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RESUMO

A morfologia de superficies de Si atacadas foi investigada por micros-
copia de forga atomica (AFM). As amostras foram atacadas em distintas
condigoes experimentais por uma solucao de NaOH. Comportamentos line-
ares foram observados em graficos log-log das flutuacoes das alturas (Ah)
versus variagoes do comprimento (Al), onde o expoente de rugosidade («) é
obtido da inclinacao da curva. O expoente de crescimento (3) foi obtido a
partir da relacdo de escala Ahgy ~ t°, onde Ahgyy é 0 valor de saturacdo de
Ah. Para as superficies de Si(111), foi observado e caracterizado um compor-
tamento de escala com dois valores distintos para a. O valor de « local foi
associado aos processos difusionais locais de crescimento dos platos (qye. ~
0.85). Refletindo uma taxa de crescimento direcional, o « global foi préximo
de 0.4, sendo este um valor tipico para o modelo de KPZ. Caracteristicas de
percolagao foram observadas nas superficies de Si(100) nos estdgios inicias
de ataque. Os valores de o aumentaram com o tempo de ataque e com as
restricoes experimentais, de 0.5 a 0.9, e o comportamento funcional de «
em relacao a poténcia do ataque concorda com o modelo de uma frente de
invasao de um fluido em um meio poroso, o modelo de KLT. Amostras de
Si(100) com diferentes dopagens foram atacadas por uma solu¢ao de NaOH
em banho de ultra-som. Foram observadas relacoes de escalas com os ex-
poentes a e e um comportamento de escala de Ahg,; com a dopagem das
amostras. Obteve-se uma excelente correlagao entre os sistemas experimen-
tais e os modelos tedricos, ampliando assim o conceito de universalidade nos

fenomenos associados a formagao de superficies.
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ABSTRACT

Morphology of etched Si surface has been investigated by atomic force mi-
croscope (AFM). Samples were etched by NaOH solution in distinct experi-
mental condictions. Linear relationships were observed in log-log plots of
height fluctuation (Ah) versus length variation (Al), where the roughness
exponent («) is obtained from the slope. Growth exponent (/) was obtained
from the Ah,q ~ t° scaling relation, where Ah,, is the Ah saturation value.
For Si(111) surfaces, a scaling behavior was observed and characterized by
two distinct values of a. The local value of o was associated to the local dif-
fusion process of plateaus growth (ag,. ~ 0.85), and the global « (related to
long-range surface correlations) was close to 0.4. This is typical value for the
KPZ model reflecting the highest growth rates on surfaces with higher slopes.
Percolation signals were observed at Si(100) surfaces at the initial stages of
etching. « values increases with etching time and with the experimental
constraints, from 0.5 to 0.9, and the « functional behavior with respect to
the etching power agree to the fluid front invasion in a porous medium mo-
del, the KLT model. Si(100) samples with diferent doping were attacked
by NaOH solution in ultrasonic bath. Were observed scaling relation with
« and (§ exponents, and a scaling behavior of Ahg,; with the samples’ do-
ping. We obtained excellent agreement between our experimental results and
the theoretical models, contributing in this way to the universality concepts

associated to the surface formation.
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Capitulo 1

Introducao

Todos os objetos apresentam superficies. As aparéncias das su-
perficies ou interfaces apresentadas no mundo podem ser bastante diferentes,
dependendo da escala em que sao observadas. Por exemplo, um astronauta
no espago vé a Terra como uma bola lisa, sem rugosidade, enquanto que
um observador na Terra percebe que a mesma apresenta uma hierarquia
aparentemente interminavel de sobes-e-desces ao longo de sua superficie. A
descricao da morfologia superficial depende do comprimento da escala de
observagao. Logo uma superficie pode parecer suave, como a Terra vista
do espaco, mas esta mesma superficie pode também parecer aspera, como o
relevo geografico da Terra.

A impossibilidade de descrever adequadamente as superficies ru-
gosas utilizando um ferramental com dimensoes euclidianas desencorajou
muito os pesquisadores da area, em décadas passadas. Como entao pode
ser descrita a morfologia de um objeto que é suave aos nossos olhos mas

aspera para um microscopio? Esta questao tem atraido muito a atencao dos



pesquisadores nestes tltimos anos, principalmente com o avanco da area de
nanotecnologia, onde as superficies em escala nanométricas desempenham
papéis cada vez mais relevantes em diversas areas de pesquisa, tais como a
area bioldgica, quimica e fisica. O avango tecnolégico na drea de informatica,
possibilitou a aplicacao de conceitos como fractais, leis de escalas, conceito
de universalidade, etc. ao estudo da formacao de superficies, em estudos
tedricos e experimentais.

