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Resumo

O carater aleatorio e nao homogéneo do crescimento de filmes de diamante, por pro-
cesso de deposigdo, leva a formacdo de uma superficie rugosa que obedece, em geral, a
uma geometria fractal. A dindmica de crescimento da superficie do filme pode ser des-
crita por meio de modelos de crescimento discretos, simulacdes numeéricas e equagoes
diferenciais estocasticas. Os modelos e as equagdes nos fornecem os expoentes criticos,
que descrevem o comportamento da rugosidade com a escala de observagio e tempo de
deposigao. Crescemos filmes de diamante por deposigdo quimica a vapor e determina-
mos experimentalmente os expoentes criticos por meio de Microscopia de Forga Atomica.
Foram analisados filmes produzidos com diferentes concentragdes de gas metano diluido
em hidrogénio. Comparamos os nossos resultados experimentais com previsées dadas por
alguns modelos tedricos. Verificamos que hd um bom acordo entre eles e as previsdes
dadas pela equagio estocdstica de Kardar, Parisi e Zhang.

Abstract

The randomness and inhomogeneities in the growth of diamond films may lead to a
rough surface obeying, in general, a fractal geometry. The growth dynamics of surface
film may be described by theoretical discrete models, numerical simulations and stochas-
tic differential equations. Models and equations give critical exponents that describe the
behaviour of roughness with the observation scale and deposition time. We have synthe-
sized diamond films by chemical vapor deposition and measured the critical exponents
by Atomic Force Microscopy. Films with diferent methane gas concentrations diluted in
hydrogen have been analized. Our experimental results are compared with some theoreti-
cal models predictions. We verified that there is a good agrement between them and the
theoretical predictions given by the Kardar, Parisi and Zhang stochastic equation.
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Introducgao

O crescimento de filmes finos por processos de deposigao quimica a vapor é de grande
interesse tecnolégico além de ser assunto amplamente abordado no estudo de sistema
complexos. Neste contexto, os filmes de diamante se destacam pela grande quantidade
de aplicacdes que possuem devido as suas propriedades fisicas. Como decorréncia, um
grande esforco tem sido realizado para compreender os seus mecanismos de crescimento,
como por exemplo, os que levam a formagio de uma superficie rugosa e qual a dinamica
que governa este processo. Neste trabalho, desejamos descrever esta dindmica através de
modelos discretos de crescimento e equacdes diferénciais estocasticas. Para isto, fizemos
um estudo da dinimica de crescimento de superficies complexas (ou fractais) e dos filmes
de diamante. Foi preparada uma série de amostras no Laboratério de Filmes Finos do
IFUSP para verificar experimentalmente o sucesso dos modelos em descrever a dinamica.
Os filmes foram caracterizados por Microscopia de Forga Atémica. Dados obtidos em
trabalhos anteriores foram acrescentados para estudar a dindmica de filmes crescidos com
diferentes concentracdes de gis metano diluido em hidrogénio.

O texto é apresentado do seguinte modo: No capitulo 1 introduzimos o conceito de
interfaces fractais, que possuem uma dimensdo fractal e invariancia estrutural em relagao a
escala de observacio. Veremos que existe uma classe chamada fractais auto-afins definida
por um pardmetro chamado fator de Hélder, que relaciona a dimensao fractal com a
dimensao euclidiana da superficie. No capitulo 2 abordamos os modelos discretos de
crescimento de interfaces que supomos simular a dinamica de crescimento dos filmes.
O comportamento temporal e espacial da rugosidade nesses modelos é determinada por
pardmetros chamados ezpoentes criticos. Os modelos diferem basicamente pelo modo
como a particula se fixa ao atingir a superficie, o que resulta em um inico conjunto
de expoentes criticos para cada caso e seus valores podem ser determinado por meio de
simulacdo computacional. No capitulo 3 podemos ver que, quando passamos para um
limite hidrodinamico (grandes distancias e tempos longos), os modelos discretos podem
ser descritos por equagdes diferenciais estocdsticas. Estas equagoes sio construidas a partir
de principios de simetria que devem ser satisfeitos pela interface. Quando uma equagao
estocéstica e um modelo discreto apresentam os mesmos expoentes criticos dizemos que
eles pertencem a uma mesma classe de universalidade. Os expoentes podem ser obtidos
através de argumentos de invaridncia de escala ou pelas solugbes analiticas ou numéricas
das equagdes. No capitulo 4 faremos uma breve revisio das ligacdes quimicas e formas
alotrépicas do carbono, bem como da sintese de filmes de diamante por deposigdo quimica
a vapor. Em seguida, no capitulo 5 descrevemos as técnicas de sintese e caracterizagao dos




filmes utilizadas neste trabalho, com énfase em deposi¢do quimica a vapor e microscopia
de forca atémica, que nos permite quantificar a topografia dos filmes. No capitulo 6
apresentamos os resultados experimentais e comparamos os mesmos com as previsoes
dadas por alguns modelos tedricos. Em seguida, no capitulo 7, veremos as conclusdes
deste trabalho.




Capitulo 1

Fractais

1.1 A costa da Noruega

Para introduzir a conceito de fractalidade e sua aplicagdo no estudo da dindmica de
crescimento de superficies, vamos analisar o problema da medida do comprimento de uma
costa. Na figura 1.1 vemos a costa da Noruega, cujo comprimento pretendemos medir
usando o método conhecido como “Boz Counting” [1]. Este método consiste em medir o
comprimento cobrindo a curva com uma grade, cujas células possuem dimensdes é X &, e

Figura 1.1: A costa da Noruega. O contorno foi tracado de um atlas e digitalizado com
resolugio de 1800 x 1200 elementos. A grade quadrada indica um espago de é ~ 50km.




depois contar o nimero de células N(8) necessarios para cobrir a costa. O comprimento
da costa é dado por L(§) = N(8) x §. Se a costa da Noruega possui comprimento Ly
bem definido, podemos esperar que o N(§) seja inversamente proporcional a é, de modo
que L(§) = N(8) x & se aproxima de Ly a medida que fazemos § menor. Todavia, isto
nao ocorre.

Na figura 1.2a vemos o grafico logL(d) x log(d), onde notamos que o comprimento
L(3), cresce a medida que o padrao de medida ¢ diminui, e mostra que L(4) néo tende a
um valor fixo. De fato, a medida do comprimento é aproximadamente dada pela férmula

L(8) ~ aé'~P, (1.1)

Para uma curva ordindria poderiamos esperar L(d) tender a a para ¢ suficientemente
pequeno. Entretanto, vemos que D = 1,52. A costa é um fractal com dimensdo fractal
D. No grafico da figura 1.26 vemos que o nimero de células é

N(§) ~ 6P, (1.2)

Se aplicarmos este método ao célculo do comprimento de um circulo vamos encontrar
D =1, como deveriamos esperar.

4.5 T 5 T T T T
=y 4
35, 40} = |

©

© A
1 of R
= 35F L®=as” g, N@=as 4
£ D=1.52+0.01 D=1.52+0.01

30 1 | | i 1 | 1 | |

-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 20

log {8 (Km)} log {5 (Km)}
(a) (b)

Figura 1.2: (a) A medida do comprimento L(J) da costa mostrada na figura 1.1, como
funcdo do lado 8§ dos quadrados usados para cobrir a costa no mapa. A linha reta no
grafico log-log corresponde a relagio L(8) = a - 612 com D ~ 1,52. (b) O nimero de
“células” N(6) de tamanho § necessdrios para cobrir a costa.

1.2 A curva Koch

Um exemplo cléssico no estudo de fractais é a Curva Koch, que é construida por um
processo iterativo, como mostra a figura 1.3. Para a unidade de comprimento, passo n=0
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temos L(1) = 1, para n=1 teremos L(1/3) = 4/3, para n=2 fica L(1/9) = 16/9. No caso
genérico n temos L(8) = (4/3)" com padrio de medida (escala) § = 37™. A Curva Koch
é definida no limite n — oo. Escrevendo

4

L) = (3" = 8P, (13)
teremos apds alguma algebra
Ind
D=—~12 1.
In3 )23 (14)

deste modo, vemos que o nimero de quadrados é N(6) ~ 6%, A Curva Koch é auto-
similar, ou seja, mantém eratamente a mesma forma para diferentes escalas de obser-
vagdo[2].

n=0

VA

= A\

n=3

n=5

Figura 1.8: Construgdo da curva Koch




1.3 Auto-afinidade

Fractais auto-afins sao objetos invariantes por transformagdes afins [3, 4]. Isto signica
que um objeto auto-afim é invariante por uma mudanga de escala anisotrépica (2, 4,
5]. A figura 1.4 ilustra o conceito de transformagéo anisotrépica, em (a) o circulo sofre
uma mudanca de escala isotrépica, permacendo semelhante ao objeto original. Em (b) a
mudanga de escala anisotrépica transforma o circulo numa elipse, neste caso o objeto €
diferente do original.

b2l
1O
(a) / \ ®)
0 Ol

Figura 1.4: O efeito de reescala (a) isotrdpica e (b) anisotrdpica de um circulo.

Para quantificar superficies complexas, estamos interessados em uma sub-classe de
fractais descritos por funcdes bem definidas, chamadas de fungdes auto-afins. No caso
de uma funcio de uma tnica varidvel z, h = h(z), 2 auto-afinidade é representada do

seguinte modo:

h(bz) ~ b°h(z). (1.5)

Ou seja, uma mudanga em z de um fator b muda k por um fator b*. Onde o é denominado
fator auto-afim (ou fator de Holder). Como exemplo, temos a curva da fungao Weierstrass-
Mandelbrot (C(t)) definida em (1.6) e cujo grafico esta apresentado na figura 1.5.[1]

C(t) = i (1= cosb"t) (1.6)

b(2—D)n
n=—00

Fazendo ¢ — bt em (1.6) temos:

C(bt) = b*~PC(t) (1.7)
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Figura 1.5: A funcdo Weierstrass-Mandelbrot C(t) com (a) D = 1,2 ¢ b=1,5 (b
D=15¢eb=1,5. (¢)D=1,8¢eb=15. Em (¢) D=1,8¢eb=1,5 e0<t<1. (¢
0<t<b™ (f) A curva em (e) é reescalada no intervalo 0 —1.

Vamos continuar estudando agora 4rea de superficies e volume de sélidos. Para medir
a 4rea de uma superficie podemos recobri-la com quadrados de area 8%. Sendo N(4) o
nimero de quadrados necessarios para cobrir a superficie, temos

A(8) = N(6) x 8. (1.8)




Escrevendo N(&) ~ §~P em (1.8) encontramos

A(8) ~ 8777, (1.9)

Como exemplo, vemos na figura 1.6 a superficie de um filme de diamante. Esta imagem
foi obtida por Microscopia de Forca Atomica. A andlise de fractalidade fornece o valor de
D = 2,47, de acordo com (1.9). Na sec¢do 5.2 veremos como a dimenséo fractal de filmes
de diamante pode ser determinado por meio de um programa, que faz parte dos recursos
de anilises estatisticas do Microscépio de Forga Atdmica do Laboratério de Filmes Finos

do IFUSP.

X 50.000 pu/div
2 50.000 pu/div

150 ™

Figura 1.6: Superficie de um filme de diamante crescido por deposi¢do quimica @ vapor.

Relacdes semelhantes surgem quando temos problemas envolvendo volumes. Supo-
nhamos ter de preencher buracos na superficie de um material com esferinhas de raio d.
Sendo N(8) ~ 6~P o nimero de esferas necessarias teremos

V(6) ~ N(6)§° ~ &P s logV(8) ~ (3 — D)log(9). (1.10)

Colocando num gréfico logV (8) x log(é) podemos esperar que a inclinagao da reta seja

3-D.




