, tem menor
chance de deixar a superficie.

Portanto, o numero de ligagdes que uma particula faz depende da
curvatura local da interface num determinado ponto. Se o raio de curvatura
¢ positivo, a particula tem maior nimero de vizinhos para ligar-se. Se o raio
de curvatura é negativo, a particula tem maior chance de sair da superficie.

Podemos equacionar este processo como

on _ vV 2h(x,1) IL4.
ot

onde v é um pardmetro denominado tensdo superficial.

A propriedade mais importante desse mecanismo € que suaviza a
superficie por redistribuigio das irregularidades na interface, enquanto
mantém a altura média inalterada. Entdo, a tensdo superficial age como um

mecanismo conservativo de relaxago ( vide figura I1.3 ).

h(x,t+8¢)

X

Figura IL.3 - Efeito de relaxagfo da interface causado pela dessorgdo,

2 . , g .
V“h. A linha continua representa a altura apos efeito do termo que suaviza
a tensdo superficial.
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— Crescimento Lateral

Um terceiro processo fisico esperado seria o de crescimento lateral, isto €,
ocorre uma modificagio na altura média da superficie no decorrer da
deposigido.

A origem desse processo ¢ o fato do crescimento ocorrer na direcdo
normal 3 interface ( vide figura IL.4. ), gerando um aumento na altura média

por adi¢io de material onde a inclinagdo € maior.

h(X)‘

vot

Figura I1.4 - Origem do crescimento lateral referente ao fato do
crescimento ocorrer ao longo da normal local; v = velocidade de
deslocamento da interface na direcdo normal.

Observamos na figura acima que

Sh = [(vat)2 + (v81Vh)? ]}5 LS.
expandindo (para Vh << 1) temos

oh(x,t) _

v+ (VA +.. IL6.
ot 2
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O crescimento lateral gera, portanto, um termo representativo nio linear

44 variagio da altura com o tempo dado por

%’t’- = %(Vh)z . IL7.

Este termo gera uma maior taxa de crescimento em regides de maiores

tangentes da superficie, como mostrado na figura IL5.

h(x,t+3t)

x ¥

Figura IL5 - Efeito de crescimento lateral: % (Vh)z. A linha continua

representa a altura ap0s efeito do termo néo linear.

: 2 :
Notemos que, contrastando com este, o termo linear V h reorganiza a
altura da interface de modo a manter a altura media constante, apenas

relaxando a superficie.
= Difusdo Superficial

Outro fator que pode ocorrer no processo fisico ¢ a relaxagéo por difuséo

superficial [4,5]. Difusdo na superficie implica que as particulas depositadas
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—

podem gerar uma corrente macroscopica, J (x, t ), localmente conservada
[51]
oh

— =-V.j(%1). IL8.
= j(%,1)

Esta corrente superficial deve depender das diferengas no potencial

quimico local
J (G 1) oc ~Vu(3.1). IL9.

Como vimos no processo de dessorgio, este potencial quimico é
proporcional 4 curvatura local que reflete o nimero de ligagdes que um
’ . - — 2 — -
jtomo faz com seus vizinhos, u(x,t)oc -V h(x,t). Sendo assim,

obtemos a equagio que descreve a relaxagio por difusfio superficial

oh

— =-KV*h. IL10.
Ot

Os efeitos de deposicdo, dessorgdo, crescimento lateral e difusio

superficial geram uma equagdo de Langevin da forma

%’;:vv-~2h+%(Vh)2 ~KV*h+F+n. IL11.

A tranformagio h —> h+ Ft nos leva a um sistema de referéncia que se

move com a superficie e no qual a equagio II.11 se torna
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%h.:vvzh+%(Vh)2 +n—KV*h. IL12
t

Esta equagio despreza o ruido difusivo e as corregdes nio-lineares a
difusdo.
Existem algumas propostas de equages de crescimento que partem da

equagdo acima. Entre elas temos os casos particulares:
Equagio de Deposigdo Aleatdria

oh(x,t)
ot

n(x.2). 11.13.

Equagio de Edwards-Wilkinson (EW)

ahg’t) =vW2h+n(%,1) 11.14.

sendo uma equagio linear [10].

Equagio de Kardar-Parisi-Zhang (KPZ)

8hg;,t) _ v, +% VA +1(%,1) I1.15.

a qual envolve o termo nio linear referente a crescimento lateral [11,12].

A equagio I1.15, a qual leva em conta os fendmenos fisicos que esperamos
ter maior relevincia em muitos dos processos de crescimento de superficie,

apresenta algumas simetrias [4]:
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—» Invartancia por translagdo temporal. A equagio de crescimento nio deve
depender da origem do tempo, sendo a equagio invariante sob a
transformagio: t—>t+39..

— Invariancia translacional ao longo da diregio de crescimento. O
crescimento deve independer de onde define-se h=0, sendo invariante sob a
transformagdo: h—h+39,.

— Invaridncia translacional na direcio perpendicular 4 direcio de
crescimento. A equagdo ndo deve depender do valor de x, havendo a
simetria X—>X+9 .

= Simetria de rotagdo em torno da direcio de crescimento e de inversio
com respeito a origem. Deve-se, portanto, excluir vetores tais como Vh,
V(V?h), etc.

= Simetria de reflexio de h(x,t) com respeito a superficie média. As
flutuagbes na interface sio similares com respeito a uma altura média ( para

sistemas fora de equilibrio ou que apresentem termos nio-lineares, caso da

KPZ, esta simetria é quebrada. )

Vale ressaltar que, tratando-se de deposi¢do de diamante, ou seja, dtomos
de carbono com ligagSes sp’, esperamos que a difusio superficial nfo seja
um processo fisico relevante no crescimento pois as ligagdes de carbono sfo
"fortes". Isto permite supor que o crescimento de diamante possa ser

representado pela equagdo KPZ, levando-nos a desprezar o termo

proporcional a V*h na equagdo geral.
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11.3.- Determinacgdo de expoentes criticos

Veremos como, a partir de medidas da rugosidade de uma superficie,
podemos inferir que tipo de equagdo de crescimento é obedecida. Para 1sso
determinamos os expoentes criticos por meio de uma lei de escala [52].

A largura da interface, ou rugosidade, pode ser definida pelas flutuagdes

quadréticas médias rms (root-mean-square) na altura ( Figura IL6. ):

o(L,1) = %é [nGi,y-R@)] . IL16.

+30
Comprimento de onda
espacial
«—>
: My
s ,\. il P
g i n\ \] » Nivel médio
< VN
el Y,
\
-30

0 50=L
Comprimento (pum)

Figura I1.6 - Representagio esquemitica de uma linha de uma superficie
rugosa mostrando seus parametros estatisticos; Z; = [h(i, t)—h(t)] ¢ a
flutuacio da altura em relagio ao nivel médio.

A altura média da superficie, # , ¢ definida como:
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N L
A6y = L5 ni.0 117,
Li5

onde h(i,t) é a altura na posigdo i no tempo t; L é o tamanho do sistema.

Para sistemas de crescimento (dep6sitos) de filmes, como é o caso de
filmes de diamante CVD, tipicamente a largura de uma interface aumenta
com o tempo e essa largura eventualmente satura apds um tempo muito
longo [49].

Para termos um controle quantitativo da rugosidade, medimos a largura da
interface como fungfo do tempo. Geralmente, os depdsitos sio feitos sobre
substrato que podem ser aproximados por superficies lisas. Conforme
ocorre a deposicio, a superficie vai se tornando rugosa.

Um grifico da largura da superficie em fungfo do tempo permite verificar
a ocorréncia de duas regides distintas separadas por um "crossover"
denominado t, [4]). Inicialmente, antes do ponto de "crossover", a

rugosidade cresce de acordo com:
o(L,))~1*  para (t<<t) I1.18.

O expoente B € chamado expoente de crescimento e caracteriza a

dinamica temporal do processo de crescimento ( figura IL.7.).
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Log(®) e
tgf=P
0
y
I| x log(t)

Figurra IL.7 - Crescimento da interface com o tempo simulado para um
tipo de processo de crescimento (correspondente a BD, que veremos
adiante). Notamos a lei de escala do crescimento e saturagdo da rugosidade.

O aumento da rugosidade pode nio continuar indefinidamente, atingindo,
/ . ~ .
ap0s t,, um regime de saturagio. Nesse caso, chamamos a rugosidade nesse
regime de ®,.
A medida que L cresce, a rugosidade de saturagio, o, tambem cresce [4],

obedecendo a relagéo ;
O, (L)~ L para (>>t). I1.19.

O expoente o é chamado expoente de rugosidade, sendo esse o expoente

critico que caracteriza a rugosidade da superficie saturada
O tempo t,, também chamado de tempo de saturagdo, no qual ocorre a

mudanca de comportamento do sistema, depende do tamanho do sistema:

t.~ I I1.20.

onde z é o expoente dindmico.
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Porém, vale ressaltar que os expoentes que caracterizam o processo de
formacdo da superficie ndo sdo independentes [40]. Uma forma de verifica-
lo é fazendo as curvas da evolugio temporal do processo para virios L
colapsarem para o mesmo valor de 0, O grafico de o(L,t)/o(L) como
funcdo do tempo resultara em curvas que saturam num mesmo valor,
independente do tamanho do sistema. Feito isso, é possivel fazer o colapso

para O MmesmMoO tempo caracteristico, fazendo o grifico da largura

normalizada por t/t,.

Dessa forma:

sz L 1121
(Dsat(L) tx

onde f(u) é chamada fungdo de escala, sendo u=t/t,.

A partirde o, e t, tem-se a relagdo de escala (Family-Vicsek):

t

o(L,t)~L* f[L—j 11.22.

Para u<<l, f(v) ~ 4’ e para tempos muito maiores que t,, ou seja, u>>1,
J(u) = constante.
Plotando na horizontal t/L” e na vertical ®(L,t)/L*%, as diferentes curvas

devem colapsar para uma curva que exibe as propriedades da funcio de

escala f(u), como observamos na figura I1.8.

! i
§
1/ ;{
L

Figura I1.8 - Diferentes curvas recaem numa tUnica curva exibindo as
propriedades da funcéo f(u).
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Dessa forma nota-se que o, B e z ndo sdo independentes. Observando a

figura de ® x t, verificamos que a0 nos aproximarmos do "crossover" pela
esquerda temos ® (£, ) ~ ¢ f e vindo pela direita temos © (¢, ) ~ L™ .

Dessas duas relagbes segue ¢ E ~ L[, resultando em

zZ=—, 11.23.

| => Correlagdes

Os fatos de que o tempo de saturagio, t,, e de que a largura de saturagdo,
0., aumentam com o tamanho do sistema, sugerem a existéncia de
correlagdes no sistema. Essas correlagbes entre os sitios vizinhos € uma
propriedade marcante em alguns processos de crescimento (como o
crescimento lateral da equagio KPZ sugere). A origem microscopica dessas
correlagdes nio é bem conhecida [4] mas pode-se concluir algo examinando
o processo de crescimento. '

Para melhor entendimento do aparecimento de correlagdo na superficie,
consideramos um modelo simples no qual uma particula que esta chegando
a superficie se fixa no primeiro sitio livre encontrado que seja vizinho de um
sitio j4 ocupado na superficie. A altura deste sitio sera igual ou maior que a
altura de seus vizinhos. A flutuagdo da altura ira propagar-se lateralmente,
pois a proxima particula depositada tera altura igual ou maior (vide figura
IL5). Embora o processo de crescimento seja local, a informagio sobre a
altura de cada vizinho propaga-se globalmente através do crescimento
lateral. A difusdo superficial também leva ao surgimento de correlagbes. A
distincia tipica na qual cada sitio possui informagdo sobre os outros é

chamada comprimento de correlagdo & = & (t) [5].
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e

Em um sistema finito, & ndo pode crescer indefinidamente, por causa da
limitagdo do tamanho do sistema, L. Quando & é da mesma ordem de
grandeza que o tamanho do sistema a interface inteira est4 correlacionada,

resultando na saturagéo da largura . Entfio, na saturacio, ou seja, para

17

£>>1, temos & ~ L. Como a saturagio ocorre num tempo t,, & ~ ¢/-

para (t<<t).

= Determinagio de a

Em muitos casos, ndo é possivel produzir superficies de diferentes

tamanhos. Nesta situagio, podemos estudar o comportamento de escala

numa largura local 0)1% (¢,¢) definida por

0} (t.0= (e~ h (o))

Portanto, selecionamos uma regifio de 4rea ¢2 e medimos as flutuagdes nas
alturas nesta regido [4,5]. O simbolo <> denota média espacial no ensanble.

Para pequenos valores de ¢ temos
o (61)= 0" para b <<E .