Uma variedade de processos dinamicos naturais ou industriais
conduzem a formacao de superficies rugosas, as quais sao criadas pela adi¢ao
ou remocao de materiais, resultando em superficies asperas, as quais podem
evoluir de diversas formas: estruturas planas, facetadas, com estrias (ripples),
desordenadas, entre outras. Essas superficies asperas podem ser descritas
como superficies fractais exibindo um comportamento de escala sobre uma
significante variacao no comprimento de observacao. O entendimento dos
processos que controlam estas morfologias é um desafio intelectual com im-
portantes implicacoes praticas. Superficies geradas por distintos processos de
formacao podem apresentar propriedades estatisticas de escala semelhantes,
sendo que a universalidade destas propriedades tem sido alvo de um grande
niumero de trabalhos cientificos nos ultimos anos. A identificacao da classe
de universalidade pode ajudar a descrever e entender a estrutura e origem
de uma vasta variedade de superficies rugosas.

O propdsito desta tese é estudar o processo de formacao de su-
perficies de silicio cristalino atacadas quimicamente. O interesse nao é apenas
estudar a morfologia das superficies atacadas, mas também estudar como a

evolucao temporal desta morfologia ocorre. O processo de formacgao destas



superficies atacadas pode ser descrito usando os conceitos de leis escalas, bus-
cando uma correlagao entre os expoentes criticos experimentais e os modelos
continuos de formacao de superficies encontrados na literatura, colaborando
assim para ampliar o conceito de universalidade nos fenomenos de formacao
de superficies.

A morfologia resultante do ataque quimico ao silicio apresen-
tou um comportamento auto-afim podendo ser descrita por leis de escalas.
O Si(111) apresentou um comportamento com uma diregao preferencial de
crescimento. Ja o Si(100) indicou a possibilidade que o processo de ataque
quimico pode ser descrito como um processo de percolagao em um meio com
quenched noise. Os distintos sistemas apresentaram uma boa correlagao com
os modelos de crescimento de superficies.

A presente tese estd estruturada da seguinte forma:

e Parte I - Revisao Bibliografica

O Capitulo 2 apresenta os conceitos sobre fractalidade e leis de escalas.
Sao introduzidas as definigoes de fractal, dimensao fractal, leis de es-
calas e a aplicagao destes conceitos para a analise de uma superficie
com comportamento auto-afim. No Capitulo 3 é descrita a aplicagao
dos conceitos de leis de escalas em sistemas experimentais, ou seja, qual
o procedimento de andlise estatistica utilizado para a obten¢ao dos ex-
poentes criticos, a partir de imagens obtidas por AFM. No Capitulo
4 sao discutidos alguns modelos de crescimento continuos os quais de-
screvem a formacao de superficies. Esses modelos vem nos ajudar no
entendimento e na caracterizacao da dinamica de formacao das su-

perficies atacadas quimicamente. O Capitulo 5 discute o conceito de



percolagao e apresenta a técnica utilizada para verificar se o sistema

apresenta ou nao estas caracteristicas.
Parte IT - Materiais e métodos

No Capitulo 6 tem-se a descricao das amostras e dos procedimentos ex-
perimentais de ataque. O Capitulo 7 apresenta uma revisao sobre mi-
croscopia de varredura por sonda (SPM), enfatizando as carateristicas
principais e o funcionamento de um microscépio de for¢a atomica (AFM).
E, finalmente uma rapida revisao sobre a técnica de XPS é apresentada

no Capitulo 8.
Parte III - Resultados e discussoes

Nesta parte é comentado o processo de ataque quimico com HF e NaOH
as superficies de Si (Capitulo 9). No Capitulo 10 sdo discutidos os re-
sultados obtidos pelas andlises de XPS. Esta técnica informa sobre a
composi¢ao quimica superficial resultante do ataque a que as amostras
foram submetidas. Nos Capitulos 11, 12 e 13, sao apresentados e dis-
cutidos os resultados obtidos a partir de distintas amostras, técnicas
de ataque e tempos de ataque. Sao mostradas as micrografias obtidas
por AFM, os graficos das distintas funcoes de correlagao e os expoentes
criticos. Sao discutidas as dinamicas de formacgao das superficies a
partir dos resultados experimentais confrontados com os modelos de

crescimento da literatura.