1.4 Dimensao Fractal

Segundo a Geometria Euclidiana devemos esperar que:

imL(6)=Lo, lmS(@)=5, lLmV()=T. (1.11)

onde Lg,So e Vp sdo constantes (comprimento, drea ou volume de um objeto) independen-
tes de . Desse modo, para objetos euclidianos, devemos ter

D=1,2 ou 3. (1.12)

Um objeto é denominado de fractal quando

D+#1,2 ou 3. (1.13)

Nestes casos o nimero D é chamado de dimensdo fractal ou dimensdo de Hausdorff-
Besicovitch[l, 2, 4]. Para uma curva z = h(z) que é auto-afim pode-se mostrar [6] que da
propriedade A(bz) ~ b*h(z), decorre

D=Dg-oao, (1.14)

onde Dp = 2 é a dimensdo euclidiana do plano (z,) que contém a curva. Quando temos
uma superficie z = h(z,y) auto-afim com h(bz,by) = b>h(z,y) obtemos D =3 — a.

Através do grifico da figura 1.2 vemos que D = 1,52 para a figura 1.1. Para a
superficie do filme de diamante da figura 1.6 temos D = 2,470 e, consequentemente, o
fator auto-afim é a = 0, 53, supondo que a superficie seja auto-afim.




Capitulo 2

Modelos de Formacao de Interfaces

2.1 Relacao de Family-Vicsek

A formagao de interfaces e superficies ¢ influénciada por uma série de fatores e € prati-
camente impossivel determinar todos eles. Entretanto sempre esperamos que existam um
nimero pequeno de leis basicas que determinam a morfologia e a dindmica de crescimento.

Para melhor entendermos estas idéias, vamos tratar o caso de uma interface unidimen-
sional (d = 1), isto é, vamos estudar o crescimento ao longo de uma linha composta por
L colunas, como mostra a figura 2.1.[5]

h(i,)

7
7
7 o
247 7
N/ NA
1 2 3 L—lL1

Figura 2.1: Modelo de interface gerada por um processo de deposicao.

Nosso principal objetivo é determinar a altura da interface h(z,t) e a partir desta a
altura média e o desvio médio quadratico, que caracteriza a rugosidade da interface.
Definimos a altura ou interface como o conjunto de particulas no agregado que estao

no topo de cada coluna.

e A altura média b no intervalo L é definida como:

10




h

fl

1S
= ;h(z,t) (2.1)

onde h(z,t) é a altura da coluna 7 no instante ¢. Se a taxa de deposi¢éo é constante, a
altura média cresce linearmente com o tempo, h(t) ~ t.

e O desvio médio quadrdtico da altura, ou rugosidade, é por definigao:

L

w(L,t) = %Z[h(i,t) — R 2.2)

i=1

Para monitorar a rugosidade quantitativamente, medimos o desvio médio quadratico
da interface como fungio do tempo. Por definigio, o crescimento inicia em linha horizon-
tal; a interface no instante ¢ = 0 é simplesmente uma linha reta, com rugosidade zero. A
medida que a deposigio ocorre a interface torna-se gradualmente rugosa.

Modelos tedricos discretos constituem uma fracdo muito grande do empenho feito até
hoje para analisar o crescimento de interfaces. Em geral os modelos séo baseados em idéias
simples e o processo de deposicao é investigado através de simulagao computacional.

Um grafico tipico da evolugiio temporal da rugosidade da interface, gerado pelo modelo
de deposigao balistico, que estudaremos a na secgao 2.2.3, tem duas regides separadas pelo
tempo de “crossover” t, como mostra a figura 2.2.

10'

tx

10" 10° 10° 10*
t

Figura 2.2: Crescimento da rugosidade com o tempo no modelo de deposi¢do balistica.

Podemos notar o comportamento da rugosidade em dois regimes diferentes, separados por
um tempo de “crossover”.
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(a) Para tempos pequenos, a rugosidade cresce como uma poténcia do tempo,

w(L,t) ~ tP [t < t.) (2.3)

O expoente 8, que vamos chamar de ezpoente de crescimento, caracteriza a dependéncia
temporal da dinamica.

(b) A rugosidade cresce como fun¢io do tempo até atingir o valor de saturagao wsa,
como mostra a figura 2.2. Na figura 2.3 vemos quatro curvas diferentes correspondendo
a evolugio temporal obtidas por simulagio para diferentes valores de L. A medida que L
cresce a rugosidade de saturagao cresce obedecendo a seguinte lei de poténcia,

Waqt ~ L& [t > t:z:] (24)

O expoente a, chamado erpoente de rugosidade, caracteriza o comportamento da rugosi-
dade em relagdo ao tamanho do sistema.

(c) O tempo de crossover (t;) depende do tamanho do sistema,

ty ~ L (2.5)

onde z é chamado ezpoente dindmico. A construgdo da figura 2.2 € um modo simples de
estimar t,.

10 ¢ a o ¢
0

a

4 IS
4 gfboc>oc30c>o 0000

100 1000 10000

Figura 2.3: BEvolugdo temporal da rugosidade da interface do modelo de deposigio balistica
para diferentes valores de L: L = 100 (0), L =200 (D), L = 400 (©), L = 800 (4).
L = 200 corresponde a figura 2.12.

12
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Os expoentes de escala a, 8 e z nao sio independentes. Existe um modo simples de
colapsar os dados da figura 2.3 em uma tnica curva. Fazendo o grafico de w(L,t)/wsqe:(L)
como funcdo do tempo resulta em curvas que saturam no mesmo valor, independente do
tamanho do sistema, como mostra a figura 2.4. Deste modo, é possivel fazer o colapso
para o mesmo tempo caracteristico normalizando o grafico por t/t.

(A)
—_— T
log w log(w/L%) , log(w/L?)
B/ ¥ P
log ¢ log ¢ il
\_\—/
(B)

Figura 2.4: Reescala da rugosidade, mostrando que diferentes curvas recaem em uma
inica curva exibindo propriedades de escala.

Estas observagoes sugerem que:

et~ () (26)

onde f(u) é chamada funcdo de escala, sendo u = t/t,.
A partir de (2.4) e (2.5) tem-se a relagdo de Famly-Vicsek (8]:

w(L,t) ~ L*f (Li> (2.7)

Para u < 1, f(u) ~ uP e para tempos muito maiores que i, ou seja, u > 1, f(u) = cte.
Fazendo na horizontal ¢/L* e na vertical w(L,t)/L®, as diferentes curvas devem co-
lapsar para uma curva que exibe propriedades de funcdo de escala, f (u), como vemos na

figura 2.5. . .
Observando a figura de w X t, verificamos que ao nos aproximar t, pelos dois lados

encontramos a relacao
tg ~ L“, (28)
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que resulta em:

(84
=2 (2.9)
10°
P :
// "‘ggv
8 ;i
:1 g . @
3 // @(u
;@
PR\
/oA
/ AA
A
A
10°  10° _ 10" 10° 10'
t/L*

Figura 2.5: As diferentes curvas da rugosidade para o modelo de deposigdo balistica rees-
calam de acordo com a equagdio (2.7).

2.1.1 Correlagoes

Como o tempo e a rugosidade de saturacao aumentam com o tamanho do sistema pode-
se sugerir a existéncia de efeito de tamanho do sistema. Estamos interessados em conhecer
o mecanismo que leva a saturagao e como o sistema satura. Para isto precisamos discutir
uma propriedade marcante dos processos de crescimento, a existéncia de correlagdes.
As correlacies desenvolvem-se ao longo da superficie, isto implica que diferentes pontos

da superficie nao sao completamente independentes, mas dependem dos sitios préximos.
elagdes ndo é bem conhecida. A figura 2.6 ilustra o

A origem microscépica dessas corr
feréncia de informacao entre sitios da interface

crescimento lateral devido a uma trans

(correlagao).
A distancia tipica que um sitio parece saber de outro é denominado de comprimento

de correlagdo (€). No inicio do crescimento os sitios sdo nao correlacionados, durante a
deposigio £ cresce com o tempo. Para um sistema finito, £ ndo pode crescer indefini-
damente, porque é limitado pelo tamanho do sistema (). Quando £ atinge o tamanho
do sistema, toda interface esta correlacionada, resultando na saturagao. Portanto, na

saturacao teremos
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¢~ L. [t >> tz] (2.10)

De acordo com (2.7), a saturagiio ocorre no tempo t, dado por (2.8). Substituindo L
por ¢ obtemos ¢ ~ t;1/%, que também vale para t << t,, assim

£~ =, [t << t.) (2.11)

Figura 2.6: Crescimento lateral do mobelo de deposi¢do balistica. O crescimento inicia
sobre um substrato plano, com uma coluna mais alta que o0s sitios vizinhos. Esta flutuagdo
na altura captura particulas que estio chegando, formando uma drvore que cresce tanto
lateralmente quanto verticalmente. A figura tlustra a propagagéo de informagdo durante

o crescimento.

2.2 Modelos Discretos

Vamos analisar 3 modelos discretos de crescimento de interfaces: Deposi¢ao Aleatoria,

Deposigio Aleatdria com Relazagdo de Superficie e Deposi¢do Balistica. Os programas

computacionais destes modelos sao relativamentes simples e os resultados, como dissemos

anteriormente, sio muito teis para analise do processo de crescimento.

2.2.1 Deposicao Aleatéria

é mais simples que vamos tratar em nosso
ula cai verticalmente de uma posigao
luna onde se fixa. A figura 2.8 ilustra

O modelo de deposigio aleatéria (DA)
trabalho. Ele esté definido na figura 2.7: A partic
aleatéria sobre a superficie até chegar no topo da co

dindmica da interface.[5]
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Figura 2.7: Crescimento da interface do modelo DA.

Figura 2.8: Interface gerada em simulagdo para o mo
1600 particulas sobre substrato de tamanho L=100. O co

temporal da rugosidade.

16

delo DA, depois da deposicio de
ntraste de cores indica a evolugao

T et el ot i



Na interface deste modelo nao ocorrem correlagdes, deste modo, cada coluna cresce

independente com probabilidade p = 1, onde L é o tamanho do sistema. A probabilidade

que a coluna tenha altura h depois da deposicio de N particulas é

P, = ()t (212)

definindo o tempo de deposicao t = N/L, altura média cresce linearmente com #

(h) = hP(h,N) = Np= % =il (2.13)

A média do quadrado é obtida por calculo direto

N
(h?) =Y h2P(h,N) = Np(1 —p) + N*p". (2.14)
h=1
A rugosidade da interface é dada por:

w?(t) = ((h = (B))?) = (h*) = (R)" a
=NM1—M=?%(1—%), '

como t = N/L, obtemos de (2.15) w(t) ~ t1/2, Portanto,

B=3- (2.16)

A rugosidade cresce indefinidamente, nao h4 saturacdo. A distdncia de correlagao é
¢(t) = 0. Em termos de expoentes criticos o modelo DA pode ser descrito por

1

. (2.17)

a = ndo definido e f =

Como o nio est4 definido a interface nao e auto-afim.
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2.2.2 Deposicao Aleatéria com Relaxagao de Superficie

No modelo de deposicio aleatéria com relaxagio de superficie (DARS) a particula cai
verticalmente de uma posicao aleatéria até atingir o topo da coluna. Todavia, diferente
do modelo de deposigio aleatdria, a particula se difunde para uma posigio de altura mais
baixa, desde que nao se afaste da posigao original de uma distancia finita. As figuras 2.9
e 2.10 ilustram a simulagao e a evolugio temporal da interface.