Note que, para uma superficie nfo saturada, observamos o

comportamento de escala apenas para £ << & .
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—» Determinagdo de

A determinagdo de B, utilizando o conceito de analise numa regido local,

pode ser efetuada medindo as correlagbes entre as superficies com o tempo.
o, (6,1)~t" parat<<t,

Geralmente nos referimos a rugosidade ® ; (f N ) como fungio correlagio,

ou seja, como ambas escalam de mesma maneira, nfo fazemos distingio

entre elas.
I1.4. - Fractais

Veremos, a seguir, como o conceito de fractalidade é utilizado para
descrever e interpretar o comportamento de escala descrito anteriormente.
Primeiramente vale relembrar que pode haver fractais auto-similares e
fractais auto-afins [4,40-42). Fractais auto-similares sio isotropicos, sendo
invariantes sob uma transformagio isotrépiéa de escala. Os fractais sdo auto-

afins quando invariantes sob uma transformagio anisotropica.
= Auto-similaridade

Objetos sdo ditos auto-similares quando formados por partes similares ao
proprio objeto, ou seja, € a propriedade de simetria por transformagio de

escala do sistema. Um objeto desse tipo é a poeira de Cantor, onde ocorre

uma construgio iterativa por meio de passos sucessivos ( figura I1.9.)
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K=0

K=1
—_— —_ —_— —_— K=2
- - - - - = K=3

Figura IL9 - Poeira de Cantor. Cada segmento é dividido em trés partes
iguais e € retirada a parte central. K indica o nimero do passo de iteragio.

Portanto, considerando um objeto formado por um conjunto de pontos
R=(x,, X;, Xs,...), uma dilatagdo, ou transformacfio similar com fator de
escala b, levara a uma mudanga de coordenadas para bR=(bx,, bx,, bx,...).
Sendo assim, o conjunto formado por particulas de coordenadas R ¢é auto-

similar se invariante sob esta transformacio.
= Auto-afinidade

Uma transformagio anisotrépica tem diferentes fatores de escala nas
¥

diferentes direcBes espaciais. Aplicando uma transformagio do tipo

bR=(b;x;, bx,, bix;,...) num sistema de particulas de coordenadas R,

obtemos efeitos de isotropia e anisotropia que podem ser vistos na figura
I1.10.
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Figura I1.10 - Em (a) o didmetro foi isotropicamente aumentado por um
fator de 2, em (b) o didmetro foi aumentado por fator 2 na vertical e 4 na
horizontal, representando uma transformagio anisotropica.

11.4.1. - Dimens3ao fractal

Para um fractal deterministico, a invariincia de escala significa que parte
do sistema "dilatado" reproduz o original. Para um fractal aleatério temos
apenas identidades estatisticas. Desta forma, um objeto fractal que apresenta
aleatoriedade é denominado fractal estatistico.

Superficies reais nio se apresentam como fractais deterministicos, mas
podem apresentar propriedades estatisticas que seguem regras de
transformacio idénticas as regras que essas mesmas propriedades
apresentariam para um fractal deterministico [5] Exemplificando, a
rugosidade é uma propriedade estatistica e, portanto, ¢ possivel que esta
fungfio correlagio se comporte como a fungfo correlagfio para um fractal

deterministico, mesmo que a superficie real nfo seja um fractal idealizado.
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E_p_o_ssivel definir operacionalmente a dimensio fractal de uma superficie
de varias maneiras diferentes, porém todas geram fungdes de ., o expoente
critico de rugosidade.

Dizemos que uma funcdo h(x) é auto-afim quando ao mudarmos a escala

em x por um fator b temos [3];
h(x)= 5™ h(bx) I1.24.

O fator o ¢ denominado de coeficiente auto-afim. Pode-se mostrar [4,5]

que a dimenso fractal D; da superficie e a, expoente de rugosidade, estio

ligados por meio da relagio Dy=d;-at, onde d; é a dimensio topoldgica do
4 , . /4 A

espaco que contém a superficie. Portanto, os metodos que vém sendo
desenvolvidos para analisar fractais podem ser usados indiretamente para
medir o coeficiente auto-afim

Dentre os varios métodos para determinar dimensdo fractal de uma
superficie temos: contagem de caixas, triangulacdo, lagos ( ilhas ) [41,42].
Neste trabalho sera utilizado o método de triangulacio que se encontra

disponivel no AFM.
= Método de triangulagio

Consideremos um objeto que apresente variagdes das alturas em sua
superficie. Para medir a area de uma superficie podemos recobri-la com
*A . ’ ~ . ' 2 . ’
triangulos cujas areas sdo proporcionais a 8°. E preciso um nimero N(8) de
tridngulos para cobrir essa superficie.
N(8)ocd™®
e

A@)xN(5)8?
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resultando em A(3) o 8?P. Para um objeto Euclidiano o valor da dimenso

D assume um valor inteiro e igual a 2. Por sua vez, um objeto fractal

apresenta dimensio fractal Dy, onde D<D (vide figura I1.11).

Um grafico de logA(8) x log(8) devera apresentar uma porgio linear, cuja
inclinagdo da reta sera (2-D), pois logA(3) o (2-D)log(8).

Relagbes semelhantes aparecem quando temos volumes sendo analisados.
Neste caso, por exemplo, podemos preencher reentrancias na superficie de
um material com esferas de raio 8, sendo

V() o 57
Assim

logV(8) «< (3-D))logd .25

Colocando num grafico de logV(3) x log(8) podemos tirar a inclinacio o

sendo

A correspondéncia entre fractalidade e expoente de rugosidade foi

estudada por Dubuc et al [53].

Figura IL.11 - A superficie da esquerda é completamente lisa com d=2
(dimensdo topolégica=2, D=3). A direita temos uma superficie rugosa que
pode apresentar 2<d,<3.
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P

IL5. - Modelos Discretos de Crescimento

Tendo como determinar os expoentes criticos, usando relagdes de escala,
que caracterizam as simetrias do sistema em estudo, podemos verificar
como alguns modelos discretos, associados s equagbes de crescimento,
relacionam-se com estes expoentes.

Os modelos discretos de crescimento sdo criados na tentativa de descrever
como ocorre a deposi¢do das particulas num determinado substrato dando
origem a uma superficie irregular que denominamos "complexa” [5,7,52]. As

irregularidades, rugosidade, possibilitam a determinagdo de expoentes

criticos relacionados com as simetrias do sistema. Essas simetrias se
| apresentam por meio dos expoentes criticos que definem classes de
universalidade, isto é, sistemas que, numa primeira vista, parecem Ser
completamente diferentes, comportam-se igualmente em varios aspectos.
Assim, os valores dos expoentes criticos, gerados pelas simetrias do sistema,
independem de "detalhes" desse sistema. Depositos feitos com
: : » :

equipamentos diferentes podem resultar em superficies regidas pela mesma
dindmica, ou seja, podem apresentar 0s mesmos expoentes Criticos
definindo uma mesma classe de universalidade [4].

Apesar da formagio de uma superficie ser influenciada por um grande

’ ’ . a1 -
nimero de fatores, ¢ esperado que um pequeno grupo de leis basicas
determine a morfologia e a dindmica de crescimento. Essas leis podem ser

descritas através de modelos de crescimento discretos [3], como veremos a

seguir.
I1.5.1. - Depdsito Aleatorio ( RD)

Neste modelo, a particula cai verticalmente ocupando o topo da coluna

que encontra nessa direcio. As colunas crescem independentemente, nio
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R

havendo mecanismo que gere correlagdes ao longo da interface, como nota-

se na figura I1.12.

Figura I1.12 - Esquematizagfo do modelo de deposigdo aleatdria.

= Solugido exata

Nio havendo correlacio entre as colunas, cada coluna cresce
independentemente com uma probabilidade p=1/L, onde L é o tamanho do
sistema. A probabilidade da coluna ter altura h depois da deposigio de N

particulas ¢

P(h,N)= (JZ] pPa-p)N". IL.27.

Defina-se o tempo como sendo o nimero médio de camadas depositadas,

t=N/L. Dessa forma, a altura varia linearmente com o tempo,

N N
(hy= > hP(h,N)=Np=—=t I1.28.
h=1 L
c
N
<h2> = S h2P(h,N) = Np(1- p)+ N*p*. 11.29.
h=1
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A largura da interface é dada por

o’ =((h-(m))=(n*)-(n ) =
1). I1.30.

M-y = (1-1

Desde que t=N/L, tem-se ® (¢) = ¢ % e portanto f=1/2

Nesse modelo ndo hé saturagio, o comprimento de correlagio é nulo e o
expoente & ndo ¢é definido. Como as colunas nio sio correlacionadas, a
interface no ¢ auto-afim.

A simplicidade do modelo permite a determinagio dos expoentes criticos

diretamente da equagio estoc4stica correspondente:

— v=A=0 em KPZ

Oh(x, 1) —n(x.1) IL31.
ot

As condigbes impostas pelas expressdes I1.2 e IL3 sio satisfeitas se a
variavel n é escolhida como tendo uma distribuigio gaussiana. Integrando

no tempo a equagdo que contém o termo de flutuagio decorre que

.. t
hlx,t) = [dt'm(x,1'). I1.32.
0

Dessa fOI' ma encontramaos
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02(t)= (1)~ (n ) =20 =

o(t)=(2Dty?. 11.33.
Novamente encontramos que 3=1/2 para o modelo RD [4].

11.5.2. - Depésito Aleatério com Relaxagdo da Superficie (RDSR )

Nesse caso, a particula cai verticalmente ocupando o topo da coluna que
encontra nessa direcio. Porém, ao contrario de RD, esta particula pode
difundir-se para uma posigio de altura mais baixa, desde que néo se afaste
da posicio original além de uma certa distincia finita. Podemos ver o

equema deste modelo na figura I1.13.

8
%A 7//7/// 1

N

2
%

Figura I1.13 - Modelo de deposigio aleatéria com relaxagéo da superficie.

Como resultado do processo de relaxagio, a interface final serd mais plana
comparada com o modelo sem relaxagfo. Nesse caso, a particula compara as
alturas das colunas vizinhas antes de fixar-se na superficie, gerando
correlagBes entre as alturas , 0 que leva a saturagdo da interface.

Nio hi solucio exata para a versdo discreta deste modelo, pois o

crescimento leva & uma superficie correlacionada, por conta de um termo de
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relaxamento no modelo RD. Porém, a equagio estocastica associada a este
modelo é linear e pode ser resolvida exatamente.

Simulag¢es [4] em uma dimensfo resultam em expoentes de escala :

B = 0.24 +0.01,
o = 0.48 +0.02

A equagio que corresponde a esse modelo ¢ a de EW [10]:

— A=0 em KPZ.

oh(x,t)

e n(x,£)+vV2h. 134,

H4 duas maneiras de obter expoentes de escala desta equagdo, utilizando

argumentos de simetria ou resolvendo a equago.

1- Argumentos de Simetria

Se a interface h(x,t) é auto-afim, entdo

x—> x =bx

h—>h'=b%h

I1.35.

e a equagio de cresciment deve ser invariante por essa transformagdo. Uma
vez que a interface rugosa depende do tempo t, comparando duas interfaces

obtidas em tempos diferentes temos

t >t =b%. I1.36.
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Substituindo essas relagdes na equagdo de EW, encontramos

p*~? ‘2—';’ =vb* IV 2R+ b4 2y I1.37.

Utlizando a propriedade da fungio delta

8 9 (ax) = ids 7 (x) I1.38.
da

e n(x,t) >b 49 n(x,t) teremos

nlbx,b7thlbx',b°1')) = 208 ¢ (bx— 65"} (71~ 61') =
2Db™ )5 (x - x)B (¢ — 1)

I1.39

Na equagdo acima supusemos que o ruido ndo é correlacionado, como
podemos ver pelas equagBes I1.2 e I1.3.

Multiplicando ambos os lados por b** tem-se:

oh —vbZ IV p 4 p 2 2y 11.40.

ot

Para encontrar os expoentes € preciso impor que a equagio seja invariante
sob a transformagio I1.37. Cada termo da equagio 11.40. deve ser

independente de b e assim

2—d 2—d
T’B_ 4

sendo B=a/z.
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2 - Solugdo Exata

Aplicar a transformada de Fourter no espago e no tempo transforma a

eq.]1.34 em

h(k, 0))— (k m_) I1.42.
— 10

onde n(k,») é a transformada de Fourier de n(xt) .

As propriedades dadas pelas I1.2. e IL.3. continuam valendo para 1 (k,).

Obtemos, portanto, a fungio de correlagdo:

(k.0 h(.0")

hlk,0 hlk',0')) = 11.43.
<( )( (’))> (kz—oovk'z .0),)
Com alguma algebra [54] temos :
e, (1)) = D= f vit_tlz I1.44.
2v lox — x

onde f(u) é uma fungio de escala com f(u) —>constante quando u —w e
f(u) »>u®¥”? quando u —0. Para d=2 encontra-se a=P=0 e, as correlagSes
decaem logaritmicamente e t,~L’ portanto z=2. Ou seja, ®(L,t) ~ log t para

<<t e 0, (L) = log L para t>>t,
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11.5.3. - Depédsito Balistico- BD ( Ballistic Deposition )

Um modelo simples e muito conhecido é o “ballistic deposition” (BD)
[5,7,49], o qual gera uma interface fora de equilibrio que simula muitos
processos de crescimento. Neste modelo, as particulas sdo depositadas sobre
a superficie orientada perpendicularmente 3 trajetéria da particula. O
depésito de particulas forma agregado com uma geometria muito particular

gerando uma estrutura porosa (vide figura I11.14).