Finalmente, sdo apresentados uma conclusao geral deste trabalho (Parte

IV), os apéndices (Parte V) e as referéncias bibliogréficas (Parte VI).
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Foram publicados os seguintes artigos relacionados ao projeto de doutora-
mento: Kinetic roughening in etched Si [1] e Scaling laws in etched Si
surfaces [2]. Em paralelo participei de outros artigos envolvendo me-
didas por AFM e na caracterizagao utlizando os conceitos de leis de
escalas: The fractal dimension of boron-doped diamond films [3], Study
of interactions in Co-SiOy granular films by means of MFM and mag-

netization measurements [4].
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Capitulo 2

Fractalidade e Leis de escalas

2.1 Geometria Fractal

O propdsito desta secao € introduzir as propriedades basicas de
fractais.  Serao apresentadas definicoes relacionadas aos conceitos de
fractalidade e alguns métodos de como calcular a dimensao fractal.

O conceito de dimensao estd fortemente associado ao modo como
um objeto ocupa o espaco. Considere os elementos euclidianos associados a
uma linha de comprimento L (= [), uma superficie de drea A (= [?) e um
cubo de volume V (= [*) (Figura (2.1)), divididos em sub-comprimentos &.
Considerando a linha inicial como unitaria e dividindo-a em N segmentos,
obtém-se

L=Ne'=1, (2.1)

logo a linha unitaria é composta de N partes com comprimento € = 1/N.
Considere, agora, um quadrado inicialmente unitario

(Figura (2.1.b)). Se o mesmo for dividido também em N quadrados com



2 de 4rea cada um, tem-se
A=Ne*=1 (2.2)

assim, a 4rea unitdria é composta de N quadrados € x ¢ (¢ = 1/N%2).

Aplicando a mesma légica para um volume unitdrio, obtém-se
V=Ne=1 (2.3)

ee=1/N'3.

Figura 2.1: Objetos euclidianos, linha e quadrado com comprimento inicial

L unitério. Cada objeto consiste de N elementos de comprimento ¢ [6].

Examinado as expressoes acima, (2.1), (2.2) e (2.3), vé-se que o
expoente de £ em cada caso ¢ o valor da dimensao euclidiana (D) do objeto.

Generalizando tem-se

NgDE = s (24)

10



e aplicando logaritmo na expressao (2.4), obtem-se
~ logN
~ log(1/e)

Mandelbrot [5] classifica como fractal um objeto que apresenta

Dg (2.5)

uma forma geométrica dspera (irregular) e fragmentada e que pode ser divi-
dido em partes, as quais representam uma cépia reduzida do todo. Objetos
fractais resultantes de processos de agregacao ou de fragmentagao podem ser
observados na natureza. Como exemplo podem ser citados: rochas, nuvens,
tecidos biolégicos. Os objetos fractais possuem uma dimensao caracteristica
(chamada de dimensao fractal) a qual esta relacionada com a ocupagao es-
pacial do objeto. A dimensao fractal de um objeto apresenta um valor maior
que a dimensao topolégica (D) do mesmo e menor que a dimensao euclidi-
ana (Dg) do espago que contém o objeto.

A geometria fractal é uma ferramenta matemdtica usada para
descrever sistemas complexos invariantes frente a uma mudanca de escala.
Um exemplo bem conhecido é um mapa de um litoral recortado. Obser-
vando os dois mapas dessa costa em diferentes escalas (com 1 cm corre-
spondendo, por exemplo, a 0.1 km ou 10 km), ambos preservam as carac-
teristicas estisticas da costa do litoral como um todo, representando uma
“copia’reduzida do mesmo. E dificil identificar a qual escala pertencem os
dois mapas. Isto significa que o perfil da costa litoranea é invariante frente a
uma mudanca de escala.

Um exemplo simple de um fractal matematico é a curva de Koch [6].
A Figura (2.2) mostra as trés primeiras iteragoes desta curva. Para cada
iteragdo n, o comprimento da curva é aumentado por um fator 4/3. A

matematica fractal é definida no limite de infinitas iteracoes, n — oo, onde

11



o comprimento total da curva aproxima-se do infinito.

iniciad
iniciador —0
gerador =1
n=2
n=3

Figura 2.2: Construcao da curva de Koch [6].