\L DT
|I ll

RAR 7
=

<__‘_I

Figura 2.9: Crescimento da interface do modelo DARS.

Figura 2.10: Interface gerada em simulacdo para o modelo DARS, depois da‘deposz'g:do’
de 35000 particulas sobre substrato de tamanho L=100. Podemos notar que a interface é

menos rugosa que & gerada no modelo de deposigdo aleatoria.

a interface final sera mais suave se compa-

Como resultado do processo de relaxagao, ‘
a particula compara a altura das

rada com o modelo de deposigdo aleatoria. Portanto,
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colunas préximas ao atingir a interface para decidir onde fixar-se. Este processo gera
correlagdes ao longo das colunas vizinhas. Simula¢des em uma dimensao resultam em:

p=0,24 +£0,01 e a=0,48 £ 0,02. (2.18)

As correlagoes durante o processo de crescimento provocam a saturagio da rugosidade.

2.2.3 Deposicao Balistica

No modelo de deposigao balistica (DB) as particulas sdo depositadas em pontos ale-
atérios sobre uma superficie horizontal, localizada a uma distancia muito maior que a
méxima altura da interface. As particulas caem em linha vertical até atingirem a su-
perficie onde se fixam, como mostra a figura 2.11.

Al B

=

Figura 2.11: Crescimento da interface do modelo DB. A particula chega na interface e se
fiza na primeira coluna que atingir.

O agregado gerado neste processo possui uma geometria muito particular. A figura

912 mostra a estrutura obtida por simulagéo computacional. Podemos notar o apareci-
mento de buracos e que a rugosidade cresce a medida que mais particulas sdo depositadas.

Simulacdes numéricas para ¢ = 1, mostram que

a = 0,47 £0,02 e B =0,33+0,01 (2.19)

Enfim, ocorre a saturagao da rugosidade, implicando no fato de £ # 0.
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do para o modelo DB, depois da deposi¢io de

imulag

Figura 2.12: Interface gerada em s
35000 particulas sobre substrato de tamanho L
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Capitulo 3

Equacoes Diferenciais Estocasticas

Com o objetivo de estudar analiticamente o fendmeno de deposigao, equagdes dife-
renciais estocdsticas foram criadas baseadas nos modelos discretos que tiveram sucesso.
De um modo geral, a equagio que deve descrever a altura h(x,t) de uma interface de
dimenséo d, seria dada por:

h(x,t

a—%t’—) = ®(x,t) (3.1)
onde ®(x,t) é nimero de particulas por unidade de tempo que chegam na posicdo X no
instante t. Nosso objetivo é escrever a fungdo ®(x,?) da maneira mais simples possivel
compativel com as simetrias do sistema. Além disso, admitiremos que h(x,t) é uma fungéo
bem definida, descrevendo um continuo onde detalhes microscépicos nao séo levados em
conta. Em outras palavras, a equagdo devera ser valida para um limite hidrodinamico, ou
seja, onde grandes distincias (x — co) e tempos longos (t = oco) sdo considerados prefe-
rencialmente. Além disso ndo existe nenhuma for¢a puxando ou empurrando a interface
(pressdo externa, por exemplo), o que corresponde a uma interface em equilibrio (veja a

figura 3.1). Supomos também que um meio no esta crescendo as expensas do outro.
Escrevemos ®(x,t) = G(h,x,t) + n(x,t), onde G(h,x,t) é uma funcdo genérica que
depende da altura h(x,t), da posigao x e do tempo t, e n(x,t) é um termo que leva

h(x,t)

X

Figura 8.1: Ilustragdo de uma interface unidimensional h(z,t)
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e contia o ruido, ou seja, as flutuagées aleatdrias no processo de deposigio. Com essa
separagao podemos determinar G(x, ) obedecendo as seguintes propriedades de simetria:

a) Invaridncia por translacdo temporal.

A equagao de grescimento nao deve depender da origem dos tempos. Em outras
palavras, deve ser invariante por uma transformagio ¢ — t + dt. Assim, G ndo pode
depender expilicitamente do tempo: t,t?,...,t". Notemos que %%— = %irh—m-

b) Invaridncia por uma translagdo espacial ao longo da dire¢do de crescimento (7).
A equagdo ndo deve depender da escolha da origem da altura (h = 0). Desse modo

ela deve ser invariante por uma transformagao h — h + éh. Isto implica que ndo podem
aparecer termos com: h, h?, ..., A". Podemos ter Vh, V24, ..., V™h, pois V(h + éh) = Vh.

¢) Invaridncia por translagio espacial na diregao perpendicular a 7.

Devemos ter invaridncia por uma translagio x — x + dx. Portanto, ndo podemos ter
termos com: X,x?,...,x". porém como Jh(x + §x)/Ox = Oh/0x, Vh pode aparecer, e
consequentemente V*h, com n > 0.

d) Invaridncia por rotagio e inversdo ao longo do eizo de fi.
Notemos que por inversio x — —x néo podemos ter termos do tipo vt pois
dh)d(—z) = —Oh/Oz. Termos de ordem par VA™ ou (Vh)*, seriam permitidos.

e) Simetria em cima e em baizo para h.

Em uma situagao de equilibrio devemos esperar que as flutuagbes sejam similares em
relacio a altura média da mesma (veja figura 3.1). Portanto, a equagéo deve ser invariante
por h — —h. Desse modo, se a equagéo for do tipo Ah/t = (VR)®™ a invariancia acima
nao estd satisfeita, pois A — —h nos leva a —0h/0t = (VR)?(=1)*" = (Vh)*™.

Levando em conta as condicdes de simetria que devem ser obedecidas, a equagao que
governaria o crescimento da interface seria dada por:

Q’%’%t_) — (V2h) + (V*R) + oo £ (V7"h) + (VZR) (VR) + ...

ot (V2RY(VR) 4 n(x,1) (n,k,j > 0)

Como estamos interessados no limite hidrodindmico (r = ocoet = o0), ou seja,
grandes escalas e longos tempos, as derivadas de ordem superior sdo menos importantes
que as de ordem inferior. Podemos ver isto através de argumentos de escala:

kX =bx = h(x) K (bx) = Bh(x)
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isto implica em:

Vih = VW =572V e V' VAR = 51V,
No limite hi_derdi.né,mico (b — 00) o termo V*4h se torna irrelevante comparado com V2h. : ,
Argumento idéntico para (V2A)(Vh)? ser mais importante que (V?*h)(Vh)% e irrelevantes B

comparados com (V?h).

3.1 Equacao de Edwards-Wilkinson (EW)

Baseado no que vimos na secgio anterior, a equagio mais simples que podemos escrever 3
seria: c
oh 3

5 = YV h+n(x,1), (3-2)

que é chamada de Equagio de Edwards-Wilkinson (EW)[7]. O pardmetro v é conhecido A
como tensio superficial. O fator vV?h tende a suavizar a interface diminuindo a sua
rugosidade, como podemos ver na figura 3.2.

bt L

X

3

0.8 ;

= 7
X 04 g
= :
0.20- . a
e-:: B T ,
L NG f'
gy ]
-0.20 1 L ! 1 [ i
- 0.8 _
D] .
L o4 :
=
= 00
-3.0 -1.0 1.0 3.0 <

Figura 3.2: O efeito da tensio superficial v na equagdo 3.2 sobre morfologia da interface.

O termo vV?h(x,t) redisiribui a matéria que vai formando a interface, diminuindo a :
rugosidade. :
Vamos estudar a equagio EW considerando inicialmente as flutuagdes aleatdrias, de- :
finidas pelo ruido n(x,t) nao correlacionado no espago e no tempo, isto e: :
(n(x,1))=0 e (3-3) ;

(n(x, n(x, ¢)) = 2D (x — x)3(t = 1) (3.4) t
Nestas condigdes, a variavel de ruido n(x,t) obedece uma distribui¢do gaussiana.[5) ;
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3.1.1 Equacao estocastica

Um caso particular da equagio EW é obtido fazendo v = 0, isto é:

a—? = n(x,1). (3.5)

Integrando no tempo temos:

k(xt) = /: dt'n(x,t).

Levando em conta as equagdes (3.3) e (3.4) encontramos:

(h(x,t)) =0 e (h(x,t))=2Dt,

deste modo

w?(t) = (h?) — (k)* = 2Dt, (3.6)

isto é,

wt) ~ 2 ﬁ:-;—. (3.7)

A rugosidade cresce sempre, ndo ha correlagao entre diferentes pontos da interface, ou
seja, a nio esta definido, o que implica que h(x,t) ndo é auto-afim. Devemos not?,r que
este resultado é equivalente ao obtido para o modelo discreto de deposicdo aleatéria que
vimos na secdo 2.2.1. Como consequéncia, costuma-se dizer que o modello de (_iepomga,o
aleatéria e a equacdo estocastica (3.5) pertencem a mesma Classe de Universalidade.

3.1.2 Os expoentes criticos da equagao EW

Podemos obter os expoentes criticos da equagio EW de duas maneiras: Uma € usando
argumentos de escala, 0 que corresponde a uma analise dimensional e outra é resolvendo

a equacao analiticamente.

Argumentos de escala

Se a interface h(x,t) é auto-afim, entao fazendo as mudancas de escala

x o+ x =bx e h — k' = b%h, (3.8)
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devex.nos obter uma interface estatisticamente indistinguivel da original. A equagio de
crescimento (3.2) deve ser invariante sob esta transformagio. Como a rugosidade também

depende do tempo, para comparar as duas interfaces em momentos diferente devemos
fazer a mudanca de escala no tempo, 5]

t—t = bt (3.9)

Usando a propriedade da fungao delta

§ax) = —8(x),

podemos fazer a mudanca de escala em (3.4), onde obtemos

(n(bx, 5°t)n(bx', b°1")) = 2D&% (bx — bx')8(b*t — b°t')

3.10
= 2Db~ 42 §d(x — x"V6(t — t') (3.10)
desta forma, a variavel 7(x, t) se transforma do seguinte modo:
n(bx, b7t) = b~ 2n(x, 1), (3.11)
substituindo (3.8),(3.9) e (3.11) em (3.2) encontramos:
O = vk 4 b, (3.12)

para encontrar os valores corretos dos expoentes o e z é necessario que a equagdo EW
seja invariante sob uma mudanga de escala, isto €, os expoentes de b devem ser nulos.