Figura I1.14 - Modelo de deposigdo balistica.

Nesse exemplo tem-se L=7, sendo o njimero de colunas, A e B sio as
particulas que estdo chegando a superficie. A particula fixa-se a0 primeiro
sitio a0 longo de sua trajetdria que tem uma vizinhanga ocupada. De acordo
com esta deposi¢io, a primeira posi¢do para a particula A fixar-se é A’e esta
passa a fazer parte do agregado. O mesmo acontece com B. O sitio abaixo
de A' ficari para sempre desocupado, tornando-se inativo.

A equagio associada a este modelo discreto de crescimento € a KPZ:
— equagdo KPZ.

oh(x,t) _

. n(x,1)+vV>h+ %(Vh)2 . 11.45.
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O termo nio-linear deve estar presente, produzindo crescimento lateral.
Uma tentativa de resolver a equagdo KPZ ¢é utilizando uma equagio de
Folsker-Planck descrevendo a evolugdo temporal da funcgio I(h,t) que é a

probabilidade de um certo sitio ter uma altura h no instante t (4],

at = [(}(h)n] 1) I1.46.

G(b) esta relacionado aos dois ultimos termos da I1.45. Integrando com

respelto a X tem-se

2
@E:_Jddx§%H}v2h+;(VhYJn}+Lﬁdd z IL47.

ot oh’

Para d=1, essa equagio tem solugdo que € dada por

n ::exp(-;jdx{z%scaxh)z}j 11.48.

A eq. 11.48. indica que a inclinagfo local segue uma distribuicdo gaussiana
e que portanto O expoente critico é exatamente o de um movimento
Browniano, a=1/2 [50], e portanto B=1/3 e z=3/2 para d=1. Trabalhos
numéricos (simulagdes) [5,49] mostram que, para d=2, o € z sio bem
definidos e nio nulos. Para encontrar os valores de p e z usamos a

"assinatura" caracteristica da KPZ sendo

a+z = 2, valida em qualquer dimensio 11.49.

e também que z=0ou/P.
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Um estudo da invariancia de escala de KPZ, como aquele feito para EW
[4], com o uso de resultados da teoria de grupo de renormalizagdo e, ainda,
levando em conta que a KPZ é invariante por uma transformacio de
Galileu, pode-se mostrar que os expoentes ., B e z obedecem as seguintes
condi¢des:

(1) & + z = 2, para qualquer dimensfo d;
(i) a dimensfo d = 2 é critica para KPZ e njo podemos obter informagio
sobre o ou B [55-57], por estes métodos;

(iii) parad = 1 obtemos & = 1/2 e p = 1/3 de acordo com a solugdo exata.

Este resultado (eq. 11.49.) é conseqiiéncia da equagdo de KPZ apresentar
invaridncia galileana (Apéndice -B) e, portanto, é resultado da simetria do
sistema (Apéndice -C). Detalhes podem ser encontrados na referéncia [4]
onde a assinatura é obtida também por meio das equagdes de fluxo do
grupo de renormalizagio (Apéndice -D).

No modelo BD, por simulagdes, para d=1, a=0.47+0.02 e =0.33£0.006

Assim, notamos que KPZ e BD sio da mesma classe de universalidade, ou
seja, produzem os mesmos valores de expoentes criticos que caracterizam a
dinimica de crescimento. E importante notar que apenas para d=1,
conforme vimos acima, a equagio KPZ pode ser resolvida exatamente. Em
particular d=2 ( que é o nosso caso de estudo) é uma dimensdo critica da
KPZ [3], isto é, além de nio ser possivel resolugdo analitica, a equagdo
apresenta uma transi¢io de fase justamente para d=2, ou seja, ela passa de
um regime de acoplamento fraco para um de acoplamento forte ( Apéndice
-D).

Na figura I11.15 sio apresentadas simulagbes de modelos discretos de

crescimento.
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Figura II.15 - Trés interfaces distintas obtidas por simulagdo. a-) Interface
gerada pela modelo BD por deposigdo de 35.000 particulas num substrato
de tamanho horizontal 1L=200; b-) interface tipica do modelo RD apés a
deposi¢io de 16.000 particulas em substrato de L=100; c-) simulagdo para
RDSR de 35.000 particulas em substrato de L=100 [4].

Comentarios

A figura I1.15 mostra que a interface gerada pelo modelo RDSR (c) é mais
lisa do que a do modelo RD (b). Também nota-se que, em (b), a rugosidade
aumenta rapidamente e possui uma 'superficie nio correlacionada,
contrastando com o modelo BD (a), no qual fica evidente o crescimento da
rugosidade com o tempo e a presenga de correlagio.

Sabemos que para dimensdo d=1 os expoentes criticos relacionados a
dindmica de crescimento sdo determinados exatamente. Porém, para d>1, os
valores encontrados s3o insatisfatérios e um grande ntiimero de trabalhos
vem sendo realizados. Existem muito poucos resultados experimentais
precisos e as simulagBes numéricas so muitas vezes impraticaveis ou
extremamante dificeis, levando a resultados inconclusivos. Por outro lado,
medidas cuidadosas dos pardmetros criticos em depésitos de filmes vém
sendo feitas experimentalmente com intuito de balizar os modelos teéricos e

¢ esta a proposta deste trabalho.
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Supondo que as ligagdes entre dtomos de carbono do diamante sejam
fortes, esperamos que a difusdo desses dtomos na superficie seja pequena
durante o crescimento do filme. Nas presentes condi¢cBes, estudaremos o
processo de crescimento dos filmes de diamante, determinando os
expoentes Criticos que caracterizam as simetrias do sistema (relacSes de
escala), e conseqiientemente verificando a classe de universalidade. Sendo
assim, veremos se ¢ possivel usar uma equagio do tipo KPZ para descrever
o crescimento das superficies de filmes de diamante.

De acordo com Medina et al. [17] a equagio de KPZ nfo seria
rigorosamente valida quando ocorre a formacio de microcristais na
superficie do filme. A identidade o+2=2 poderia deixar de ser obedecida,
pois nesse caso poderiam ocorrer correlagbes de longo alcance tanto espacial
como temporal. Esta identidade pode ser quebrada desde que o ruido seja
temporalmente correlacionado. A formagio de grios microcristalinos de
diamante poderia introduzir uma quebra de simetria na formagio da
interface, ndo contemplada por KPZ. Outra perturbagio poderia ser gerada
por residuos de p6 de diamante que sio deixados no substrato. Esses
residuos seriam responsaveis por correlagdes temporais de longo alcance
podendo invalidar a assinatura de KPZ.

Existe proposta de incluir um termo na equagio KPZ, referente 3
rugosidade na presenga de facetas cristalinas, feita por Hwa-Kardar-Paczuski
[58], sendo este: - ysin(2nh/a) . Este termo sugere um potencial cristalino
que prefere valores de h préximos do parimetro de rede a. Ao examinar a
equagdo proposta por meio de grupo de renormalizacio encontram-se os
valores para expoentes criticos o = 0,5 e B ~ 0,4.

Para d=1, processos de crescimento KPZ mostram ter expoente de
rugosidade igual a 1/2. Esse fato decorre da simetria de interfaces
unidimensionais, requerendo ser universal para esta dimensio. Por outro

lado, Amar e Family [5,50] mostraram essa universalidade também para
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modelos de crescimento de superficies com d=2. Para processos descritos

pela equagio KPZ , os expoentes a e B seguem a relagio o + z = 2. Espera-
: . A :

se que isso valha para qualquer dimensio d, o que é denominado de

"superuniversalidade".
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Capitulo III
Material e métodos
I11.1 Equipamentos

= CVD

Os filmes de diamante foram sintetizados por deposicfio quimica a vapor
(CVD - Chemical Vapor Deposition) por plasma produzido por
microondas. Os detalhes do equipamento podem ser encontrados na
referéncia [24]. O equipamento é bastante versitil, permitindo obtencio de
filmes de diamante de diferentes caracteristicas, através da variacio nos
parametros de deposigio e tratamento prévio da superficie [25].

O processo CVD da-se no interior de uma cimara de reagdo (vide figura
IT1.1.1) delimitada por uma campénula de quartzo. A pressio da cAmara de
reagdo pode ser reduzida e controlada por meio de uma bomba de vicuo
rotativa até valores menores que 10° Pa (10 mmHeg). Entre a bomba e a
cdmara de reagdo encontram-se um reservatdrio de vicuo para impedir
variagbes bruscas de pressio e uma vélvula agulha para controlar o fluxo
bombeado. Em geral, para deposicio de diamante, os gases reagentes sio o
hidrogénio e 0 metano, mas a méquina permite também a introducio de
oxigenio e monodxido de carbono. O fluxo destes gases para dentro da
cAmara ¢ determinado por controladores de fluxo de massa. A pressio no
interior da cdmara é medida por meio de um mandmetro de membrana

capacitiva,
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Figura I11.1.1 - Camara de reagdo do sistema CVD.

A cdmara de reacdo fica situada no interior de uma cavidade de
microondas com simetria cilindrica. Esta cavidade tem a tampa superior
ajustavel, de forma que seja possivel sintonizar um modo ressonante com o
maximo de campo elétrico num ponto adequado do eixo de simetria da
cAmara de reacfo. E na regido deste miximo que o plasma de hidrogénio se
forma.

Esta sintonia da cavidade pode ser realizada durante a operagio do
sistema, sem que ocorram vazamentos de microondas. A cavidade cilindrica
¢ delimitada por um tubo feito de folha metalica estampada com orificios de
cerca de 1 mm para garantir a visualizagdo da parte interior da cavidade, sem

que haja risco de vazamento de microondas (vide figura IT1.1.2).
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A amostra é posicionada na regifo de plasma através de um porta-amostra
transparente, de altura variavel. Este porta-amostra entra na cimara de
reacio através de um orificio na base da cavidade. O porta-amostra é
constituido por um tubo de latio vazado nas duas extremidades, colado a
um tubo de quartzo fechado em uma das extremidades. A importancia do
porta-amostra ser transparente estd no fato da temperatura da amostra
(substrato) ser medida através de pirbmetro ético posicionado externamente
a cavidade. A amostra pode ser observada pelo pirbmetro, através do
orificio na base da cavidade. Presume-se que a temperatura da parte de tras
da amostra nio seja muito diferente da temperatura da superficie exposta ao
plasma.

A excitacio da cavidade é efetuada por uma valvula de microondas

(magnetron de freqiiéncia 2,45 GHz) posicionada na tampa superior. A
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antena da valvula fica posicionada no eixo de simetria da cavidade, logo
abaixo da tampa superior.

A refrigeracdo do sistema é feita por uma turbina de ar que resfria a
valvula magnetron e por uma tubulagfo que leva 4gua por um duto interno 3
base da cavidade.

O controle de tempo de deposigdo é feito por um contador de horas que

registra o tempo de funcionamento da maquina.
= AFM

Utilizamos a técnica de microscopia de forga atdmica como principal meio
de caracterizagdo dos filmes obtidos por deposi¢do CVD. Para esta pesquisa
foi utilizado um Microscédpio de Forga Atdmica fabricado pela Digital,
modelo NanoScope III-2 que se encontra no Laboratério de Aplicagfo
Tecnoloégica de Plasma [59]. O microscopio pode ser operado em modo de
contato, ndo-contato e tappg.

No modo de contato, a ponta varre a amostra mantendo sempre contato
fisico com esta. Em nfo-contato, a ponta oscila acima da superficie com
freqiiéncia préxima a de ressondncia; é indicado para amostras biolégicas,
pois o contato poderia danifica-las. Em wpping, além de oscilar acima da
superficie, a ponta entra em contato com a amostra a cada ciclo de oscilacio.
Neste trabalho utilizamos o modo de contato e, portanto, nos ateremos a

descri¢io deste modo.
Sistema operacional
O AFM ¢ composto basicamente por dois componentes, um

correspondente a varredura e outro atuando como sonda. H4 uma cerdmica

piezeletrica responsavel pela movimentagio fisica da amostra ao longo de x,
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y e z. A sonda consiste de uma ponta ligada 2 um cantilever. Um laser gera
um feixe de luz que é refletido no cantiléver para um espelho, chegando
finalmente ao fotodetetor. O detetor é dividido em 4 quadrantes que
permitem definir, através de diferengas de potenciais, a posi¢do do ponto de
luz.

A ponta, a qual se encontra no final do cantilever, fica em contato com a
superficie da amostra. A amostra ¢ varrida pela ponta em x e y. As variagbes
na morfologia da amostra defletem o cantilever, mudando a posi¢do do laser
nos fotodiodos. Esta mudanga na posigio realimenta a cerdmica piezelétrica
que mMoOve a amostra em z para retornar o ponto de luz para a posigio

original, como mostra a figura I11.1.3.