Como medir a dimensao fractal (D) da curva de Kock? Um dos
métodos mais usados é o método da contagem das caixas (box counting) [7].
Este método consiste em tomar o objeto fractal e cobri-lo com uma grade
de quadrados de 4rea €2 e determinar o niimero de quadrados N(g) que sdo
interceptados pelo fractal. O tamanho dos quadrados é variado €2 < &3 <
€2 < g4 < .. < &2 e calcula-se o correspendente nimero de quadrados
N(ey)...N(ey,) necessdrios para cobrir o fractal. Uma vez que N(e) escala

com ¢ da forma

N(g) ~ePB (2.6)

12



onde Dpg ¢é a dimensao de box counting, a dimensao fractal é obtida graficando
N(e) em fungao de 1/¢ em escala logaritmica. A inclinagao da curva é o valor

da dimensao fractal. Generalizando a equagao (2.5), tem-se
log N
Dp=Dy=—"—— 2.7
" P i) =0

Para a curva da Koch, cada pequeno segmento da curva é uma
réplica exata da curva como um todo. Observando a Figura (2.2), tem-se

que N =4" e ¢ = (1/3)™ e usando a equagao (2.7), encontra-se
_ log(N™)  nlog(N)  log(4)
77 log(1/en) ~ nlog(l/e)  log(3)

que ¢ a dimensao fractal para a curva de Koch. Observando a Figura (2.2),

= 1.2618... (2.8)

nota-se que a dimensao topoldgica da curva de Koch é 1 (D = 1), pois é
uma linha, e a dimensao euclidiana do plano que contém a curva de koch é
2 (Dg = 2), de forma que pode ser concluido que, de fato, ela é um objeto
fractal.

Os objetos fractais podem ser classificados como auto-similares
(self-similar) ou auto-afins (self-affine) e os critérios utilizados para classificar

0s mesmos serao apresentados a seguir.

2.1.1 Auto-similaridade

Um objeto fractal é auto-similar se for invariante frente a uma
mudanca de escala, ou seja, se ampliado ou diminuido varias vezes reproduz-
se a mesma “imagem geométrica”’do todo. Os objetos fractais auto-similares
sao caracterizados por obedecerem a uma relagao de escala isotropica, uma

regra matematica. Assim, obedecem uma matriz de transformacao no espaco,
R — bR (2.9)
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ou,

X' b 0 0 X
Y| —[05b 0 Y
Z' 00 b A

Para um fractal auto-similar, quando uma componente espacial sofre uma
mudanga por um fator “b”, o objeto inteiro sofrera esta mudanga em todas

as direcoes espaciais pelo mesmo fator “b”.

2.1.2 Auto-afinidade

Os objetos fractais encontrados na natureza apresentam, em geral,
uma direcao preferencial de crescimento, obedecendo a uma relagao anisotro-
pica. No caso de filmes finos, a diregdo perpendicular a superficie (dire¢ao de
crescimento), sofre uma mudanga em um valor menor que a diregdo paralela
ao plano do filme. Uma superficie auto-afim é caracterizada por apresentar

uma relacao de escala com o expoente «, onde

]%;y — bﬁxy ,
7 — 7 ,
ou, ainda
R, b 0 0 R,
R, [—]100b 0 R,
A4 0 0 b A

Este expoente é definido como o expoente de rugosidade, «, e serd apresen-
tado com maiores detalhes a seguir. Para os fractais auto-afins haverd uma
direcao preferencial a qual apresentara escalonamento distintos das demais

direcoes.
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O conceito de dimensao fractal pode, também, ser aplicado na
analise e caracterizacao de superficies. Na secao seguinte sera apresentado o

uso deste conceito para o caso de superficies.

2.2 Leis de Escalas

2.2.1 Superficies Auto-afins

Entende-se por superficie como sendo a interface entre dois meios
distintos. A formacao de superficies é influenciada por uma série de fatores,
sendo quase impossivel distinguir todos eles. Superficies podem ser formadas
ou por métodos computacionais (simulagoes) ou por técnicas experimentais,
tais como ataques quimicos, deposi¢ao ou por outros processos, e estas podem
ou nao apresentar caracteristicas auto-afins. Nos ultimos anos, a dinamica
de formacao de superficies tem sido descrita utilizando as leis de escalas.