Deste modo temos:

o= z;;—é, B = gi—d e z=2. (3.13)
Solucgio exata da equagao EW

Devido a caracteristica linear da equagio EW podemos resolvé-la exatamente [5, 7, 9].
Vamos usar a transformada de Fourier no tempo € no espago de (3.2):

n(k,w)
o) = S (19

onde n(k,w) é a transformada de Fourier de n(x,t). De (3.3) € (34), temos:
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(nk,w)=0 e (nk,wn(k,w)) =2D5*k + K)é(w + o). (3.15)

A partir de (3.14), obtemos a fungao de correlacio

Bk, w)h(K', ) = — 1@k W)
( ( ) ( )) (I/k2 _ iw)(l/klz _ ’E'U.J’)- (316)

Usando a transformada de Fourier, e lembrando que n(x,t) = 0 para ¢ < 0, obtemos:

(n(k,w)n(k,w") = 2D(27)*5(k + k') foo dt eilete)t (3.17)

(o}

deste resultado podemos encontrar,[9]

71"2

(h(k, R(K, 1)) = ‘Jg‘“ _ ) (9268 (k + K). (3.18)

Vamos definir a rugosidade local, como a rugosidade de uma pequena janela de tamanho

[ x I

wi(l,t) = {[hu(x,1) — h(x, )%, (3.19)

onde I é o lado de um quadrado pequeno dentro quadrado de lado L e hi(x,t) denota a
altura média no quadrado ! x I, como mostra a figura 3.3.

il

—_—>

«— L

Figura 3.3: SelegGo de uma pequena janela de tamanho | x 1 em uma amostra de tamanho

Lx L.
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Usando (3.18) em (3.19), teremos [9]:

D 2 2
wi(l,t) = Aa+ — 7 fy () +0 ("), onde (3.20)

S dfidz @) (E)H’

— Ky —8n2y s %
fd(u) - (2 _ d)(zﬂ')2_d (1 — € 8 ‘l"' (871-2'”)1 2 szu yg—l e_y dy) 3

u vi K 9l1-d
= e v e e
47 TiRT(d]2)’

e a é o tamanho de rede, a menor distancia que podemos considerar. Para tempos pequenos
temnos sempre a << (vt)/? << | e tempos longos devem ser tais que (vt)'/? >> 1. No
caso de d = 1, a partir de (3.20) podemos mostrar que:

/4 . —0.2 1/2 !
w(l, £) ~ {t s B =025 paraa<< (vt)/? << (3.21)

2 - o=05, para (vt)/?>>1

Como vimos na seccio 2.2.2, as simulagbes numéricas para o modelo de deposi¢ao
aleatéria com relaxacdo de superficie fornecem o = 0,48 £ 0,02 e p = 0,24 £ 0,0L
Vemos, portanto, que a equagao EW e o modelo de deposicio aleatéria com relaxagio de
superficie pertencem a mesma classe de universalidade.

Para d = 2, usando novamente a equagao (3.20), obtemos:

l logt, paraa << ()2 << I (3.22)
(L) = logl, para (vt)? >> 1. )

Comparando os resultados obtidos através das relagdes de escala (veja secgao 3:1.2),

onde encontramos = f = 0 para d = 2, mostrando que isso é condizente com 0s

resultados exatos encontrados para equagio EW.

3.2 Equacao de Kardar-Parisi-Zhang (KPZ)

ds-Wilkinson, sem correlagdes espacias e temporais, é
deposigio aleatéria com relaxacdo de superficie. To-
uando adicionamos a equagao (3.2) um termo

Vimos que a equagio de Edwar
equivalente ao modelo discreto de
davia, as previsoes deste modelo mudam g
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ndo-linear. A primeira extensdo da equagio de EW para incluir o termo ndo linear foi
proposta por Karda.r, Parisi e Zhang [5, 9, 10, 11]. Esta equagio nos permite prever os
expoentes criticos do modelo de deposicio balistica, por meio da adigdo de um termo que
representa o crescimento lateral da interface, como mostra a figura 3.4.

h(x)

Figura 3.4: A origem do termo ndo linear na equagao KPZ (3.25). O crescimento ocorre
na diregdo normal @ interface.

Para incluir o crescimento lateral na equagéo de crescimento, primeiro adicionamos
uma particula a interface. O crescimento ocorre localmente na diregao normal a interface,
gerando um acréscimo ¢k ao longo do eixo h. Usando o teorema de Pitagoras, temos

§h = [(vt)? + (v5EVR)IM? = vd[1 + (VA2 (3.23)

Se |Vh| << 1, podemos expandir (3.23),

oh(x,1) v 5
a5 il .24
51 v+ 2(Vh) + (3.24)

¢ % 2 -
isto sugere que um termo nio-linear da forma (Vk)* deve estar presente na equagao de
crescimento. Tendo em vista estes argumentos, Kardar, Parisi e Zhang propuseram a

seguinte equagao:

%’% =vV?h + %(Vh)2 +n(x,1), (3.25)

que é conhecida como equagao KPZ. _ el
Através da figura 3.5 podemos entender geometricamente a contribui¢do do termo

nio-linear (Vh)?, lembrando que h(z,t + &t) = h(z,t) + 2(Vh)?ét. Podemos ver pe%a,
figura crescimento lateral gerado por (Vh)%. A presenga deste termo quebra a simetria

h — —h.
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Figura 8.5: Efeito do termo ndo linear (Vh)? na equagdo KPZ. Este termo aumenta a
altura pela adi¢do de mais material nas partes da interface onde a inclinagio € mator,
aumentando a assim, a allura média da interface.

O termo linear (V2h) redistribui as irregularidades da superficie fazendo com que a
altura média seja mantida, como mostra a figura 3.2. O termo nao linear quebra essa
tendéncia, a equagio (3.25) ndo ¢ invariante por uma transformagio h — —h.

3.2.1 Argumentos de escala

Vimos que na equacio KPZ aparece um termo nao linear %(Vh)z. Vejamos como
ficam agora as relagdes de escala. Aplicando as transformagoes (3.8) e (3.9) na equagéo
(3.25), encontramos:

%Z- = b (V2h) + %bZC“Z(Vh)2 4+ b5 Ep(x, 1) (3.26)

Para que haja invaridncia de escala devemos ter

g=2
atz=2 (3.27)
d+2a—2z=0.

Notamos que ha uma inconsisténcia entre as duas primeiras equagdes. Se usassemos

um ruido n(x,t) ndo local, haveria uma alteragdo somente na terceira equagao, 0 que nao
retira a inconsisténcia. Podemos concluir entao que que hd algo de errado com o método
de mudanca de escala que utilizamos para KP7Z. Veremos (}ue de acordo com o Grupo
de Renormaliza¢io Dindmico 08 parametros ), v e D também se transformam por uma

mudanca de escala e novas relagoes substituem as dadas em (3.27).
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3.2.2 Expoentes da equagao KPZ

Podemos ?bter os expoentes criticos da equagio KPZ de duas maneiras. Uma é associ-
ando a equacao KPZ a equagao de Burgers e analisando a simetria das equagdes em relagdo
a uma transormagao de Galileu. Qutra maneira é através da Equacao de Fokker-Planck
que nos permite calcular exatamente o expoente de rugosidade em uma dimensao. ’

Equacao de Burgers e Invariancia Galileana

_ Var.nos considerar a equagdo de Burgers para o campo de velocidade de um fluido
irrotacional.

ov
En + AMv - V)v = vV — Vn(x,1). (3.28)

onde v é a velocidade do fluido, com V x v = 0, v a viscosidade e Vn(x,t) é uma forca
aleatéria. A equagdo de Burgers pode ser obtida da equagdo KPZ através da mudanga de
variavel

v = —Vh. (3.29)

Deste modo, a equacio de Burgers e a Equacao KPZ devem ter expoentes de escala
relacionados. O lado esquerdo da equagdo de Burgers é obtida da derivada total,

Dv ov
—Et— = -5? + (V . V)V (330)

desde que facamos A = 1.
Estudos sobre a invaridncia da equagao de Burgers e de KPZ por transformagoes de

Galileu e de escala [5, 12] mostram que a relagao:

a+z=2 (3.31)

esultado é confirmado pelos célculos do grupo de

é vélida para qualquer dimensao. Este r :
niio apresente correlagdes temporais.[12]

renormalizacio, desde que o ruido n(x,t)

Solucgao exata

Dada a equagéo de Langevin,

P - )+, (3.32)
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onde {n(t)n(t')) = 2D4(t — '), podemos associar a ela uma equagio de Fokker-Planck

flescrevendo a evolugdo temporal da probabilidade TI(h,t) de encontrarmos a altura h no
instante t:

ol 0 9211
o0 = "3 G+ Dos (3.33)

como h = h(x,t), ou seja, h depende de x, temos um conjunto continuo de variaveis
parametrizadas pela cordenada x, com respeito a qual devemos integrar a equagao de

Fokker-Planck [5]

o ) A 8?11
e 5 [ dx’ = [(uvzh + §(Vh)2) H] +D f ddxw (3.34)

onde substitufmos G(h) por sua forma dada na equagio (3.32).
Para d = 1, essa equagdo pode ser resolvida exatamente, fornecendo:

T, £) = exp (— [ d [%(Bzh)ﬂ) (3.35)

Esta solugio mostra que as inclinagdes locais (Vh) obedecem a uma distribui¢ao gaus-
siana, isto é, sdo aleatorias € nao correlacionadas. Somando as inclinagdes locais aleatorias
podemos obter a interface, que é exatamente browniana. Desse modo o expoente de ru-
gosidade da interface compativel com essa condigao é:[2, 5]

[KPZ] (3.36)

a =

SR

como vimos na seccao 3.2.2, a relagdo z +a = 9 é valida para qualquer dimensdo, disto
decorre que:

ma=0,47+0,02e8 = 0,33 & 0,01, obtido para modelo
gerir que O modelo discreto de deposigao balistica € a
lasse de universalidade.

: [KPZ] (3.37)

z =

|

Comparando este resultado co
balistico (secgio 2.2.3), podemos su
equagio KPZ pertencem a mesma ¢

3.2.3 Perturbacoes e Grupo de Renormalizagao

. . imaca apresenta resultados
Como vimos anteriormente, a aproximagdo de escala em KPZ ap e
ma, podemos resolver a equagao KPZ pertur-

contraditérios. Para contornar este proble : .
bativamente a partir da solugao da equagao linear de EW definida em (3.2). Em seguida
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aPllcamos~o Grupo de Renormalizagio (RG) [5, 12] para obter os expoentes criticos. Estes
célculos sao apresentados no apéndice A.

Apds estes procedimentos vamos encontrar os seguintes resultados:

o A a,ssmaturzj, KPZ (a + z = 2) ¢ vélida para qualquer dimensio, confirmando os resul-
tados da secgao 3.2.2, onde associamos KPZ a equagio de Burgers.

;) gaéra d=1temos a =1/2 e = 1/3, confirmando a solugao exata encontrada na secgao

. Parzi, d=2a folugéo da equagdo KPZ diverge, d = 2 é uma dimenséo critica para a
equagao KPZ, ndo podemos tratar perturbativamente o problema.

3.3 Equacoes com correlagao espacial no ruido

Se houver correlacoes espaciais de longo alcance no ruido 7(x,t), teremos

(n(x, t)n(x',t")) ~ |x — x| 48 (t — 1), (3.38)

onde ¥ é um expoente que caracteriza o decaimento espacial da correlages [5, 12]. A
tranformada de Fourier da equagao (3.38) é:

(ko)) = 2DK~2~48%(k + K)8(w + w). (3.39)

Vamos agora estudar as equagoes EW e KPZ considerando os efeitos das correlagoes

espacias sobre os expoentes criticos.

3.3.1 Equagao EW com correlagao espacial

Fazendo uma mudanga de escala na equagao de EW, de acordo com as relagoes:

o

X
oh (3.40)

X
h
t “t,

il

e considerando o ruido com correlagoes em (3.38) temos:

Oh _ pe-2vh 4 betEToy, (3.41)

—_— =

para haver invariancia de escala, devemos fazer os expoentes de b iguais a zero, obtendo
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(3.42)

Os expoentes criticos podem também ser obtidos pela solugio da equagdo de cresci-
mento. Levando em conta a equagdo (3.39), podemos mostrar que [9, 13]:

2 1\ D *° dk _opk?