Fotodiodo A
. — espelho
Fotodiodo B | ®
— laser
\\._
\\ — Feixe do laser
A-B (deflexio E ponta
N ———P
Vertical) amostra
Conversol|
— AD -
Piezo z
Tubo de
varredura
computador

Figura IIL.1.3 - Esquema do funcionamento do Microscépio de Forca
Atomica.

O cantilever deve exercer uma pressdo positiva sobre a superficie da

amostra. Por causa da relagdo existente entre o movimento do cantilever e o
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ponto de luz no arranjo dos fotodiodos, o ponto move-se para cima quando
o cantilever ¢ empurrado para cima gerando uma corregdo em z na altura da
amostra e, dessa forma, o ponto de luz retorna ao ponto central do
fotodiodo. A imagem produzida é composta por pontos de coordenadas
(x;,2), sendo (x;y) dados pelas coordenadas de varredura, e z dado por

corregdes feitas em cada ponto.
Pontas

Existe a possibilidade de utilizar vérios tipos de pontas, sendo as de silicio
e nitreto de silicio as mais comuns. A ponta de silicio é a mais agugada delas.
A ponta que se mostrou mais adequada para anlise de filmes de diamante
foi a de Si,N,. O sistema formado por ponta e cantilever é mostrado na

figura I11.1.4.

VAN AN

Figura IIL.1.4 - Aspectos angulares de alcance de varredura da ponta de
nitreto de silicio. A=193, B=205, C=36 ¢ D=60 um, com constante de mola
sendo 0,12 N/m; mede 4ngulos de até 65°, como observa-se na figura.
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Imagem

Sabe-se que a fisica basica do funcionamento do AFM esta contida nas
forgas entre a ponta fixada no cantiléver e a amostra a ser analisada.

O sistema utilizado para controlar as interagBes ponta-amostra e gerar
imagens deve ser otimizado para cada amostra. E preciso, portanto,
estabelecer o melhor modo de operagio através de um conjunto de ganhos,
o ganho proporcional e o integral. Para melhor entendimento desses ganhos,
a analogia com um controle de balfo de ar quente, como apresentada na

referéncia [59] (figura I11.1.5), é apropriada:

setpoint

Figura II1.1.5 - Analogia do baldo para o controle de interagdo entre ponta-
amostra.

Considere trés balonistas num baldo, cada um responsavel por uma
valvula de controle independente. Na géndola do baldo é fixada uma
cAmera fotogrifica para registrar as imagens do relevo percorrido, com
a finalidade de obter detalhes da superficie. Para obter imagens com
alta resolugfio, o baldo deve percorrer a superficie da melhor maneira
possivel, sem danifica-la. Portanto € preciso controlar a posigdo do
baldo relativa a superficie.

Como o balio sofre flutuacdes na altura por efeito dos ventos e da

temperatura, deve-se estabelecer uma altitude minima como
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satisfatoria. Essa altitude é denominada de “setpoint”. Quando o

territorio percorrido € plano, o problema é simplificado, sendo preciso
apenas que se mantenha o fornecimento de gis, o qual controla a
chama do baldo, constante. O controle torna-se mais complexo quando
0 territ6rio passa a ser montanhoso. Nesse caso é preciso monitorar a
chama do baldo para que conserve a altitude relativa a superficie.

O monitoramento deve ser feito através de trés controles: gawbo

proporcional, integral e ajuste de expectatiaua.

Ganho proporcional - Na analogia do balfo, corresponde ao primeiro
balonista produzir ar quente para manter a altitude do baldo: ao encontrar
uma elevagio ¢ preciso usar grande quantidade de gas para que o baldo suba
e, a0 encontrar um declive é preciso menor quantidade para que desca,
mantendo, assim, o setpoint. Esse ganho esta relacionado a reagdo do

balonista, ou seja, ao tempo que leva para acionar o fluxo de gas e da

velocidade do balio.

Ganho integral - Esse ganho ¢é utilizado para corrigir os erros
acumulativos entre o sistema e o estado desejado. Deve-se considerar o erro
integral entre a altitude atual do baldo e o aumento ou diminuigio em
relacio ao setpoint. Seu controle tende a suavizar efeitos de flutuagdo de

ganho proporcional

Ajuste de expectativa - Esse controle esta ligado ao fato de que o
terceiro balonista faz uma antecipagdo das caracteristicas do territério
através de um mapa. Quando o territorio possui falhas regulares, esse
controle pode ser maximizado, por outro lado, se o territério possui

irregularidades aleatérias, esse controle deve ser minimizado ou zerado.
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Artefatos

No caso do AFM, o objetivo é estabelecer um valor de setpoint
correspondente a certa forga entre a ponta e a amostra, e os ganhos servem
para manter esse valor estavel. Portanto o setpoint refere-se a forga entre a
ponta e a amostra, sendo definido, no modo por contato, pela deflexdo do
cantiléver.

A técnica de microscopia de forga atémica tem sido muito utilizada para
caracterizar superficies de filmes finos amorfos e policristalinos [60]. Esses
filmes t€m, geralmente, microestrutura, levando a superficies
microscopicamente rugosas. Como a técnica de AFM possibilita que
larguras e alturas sejam medidas quantitativas, é possivel obter de forma
simples, com acuricia, caracterizag8es quantitativas da superficie [61].

Para alguns materiais e condigbes de deposigdo, a estrutura resultante
apresenta complexidades na superficie que possuem inclinagSes maiores
(mais agudas) que as presentes na ponta de varredura. Quando isso ocorre, a
imagem da superficie analisada pode apresentar imagens da ponta. Esta
ocorréncia é denominada como artefato causado pela geometria da ponta e a
imagem obtida (vide figura II1.1.6) é formada pela combinagio do formato

da ponta e da superficie [62-64].

* ponta

— Irregularidade
da superficie

Figura I1L.1.6 - Se o > B a ponta consegue definir a inclinagio esquerda da
figura, porém nio define a inclinagdo da direita.
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O artefato pode causar distorgfo no aspecto de alturas das complexidades
presentes na amostra, afetando os possiveis pardmetros de caracterizagio
como, por exemplo, a rugosidade.

Quando a irregularidade na superficie tem raio de curvatura menor do que
o raio da ponta surge outro tipo de artefato, que, todavia, manifesta-se com
menor freqiiéncia (vide figura II1.1.7). Isso faz-nos ter uma falsa imagem,
com aspecto granular maior do que aquele que realmente compde a
superficie. Alguns estudos e simulagdes mostram que ndo ocorre este tipo
de artefato para razdes entre raio da irregularidade e raio da ponta superiores
a 10 [61]. Pontas danificadas também geram artefatos deste tipo.

perfil observado na

imagem de AFM

Perfil real

da superficie

Figura IIL.1.7- O perfil observado na imagem nio demonstra as
irregularidades presentes na superficie, dando idéia falsa da superficie. O
tamanho da ponta est4 exagerado para realgar o efeito.

Portanto, artefatos podem ocorrer dentro desta técnica de caracterizagio,
implicando em limitagSes para uso das informagdes obtidas da superficie em
estudo. Sendo assim, deve-se obter uma imagem e interpreta-la com o
devido cuidado.

Vale observar que, no caso de filmes de diamante, esses artefatos podem
ocorrer particularmente pelo fato de existirem facetas laterais de cristais
individuais, podendo ser esta faceta inclinada o bastante para que a ponta
nio consiga detetar os detalhes dessas irregularidades. Portanto, as imagens
sio consideradas significativas quando obtidas com angulos que estejam

dentro do alcance da ponta [65]. Uma forma de constatar este tipo de efeito
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¢ medindo o 4ngulo a partir de um perfil de varredura. Se estes dngulos
forem de mesma grandeza do da ponta, provavelmente esta ocorrendo

imagem da ponta, e ndo da faceta.

= Espectroscopia Raman

Utilizamos espectroscopia Raman para caracterizar os filmes de diamante
quanto 3 qualidade. Esse método é nio-destrutivo e posssui sensibilidade
capaz de detectar as varias fases possiveis, cristalinas ou nio, de um mesmo
elemento quimico. O equipamento utilizado foi um Renishaw System 3000
pertencente a0 Instituto de Quimica da USP. O feixe do laser de He-Ne
usado na excitagio das amostras possui didmetro minimo de
aproximadamente 2um e comprimento de onda A=632,8 nm. Este laser ¢ o
mais indicado para analisar o filme obtido, evidenciando melhor as bandas
de carbono amorfo [66]. A regido da amostra foi selecionada por meio de
um microscopio éptico acoplado ao equipamento. A calibragdo foi feita
utilizando silicio, pois apresenta um espectro bem conhecido.

O efeito Raman é o espalhamento inelastico da luz incidente num
material. As diferencas entre as freqiiéncias da radiagdo incidente e da
radiacio espalhada correspondem as freqiiéncias de vibragio do material
analisado. Quando a luz espalhada tem freqiiéncia menor do que a luz
incidente tem-se o efeito Stokes do espalhamento Raman, caso contrario o
efeito ante-Stokes.

A Espectroscopia Raman é de vital importancia para a caracterizagio dos
filmes de diamante, pois através dela pode-se verificar a presenca das trés
formas alotrépicas de carbono: carbono amorfo, o qual apresenta um
espectro com duas bandas, uma em torno de 1360 cm™ e a outra em 1590
cm’; grafite, que é caracterizado por um pico em 1581 cm’; e finalmente

diamante, com um pico em torno de 1332 cm™. Detalhes sobre valores
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tedricos de frequéncias de vibragio para o diamante podem ser encontrados
na referéncia [67].

A presenca simultanea de dois ou mais alétropos de carbono fornece um
espectro formado pela superposicio destes picos ou bandas. No caso da
presenga do diamante puro, sua qualidade cristalografica ainda pode ser
medida pela largura a meia altura do seu pico caracteristico.

A morfologia da superficie do filme de diamante é altamente dependente
de sua contaminagdo por codeposicdio de carbono amorfo [37]. Esta
dependéncia pode ser descrita, de forma sucinta, como uma superficie
facetada para diamante com alta pureza e uma superficie com estruturas

abauladas tipo couve-flor para filmes de diamante de baixa pureza.

= Microscopio Eletr6nico de Varredura (SEM)

Utilizamos microscopia eletronica de varredura para medir a espessura dos
filmes de diamante. O equipamento utilizado foi um JEOL JXA-6400
pertencente ao Laboratério de Caracterizagio de Materiais (LACAM) do
Centro de Tecnologia da Marinha de S3o Paulo (CTMSP).

No SEM um feixe de elétrons acelerados incide sobre a amostra e varre o
campo de observagdo. Esta microscopia apresenta grande profundidade de
campo, permitindo a analise de superficies irregulares como superficies de
fratura [39]. Seu funcionamento tem como principio a detecio de elétrons
secundarios (ES); elétrons retroespalhados (ER); elétrons absorvidos (EA)
etc (vide figura I11.1.8.).

A detegdo de elétrons secundarios (ES) pode ser usada para examinar a
topografia de superficies, sendo esse 0 modo utilizado neste trabalho para
obter imagens das espessuras de cada amostra estudada. Os ES sfo gerados
pela interagdo dos elétrons fracamente ligados aos atomos do espécime com

os elétrons do feixe e com ER em seu caminho para fora da amostra. A
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produgo dos ES wvaria com a topografia da amostra analisada,
proporcionando maior contribui¢io quando a regido analisada esta inclinada
em relagdo ao feixe. Por este motivo é possivel obter uma topografia bem

revelada.

Feixe de elétrons incidentes

r Y
Elétrons Auger Elétrons retroespalhados

v Elétrons secundérios

-
-

J"
-

E

-,

Elétrons absorvidos

\“
Elétrons transmitidos e

Elétrons transmitidos & espalhados inelasticamente

espalhados elasticameénte

Figura III.1.8 - Alguns processos possiveis de interagSes durante a
incidéncia de um feixe de elétrons em uma amostra sélida.
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I11.2 - Procedimento

= Substrato

Utlizamos como substrato laminas de Si (111) de aproximadamente 17x17

mm?. O Si foi submetido a polimento com suspensio de diamante de 9 um

por 5 min e com pb de diamante de 1um por 20 min. Apds o polimento as
liminas de silicio foram limpadas com xilol, tetracloreto de carbono e
imersdo em acetona no ultrassom por 5 min.

Na primeira etapa do trabalho, para duas amostras de depositos referentes
a 24 horas, uma com 0,5% e outra com 2,0% em concentragio de metano
(CH,) hidrogénio, a deposigdo foi feita na lamina em tamanho original.
Porém, numa segunda etapa, para deposi¢io em concentragio de metano de
0,5% e diferentes tempos de deposigdo, uma unica lamina de silicio polida
foi partida em varias partes, aproximadamente de mesmo tamanho, para
garantir mesmas condig¢Oes iniciais na sintese de diamante.