Analizando uma superficie, percebe-se, claramente, que o cresci-
mento da mesma é anisotrépico, ou seja, seu crescimento na vertical (altura)
nao varia na mesma escala que o crescimento na horizontal (no plano), isto é,
variando algumas ordens de grandeza na direcao horizontal de uma superficie,
a variacao da altura na vertical é algumas ordens de grandeza menor.

A Figura (2.3) apresenta um perfil cldssico para estruturas auto-
afins.

A formacao deste estrutura obedece a regra a seguir: a diagonal
(Figura (2.3.a)) é dividida em 4 partes, aos quais sao substituidas na figura,
como é mostrado em Figura (2.3.b) (k=1). Observe que o sistema obedece

uma relacao anisotropica, pois, se o perfil sofrer uma expansao isotrépica, o
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(a) 1 (b)

(c) (d)

CTQl—‘

b k=2 ] k

3

Figura 2.3: Construcao de um perfil como exemplo classico de um fractal

auto-afim.

objeto original nao é mais recuperado, no caso o quadrado em amarelo nas
Figuras (2.3.b), (2.3.c) e (2.3.d). Existe um expoente a que esta relacionado

com a ampliagao da altura e da largura, e apds k iteracoes tem-se

. — bz

h, — bh (2.10)

onde x e h sao unitarios inicialmente. = esta relacionado com o tamanho da
regiao a ser analisada e h é altura naquela regiao. Havendo uma variacao no

comprimento e na altura, tem-se que
Al =z -z ~ [b7F—1]zy
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Ah=Th—hy ~ b —1]h , (2.11)

Sendo x e h unitdrios, b sempre serd menor que um e a equagao (2.11) pode

ser aproximada por

Al ~ b Fa,
Ah ~ b FRy (2.12)
Da expressao (2.12) para Al encontra-se que b=% = Al/zy e
substuindo em Ah, obtém-se
h
Ah ~ Al® <—§> , (2.13)
Lk

onde o valor de «a, para o exemplo da Figura (2.3), vale 0.5 e b = 0.25.
Entao, pela equagao (2.13), pode-se dizer que, para uma superficie
que exibe caracteristica auto-afim, a variacao da altura Ah escala com a
variacao do comprimento Al por um expoente «, o qual é conhecido como o
expoente de rugosidade da superficie. A variacao da altura (Ah) nos informa
sobre o comprimento de correlagao perpendicular, £,. O £, esté relacionado
com as flutuagoes das alturas da superficie na direcao de crescimento. A
varia¢ao do comprimento (Al) estd relacionada com a distribuigao lateral das
alturas por sobre a superficie. Dentro de uma faixa de observacao Al, existe
uma distancia tipica em que as alturas “sabem”sobre as alturas vizinhas, ou
seja, uma distancia carateristica sobre o qual a superficie estd correlacionada.
Essa distancia caracteristica que informa sobre as correlagoes laterais da su-
perficie ¢ chamada de comprimento de correlagao paralelo, §. A Figura (2.4)
mostra um esquema das medidas dos comprimentos de correlacao relaciona-

dos a superficie.
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e e
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Figura 2.4: Esquema da estrutura de uma interface com os respectivos com-

primentos de correlagao, £, e §, associados a superficie [7].

A associacao entre a e Dy, é expressa por Dy = (d+ 1) — a, onde
d ¢ a dimensao do substrato e (+1) é a altura [8].

Para demonstrar essa relagao serda usado o método de contagem
de caixas, Dp [6]. Geralmente, faz-se uso deste método para determinar a di-
mensao fractal de um perfil ou de uma superficie. Analizando a Figura (2.5),
o perfil estd contido dentro de uma caixa unitaria, onde 0 < z < 1 e
0 < h <1. O inicio da iteracao deste perfil pode ser visto na Figura (2.3).