Fazendo d = 2, supondo a = 1 ~ 0,5 e resolvendo equagao (3.43), obtemos:

(1) = (9) {z [1 _mp (-lﬁ)] /b [1 e (_‘l@)” (3.44)

onde b = 8nvt e erf(z) é a fungdo erro.
Da equagao (3.44) podemos mostrar que para vt K [? (tempos pequenos) temos:

wz(l,t)=(\/;%> 2 = ﬁ=%, (3.45)

e para vt > [? (tempos longos) fica:

472y

w2(l,t)=( D )z e a:%, (3.46)

As correlacdes no ruido modificam os expoentes de criticos da equagdo EW, aumen-
tando o expoente de rugosidade. Estes resultados estdo de acordo com (3.42).
Na referéncia [14] podemos encontrar trabalhos de simulacio computacional deste

modelo.

3.3.2 Equagao KPZ com correlagio espacial

Como vimos na sec¢io 3.2, devido a nao hnea,r]dade', nao é possivel obter uma solucao
exata para a equagio KPZ. Os expoentes foram obtidos usando os procedimentos do

grupo de renormalizagao dinamico. Medina et al estudaram a equagio KPZ levando em

conta as correlacbes espacials no ruido [12]. Um resultado importante é que a assinatura

da equacio KPZ, isto 6, a+z=2, continua valida. Todavia, os expoentes o € 2 mudam
?
para [5, 12]

w-d-1 o @)=1+ iil—g_—% (3.47)

3

a(y) =1+
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De acordo com o gru i
. po de renormalizacio, est a =
aproximados para d > 1. Para d =2 teremc(iS' ot eulindos s exatos parn 4= 1 €

o)== e () =2-— % (3.48)

3.3.3 Distancia de correlacio

’ .De a,c_ordo com Cattani et al [15], a probabilidade de correlagio de ruido entre dois
sitios no intervalo [r,r + dr] para d = 2 é dada por

P(r) = (2 — 1)’;—:3, (3.49)

onde ¢ é o comprimento de correlagio definido na secgéo 2.1.1. O célculo da disténcia de
correlagao média resulta em:

(r) = %1—)5 (3.50)

Nestas estimativas, ndo existe correlagdo espacial entre sitios separados por uma
distancia r > £, uma vez que § pode ser interpretado como o maior comprimento de

correlacio possivel. No caso de filmes de diamantes crescidos por CVD, se estas corre-

lagBes estiverem ligadas a formacao dos microcristais de diamante, podemos esperar que

o comprimento médio dos cristais (ou agregados cristalinos) seja da ordem de (r) [16],

conforme veremos no capitulo 6.
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Capitulo 4

Filmes de Diamante

O diamante possui um conjunto de propriedades fisicas que o torna um material
de grande interesse do ponto de vista tecnoldgico. E o material mais duro conheci-
do: possui baixa densidade (3,5g/cm?); baixo coeficiente de expansao térmica (0,8 x
106 K- a 293K alto indice de refracio (2,42); sua condutividade térmica (do tipo Ila)
é maior que de qualquer outro material & temperatura ambiente (20W/cm?K) e a trans-
paréncia vai desde a regido do infravermelho a da luz visivel; é um excelente isolante
elétrico e quando dopado torna-se semicondutor (18, 19, 20]. Estas propriedade levaram
a0 desenvolvimento de intensas pesquisas voltadas para a obtengdo de filmes de diamante
com melhor qualidade possivel. Para entendermos a estrutura € o processo de sintese dos
filmes de diamante precisamos conhecer as ligagoes quimicas dos dtomos de carbono.

4.1 Estrutura do diamante

Uma das caracteristicas mais interessantes do carbono puro sao as diversas formas que
ele apresenta na natureza, conhecidas como formas alotrdpicas do carbono, que podem
ser cristalinas ou amorfas. As formas cristalinas sdo o diamante, a grafite, a lonsdelita e
os cristais de Cgo, também chamados fulerita; entre as formas amorfas podemos citar as
fibras de carbono, carbono vitreo, carbono amorfo, fuligem, carvao, etc.

Estas diferentes formas do carbono puro decorrem da hibridizacdo de seus orbitais
moleculares, que determinam a estrutura eletronica e espacial das ligagdes entre os atomos.

4.1.1 Hibridizagao do carbono

O 4tomo de carbono isolado possui 6 elétrons e sua configuragao eletronica no estado

fundamental & C:1522s22p.2p}2p). Com um pequeno acréscimo de energia um elétron do

orbital 2s é transferido para o orbital 2p° vazio. Os orbitais do nivel 2;1, se combinam

para formar orbitais atomicos Libridos, que podem ser do tipo sp,sp® e sp°. Na figura 4.1
vemos as possiveis combinagoes para os orbitais do 4tomo de carbono: Em a) sp (2s+2pz)

2p.).
, b) sp? 25+2m+2p)ec)sp3(23+2px+2py+ Pz . i
)E&f‘)ces( orbitafs podefn fazer ligagdes do tipo 7, formada pela interpenetracgao frontal de
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dOIS_ 0¥b1tafs Ef.tomicos, ou ligacdes do tipo 7, resultantes da aproximagio paralela de dois
orbitais atomicos [17].

Figura 4.1: Orbitais hibridos do dtomo de carbono: a) sp; b) sp*; ¢) sp°.

A estrutura cristalina do diamante é uma rede ciibica de face centrada (FCC), cons-
tituida por 4tomos de carbono formando ligacbes o entre orbitais hibridos sp® (figura
4.2-a). A estrutura da grafite é uma rede hexagonal com 4tomos de carbono formando
uma ligacio 7 entre orbitais 2p e o entre os orbitais sp® como mostra a figura 4.2-b.
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Figura 4.2: Estrura da célula unitdria do diamante (a) e da grafite (b).

4vel do carbono a temperatura e pressao ambientes,

entretanto, o diamante existe a esta pressdo e temperatura, longe de sua regido de esta-
bilidade termodinamica. Isto se deve a barreira de ativagdo cinélica, que € consequencia

das diferentes estruturas entre as formas do grafite e do diama,.nte. ’ ‘
Um dos fatores que determinam 2 qualidade dos filmes de diamante é a quantidade de

ligagbes tipo sp?, tipica da grafite em compragao com a quantidade de ligagdes tipo sp®
do diamante, que se formam durante 0 processo de crescimento.

O grafite é a forma cristalina est

4.2 Sintese de filmes de diamante por CVD

Diferentes métodos de deposigao quimica a vapor (CVD - Chemical Va;}our DePositi~
on) podem ser empregados para a obtencio de filmes de diamante. Os métodos diferem
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principalmente pelo modo usado para decompor ou ativar a mistura gasosa, o que resul-
tard na formagao de um gas ionizado (plasma). )

No processo de CVD, ocorre basicamente a condensagio de espécies gasosas ativadas
(plasma) sob1:e um substrato. No CVD de diamante, um gds carbondceo é diluido em
uma proporc¢do de cerca de 1/100 em hidrogénio. Esta mistura pode ser ativada por

algum r'netodoh(ﬁl-a,mento aquecido, microondas, descarga de corrente continua, descarga
por radiofrequéncia, tocha de plasma, etc.).

4.2.1 CVD de microondas

No CVD de microondas (e RF) o plasma ndo entra em contato com eletrodos (nem
filamento), o que diminui incorporagio de inpurezas pelo filme, o que é uma vantagem em
relagdo aos outros métodos. A presenca de radicais carbonéceos e de hidrogénio atémico
leva ao crescimento de filmes de diamante [21].

Equipamentos de microondas de baixa poténcia sao muito utilizados para a sintese
de filmes de diamante, por sua capacidade de produzir hidrogénio atémico e baixo custo
dos componentes. Neste método um gerador de microondas é acoplado a uma camara de
deposicio como mostra a figura 4.3. O plasma pode ser confinado em uma cavidade resso-
nante, de modo a evitar o contato com as paredes da camara. No capitulo 5 descreveremos
com maiores detalhes o equipamento de CVD utilizado em nosso laboratorio.

CH4 + Hz
_-Tubo de quartzo
Guia de ondas
! 1 H Substrato
I
im 17

” Sintonizador
Gerador de
microondas

0
4

Bomba de vicuo

Figura 4.8: Esquema bdsico de um equipamento de CVD.

4.2.2 Nucleacio e Crescimento

O processo de sintese de filmes de diamante é normalme}lte dividido em fiuas et'apa,s: A
nucleagiio e o crescimento. Na nucleagao ocorre a form‘aga,o de nan’ocnstaas de diamante
a partir da fase vapor. De uma forma geral, a densidade de nucleos no processo de
CVD depende tanto do material do substrato e do seu preparo quimto d?s p’a.Fametros
de deposicao. Na fase de nucleagdo, a taxa de sobrevivéncia dos nicleos € critica. Eles
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precisam passar de um tamano critico, para que seu crescimento seja mais rapido que o
seu desgﬁa,s’l.:e e ataque quimico e por difusdo no substrato. Através de microscopia de
forga atémica, Jiang et al determinaram que o tamanho critico do nicleo de diamante é de
3 nm [22]. Usualmente o substrato é polido com p6 de diamante para incrustar sementes
nanométricas de cristais.

. Apés a nu(’:leagéo ha uma fase de crescimento dos nicleos dividida em dua etapas. Na
primeira os nicleos crescem até se tocarem cobrindo toda a superficie do substrato (coa-
lescéncia). A segunda etapa vai desde a coalescéncia até o término da deposicio. Nesta
etapa o filme aumenta em espessura crescendo de forma colunar. Cada plano cristalino
apresenta uma taxa de crescimento distinta, o que resulta em diferentes morfologias, que
dependem da razao entre a taxa de crescimento dos planos 111 e 100. Esta razao depende
da concentragao do gas carbonéaceo e da temperantura do substrato [23, 24]. Como con-

sequéncia observa-se um aumento na rugosidade a medidade que o filme vai ficando mais
eSpesso.

4.2.3 Diagrama C-O-H

Filmes de diamante obtidos por CVD crescem a partir da reagéo de gases compostos
pelo menos por carbono e hidrogénio, é usual também misturar oxigénio.

Apartir de um estudo de experiéncias de CVD para deposicao de filmes de diamante
3 baixa pressio, Backmam [25] desenvolveu um diagrama que permite prever a partir
da concentragio de carbono, higrogénio e oxigénio nos gases reagentes se o experimento
resultara no crescimento de diamante. Este diagrama é apresentado na figura 4.4, onde
C, O e H representam o nimero de 4tomos por unidade de volume dos gases carbono,
oxigénio e hidrogénio, respectivamente.

Em trabalho mais recente, Eaton e Sunkara [26] verificaram por meio de simulagao
computacional que a composi¢ao das espécies radicais determinam as trés regides distintas
no diagrama C-O-H, explicando algumas contradigdes entre dados experimentais onde fo-
ram usadas misturas gasosas nao tipicas. Esses autores apresentam um diagrama revisado
baseado na composicao das espécies radicais que funciona apenas quando o mondxido de
carbono (CO) é tratado como uma espécie nao participante das reza:gées quimicas na su-
perficie. Este trabalho indica ainda que o dominio de deposigdo de diamante (regiao cinza
da figura 4.4) diminui com o aumento da pressdao. A temperatura do. substrato 11‘1ﬂuenc1a
a concentragao de espécies reagentes, determinando se ocorre o crescimento de diamante.
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Figura 4.4: Diagrama de fase terndrio para deposicio de diamamte a partir da fase de

vapor baseado na composi¢io dos gases reagentes.
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Capitulo 5

Materiais e Métodos

5.1 Equipamento de CVD

Os filmes de diamante foram crescidos por CVD sobre um substrato de silicio. Na
figura 5.1 apresentamos um esquema simplificado do equipamento de CVD instalado no
Laboratério de Filmes Finos do IFUSP.