A segunda etapa do trabalho foi de deposi¢bes em tempos de 17, 20, 24,
26, 34, 48 e 63 horas. Foi tambem realizado um depésito durante 74 horas,
porém ndo foi possivel analisd-lo como os demais devido ao fato de ser um

filme rugoso a ponto de atingir o limite z de alcance do microscépio (AFM).

= Condigdes de depodsito

Os parametros de crescimento fixados no equipamento CVD para a

sintese de diamante se encontram na tabela III.1.
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Tabela III.1 - Parametros de deposigio

Toncentra- | Tempo de|Fluxo  de|Fluxo  de| Pressio | Tempe- | Poténcia
¢do de CH, deposigdo | Hidrogénio | Metano ratura
7 1* etapa
— 2,0% 24h 250sccm 5,0sccm
— 0,5% 24h 300sccm 1,5sccm
- 2% etapa 70torr | 820°C 850W
il 17h, 20h, 24h,
0,5% 26h, 34h, 48h, | 300sccm 1,5sccm
63h
= Analise por AFM
1% etapa

Na primeira etapa do trabalho, apds efetuarmos o processo de sintese de
diamante por 24 horas nas concentrages de 2,0% e 0,5% de CH, em
hidrogénio, caracterizamos os filmes por meio de AFM. Fizemos medidas
da rugosidade rms (root-mean-square) e observamos sua variagio com a
escala. Dessa forma foi possivel determinar a correlagdo entre as flutuages
na altura de cada superficie estudada e a escala de observagio e,
conseqiientemente, determinar o expoente critico de rugosidade, o, para
cada superficie [68,69]. Paralelamente fizemos uma andlise fractal pelo
método de triangulagdo. Tanto o valor da rugosidade rms como o método
de triangulagio fazem parte de um conjunto de programas disponiveis no
proprio microscopio [59].

As medidas de rugosidade foram feitas em 10 regides diferentes de cada

amostra (2,0 e 0,5% de CH,) para diferentes escalas. Cada amostra teve
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varrida uma area de 100 x 100 pm’ . Com a facilidade do aparato de zoorn
do microscopio, dividimos esta imagem original em regides menores

(anelas) com (¢x¢)um? ¢ variando de 5 até 100 um e medimos as

respectivas rugosidades locais o (£,t)
o?(t.1)= ([t = (x.0F )

onde £ ¢ o comprimento linear da janela e h,(x,t) é a altura média da
superficie dentro da referida janela. Os parénteses < > indicam uma média
sobre os diferentes pontos na superficie delimitada pela janela de
observagdo, a qual serve como ensemble estatistico[4].

Com os valores obtidos construimos graficos de log(w) x log(¢) e
determinamos o valor médio do parametro de rugosidade, a., associado a le
de poténcia observada graficamente para ambas as amostras. Este expoente
foi determinado usando um ajuste linear pelo método de minimos
quadrados.

O algoritmo usado para a andlise fractal divide a superficie em uma série
de triangulos. Na primeira interagdo a superficie é dividida em dois
triangulos de lado L. Na interagfo seguinte, cada lado é dividido ao meio,
gerandb oito triangulos, e assim por diante. Dessa forma, mudamos a
quanudade de triangulos que preenchem a superficie aumentando o valor
obtido para sua 4rea.

As medidas de dimensfo fractal foram feitas nas imagens originais, 100 x

100 pm?, de cada amostra. Um grafico de log(area da superficie) x log(area

do tridngulo) indica uma faixa de dimens&es lineares ¢ dos tridngulos na qual

a superficie apresenta um comportamento de escala tipico do de um fractal.
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e

Assim foi posstvel obter uma inclinagfo referente a regido de fractalidade da
superficie [19,70-72].

| A faixa de comportamento fractal ¢ a porgdo linear do grafico, ou seja, ndo
devemos ter comportamento fractal nem quando a dimensdo linear £ estd
préxima a0 tamanho de grio e nem quando esta distante ao ponto de perder
toda a informagfio da complexidade da superficie. A inclinagdo da regido

linear ¢ obtida por ajuste de minimos quadrados (vide figura I11.2.1).

area da superficie um?

7 — A .
102 10-1 1 10 102
area do tridngulo um?

Figura IIL.2.1 - Relagdo entre aumento da area da superficie com o
aumento de ndmero de tridngulos usados para recobri-la. Nota-se o
comportamento fractal da superficie na regido entre os cursores em
vermelho.
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2% etapa

Em uma segunda etapa de trabalho, fizemos uma série de amostras com
diferentes tempos de deposigio, mantendo os outros parametros constantes.
Para esta etapa escolhemos filmes depositados com 0,5% de CH, em
hidrogénio.

A andlise da superficie dessas amostras foi feita de maneira semelhante a
descrita anteriormente, tanto no que diz respeito a analise da rugosidade

com mudanga da escala de observagio quanto na analise de dimensio
fractal.

Estudamos seis regides diferentes de cada amostra efetuando uma
varredura de 160 x 160um?. Dividimos a imagem original em janelas cujo
comprimento ¢ varia de 160 até 3 um. Em particular, para a amostra de 63h
de deposigdo, analisamos 12 areas diferentes para a determinagio do
expoente .

Com este conjunto de amostras, foi possivel determinar o expoente critico
de crescimento B. O expoente P foi determinado por meio de um grafico de
log(® ) x log(t), estando a regido linear do grafico relacionada a lei de
poténcia @~ Os valores obtidos para o e P permitiram calcular o
expoente dinamico z=o/B. O valor de a+z é esperado ser superuniversal e

igual a 2 valido para qualquer dimenséo ("assinatura" KPZ [11,12]).
= Analise por SEM
Uma vez feita a anilise topografica da superficie, investigamos as

espessuras do conjunto de amostras referente a 2* etapa do trabalho. Para

tal, partimos os filmes de forma a obter um corte transversal e obtivemos
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micrografias dos cortes utilizando SEM. As micrografias permitiram medir a
espessura média de cada amostra [39,73].

Para obter um valor médio de espessura para cada amostra as medidas
foram feitas em varios pontos de cada micrografia. Dessa forma, um grafico
da espessura em fungio do tempo de deposic¢io permite determinar a taxa
de deposigio.

Também construimos o grifico da rugosidade rms em funcio da
espessura e analisamos como a rugosidade evolui com o aumento da

espessura.

= Analise por Espectroscopia Raman

Foram realizadas andlises por Espectroscopia Raman das amostras
referentes a 1* etapa. O espectro compreende uma faixa de valores do
inverso do comprimento de onda que vai de 1200 cm™ a 1600 cm™, regido
onde se apresentam os picos e bandas referentes as formas alotropicas do
carbono. O objetivo desta andlise se limitou a constatagdo da qualidade do
diamante depositado, quanto a co-deposigdo de outras formas alotropicas,
. ’ . N ~ 3
isto é, da quantidade de ligagdes sp® presentes na amostra comparada com a

quantidade de outras liga¢des da carbono.
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Capitulo IV
Resultados e Analise

= 12 Etapa

Nesta etapa sio apresentados os resultados obtidos da anilise dos filmes

crescidos durante 24 horas em ambiente com concentragdo de 0,5% e 2,0%

de CH, em Hidrogénio.

Caracterizacio por Espectroscopia Raman

Os filmes de diamante foram analisados por espectroscopia Raman com a
finalidade de avaliar sua qualidade. Tal avaliagio é feita a partir da
observagio de co-deposigio de carbono amorfo presente nos filmes e da
altura relativa do pico caracteristico do diamante. A figura IV.1 mostra os
espectros Raman dos filmes crescidos com 0,5% e 2,0% de CH, e a figura
IV.2 mostra imagens obtidas por AFM de uma 4rea em cada amostra

estudada.

2,0%CH,

\.v\\—/k 0,5%CH,
M

1200 1300 1400 isoo Cn-ll

Figura IV.1 - Grifico de intensidade x frequéncia - Espectro Raman - para
os filmes de diamante referentes a 0,5% e 2,0% CH,.
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v"_'- -/

0 100 pn O 100 pm

a-)

X 20.000 pw/div ™ : 80
! X 20.000 pm/div
Z 10.000 pw/div Z 10.000 pm/div .

b-)

Figura IV.2 - Imagens obtidas por AFM (modo de contato) referentes a
uma area de cada filme. Em a-) temos a morfologia dos filmes referentes a
20% e 0,5% em metano e b-) é a imagem vista em 3 dimensdes
correspondentes as apresentadas em a-).

Podemos afirmar que o filme correspondente a 0,5% de CH, possui

melhor qualidade que o filme de 2,0%. No espectro do filme de 2,0%
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aparece banda referente a co-deposi¢do de carbono amorfo, enquanto o
espectro do filme de 0,5% néo apresenta tal estrutura. Sdo claras, também,
as diferentes alturas do pico do diamante em relagio ao nivel de fundo.
Estas duas caracteristicas sdo interpretadas como evidéncia de uma melhor
qualidade do diamante depositado em uma atmosfera de 0,5% de CH, em
hidrogénio quando comparado ao diamante depositado com 2,0% de CH,
[74-76].

Através de imagens de AFM das amostras, figura IV.2., notamos as
diferentes morfologias de cada superficie. O filme de 0,5% apresenta uma
forma mais facetada. Isto sugere uma melhor qualidade cristalina do
diamante, confirmando a analise de espectroscopia Raman.

A maior quantidade de carbono amorfo presente na amostra crescida com
2,0% de metano em hidrogénio, quando comparada a amostra com 0,5% de
metano, pode ser responsavel pelos grios menores presentes nesta amostra
de pior qualidade.

Caracterizaciao por AFM

Com a finalidade de determinar o expoente critico de rugosidade o

analisamos a relagio entre as flutua¢des nas alturas (rms) e a escala de

observagio.

+0,5% CH,

A figura IV 3. refere-se a medidas de rms para diferentes ampliagSes.
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Figura IV.3 - Grafico de log (0) x log (¢) referente ao filme de 24h de
deposigdo com 0,5% CH,. ® é o valor da rugosidade rms (nm) medido em

uma determinada janela ¢ (um). Cada simbolo corresponde a uma 4rea
analisada.

Os dados referentes aos graficos presentes neste capitulo podem ser

encontrados no Apéndice -A.

Pode-se notar na figura IV.3. que ®(/,t) cresce com ¢ até atingir um valor
constante para a rugosidade. De acordo com Family-Vicsek espera-se que
tenhamos ®(/,t) ~ ¢* enquanto a amostra estd correlacionada [40]. Na faixa
de comportamento linear de log(®) x log(¢), a amostra estd correlacionada;
conforme a dimensfo linear £ da janela ¢ aumentada atinge-se um ponto a
partir do qual nio h4d mais correlagio entre as flutuagdes de altura na
superficie da amostra. Ao ponto, definido por um "crossover", no qual a
rugosidade passa a ser constante, associamos a distancia de correlagio (& ),

isto ¢, dois pontos na superficie da amostra que estejam distantes um do
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outro de mais do que & ainda ndo estdo correlacionados. Portanto, a
inclinagfo correspondente ao expoente de rugosidade o foi determinada por

ajuste de uma fungio linear entre 5um e 22um.

Tabela I - Valores de o obtidos da analise da Figura IV.3.

o

0,49 £ 0,11

0,44 + 0,04

0,49 0,06

0,48 +0,08

0,56 £0,03

0,52 +0,03

0,54 = 0,04

0,57 +£0,02

0,47 £0,15

0,47 £0,08

As incertezas associadas aos valores de o foram determinadas pelo ajuste

linear da curva correspondente a cada 4rea analisada. Para analisar a
qualidade do ajuste linear de cada curva, calculamos o % °, encontrando

valores entre 0,97 e 0,99. Dessa forma podemos afirmar que nossos ajustes
sdo apropriados para descrever os dados.

Com base nos valores obtidos para cada alfa, determinamos o valor médio

o =0,50 £ 0,04.
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A média dos trés tltimos valores de rugosidade do patamar formado para
¢>¢ foi usada com a finalidade de especificar o valor de rugosidade rms que
caracteriza o filme. Dessa maneira, a dispersio nos dados é reduzida, ja que

existe uma dispersio maior na regido préxima ao "crossover" formado pelas

diversas curvas. Portanto
®,, = [®(100um) + ©(61um) + ®(30um)}/3
o, = (347 £ 25) nm
A distincia de correlagio estimada ( onde ocorre o "crossover" ) foi

§ =22um.

Sabendo que o expoente critico de rugosidade esta relacionado com a
fractalidade de uma superficie[5,42,53], determinamos valores de o por meio
da dimensio fractal da superficie estudada.

Considerando apenas imagens de 100 x 100pm* obtivemos os seguintes

valores para a dimensdo fractal D; dos filmes:

Tabela II - Valores de dimensio fractal correspondentes as areas analisadas

D; |248 |25 2,51 | 2,48 | 2,42 | 2,50 2,44 | 2,41 | 2,50 | 2,45

A figura IV.4 é um grifico tipico de andlise fractal de uma das areas

analisadas.
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ANALISE FRACTAL
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direa do trifngule

Figura IV.4 - Grifico do valor da area da superficie de 100x100pm’ em
fungio da area do tridngulo (método de triangulagio).