Quando o comprimento da caixa unitaria original for dividido em
b segmentos, cada segmento terd um comprimento igual a (1/b). A altura
h da caixa unitaria, devida a natureza auto-afim do perfil, escalara difer-
ente em relacdo ao comprimento z unitario, da forma (1/b%). A &rea do

retangulo necessario para cobrir o perfil em cada segmento, é simplesmente
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Figura 2.5: Perfil auto-afim, para k = 3 iteracoes, da Figura (2.3).

o comprimento multiplicado pela altura, ou

1 1 1
AR =bx h= (g) <b_a) = bOHrl . (214)

O ntimero de quadrados com drea (1/b)? necessdrios para cobrir

o perfil em cada retangulo, é dado pela area do retangulo dividida pela area

de cada quadrado, assim

<b0‘1+1) / <bl2>] - ball : (2.15)

Portanto o niimero de quadrados N, de aresta ¢ = (1/b), necessarias

para cobrir a caixa unitdria original é

1 1
N=b(p) = s (2.16)
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Relacionando esta expressao com a definicao da dimensao de bozx

counting, dada por

_ log(N)
B = Jog(1/e) (2.17)
obtém-se
b, _ 0B/ (2 a)log®) _, 0s)

log(b) ~ log(b)

Como visto anteriormente, muitas vezes a dimensao da contagem
das caixas ¢é tida como sendo a dimensao fractal. Comparando a expressao

da dimensao fractal dada na equagdo (2.8) com (2.18), tem-se
Dp=D;=2—a , (2.19)

que ¢ a relacao entre o expoente o e a dimensao fractal do perfil. Como

a = 0.5, Dy sera 1.5, pela relagao acima.

2.2.2 Modelo de Deposicao Balistica

Nas segoes anteriores foram introduzidos os conceitos geometria
fractal e de leis de escalas. Nesta segao, sera analisado a formacao de uma
superficie e, como exemplo, serd introduzido o modelo da Deposicao Balistica
(DB) o qual exemplifica muitas das propriedades essenciais de um processo
de crescimento [8, 9].

O modelo da DB é um processo de formagao de uma superficie
onde particulas sao depositadas aleatoriamente sobre um substrato (represen-
tado por L colunas em cada dire¢ao espacial). A particula incidente segue
uma trajetoria vertical até encontrar a superficie e se fixa (Figura (2.6)).
Quando a particula que estd chegando a superficie encontra o substrato, ou

uma particula vizinha, ela para. O conjunto de particulas depositadas na
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superficie define um perfil, formando um agregado com um geometria muito

particular, o qual evolui temporalmente.

ta i

Figura 2.6: Modelo de deposicao balistica.

As flutuagoes (variagoes) das alturas da superficie ou interface em
relagao a variacao do comprimento L da matriz e em fungao do tempo de

deposicao tg4, podem ser calculadas pela seguinte expressao:

W(L,ta) = J % i[h(’% ta) — hi(ta)]? (2.20)

i=1

que é conhecida como largura da interface W, sendo

T (ty) = % Z h(i, t,) (2.21)

onde h(i,ty) é a altura no ponto i no tempo t4. Se a taxa de deposicao é
constante, ou seja, se o nimero de particulas que chegam na superficie por
unidade de tempo for constante, a altura média cresce linearmente com o
tempo,

h(ty) ~ tq (2.22)
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Graficando a largura da interface em funcao do tempo de de-
posigao, obtém-se uma curva que estd sendo apresentada na Figura (2.7).
Nesta curva observa-se duas regioes distintas: uma regiao com dependéncia
temporal e uma regiao em que W(L,t;) permanece constante (regiao de
saturagao). No limite entre as duas regioes define-se o tempo de saturagao

(ou de crossover) t,.

10
@]
0 [alS)
O
=)
2
10° 10

Figura 2.7: Largura da interface em funcao do tempo para o modelo da

DB [§].

Analisando a Figura (2.7) para t; << t,, tem-se que a largura da

interface escala com o tempo por um expoente 3, assim:

W (L, tg) ~ t5 [ty << ta], (2.23)
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onde (8 é chamado expoente de crescimento e caracteriza a evolugao temporal
na dinamica da rugosidade.