No inicio da deposicio, é feito vacuo no interior da campénula de quartzo, em seguida
a mistura de gases reagentes, em nosso caso hidrogénio e metano, sdo inseridos por meio
de controladores e medidores de fluxo de massa. O plasma é produzido por uma valvula

fonte de
microondas

o - —S -

plasma_ | |, O amostra

L” e ERRETT T T
porta amostra
P B e
[ )
NI < base,
&7\

! 1
! ]
\\ \

"y \  para a bomba de vécuo

Figura 5.1: Esquema simplificado do equipamento de CVD
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M:agnetron (2,45 GHz) e permanece em uma regido de méximo campo elétrico, pouco
acima do porta amostras. O tempo e os pardametros de deposigao sdao controlados de
modo que Podernos obter filmes crescidos em diversas condicdes de temperatura, pressao,
fluxo de gas, etc. A estrutura e funcionamento deste equipamento estdo descritos com
maiores detalhes na referéncia [19].

Para .es:cuda.r a dindmica dos filmes de diamante, produzimos 7 amostras com tempos
de deposigao de 10h 50min, 12h 37min, 16h, 20h,24h e 35h, sob as mesmas condigdes de
crescimento. O filme de 7 horas nio coalesceu, e foi descartado de nossas andlises.

Como substrato usamos uma placa de silicio (111) monocristalina de 16 x 16 mm?2,
polida com pé de diamante (tamanho de grao 1um) por 30 minutos e limpa com banho
ultrasonico em acetona, em seguida a placa foi cortada em pedagos de 4 x 4 mm?®. As
condicdes de deposigao fixadas no equipamento de CVD estdo apresentadas na tabela 5.1.

Parametros Valores fixados

Concentragdo de metano 3%

Tempo de deposigdo 10k 50min, 12h 37min, 16h, 20h,24h € 35h

Fluzo de hidrogénio 300 sccm
Fluzo de Metano 9 scem
Pressao 80 torr
Temperatura 820°C
Poténcia 850 W

Tabela 5.1: Pardmetros de deposigdo fizados no CVD.

5.2 Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Utilizamos a técnica de Microscopia de Forga At6mica (AFM - Atomic Force Micros-
gia das amostras. O microscopio é acompanhado de

copy) para caracterizar a morfolo, ‘ SC b
um programa que permite fazer anilises estatisticas da superficie. Dentre estas andlises,

temos a determinagio da dimensao fractal e rugosidade do filme. A seguir vamos discutir
brevemente os principios basicos do funcionamento do microscépio, e em seguida descrever

como o programa determina a dimenséo fractal e rugosidade.

5.2.1 Principios bésicos de AFM
atério de Filmes Finos do IFUSP é um modelo

) ;3 tédmica do Labor .
O microscépio de forga & GITAL. Possui trés modos de operagao em

Nanoscope 1lla, fabricado pela empresa DI
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M 3 . )

cAoiﬁto. odo néo contato; modo de contato intermitente (“tapping mode”) e o modo de

No rr}odo AFM de contato, a sonda é formada por uma ponta (ou agulha) fixada em
um cantilever. A agulba permanece em contato com a superficie da amostra durante a
varredu.ra, como mostra a figura 5.2. A sonda é fixada em um “scanner” formado por
um conjunto de Céfrﬁ,micas piezoelétricas que sdo responséveis pela varredura. Vemos na
figura 5.2, que o feixe do laser incide sobre a ponta e é refletido em diregéo a um fotosensor
(formado pelos fotodiodos A e B) que é sensivel a deflexdo do feixe de laser.

fotosensor

[a] \cipelho
] X laser
amostra,
Z
iezo
conv. P (—1—; y
computador

Figura 5.2: Esquema bdsico do microscépio de for¢a atémica no modo de contato.

Quando a ponta varre a superficie da amostra sofre uma deflexéo devido a variagao
na altura da superficie, como consequéncia, ocorre uma mudanga na direcdo do feixe, que
serd detectada no fotosensor. O sinal é enviado a um circuito eletrénico que determina a

medida da deflexdo (Vies) dada por:

Va—VB
‘/def = VA + VB (51)

onde V4 e V5 sdo a tensao nos fotodiodos A e B, respectivamente.

O sinal resultante vai para um circuito eletrénico de controle que aplica uma tensao no
“scaner” na direcdo vertical (z) de modo o reestabelecer a deflexdo original. A variagdo
na altura z e as posigdes (2,y) sd0 armazenadas no computador, no final da varredura

esses dados formam um arquivo de imagem da superficie do filme.

5.2.2 Dimensao fractal e Rugosidade

mite medir a dimensao fractal (D) da superficie

O programa de analises estatisticas per la
skt Jtante esta dentro do intervalo 2 < D < 3. O algoritimo deter-

da amostra, o valor resu TNBIO: £ alt
um processo iterativo dividindo a superficie em pequenos

mina o valor de D por meio de
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t]{la:ngUIOS, como In.ohstra a figura 5.3. Na primeira iteragao, a célula de dimensdes L x L é
dividida em dois tridngulos com dois lados de comprimento L, a drea de cada tridngulo é
calculada e aT’InEt_fonada na meméria do computador, (figura g.3—a). Na segunda iteragao
cada 1adf) L., é dlYldido a0 meio, resultando em oito células de lados L/2, (figura 5.3-b),
na terceira iteracao teremos trinta e duas células triangulares de lados L/8, (figura 5.3-

c). E assim por diante, até a imagem ser dividida em um ndmero méximo de triangulos
possiveis, limitados pela resolugdo da imagem.

firea do aumento da area com
triangua * quelra tringulos

o) ©

Figura 5.3: Processo iterativo de recobrimento da superficie com tridngulos para a deter-
mina¢do da dimensdo fractal.

A dimensao fractal é determinada pela inclinagio da curva do gréfico do logaritimo da
4rea da superficie pelo logaritimo da drea da célula (veja figura 5.4). E importante notar
que este procedimento é analogo ao usado para determinar a dimensao fractal de objetos

no capitulo 1.

drea da superficie [um?]

1,
10 10" 1 10 10
4rea da célulalum?]

Figura 5.4: Determinagdo da dimensdo fractal da superficie, que ¢ dado pela inclinagdo

da curva (2-D).

O programa determina também a rugosidade (rms) de uma drea [ x | selecionada na

imagem, definida como:
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wl))=,| Z[h(i, i) —RP, (5.2)

onde n é o nimero pontos (“pi » .
ixels”) no intervalo I, 1 e § sa I 7z
¥ s o 1 € J sa0 0s
o valor médio de h(3, 7). yte] indices dos pontos e h é

lUsaI;do © co_mando de ammplia,gé,o (“zoom”) é possivel determinar um conjunto de
valores da rugosidade em fungdo do tamanho da janela, como ilustra a figura 5.5.

— 30 — 15
=azezesdl —
i 20 L 10
' Bod-->
] ' - b
7m0 W — 10 5
11T 1 1 1 1° T T T T T 1°
0 10 20 30 0 5 10 15
Anilise de Rugosidade
Variagdo da Altura 146.2 nm
Valor médio 0.889 nm
Rms (Rq) 29.257nm
Rugosidade média 19.336 nmy
Altura méxima 111.34
Area da superficie 0.073 %

Figura 5.5: Medida da rugosidade da superficie do filme. No programa podemos selecionar
uma drea e fazer um “zoom” na imagem.

ade utilizamos o filme de 35 horas. Fizemos

uma, série de arquivos para obter os melhores valores para o tamanho da janela . O
melhor resultado encontrado foi para valores entre 50 um x 50 pm e 1 ym x 1 ym. Para
| > 50 pm tinhamos um patamar bem definido para todos os filmes e para l <1 pm,
estavamos nas dimensdes dos microcristais de diamante. Fizemos uma série de ampliagoes
na imagem e anotamos um conjunto de valores da rugosidade em fungéo do tamanho da
janela para 12 regides diferentes do filme. Com estes dados determinamos também o
comprimento de correlagao. N

No caso do expoente [, medimos a rugosidade de todos os filmes 'da. série temporal
para uma janela de tamanho 50 x 50 pm. Para cada ﬁhzne foram obtidas 6 imagens de
diferentes regides da amostra. Em seguida tragamos o grafico logw x logt, o expoente 3

foi determinado pelo ajuste linear dos pontos do grafico.

Para determinar o expoente de rugosid
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5.3 Espectrocopia Raman

ESPGCtTOSCO.P'la Raman é uma técnica amplamente usada na determinagao da compo-
sicao de materiais. O efeito Raman é um espalhamento inelastico da luz ao incidir sobre
as moléculas de um dado material. Neste caso, a frequéncia da luz espalhada v.,, difere da
frequéncia da luz incidente v, pela frequéncia de vibragio molecular v, que correspon-
de a energia de um determinado modo de vidragio da molécula. A luz espalhada possui
duas bandas, chamadas banda Stokes com frequéncia ve,, = Vine — Vmot € banda anti-Stokes
com frequéncia Vesp = Vine + Vnot- O espectro Raman depende dos dtomos presentes na
amostra e também do tipo de ligagdes quimicas que eles fazem entre si para formar uma
molécula de liquido, sélido ou gis. Isto permite determinar, ndo apenas quais tipos de
itomos estdo presentes na amostra, mas também o tipo de ligagdo que fazem entre si.

Diante disto, espectroscopia Raman é de'grande utilidade para verificar a presenga das
diversas formas alotrépicas do carbono em filmes de diamante crescido por CVD. O grafite
apresenta um pico em torno de 1581 ¢cm™!, o diamante um pico em torno de 1331 cm™!
e o carbono amorfo duas bandas, uma em torno de 1352 cm™! e outra em 1581 cm™*. O
espectro tipico destes materiais estd apresentado na figura 5.6.[27]

diamante
© grafite
S
£
£
carbono amorfo
oo o 140 . 10

nimero de onda/ cm”’

Figura 5.6: Espectros Raman do diamante, grafite e carbono amorfo.

Se o filme conter as trés formas alotropicas teremos uma superposican dos picos apre-
e o filme
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senta:dos na figura. As alturas dos picos e bandas nos permitem verificar a proporgao
relativa de cada uma das formas no filme.

A ca.r.acterizagﬁo das amostras por espectroscopia Raman foi realizada no Instituto
de Quimica da USP. O equipamento utilizado foi um Renishaw System 3000 (diametro

do feixe aproximadamente igual a 2 pm e A = 632,28 nm). A varredura do espectro
compreendeu um intervalo de 500 a 2000 ¢m 1.
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Capitulo 6

Resultados e Analises

6.1 Caracterizacao por Espectroscopia Raman

A qualidade de um filme de diamante é tanto melhor quanto menor for a quantidade
de carbono amorfo co-depositado na amostra. Esta quantidade foi analisada através do
espectro Raman. Na figura 6.1 apresentamos os espectros de filmes depositados durante
94 horas, com concentragdes de 0,5% e 3,0% de CHy em ambiente de CH4 + Hz. Podemos

1 8000 T ? 1 T % T L T S I T

16000

intensidade

14000, ~—"1o50 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 |
4500 T T T ' ! ! ! ) ' i
3.0% |

® 3
3 - |
T 3500 | |
g |
= |

M 1 ] 1 1 1
250{1)200 1950 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600
frequéncia cni’')

Figura 6.1: Espectro Raman das amostras depositados com concentragées de 0,5% e 3,0%

de CH, em ambiente de CH; + H,.
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notar_ GUE para.o ﬁl.me de 0,5% temos o pico caracteristico do diamante (1331 cm™!) bem
definido e a auséncia da banda amorfa do carbono, indicando que este é um filme de boa
qualidade.. No espectro do filme de 3,0% as bandas do carbono amorfo se superpde ao
pico do diamante, este é um filme de menor qualidade que o anterior. Nas figuras 6.2 e
6.3 vemos as imagens de AFM dos filmes correspondentes as analises por Raman . Em
6.2 o filme apresenta cristais mais facetados, que é um indicativo de sua boa qualidade.
Em 6.3, vemos que os graos apresentam um aspecto semelhante a um “couve-flor”. Estes
resultados estdo de bom acordo com vérios trabalhos sobre a morfologia dos filmes de
diamante, mostrando que ela depende da concentragao dos gases usados na deposigao por

CVD [28, 31).