A dimens3o fractal é determinada utilizando o valor da inclinag3o contido
entre os cursores (linhas verticais em vermelho na figura IV.4.). Como
relatado anteriormente, a regido central e linear do grafico ¢é caracteristica da
presenca de fractalidade (lei de poténcia). A ndo linearidade ocorre para
tridngulos muito pequenos ou muito grandes.

Na extremidade esquerda do grafico da figura IV.4 (triangulos muito
pequenos) estamos cobrindo as facetas dos grios, as quais o microscépio
deve ver como sendo planas, e portanto nfio podemos esperar fractalidade.
Abaixo do valor de 3um para a aresta do tridngulo, ocorre uma pequena
variacio da drea da superficie, o que significa que ji reconhecemos os
detalhes das superficies dos cristalitos. Com tridngulos de arestas superiores

a 30 um, perdemos completamente os detalhes. Seria como querer recobrir
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uma superficie granular com placas de dimensSes muito maiores que as
dimensbes tipicas do grio, eliminando o aspecto granular da superficie.
Os valores contidos na tabela IT determinam o valor médio para a

dimensio fractal,
D, = 2,48 + 0,05
Usando a relagio o = 3-D; temos
o = 0,52 + 0,05
onde 3 é a dimensdo do espago em que a superficie esta embebida.

Deve-se notar que os valores obtidos para o estdo em bom acordo,

qualquer que tenha sido 0 método por nés utilizado.

#2,0% CH,

Para a caracterizagdo do filme, depositado utilizando 2,0% de metano,
procedemos de maneira semelhante a anterior.

A figura IV.5. refere-se a medidas de rms para varias ampliagdes.
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Figura IV.5. - Grifico de log (®) x log (¢) referente ao filme de 24h de
deposigio com 2,0% CH,. ® é o valor da rugosidade rms (nm) medido em

uma determinada ampliagdio ¢ (um). Cada simbolo corresponde a uma
diferente area analisada.

Na figura IV.5. notamos uma dependéncia linear de log(®) com relagdo a

log(#), até atingir um patamar, de modo semelhante ao ocorrido na figura
IV.3. Portanto, procedendo de maneira analoga a anterior (utilizada para o
filme de 0,5% CH,), caracterizamos o filme quanto ao aspecto de

rugosidade.
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Tabela III - Valores de o obtidos da analise da Figura IV 5.

o

0,51 £ 0,04

0,58 +£0,07

0,52 + 0,06

0,42 £ 0,08

0,41 £0,05

0,46 = 0,04

0,56 +0,02
0,66 + 0,07
0,59 £ 0,08

0,71 £0,02

As incertezas associadas aos valores de o foram obtidas por ajuste linear

) 2 -
da curva correspondente a cada 4rea analisada. Os valores de )~ ficaram

proximos de 1,0.

Os valores médios obtidos para a rugosidade e seu expoente critico foram
0, = 391+ 32
o = 0,54 £ 0,10.

A distAncia de correlagio estimada a partir da figura IV.5. foi de

=12 um
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Da andlise fractal das areas resultaram os valores contidos na tabela IV.

Tabela IV - Valores de dimensio fractal correspondentes as 4reas

analisadas

D; |254 2,49 (2,43 | 2,50 | 2,48 | 2,48 [ 2,53 | 2,45 [ 2,43 [ 2,51

A figura IV.6 ¢ um grifico tipico de andlise fractal de uma das 4reas
analisadas.

ANALISE FRACTAL

14541.5
=
-a. |
w ‘
L]
=)
Dimensio fractal = 247 :
10093.7|___, i il . 4
10 - 1 1 102 A 1o
drea do tringule

Figura IV.6 - Grafico do valor da drea da superficie para diferentes 4reas de
triangulos referente a uma das regides analisadas.

Os valores médios encontrados para Dy e o, a partir da andlise fractal,

foram:
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D, = 2,48 + 0,04

o =0,52 0,04

Novamente observamos bom acordo entre os valores de o obtidos através

da lei de poténcia w~¢* e pela dimensio fractal D,

Comentarios

A anilise, seja em termos de rugosidade ou de fractalidade, mostra que
apresentam O mesmo comportamento para ambos os filmes analisados
(0,5% e 2,0% CH,), levando a um mesmo valor para o expoente critico de
rugosidade, o = 0,5; por outro lado as distincias de correlagio (§) sio
diferentes nos dois casos.

A presenga de um expoente de rugosidade bem definido e o fato de haver
o desenvolvimento de correlagdes no decorrer do processo sio evidéncias
de uma dinamica de crescimento regida por uma equagio estocastica como a
KPZ. A equagdo KPZ possui a mesma classe de universalidade do modelo
discreto de Deposi¢do Balistica. Segundo KPZ, oo = 0,5 é obtido para
dimensio topologica d = 1. Em d = 2, as simulagdes de Deposigio Balistica
sugerem a existencia de duas classes de valores para os expoentes criticos.
Uma delas é o = 0,40 e B = 0,25 enquanto a outra classe de simulaces
fornece o0 = 0,25 e B = 0,23 [5,9].

Os resultados nos motivaram a uma investigagio mais detalhada da
dindmica de crescimento de filmes de diamante, tanto em relacio ao

expoente critico de rugosidade o quanto em relagfo a0 expoente critico de

crescimento 3, os quais fornecem o expoente dinamico z = a/p.
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= 2% Etapa

Nessa nova etapa de trabalho, variamos o tempo de deposi¢io mantendo
constantes os outros parametros. A concentragio usada foi de 0,5%CH, em
H, que produz um filme de diamante de qualidade superior.

E preciso evitar que diferentes preparos de substrato distorcam os
resultados concernentes a dinamica de crescimento. Uma forma de fazé-lo é
utilizar um unico substrato polido e cortado em varias partes para garantir
que todas as amostras sejam crescidas a partir de condi¢des iniciais idénticas.
Sintetizamos filmes de diamante sobre estes substratos em varios tempos de

deposigio.

Caracterizagio por AFM

Crescemos filmes de diamante com os seguintes tempos de deposigio : 17,
20, 24, 26, 34, 48 e 63 horas. Procedemos de maneira semelhante ao feito na
primeira etapa para determinar os parametros criticos @ € B e, portanto, z.
As medidas foram feitas em seis areas diferentes de cada amostra. Apenas
para a amostra de 63 horas foram analisadas 12 4reas para melhorar a
estatistica de determinagio do expoente de rugosidade a.

A figura que segue mostra a rugosidade, de uma tnica 4rea analisada, para

cada tempo de deposi¢do em fungio da "janela" (¢).
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Figura IV.7 - Grafico de log(o) x log(¢), de uma tUnica area analisada, para
os diferentes tempos de deposigio.

Observando a figura IV.7 notamos que como os comprimentos de
correlagio entre os diferentes sitios da interface sdo pequenos para tempos
de depdsito menores do que 34 horas, a lei de poténcia que determina a nfo
estd bem definida. Somente a partir de 48 horas de deposi¢do é que esse
comportamento comega a se definir.

Para determinar o expoente critico de rugosidade o levaremos em conta
apenas as medidas de rugosidade em funcfo da mudanga de escala para a
amostra submetida a deposigdo durante 63 horas. Esta analise foi feita em

12 regides diferentes desta amostra conforme mostra a figura IV.8.
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Figura IV.8 - Grifico de log(®) x log(¢) para o filme submetido a 63 horas
de deposigio. Este grafico mostra a relagdo de escala da rugosidade para as
12 areas analisadas.

Observando a figura IV.8 notamos claramente a lei de poténcia do
crescimento a qual aparece no trecho linear de 3 pm até & = 15 umy
novamente & é a distancia de correlagio. Notamos ainda que para £ 2 &, a
rugosidade deixa de seguir uma lei de poténcia, passando a ser constante €
confirmando o fato de ® (¢2£,t) = constante. Neste caso temos ® ~ 400 nm.

Para cada 4rea analisada fizemos um grifico de log(®w) x log(f) e

determinamos os valores correspondentes de o, como exemplifica a figura

IV.9.
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Figura IV.9 - Grifico de log(®) x log(¢) para uma das areas analisadas do
filme de 63 horas de deposi¢do. A linha reta entre £=3 e 15 um mostra a

relagio de escala da rugosidade. O valor encontrado para a foi de 0,51 +
0,03.

O ajuste de fungio linear entre 3 e 15 um, para todas as reas analisadas,
fornece os valores de o contidos na tabela V.
O valor de a obtido Pela média dos valores determinados pelo ajuste

linear de cada curva é

o = 0,56 + 0,09
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Tabela V - Valores de alfa correspondentes as 12 diferentes areas mostradas
na figura IV.8. Os nimeros encontrados na coluna da esquerda estio

associados aos simbolos referentes a cada curva apresentada na figura IV.8.

Areas a
analisadas
1 0,53 +0,03
2 0,49 £ 0,04
3 0,51 +£0,08
4 0,66 £ 0,11
5 0,66 £ 0,08
6 0,58 £0,07
7 0,53 £ 0,06
8 0,64 £ 0,08
9 0,70+0,10
10 0,51 +£0,04
11 0,51 +£0,03
12 0,36 + 0,06

A figura IV.10 mostra imagens referentes a algumas etapas de medidas de

rugosidade, por meio de zoom, em diferentes escalas de observagio.
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B
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X 50.000 pu/div
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X 20.000 pw/div
Z 20.000 pw/div 80

Figura IV.10.- Parte I - As imagens referem-se a mesma regido da amostra,
submetida a 63h de deposicdo observadas em diferentes escalas.

a-) 160x160pum’. b-) 100x100pum?®. Os quadrados em branco mostram a
regido a ser ampliada.
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0 10,0 20.0 30.0 pM

Figura IV.10.- Parte II - As imagens referem-se 3 mesma regido da
amostra, submetida a 63h de deposi¢io, observadas em diferentes escalas.
¢-) 60x60um? d-) 30x30pum?*. Os quadrados em branco mostram a regido a

ser ampliada.
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Figura IV.10.- Parte III - As imagens referem-se 2 mesma regido da
amostra, submetida a 63h de deposigio observada, em diferentes escalas.

e-) 15x15um? f-) 8x8um?’. Notamos que, conforme diminuimos o tamanho
¢ da janela, vio-se revelando os detalhes das complexidades (rugosidade)
presentes na superficie. Os quadrados em branco mostram a regido a ser
ampliada.
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Vale ressaltar que, 3 medida que ampliamos a regido analisada, vamos nos
aproximando do tamanho de grio da amostra, devendo parar a observagéo
da relagfo entre rugosidade e escala a0 nos aproximarmos do tamanho de
grio. E também importante notar que o tamanho de "pixel", neste processo
de zoom, permanece o mesmo, mudando portanto o nimero de "pixels" em
cada escala de observacio [4,5].

Também foram determinados valores de o por meio da andlise de
dimensio fractal, considerando apenas imagens de 160 x 160 um?’. Os

valores obtidos encontram-se na tabela abaixo.

Tabela VI - Valores de D; para as 12 diferentes areas da amostra. Para esta

anélise utilizamos imagens de 160 x 160 pm?”

D, |243 245|246 246 | 2,47 [ 247 | 248 [2,49 |2,49 |1 2,49 | 2,50 | 2,50

Dessa forma, a média é dada por D; = 2,48 + 0,02 e, conseqiientemente, o
= 0,52 + 0,02, estando este resultado de acordo com o obtido pelo método

anterior.

A figura IV.11 é um grifico tipico de andlise fractal para uma das areas

analisadas referente a amostra de 63 horas de deposigdo.
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ANALISE FRACTAL
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Figura IV.11 - Grafico de log (area da superficie) x log (area do tridngulo) em
um’ x pm’ para uma regifo analisada referente & amostra de 63 horas de
deposigio.

Com a finalidade de determinar o expoente critico de crescimento P,
analisamos a rugosidade @(/,t) em fungio do tempo de deposigio t. A
rugosidade utilizada para cada tempo de deposi¢io foi a média dos 3 Gltimos

valores de @, dos graficos da figura IV.7.

A figura IV.12. mostra o comportamento da rugosidade com o tempo de

deposigio.
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Figura IV.12 - Grifico de log(®) x log(t) referentes a todas amostras de
diferentes tempo de deposi¢io. Note que o valor do expoente critico foi
determinado considerando os trés menores tempos de deposigio.

Para a determinagio do expoente critico, B, consideramos apenas as
i L.
rugosidades das amostras com menores tempos de deposito como mostra a

figura IV.12, ou seja, 17,20 € 24 horas: ®(17h) = 206 + 7 nm, ®(20h) = 220
+ 7 nm e ®(24h) = 232 £ 5 nm. Esses valores foram estimados pela média

o(t) = [0(100um,t) + ® (130um,t) + ® (160pm,t)]/3

Utilizamos as amostras de menores tempos de deposigio para determinar

B porque, segundo a relagfo de Family-Vicsek, para pequenos tempos de
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depdsito, devemos ter ® = . Um ajuste de fungdo linear permitiu obter o
valor do expoente de crescimento, sendo § = 0,34 + 0,02.