Parat; >> t, (naregiao de saturagao) a largura da interface deixa
de depender do tempo e passa a depender apenas do tamanho do sistema L,
tendo-se uma rugosidade de saturacao Wyq(L). A largura da interface, neste

caso, escala com L da forma
Wat (L) ~ L [tg >> t,], (2.24)

onde « é o expoente de rugosidade, ja definido anteriormente.
Aproximando-se do ponto (regidao) de saturacao (t,, W(t,)), pela
esquerda, tem-se:

Wi(t,) =t? (2.25)

e aproximando-se pela direita, encontra-se que
W(t,) =L" (2.26)
igualando as duas equagoes, obtém-se

th = L~

ty ~ LoP (2.27)

Uma observacao importante que deve ser feita a partir da equagao

(2.27) e que é uma caracteristica comum em sistemas que apresentam leis de

escalas é o fato de que, se for feita uma anédlise para tamanhos variaveis de

sistemas, o tempo de saturacao escalard com o tamanho do sistema por um
fator z [8],

t, ~ L% . (2.28)
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z é conhecido como expoente dinamico e é definido como
z== (2.29)

que mostra a relacao de dependéncia entre os trés expoentes e sao conhecidos
como expoentes criticos.

Para verificar que os expoentes criticos obedecem a uma relagao
de escala, é realizada uma analise a partir de um grafico log-log da largura da
interface em func¢ao do tempo, Figura (2.8.a), onde cada curva corresponde
a um tamanho distinto do sistema.

Tomando a largura da interface (W (L,t4)), dividindo pelo valor
da rugosidade de saturagao Wy, segundo a equagao (2.24), e graficando em
funcao do tempo, tem-se, como resultado, as curvas saturando num mesmo

valor mas com dependéncia temporal diferente (Figura (2.8.b)).

(a) (b) (c)

log (WilL,ty)
log (W(L,tg)/L*)
log (W(L,t,)/1%)

log(ty) logity) logit,/tx)

Figura 2.8: Esquema para ilustracao do colapso das curvas [8].

Agora, tomando o tempo t4, dividindo pelo tempo de saturagao

t, e graficando W (L, t4)/Wsu (L) em fungao de t4/t,, obtém-se curvas que
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colapsam (Figura (2.8.c)).
Com estas duas observagoes, pode-se ver que W (L, tq)/Wsat(L) é

uma fungao apenas de t4/t,,

W(L,t))  ,(ta
Won(2) ! <t> ’ (2:30)
ou seja,
W(L,ts) = L°f (i—d) , (2.31)

onde se chega a uma relacao de escala que é conhecida como relacao de escala

de Family-Vicsek [10], da forma

WL ta) = L°f (z—d) . (2.32)

Observando o grafico colapsado, verificam-se dois regimes que de-

pendem do argumento u = t4/t,: Para t; << t,, tem-se u << 1 e a fungao

de escala f(u) escala com

flu) ~u? (2.33)

de modo que W depende somente do tempo t; (W(ty)), e para ty >> t,,

tem-se u >> 1 e a fungao de escala f(u) é
f(u) ~ constante. (2.34)
de modo que W depende apenas do tamanho do sistema L (W (L)).
e Correlacoes na formagao de superficies

Depois de apresentados os conceitos de leis de escalas a partir

do modelo de DB, restam algumas perguntas a serem respondidas: O que
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faz com que a largura de interface sature para o modelo de DB? Qual é o
mecanismo que conduz a saturacao?

Responder estas perguntas é justamente entender o processo de
formacao de uma superficie. Uma importante caracteristica do processo de
crescimento do modelo de DB ¢ que as correlagoes se desenvolvem ao longo
da superficie (composta de L colunas em cada diregdo espacial). A nova
particula que chega péara assim que encontrar o primeiro vizinho do sitio
mais préoximo. A altura da nova particula serd igual ou maior do que a do
seu vizinho. Ainda que o processo de crescimento seja local, a informagao
do crescimento local sobre a altura de cada um dos vizinhos se espalhara
globalmente por toda a superficie. A distancia tipica sobre a qual as alturas
“sabem”sobre as alturas vizinhas, ou seja, a distancia caracteristica sobre
a qual elas estao correlacionadas, é chamada de comprimento de correlacao
paralelo & [7, 8, 10, 11]. No inicio do crescimento as alturas nao estao
correlacionadas, mas com o passar do tempo, durante a deposicao, § cresce
com o tempo. Para um sistema finito, £ nao pode crescer indefinidamente,
por causa da limitacao do tamanho do sistema, L. Quando & atinge o
tamanho do sistema, a interface toda torna-se correlacionada, resultando na

saturagao da largura da interface [8]. Assim, na saturagao, encontra-se que

e, de acordo com a equagao (2.28), a saturagao ocorre em um tempo t, dado
por

ty~ L7 . (2.36)
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Substituindo L por )|, obtem-se & ~ tl/# e para tg < t,, tem-se
g~ ty” [ty << tg] . (2.37)