4.0 pu ﬂ

b 2.0 pm

T

b
0.0 pm )

Figura 6.2: Filme crescido com 0,5% de metano

i
|
|
i
|
|
|
|
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Figura 6.8: Filme crescido com 8,0% de metano

6.2 Caracterizagao por AFM

Nesta seccdo vamos apresentar 0s resultados da caracterizagio por AFM dos filmes

crescidos em concentragio de 3,0% de CHa.

6.2.1 Expoente de Rugosidade e Dimensao Fractal

Na figura 6.4 apresentamos o0s graficos de logow X log,o!, de 12. areas ana.lisa.c}a,s 1o
filme de 35 horas. Os dados referentes ao grafico estio no apéndice B. No apéndice
C.1 apresentamos imagens de AFM de uma das dreas analisadas em diferentes escalas de

ampliacéo. -
De acordo com as relagbes de Family- icsel
tamanho da janela, obedecendo a lei de potencia:

Vicsek (secgao 2.1), a rugosidade cresce com o

w(l,t) ~ I* (6.1)

a rugosidade apresenta este comportamento, mas p.odemos
determinado valor de [, para o qual a rugosidade atinge um
e. Estes dois comportamentos distintos podem ser

Para pequenos valores de L
ver que ele muda apartir de um
valor de patamar e torna-se constant
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Figura 6.4: Grdfico da rugosidade em fungdo do tamanho da janela do filme de 35 horas.

entendidos como decorrentes das correlagdes entre as flutuagdes da altura. A rugosidade
cresce até que [ seja da ordem do comprimento de correlacio da superficie da amostra, £.
Quando ! 2 £, ndo had mais correlagdes entre as flutuagdes da altura e a rugosidade passa a
ser constante[13]. Analisando a figura 6.4 calculamos o seguinte valor para o comprimento

de correlagao:

£(35k) = 7,5 £ 1,0 um. (6.2)

A rugosidade média @ para [ = 50 pm é

w(35h, 50pm) = 81,9 + 6,0 nm. (6.3)

de foi calculado pelo ajuste linear do gréfico log w X

O valor do expoente de rugosida af
o in g lores de a determinados para as 12 regides do filme

log !, no intervalo onde ! < £ Os va
estio listados na tabela 6.1.

O calculo da média dos valores de o na tabela 6.1 fornece:

a=0,69 £ 0,13. (6.4)

5 ‘~ie fractal auto-afim devemos esperar que:
De acordo com a sec¢do 1.4, para uma superficie

_D =3 - «
=/ SERVICO DE
2| BIBLIOTEGA E
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a (o4
0,57 + 0,07 | 7 | 0,78 + 0,35
0,67 + 0,05 || 8 | 0,89 + 0,04
0,72 + 0,12 | 9 | 0,43 + 0,01
0,71 £ 0,08 || 10 | 0,66 + 0,10
0,77 4 0,05 || 11 | 0,77 + 0,10
0,67 £ 0,05 || 12 | 0,64 + 0,04

S| Ot W N

Tabela 6.1: Valor de a nas 12 dreas do filme de 35 horas.

Na t~a,bela 6.2 estio os valores da dimensdo fractal D e do expoente a de acordo com
a equagao (6.5). Os valores de D foram calculados para tridngulos com lados de tamanho
entre 1,10 um e 8,90 um.

D a D a
2,352 | 0,658 || 7 | 2,354 | 0,646
2,371 1 0,629 | 8 | 2,299 | 0,700
2,329 [ 0,671 | 9 | 2,349 | 0,650
2,344 | 0,656 | 10 | 2,377 0,623
2,350 | 0,650 || 11 | 2,362 0,638
2,350 | 0,650 || 12 2,352 | 0,648

o |lon | ||| =

Tabela 6.2: Dimensdo fractal das 12 dreas analisadas.

e de rugosidade na tabela 6.2 é 0,65 & 0,02. Este valor esta

O valor médio do expoent .
6.4), sugerindo que a superficie do filme

em bom acordo com o resultado encontrado em (
seja de fato auto-afim.

6.2.2 Expoente de Crescimento

Para determinar o valor do expoente de crescimento co'nst‘rul'mos_ um gréfico log,qw X
log,o¢. Para cada filme determinamos & rugosidade de seis dreas diferentes da amostra,
com [ = 50 um, exceto para a amostra de 39 horas, na qual analisamos 12 areas. A
rugosidade média de cada filme esta apresentada na tabela 6.3 e na figura 6.5 temos o
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gréfico destes resultados. No apéndice C.2

apresentamos imagens de AFM dos filmes da

tabela 6.3 .
tempo (h) 10,83 12,62 16,00 20,00 24 00 35,22
w (nm) | 55,3842,39 | 51,39+1,61 | 70,18£0,05 | 68,8942.42 | 80 .90+5,89 126,37’:I:5,96

Tabela 6.3: Rugosidade dos filmes com diferentes tempos de deposicdo

80

70}

601 B=052+013

log w (nm)

10 13 16 20 25
log t{h)

Figura 6.5: Grdfico da rugosidade dos filmes em fungdo do tempo.
De acordo com as relages de Family-Vicsek, devemos esperar para tempos pequenos:

w(l,t) ~ 17, (6-6)

Fazendo uma regressao linear no grafico logw x logt encontramos o seguinte valor

para o expoente de crescimento:

8= 0,52 + 0,13. (6.7)

6.3 Analise dos resultados

Na seccio anterior determinamos 0s expoentes criticos dos filmes de diamante crescidos
com concjn tracio de 3 0% de CHy. Na tabela 6.4 apresentamos os resultados destas
bl
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medidas JuPtamente com valores determinados em trabalhos anteriores para filmes com
concentragao de 0,5%.[15, 29, 30]

concentragao | tempo de deposigao « B a+z §(pm)
0,5% 63 horas 0,56+0,09 | 0,3440,02 | 2,21+0,30 | 14,0£0,1
3,0% 35 horas 0,6940,13 | 0,5240,13 | 2,02+0,50 | 7,541,0

Tabela 6.4: Resultados das medidas dos expoentes criticos de filmes de diamante com
concentragoes de 0,5% e 8,0% de metano.

Podemos notar que os valores de a ¢ 8 mudam quando crescemos filmes com con-
centragdes diferentes de CH4. Vamos discutir os modelos estudados nos capitulos 2 e
3, considerando sua concordincia com os dados experimentais e verificar se algum deles
descreve com sucesso a dinamica de crescimento de filmes de diamante.

Equacio EW sem correlagao espacial (x» =0)

De acordo com a secgdo 3.1, para d = 2 (no caso dos filmes, d = 2 é a dimensdo do
substrato), a rugosidade w(l,t) obedece as equagdes:

w(l,t) ~logt e w(l,t) ~logl  (veja pagina 27). (6.8)

Observando os graficos das figuras 6.4 e 6.5, vemos que este resultado ndo estd de
acordo com o valores experimentais, indicando que este modelo ndo é 1til para descrever
a dinamica de crescimento dos filmes.

Equagao KPZ sem correlacio espacial

Vimos na secgio 3.2 que a dimensdo d = 2 é critica para a equa.gio KPZ, e po_rta,nto,
nio podemos determinar analiticamente seus expoentes cr1t1~cos. Vimos que a a:ssmatura
KPZ (a + z = 2) é sempre valida, para qual(_luer-dlmenfao. Estfe_ valor esta de boin
acordo com os resultados da tabela 6.4. Todavia, simulagdes numéricas para a equagao
KPZ com d = 2 resultam em o = 0,38 e f ~ 0,24 Ac?ediiza.mos que 2 dlfel‘.enga, fentr-e
nossos resultados experimentais e estes valores, seja deYldo a formacao %e m1cro<3r1.sta,15
de diamante durante o crescimento dos filmes [15], que introduz correlagoes espacials de
longo alcance no ruido n(x,t). Isto nos motivou a e-studar os modelos levando em conta
correlagbes na fungao n(x,t) (veja seccio 3.3). D~1ante dlS,SO, VaIos proseguir nossas
analises levando em conta as equagdes com correlagdes no ruido.
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Equagdo EW com correlagio espacial (¥ #0)

Para a equagao EW com correlagses espaciais, estudada na secgao 3.3.1, vimos que
para d = 2 os expoentes sio dados por:

a=1t%, e z=2 - (6.9)

Na seccao 3.3.1 apresentamos uma expressio analitica para w(l,t) com a = 0,5. Na
figura 6.6 temos o grafico da equagdo (3.44) ajustados aos dados obtidos para o filme
com concentragao de 0,5%, mostrando que o perfil da curva tedrica da rugosidade est3
em bom acordo com os resultados experimentais[13]. Todavia, para os expoentes criticos,
os resultados experimentais (¢ = 0,56 £ 0,09 e 8 = 0,34 + 0.02) ndo estao de bom
acordo com a = 0,5, 8 = 0,25 e 2z = 2. Assim podemos concluir que a equagao EW com
correlagoes espacias nao descreve perfeitamente o crescimento dos filmes.

460 ~
. 7 - : .
——
4nn | . ;//:,_,_,_.. v i
9 &
’é* aso | %
\g, 300 |
~ |
~=
oy U v
e
r-ah 00 -
T
3 &
160 - >
wu - &
50 ‘; 5; T 150

i(pm) -

Figura 6.6: Grifige da equagdo (3.44) ajustado aos dados rugosidade w(l,t) em fungdo
ra 0.0;

do tamanho da janela | para o filme de 0,5%.
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Equagao KPZ com correlagio espacial

Para a equagdo KPZ com v # 0, que estudamos na seccio 3.3.2 temos:

atz=2; (6.10)
a(p) =1+ % e (6.11)
z(P)=2— 3;3 (6.12)

De acordo com os resultados da tabela 6.4,

a+z=2721+0,30 (6.13)

a+z=202%0,50 (6.14)

mostrando boa concordincia entre os resultados tedricos e experimentais.

Substituindo os resultados da tabela 6.4 nas equagdes (6.11) e (6.12) obtemos ¥ = 0,84
(0,5%) e ¢ = 1,84 (3,0%).

Na seccao 3.3.3 vimos que, teoricamente, a distancia média de correlagio espacial (r)
esti relacionada com o comprimento de correlagao £ através da relagao:

= ?%;—1 (6.15)

Se as correlagdes estiverem relacionadas com a formagéo de microcristals de diamante

podemos esperar que {r) seja da ordem do comprimento médio dos microcristais ou do

didmetro médio dos agregados cristalinos.