Observamos que na figura IV.12, ocorre uma descontinuidade e posterior
retomada do comportamento linear de log(®) com log(t). Esses fendmenos
se manifestam entre 24 e 34 horas de crescimento. Tanto os trés primeiros
pontos como os trés ltimos podem ser relacionados a retas de inclinagdo
muito proxima. Nio sabemos ainda, com certeza, porque isso ocorre, mas
procuraremos investigar esse comportamento. Nas imagens da figura IV.13.
vemos as diferentes morfologias das superficies analisadas entre 17h e 63h
de deposigio.

O estudo detalhado para investigar o "salto" na rugosidade, utilizando
técnicas de raios X, devera ser feito junto ao INLS (Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron).

Utilizando os valores obtidos para o e B por meio dos graficos das figuras
IV8. e IV.12. temos: z = o/f = 17 * 03. Conseqiientemente,
o+z=22+073.

Vale salientar que a equagdo KPZ prevé que o« + z = 2 em qualquer

dimens3o. O resultado encontrado satisfaz esta condigio. Isto pode ser uma
indicagdo de que o crescimento de filmes de diamante é governado pela

equagdo KPZ.
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Figura IV.13.- Parte I'- Imagens obtidas por AFM, de 160 x 160um?, das
topografias das amostras analisadas. a-) 63 horas, b-) 48 horas. A esquerda
temos imagens da superficie e a direita temos imagens tridimensionais da

mesma regido.
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5.0 pm
2.9 M

X S0.000 pw/div

Z 10.000 pu/div 150 MM
0.0 pu

X 50.000 pn/div
Z 10.000 pu/div 150 W™

‘
g

S

n 0.0 pm

d-)

Figura IV.13.- Parte II - Imagens obtidas por AFM, de 160 x 160um?, das
topografias das amostras analisadas. c-) 34 horas, d-) 26 horas. A esquerda
temos imagens da superficie e a direita temos imagens tridimensionais da
mesma regiao.
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Figura IV.13.- Parte III - Imagens obtidas por AFM, de 160 x 160pm’, das

topografias das amostras analisadas. e-) 24 horas, f-) 20 horas. A esquerda
temos imagens da superficie e a direita temos imagens tridimensionais da

mesma regiio.
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Figura IV.13.- Parte IV - Imagens obtidas por AFM, de 160 x 160pum’,
das topografias das amostras analisadas. g-) 17 horas. A esquerda temos
imagens da superficie e 4 direita temos imagens tridimensionais da mesma
reglao.

Caractetizacdo por SEM

Para determinar a evolugfio do crescimento, analisamos a correspondéncia

entre espessura e tempo de deposigio.

A figura IV.14 mostra uma imagem tipica obtida por microscopia
eletronica de varredura (SEM). Por meio dessas imagens medimos as
respectivas espessuras dos filmes de 17 a 63 horas de deposigio e analisamos

a taxa de deposigio dos filmes de diamante como mostra a figura IV.15.
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Figura IV.14 - Micrografia obtida por meio de SEM da espessura do filme
de 63h de deposigio.

40

e(um)

40 50 60 70
t(h)

Figura IV.15 - O comportamento da espessura e(f) como fungfo do
tempo sugere que a taxa de deposi¢do dos filmes de diamante aumenta com
o tempo na faixa de 17h a 63h de deposigfo. A curva vermelha é o melhor
ajuste polinomial e a reta azul € um outro ajuste possivel aos dados.

93



T

Resultados e Anilise

Notamos que a espessura do filme ndo aumenta linearmente com respeito
ao tempo de deposi¢io durante o crescimento dos filmes de diamante.

Podemos ver que até aproximadamente 26h hi uma certa linearidade e a
taxa de deposigio é da ordem de 0,22 um/h. De 26 a 48h a taxa aumenta
para 0,47 um/h e entre 48 e 63h a taxa cresce para 1 pm/h. O melhor ajuste

encontrado para todos os pontos do grafico foi um polinémio de 2° grau da

forma A + Bt + Ct’ (curva vermelha na figura IV.15.) com

A =712 uym
B=-0,2+02um/’h
C=(9£2)10° um/h?

Como o polindémio é fracamente nio-linear é possivel que haja, de fato,
uma dependéncia linear entre a espessura e o tempo de deposigio. Neste
caso, o ajuste linear fornece uma taxa média de 0,5 pm/h (linha azul na
figura IV.15.). Porém o ponto referente a 63h fica distante da reta ajustada.

O fato da espessura como fungdo do tempo de deposigdo ser fracamente
nio-linear pode estar relacionado a ocorréncia de diferentes faces
preferenciais de crescimento e portanto a mudangas estruturais durante o

processo de deposigio dos filmes de diamante [39].

A figura IV.16. mostra a dependéncia da rugosidade com a espessura.
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Figura IV.16 - Grafico de valores da rugosidade média w(nm) por
espessura e(um) dos filmes de 17 a 63h de deposigio. Note que w(£,t) =
[@(100um,t) + ©(130pum,t) + ©(160um,t)]/3

Notamos, na figura IV.16, que a rugosidade aumenta mais rapidamente
com a espessura durante os primeiros tempos de deposi¢io, mostrando uma
certa linearidade. A partir de 26 horas de deposiéo, o valor da rugosidade
comega a saturar, ou seja, seu aumento com a espessura se d4 de forma mais
lenta.

E possivel afirmar que a rugosidade est4 sendo modificada de acordo com
a importancia dos fendmenos fisicos envolvidos em cada etapa do
crescimento. No inicio do processo de crescimento, a rugosidade aumenta

linearmente com a espessura; ap6s algum tempo a rugosidade satura. Se a

taxa de deposigio fosse constante, poderfamos utilizar a propriedade de
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escala da rugosidade e obter um valor para o expoente de crescimento
através da anlise logaritmica do grafico IV.16 [4].

Também obtivemos micrografias, por SEM, que podem ser comparadas
is imagens topograficas obtidas pelo AFM. Na figura IV.17. sdo
apresentadas duas micrografias da amostra depositada por 63h. Ambas
mostram mesma morfologia, confirmando que as imagens de AFM sdo
representagbes reais da superficie, nio apresentando efeitos de ponta

(artefatos).

Figura IV.17 - A figura a-) foi obtida por AFM (160 x 160 pm* ) e a figura
b-) por MEV, ambas referentes ao filme de 63h de deposigio.

C »

O comportamento da fungio de correlagio ® com a escala de observagdo

¢ e o tempo de deposigio ¢ sugere a existéncia de correlagdes no sistema e
leis de poténcias com expoentes criticos compativeis com as previstas pela
equagio de crescimento KPZ. Os fatores fisicos descritos pela equagdo
KPZ e que devem ser atuantes no processo de crescimento de filmes de

diamante por CVD sio o deposito aleatorio de atomos de carbono na
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y . A . C A pe ,
superficie, a concorréncia entre deposicio e dessor¢io e também o

crescimento lateral.

Os valores obtidos para os expoentes criticos de rugosidade o,
crescimento B e dinamico z fornecem o + z = 2,2 + 0,3. Como
conseqiiéncia da invaridncia Galileana a equagio KPZ fornece a relagio o +
z = 2. Esta relagdo é conhecida como assinatura de KPZ. Nossos resultados
estdo de acordo com a previsdo tedrica.

Os valores obtidos analiticamente para os expoentes criticos da equagio
KPZ, em dimensdo d = 1, sio o = 1/2 e B = 1/3, definindo a mesma classe
de universalidade do modelo de deposigio balistica (BD). Para d = 2 temos
duas classes de simulagdes. Em uma delas os expoentes sdo o = 0,40 e p =
0,25 e em outra, o = 0,25 e f = 0,23 [9].

Vale ressaltar que inicialmente [11, 14, 77] fez-se a proposta de
superuniversalidade, ou seja, que a0 = 1/2 e B = 1/3 para qualquer dimensio
d, pois assim indicavam as primeiras simulagdes de alguns processos de
crescimento. O fato de termos encontrado o= 1/2 ¢ B = 1/3 seria
compativel com a conjectura de superuniversalidade. Simula¢des numéricas
e calculos aproximados recentes [5, 57] mostram que o= 0,38 ¢ P = 0,24
parad = 2. Uma posstvel explicacio para essa discrepancia seria a formagio
de microcristais no crescimento dos filmes de diamante [12]. Essa
cristalizagdo seria uma quebra de simetria nio contemplada pela KPZ e,
talvez, precisassemos utilizar um outro tipo de equagio como a sugerida, por

exemplo, por Hwa et al.[58].
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Capitulo V

Conclusio

No estudo da dindmica de crescimento de filmes de diamante CVD,

determinamos como a rugosidade © se relaciona com a escala de observagio
¢ e com o tempo de deposigo t.

A rugosidade apresentou uma linearidade em log(w) x log(¢) para
pequenas escalas de observagdo até estabelecer-se um patamar de valor
aproximadamente constante. Isto demonstra que o sistema apresenta

correlagdes até uma escala de observagdo, definindo um "crossover" que se
da na distancia de correlagio &.

Para ¢ < &, temos uma lei de poténcia. Esta é conhecida como lei de
poténcia do expoente critico de rugosidade . Apés o "crossover" (£>E ) o
sistema esta ndo-correlacionado. Obtivemos o = 0,56 + 0,09.

Estudamos também a fractalidade da superficie, pois a dimensfo fractal
(Dy) ¢ fungio do expoente critico de rugosidade (o), sendo D; = 3-a.

Analisando a relago entre rugosidade e tempo de deposicio notamos uma
linearidade entre log(w) x log(t). Esta linearidade é a lei de poténcia do
expoente critico de crescimento f. Obtivemos = 0,34 + 0,02.

Constatamos que o expoente critico dindmico z=a/f=17 + 0,3 e que
portanto a+z = 2,2+ 0,3.

A equagdo de crescimento KPZ, para d=1, fornece os valores a=1/2 e
B=1/3 para os expoentes criticos. A relagio o + z = 2 é conhecida como
assinatura de KPZ e ¢ valida para qualquer dimensio. Em nosso caso, d=2,
a equagdo nio possui solugdo analitica, pois esta é uma dimensio critica, na

qual ha uma transi¢fo entre acoplamento fraco e forte.
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Analisamos a taxa de deposi¢do dos filmes de diamante observando a
relagio entre a espessura dos filmes e o tempo de deposi¢io. Verificamos
que a deposigdo é levemente ndo-linear com o tempo. A taxa média de
deposi¢do, obtida por ajuste de funcio linear, foi de 0,5 um/h. Também
determinamos a relagdo entre rugosidade e espessura . Notamos que a
rugosidade aumenta rapidamente, quase linearmente, com a espessura
durante os primeiros tempos de deposigdo. A partir de 26 horas de
deposigio, o valor da rugosidade comega a saturar.

Os resultados encontrados estdo em bom acordo com o processo de
crescimento descrito pela equagio KPZ [78]. Os mecanismos relevantes na
formagdo de filmes de diamante CVD sfo, portanto, a deposigio aleatdria

de particulas, a dessorgdo e o crescimento lateral.
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Apéndice A
Tabelas

TABELA I - Cada coluna corresponde 3 medida de rms(nm) de uma 4rea
analisada em fungio da janela selecionada £(um). Figura IV.3.