Para o filme de diamante com 0,5% de metano e 63 horas de deposigdo temos:

=084 e 5(63}3) = 14,01 £ 0, 10 pm, (6.16)

substituindo esses resultados na equagao (6.15) temos

(r(63h)) = 5,66 & 0,40 pm. (6.17)

Medindo o comprimento médio dos microcristais de diamante ([} obtemos:
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({(63h)) = 5,61 £ 0,25 um. (6.18)

Fazendo os mesmos cilculos para o filme com 3,0%
?

temos: de metano e 35 h de deposicio

(r(35h)) = 3,90 £ 0,52 um, (6.19)

medidas do didmetro médio dos grios (“couve-flores”) (d) resultaram em

(d(35h)) = 3,94 £ 0,52 um. (6.20)

Notamos entao que ha muito boa concordincia entre as previsdes para (r) e os valores
obtidos para ([) e (d). Levando em conta esses resultados acima e que a assinatura da
KPZ é obedecida, dentro dos erros experimentais, vemos que a dindmica de crescimento
dos filmes de diamante é bem descrita pela equagao estocastica de Kardar, Parisi e Zhang,
quando ocorrem correlagdes espacias de longo alcance no ruido 7(x, ).
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Conclusoes

A comparagao dos expoentes criticos previstos nos modelos de crescimento de su-

pe?flaes com as medidas experimentais para os filmes de diamante nos sugerem as se-
guintes conclusoes:

i) A dinamica de crescimento do filmes de diamante pode ser descrita pela equagio KPZ
com correlagoes espaciais de longo alcance no ruido.

it) O expoente de Holder obtido pela medida da dimenséao fractal é compativel com o
expoente de rugosidade, sugerindo que a superficie do filme é um fractal auto-afim.

iii) O valor dos expoentes criticos mudam quando mudamos a concentragao de gis metano
usada na deposicdo, o que pode ser entendido como consequéncia das diferentes morfo-
logias da superficie (cristais bem facetados ou estrutura do tipo couve-flor). Todavia, a
dinidmica da superficie continua descrita pela equacao KPZ.

iv) O comprimento de correlagdo { esta relacionado com a distdncia média de correlacio

de ruido {r) de acordo com:

=2

aracteriza o decaimento espacial das correlagdes. Nos filmes de

onde 7 é o parametro que ¢ j e Ir
b to médio dos microcristais () e do didmetro

diamante, (r) é compativel com o compriment. ¢
médio dos agregados cristalinos (“couve-flores”) {d)-
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Apéndice A

Teoria de Perturbacao e Grupo de
Renormalizacao

. A equacao KPZ pode ser resolvida perturbativamente a partir da solucdo da equacio
linear EW. Para este fim, tomamos a transformada de Fourier na equagéo (3.25) e escre-
vemos o resultado da seguinte forma [5]

h(k,w) = Go(k,w)n(x,t) + AN [h(k,w)], (A1)

onde definimos o propagador Go(k,w) = 1/(v? — iw) e o termo N[h(k,w)] é uma integral
funcional nio linear da altura. A constante de rede a nos fornece o valor méximo de & no
espago dos momentos, k < A.

Se A = 0, temos uma solugdo exata para esta equagdo. Se A # 0, nao temos a

solucdo exata devido ao termo ndo linear N [12]. Entretanto, se considerarmos A como
odemos tentar resolver o problema perturbativamente. Para

um pequeno parametro, p j -
50 total de h(k.w) na equagao (A.1) de forma iterativa, dentro

isto, substituimos a express
da integral funcional e obtemos:

(k,w) = Go(k,w)n(x,t) + MW [Golk,w)n(x,8) + AN]: (A.2)

Podemos continuar este processo iterativo na equagao (A.1) e truncar no termo de ordem

desejado.
De uma forma geral definimos £

propagador efetivo [5]

(k,w) = G(k,w)n(x,t), deste modo encontramos o

A
AD d=2\ 2 d—3

propagador efetivo, podemos obter as expressoes

onde K, = 2¢-174/2T'(d/2). Apartir do

para os parametros efetivos v, D e A
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. AD fd—9 A

V—yll_ L3 ( 2d )de ¢’ dq} (A.4)
o )\2D
D=b [1+7Kd/ e dq] (A5)

A=A (A.6)

Nas equagdes (A.4) e (A.5), as integrais divergem quando fazemos o limite inferior igual
a zero, neste caso, a série perturbativa perderia o sentido. Para resolver este problema
usamos o procedimento do Grupoe de Renormalizagio [5, 12], que consiste em eliminar
as divergéncias dos termos da série perturbativa, estabelecendo um “cut off” no limite
inferior da integral.

Apbs este procedimento encontramos as equagées de fluzo, que determinam o compor-
tamento dos parametros efetivos v, D e A com a reescala,

dv 2—d
i — AT
= V{z 24+ K;q° 4d] (A.7)

2
%:Dl:z—d—‘za‘i'f{d%{l) (A'S)
‘fi’l\ = Ma+z-2]. (A4)

onde a costante de acoplamento é definida por

2 N (A.10)

g =—5

Os expontes podem ser obtidos encontrando os pontos fixos das equagdes de fluxo, que

sao0 determinados apartir das equagdes

dv _dD _dr _, (A.11)
a - dl dl

variante por uma transformagao de escala.

Nos pontos fixos, a equagao KPZ seria o 0,queéa equagdo EW. Neste caso as equagoes

Vamos analisar inicialmente o caso Y= —-d e
(A.8)e (A.11) nos levam as seguintes col i
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#=2=0 = z=2

Z—d—2a=0 —_= g =2=d (A'12)
2

4 -
que estd de acordo com o vimos na secgio 3.1. Nest

: : as condi¢bes v nao depende de D, isto
é, eles se reescalam independentemente, ; P ,

Quando A # 0 na equacio KPZ, vimos anteriormente que os parametros nao podiam

ind dent 5 d) y
ger Indepencientes com a reescala, A equagio @ =0dd a+ 2 =2 que vale para qualquer

dlrn.ensao, e esta de~ acordo como vimos na seccao 3.2.2. Essa relagao é chamada de
assinatura da equag¢do KPZ.

Como o parametro de acoplamento g é uma funcéo dos pardmetros v, D e A, devemos
também calcular os pontos fixos para a equagio de fluxo de g. Usando as equagdes

(A.7),(A.8),(A.9) e (A.10) obtemos:

dg 2—d 2d -3 ,
dl—g[ 5 + Ky 1 g]. (A.13)
Os pontos fixos sdo obtidos através da condigao %‘ll = (), assim temos:
. . (d—2) 241"

Apartir destes resultados podemos analisar o comportamento de g na vizinhanga destes

pontos para diferentes valores de d.
a) Para d = 1 temos:

9 \ /2
* * — | — . A.15
g=0  5=(%) (815

O ponto fixo g3 é atrativo, isto é, se iniciarmos o fluxo de um ponto g diferente de g3 este

flui em diregao a g3, independente do valor inicial. Por outro lado, o pon'g’ g;'*e reP‘llSlV:;
se iniciarmos o ﬂu)zc,o de um ponto g diferente de ?f, o sistema S/i alt;)a;:la;,s Z g&;g%f:?:s?;‘
ilustrado na figura A.1. Se inserirmos o valor de g; da equagdo (A. 1 e

(A.8), (A.9) e (A.11) encontramos:

L=t [KPZ(d=1)] (A.16)
z = € )

| SGR N

. 30 3.2.2.
que esta de acordo com a solugéo exata da sece

b) Para d = 2 a equagao (A.14) nos fornece:
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dg & _ a3

a - Kd:zg =4ng°, (A.17)
como Vemos, g Cresce sempre com a reescala. O ponto g
um ponto fixo diferente de zero. A dimensdo d = 2 é criti
tratarmos perturbativamente este caso.

= 0 € repulsivo, nao temos
ca para KPZ. Nao ha como

c) Para d > 2, temos um ponto fixo diferente de zero, mas € repulsivo, como indica a figura
A.1l. Se g < g3, temos um regime de acoplamento fraco. a constante de acoplamento vai a
zero, neste caso o crescimento é descrito pela equagio de EW. Se g > g%, temos um regime
de acoplamento forte, a constante de acoplamento vai para o infinito, isto indica uma nova
propriedade de escala, na qual os expoentes nio podem ser obtidos perturbativamente.

dg A (a)d=1 dg A (b) d>2
dl dl

&, §= g;_/

Figura A.1: Pontos fizos: a) Fluzo de g para d =1; b) Fluzo para d > 2.
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Apéndice B

Tabela de dados

Valor da rugosidade em fungdo do tamanho da janela [ em 12 4reas do filme de 35

horas e 3,0% de metano.

[ (pm) Rugosidade (nm)
- 1 2 3 g 5 6
0T [ 13,841 | 12,710 | 22,174 | 94,595 | 17,303 | 19,411
02 [ 21,557 | 19,435 | 29,517 | 32,345 | 39.112 | 26,407
03 [ 35,150 | 33.979 | 38.394 | 40.316 | 51,806 | 34,053
04 [ 42.002 [ 42.992 | 50.487 | 44,470 | 58,036 | 42,346
05 [ 44.876 [ 50,747 | 70,542 | 50,105 | 66,194 [ 49,508
06 54.683 | 62.514 | 89,601 | 54,750 | 68,576 | 56,523
08 66.318 | 74.102 | 85,570 [ 58,492 | 67,710 | 74,955
10| 67.862 | 70,913 | 88,567 | 64,275 | 71,522 | 82,375
T 1T69.307 [ 69.323 | 84,960 | 66,018 | 72,143 | 82,073
T9—170° 153 | 67,047 | 81,391 | 68,986 | 73,045 [ 81,070
371418 [ 65.935 | BL,0L6 | 71,369 | 74,420 | 80,615
571007 | 67.384 [ 79,801 | 75,032 | 78,125 | 78,535
5977853 | 72.102 | 76,202 | 78,573 | 74,236 | 70,167
770964 | 77,419 | 71,204 | 78,738 | 77,260 | 71,498
5081511 ] 88,677 | 70,863 | 77,931 81,4140 7412248
- 7 g 9 0 | 1
197 90,686 | 14,423
L lﬁj’é?’g ;g’i}i; 3T 387763 [ 26,740
02 45,380 | 20 s o7 50,260 | 54,004 | 33,475
53,784 | 41,084 | 51,273 | 99; ;
o | i 40 618 | 53,134 | 47,775 | 03,256 | 37,081
8‘3 65570 | 49,908 | 54,125 | 47,541 [ 70,569 ] 16,720
ST7 158,930 [ 56,127 [ 49,062 [ 66,5711 22
O aoreaiusz [ 64,150 | SLS31 [ 72,322 | 15900
3 ) ) _5.9—]:5-7— —STQ, 60 :
T0 [ 67,023 [ 6LIT8 | 80, o 81740 | 56,060
[ 65,219 (63,618 | 60, 620 | 80,748 | 59,381
[ 12 172,69 %?WWWA 62,226
13 T 438 | 76,410 | T0.007 | BRI
73, : W’ - WW,UW .
5 WFWW 55698 | 82,915 | 83,484
[ 3 7L BU5T6 | 53,170 86,536 | 87,106
50| 76,149 | 85490 [ 86,552 L ==
62

i




Apéndice C

Imagens de AFM dos filmes

C.1 Filme crescido com 3,0% de metano e 20 horas
de deposicao

3.0 pum

0.0 pm
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3.0 pm

1.5 pm

0.0 pm

Figura C.5 | = 15 pm.
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Figura C.6: | = 13 pm.
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Figura C.8: Il = 5 pm.
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C.2 Filmes com 3,0% de metano e diferentes tempos
de deposicao

50.0

<,

: : o s g o VTN %

L et

o o pu

Figura C.9: 10 horas e 54 minulos.

68




Figura C.11: 16 horas.
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Figura C.13: Entre 30 e 40 horas.
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