100 341.49 | 358.58 | 370.96 | 342.85 | 360.05 | 341.41 | 348.92 | 362.00 | 344.80 | 345.48
61 343.73 | 341.17 | 362.93 | 325.51 | 377.09 | 336.53 | 344.17 | 359.35 | 336.90 | 327.80
37 35891 [ 356.73 | 365.58 | 310.42 | 402.51 | 318.23 | 339.82 | 358.85 | 320.83 | 326.61
22 294.60 | 402.87 | 342.47 | 299.72 | 379.03 | 301.47 | 336.58 | 343.51 | 267.88 | 304.24
15 238.74 | 379.70 | 336,51 | 287.56 | 293.48 | 284.89 | 314.20 | 274.64 | 248.81 | 277.98
13 243.24 | 35043 | 333.71 | 287.55 | 271.70 | 282.98 | 300.89 | 254.55 | 269.79 | 278.13
12 247.74 | 339.20 | 323.29 | 287.10 | 265.32 | 274.11 | 293.47 | 247.74 | 279.92 | 273.34
11 248.84 | 326.62 | 313.20 | 287.13 | 259.27 | 256.12 | 282.08 | 239.39 | 286.87 | 265.70
10 245.80 | 319.84 | 304.57 | 285.80 | 250.62 | 238.63 | 262.84 | 225.81 | 281.27 | 260.13
8 23077 | 305.12 [ 294.38 | 269.22 | 214.29 | 208.32 | 233.12 | 192.06 | 262.06 | 254.48
6 174.86 | 264.33 | 23345 | 199.96 | 175.26 | 182.32 | 208.65 | 165.08 | 209.48 | 204.02
5 139.64 | 216.90 | 190.79 | 171.35 | 160.61 | 168.95 | 169.82 | 149.59 | 147.62 | 160.12

TABELA II - Cada coluna corresponde 4 medida de rms(nm) de uma é4rea
analisada em fungio da janela selecionada #(um). Figura IV 5.

oyms|1 [2 [3 T4 [5 [e6 [7 [8 [9 Jw©

100 381.32 | 417.96 | 392.65 | 409.90 | 416.78 | 397.10 | 416.76 | 371.83 | 415.27 | 408.60
61 37921 | 41547 | 39077 | 405.59 | 422.24 | 399.93 | 413.76 | 361.06 | 416.68 | 405.24
37 396.87 | 416.42 | 38431 | 369.98 | 408.09 | 390.07 | 429.32 | 357.27 | 431.51 | 405.03
22 405.95 | 398.30 | 367.70 | 377.99 | 393.94 | 393.40 | 42536 | 372.96 | 444.80 | 402.08
15 367.15 | 37520 | 340.60 | 34531 | 377.40 | 364.70 | 445.72 | 331.06 | 472.17 | 348.91
13 366.50 | 365.72 | 341.50 | 330.88 | 365.59 | 370.15 | 446.43 | 320.95 | 432.97 | 343.74
12 364.26 | 364.07 | 33432 | 316.03 | 353.51 | 369.85 | 453.46 | 318.24 [ 415.75 | 349.69
11 360.05 | 364.66 | 335.6Q [ 307.73 | 346.80 | 359.50 | 442.60 | 311.75 | 404.94 | 338.19
10 34774 | 362.25 | 337.18 | 305.33 | 350.01 | 345.29 | 416.88 | 309.25 | 385.07 | 326.70

339.78 | 370.54 | 336.77 | 300.39 | 368.33 | 318.40 | 360.20 | 300.47 | 282.44 | 268.80

303.67 | 320.53 | 269.21 | 298.64 | 315.32 | 243.66 | 306.88 | 247.62 | 203.21 | 205.47

250.33 | 271.30 | 250.28 | 281.78 | 273.91 | 227.92 | 284.85 | 231.19 | 197.03 | 185.32

179.24 | 159.36 | 202.65 | 202.78 | 204.05 | 195.31 | 225,57 | 145.75 | 185.53 | 130.59

8

6

5

4 212.87 | 195.05 | 227.51 | 259.06 | 227.66 | 197.70 | 264.15 | 199.27 | 190.88 | 164.88
3

2

135.62 | 146.34 | 123.06 | 130.95 | 182.17 | 177.42 | 159.38 | 89.79 | 151.72 | 100.46
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TABELA III - Cada coluna corresponde a medida de rms(nm) de uma 4rea

analisada em fungfo da janela selecionada ¢(jtm), para diferentes tempos de
deposigdo. Figura IV.8.

o(¢)/rms | 17h [20h [24h [26h [34h [48h [63h

160 199.44 | 226.83 330.'71 379.47 | 419.66 | 224.39 | 288.27
130 188.71 | 218.99 | 320.07 | 370.4 417.43 | 212.86 | 279.37
100 184.45 | 217.77 | 317.55 | 349.63 | 425.88 | 210.98 | 274.74
61 186.98 | 213.82 | 314.5 344.88 | 386.59 | 213.86 | 267.78
37 192.03 | 209.24 | 307.09 | 337.39 | 389.32 | 213.91 | 263.18
22 178.5 213.66 | 300.85 | 369.51 | 358.52 | 196.29 | 271.88
15 169.84 | 208.51 | 281.64 | 344.22 | 374.52 | 212.58 | 256.25
13 169.86 | 186.05 | 288.79 | 345.51 | 384.15 | 212.06 | 245.47
12 17493 | 177.81 | 282.15 | 337.93 | 373.81 | 211.34 | 241.38
11 173.71 | 167.72 | 270.36 | 335.68 | 365 21092 | 241.24
10 160.2 167.77 | 256 334.43 | 372.58 | 208.25 | 232.39
8 157.15 | 182.16 | 237.75 | 298.11 | 326.85 | 199.62 | 218.16
6 149.05 | 173.16 | 213.58 | 223.34 | 261.37 | 192.72 | 218.07
5 152.52 | 155.42 | 208.52 | 197.73 | 234.1 188.42 | 216.27
4 156.43 | -- 193.91 | 167.04 | 218.87 | 159.8 195.61
3 152.74 | -- 16544 | 14931 | 16539 | 114.2 143.18

TABELA IV - Cada coluna corresponde a medida de rms(nm) de uma certa

area analisada em fungio da janela selecionada ¢(um), referente ao filme de
63h de deposigdo. Figura IV.9.

o(¢)/rms |1 |2 [3 [4 [5 J6 [7 [8 [9 |10 |11 |12

160 419.66| 404.29| 387.24( 390.89| 419.71| 437.54| 428.79| 412.33| 410.86| 419.25| 407.22| 417.04
130 417.43| 394.26| 384.08( 392.68| 401.73| 429.27| 428.3 | 390.71| 400.01| 407.63| 398.73| 406.87
100 42588 392.76] 386.45| 387.01| 398.31| 430.27| 428.68| 379.12| 388.13| 408.38| 381.23| 392.53
61 386.59| 362.74| 385.2 | 379.84| 387.53| 403.3 | 411.09]| 366.62| 371.85| 365.87| 375.61| 373.73
37 389.32| 337.92| 370.87| 387.08| 417.84| 382.66| 389.9 | 349.77| 398.86| 337.38| 370.43| 362.47
22 358.52( 329.43| 320.17| 392.78| 409.57 | 349.78 | 377.33| 325.42| 384.51| 320.41| 363.03| 330.37
15 374.52| 342.87| 270.33| 353.78| 356.62| 327.89| 332.5 | 310.72| 335.98] 295.04| 352 285.18
13 384.15( 345.11| 261.1 | 360.6 | 370.39| 323.27| 341.07| 302.05| 351.22| 267.62| 345.33| 275.81
12 37381 342.26| 250.1 | 348.1 | 352.45] 324.17| 340.02| 303.23| 360.99| 244.65| 334.37| 268.19
11 365 336.59( 237.69| 348.22| 298.81| 326.78| 334.66| 303.06| 330.91| 240.22| 313.56| 261.64
10 372.58| 317.88| 234.92| 335.64| 247.22| 329.57| 316.44| 292.57| 316.21| 239.72| 280.84| 257.25
8 326.85( 265.18| 220.57 | 303.42| 215.5 | 291.54| 287.16| 266.71| 282.13| 225.09| 244.53| 255.46
6 261.37| 221.86( 189.04| 280.07 | 209.64 | 240.05| 229.87| 232.35( 262.07| 186.65| 216.92| 251.62
5 2341 | 205.27| 179.58| 210.42| 197.97| 212.92| 210.75| 198.47| 233.78| 178.04| 211.93| 221.75
4 218.87( 192.38| 182.93| 131.56| 148.61| 183.97| 151.9 | 164.91| 172.57| 153.6 | 195.22| 184.64
3 165.39( 172.26( 93.82 | -- -= 122.66| 176.49| 99.133| 94.784( 115.15| 152.57| 142.98

101




TABELA'V - Espessuras e rugosidade rms referentes a diferentes
deposigio. Figuras IV.13,1V.16 e IV.17.

Tempo(h) | Espessura=e(um) | Rms= o(nm)
17 7.09 £0,37 205.72 £ 6,9

20 8.0+ 041 219.63 17,24
24 8.39 £ 042 232.01 +4,87
26 9.39 £ 0,49 2759+7,35

34 14.39 £ 0,87 359.1 £ 8,9

48 19.70 £ 0,96 391.48 + 10,93
63 35.30 + 1,57 427.94 + 11,34
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Apéndice B
Assinatura KPZ

Aplicando as transformagdes de escala na altura
h—b%h
t —> b°t

na equagdo KPZ obtemos

b %Z- =vb* 2V 2h 4 %bz“‘z (Vh) +b 7.

Notamos que quando b—, o termo nio linear é dominante em relagio ao

termo de tensio superficial (linear). Multiplicando ambos os lados por 5™

temos

g_}t’ =vb 2V h+ %b‘“z-z (Vh): +b 72757y

Considerando que 0h/0t deve independer de b, temos trés relagdes de

escala para 2 expoentes, o e z. Sendo o termo nio linear dominante,

N 2 ~
podemos desprezar o termo  V “ /1, obtendo entdo

2-d
o="—

3

2-d
b= ard
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os quats, para d=1, diferem do previsto pelo modelo BD.
A discrepancia se deve ao fato de que os termos v, A ¢ D njo sio

renormalizados independentemente ( ver apéndice D ).

Considere a equagio de Burgers,

%;i +A (Vv =vV?y - Vn (x,¢)

na qual v(x, t ) ¢ a velocidade de um fluido, ¢ a viscosidade ¢ Vn(x, ) e
uma forga aleaténa.

A transformagio v = —~Vh, transforma a equacio de Burgers na equagio
KPZ e mostra que ambas devem ter seus expoentes de escala relacionados.

Como a derivada total

Dv ov
—=—4+0V
Dt ot (v )V

ndo muda por transformagio de escala, o coeficiente do termo njo-linear
deve permanecer com 0 mesmo expoente, levando 4 relagio o +z = 2. Esta

relagdo € valida para qualquer dimensio e pode ser confirmada por clculo

de grupo de renormalizacio.
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Apéndice C
Invariancia Galileana

Seja

ah, 2 A 17.1N\2
=vW"*h'+=(V'h'). I
o 2( )

Quero mostrar que a equagio acima é invariante pelas transformagées

h'=h+EX ' 11
¥=X-AEL. III
1=t v

No caso de uma superficie, a invaridncia galileana significa uma inclinagio da

superficie em relago 4 antiga normal, causada pela transformagio dada pela

equagao II.

1° passo:

V2h =vV'3 (h+ & %)=vV?(h+ € %)=vV?h \%

pois

0 _oax_o_ 3 _ &
ox' oxox'  ox ox'? —éxz

=V'"? =V VI

2° passo:
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%(V’h’)z = %(Vh')2 = %[v(m e 3 = %(vm g Vi)’ =

VII

%(Vh+ &) = %(Vh)z +2& Vh+ e?
portanto

—(V’h -2 [(Vh eVh. VIII
3° passo:

o _ O o M e =P evihee 5)-
at' ot ot' ot ot ot

o +AEVh+Ae?

ot

IX

Dessa forma, somando o obtido no 1° e 2°*passo , chegamos no obtido no

3° passo, ou seja,

gh +AEVh=v h+Z (Vh)2+kth X
t

portanto

i vV2h+&(Vh)2, XI
or 2

como queria demonstrar.
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Apéndice D

Renormalizag¢io
A 1déia de aplicar técnicas de grupo de renormalizagio (RG) na equagiio
KPZ ¢ uma tentativa de solugio perturbativa. Dessa forma, podemos
investigar como os pardmetros da equagio KPZ sio transformados sob uma
operagdo de reescala.
Calculando as equages de fluxo em um loop para os parimetros v, D e A

da KPZ encontramos [4]

dv 2—-d

Ezv{z—2+Kdgz—4d—} (@
2

D o pzed-2a+K,E (b)

dl 4

%%:kh+z—2] ©

onde / é o parimetro de reescala e g’ =A’D/V’ & a constante de

acoplamento.

Os expoentes criticos podem ser obtidos através da determinacio dos
pontos fixosde ,D,A: |
dv dD d\
d—dd

0.

Havendo algum ponto fixo, o sistema é invariante por mudancas de escala

neste ponto.
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Notemos que, neste caso, os parametros nio sio independentes. A

equagdo (c) leva a relagfio de escala a+z = 2. Uma vez que nfo hi correcio

para A, esta relagdo é valida em qualquer dimensfo.
Dimensio critica
O fluxo da constante de acoplamento g é dado por

dg 2-d 2d-3 ,
g

—— e ——— d

1T 2 % 4d

e seu ponto fixo g* ¢ determinado por

@ _
dl

Os resultados encontrados podem ser observados na figura L.

dg/dl dg/dl

d=1 d>?2

Figura I - Fluxo de g e pontos fixox para d=1e d>2,
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Note que os calculos de fluxo foram feitos na aproximagio de um loop
em teoria de perturbagio. Notamos que apenas para d=1 podemos obter os
expoentes exatamente.

Para dimensBes maiores que 2, se g < g,*, g é renormalizado para zero e o
comportamento de escala ¢ descrito pela teoria linear (EW). Se g > g,*, o
fluxo de g vai para o infinito e os expoentes, neste regime, nio podem ser
obtidos perturbativamente; o acoplamento é forte, conforme mostra a figura
acima,

Para d=2 nfo ha ponto fixo para g nio nulo. Nesta dimensio ocorre uma
transi¢do de fase entre acoplamento fraco e forte, sendo por este motivo um

valor critico para KPZ.
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