Tem-se, também, o comprimento de correlagao perpendicular &,
que estd relacionado com as flutuacoes da superficie (as variagoes das alturas)
na direcao de crescimento. &, tem o mesmo comportamento de escala da

largura da interface e escala da forma
& ~W(L,tg) ~t5 [ty << ta] . (2.38)
Relacionando a equagao (2.38) com (2.37), encontra-se
=& (2.39)

que reflete a relagao auto-afim entre os comprimentos nas direcoes perpen-

dicular e paralela a superficie.
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Capitulo 3

Aplicacao de Leis de Escalas

em Sistemas Experimentais

Nasegao (2.2.1) (equagao (2.13)) foi visto que, para uma superficie

que exibe caracteristica auto-afim, Ah escala com Al da forma

A~ AI (’L) | (31)
Ty
Aplicando logaritmo, tem-se
hn
log(Ah) — alog(Al) + log <x_a> . (3.2)

Esta expressao fornece o valor de a que é estimado a partir do coeficiente
angular da curva em um grafico log — log de Ah em funcao de Al. O segundo
termo da direita é uma constante, que esta relacionado as estruturas da
superficie.

Os deltas (A) na equagao (3.2) representam uma variagao na al-

tura e no comprimento. Ah representa a flutuacao estatistica das alturas
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sobre toda a superficie enquanto que Al representa a variacao do compri-
mento. Ah pode ser obtida de distintas fungoes de correlacao entre os pon-
tos da superficie. Neste trabalho foram utilizadas duas fungoes de correl¢ao
bem conhecidas: largura da interface (W (L)) e a correlacao altura-altura
(HHC(r)).

Apds o ataque, as amostras sao observadas em um AFM onde
as imagens obtidas sao uma matriz quadrada de MxM valores de altura.
Para cada regiao da amostra é obtido um conjunto de 7 ou mais imagens
variando seus tamanhos laterais em uma escala logaritmica. Apds a obtencao
das micrografias, as mesmas passam por um tratamento estatisitico onde se
calcula as flutuagoes das alturas pelas distintas funcoes de correlagao. O
programa utilizado neste trabalho para o cdlculo das flutuagoes das alturas,
pelas distintas fungoes de correlacao, foi desenvolvido pelo Prof. Mauricio
Urban Kleinke. A seguir serd apresentado o calculo das fungoes de correlagao

a partir das imagens.

3.1 Estimativa do expoente de rugosidade a
partir da funcao largura da interface

A largura da interface é dada por

1 Ly Ly

W(L,t) = Iz > N [h(i, 4, t) — ke (8)]? (3.3)

i=1j=1

com
1 L, Ly

BL(t) = ﬁzzh@a% t) ) (34)

i=1j=1
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et é o tempo de ataque.

Esta expressao calcula as flutuagoes das alturas da superficie, ou
seja, a rugosidade rms (root mean square) em uma janela de observacao de
tamanho L. Determina-se o expoente de rugosidade a partir das simila-
ridades: W (L) ~ Ah e L ~ Al, sendo seu valor obtido a partir da inclinagao

da curva em um grafico logaritmico onde W (L) escala com L por
W(L) ~ L . (3.5)
e Aplicagao da largura da interface em imagens

Parte-se de um conjunto de imagens, como mostra a Figura (3.1),
onde cada imagem apresenta um comprimento lateral diferente, em escala
logaritmica (0.7 um a 5 pum)'. Cada imagem consiste de uma matriz com
512 pixeis x 512 pixeis, onde sao feitas amostragens de outras sub-matrizes.

A Figura (3.2) apresenta duas imagens com tamanhos de sub-
matrizes L distintos. Para a Figura (3.2.a) tem-se sub-matrizes de 10 pixeis
e na Figura (3.2.b) as sub-matrizes sdo de 60 pixeis. A cada sub-matriz de
tamanho L ¢ calculada novamente W (L).

Um grafico tipico é mostrado na Figura (3.3). Cada curva corre-
sponde a uma imagem e cada ponto nas curvas corresponde a um valor de
W (L) paraum dado L. O conjunto todo forma a curva tipica para a obtengao
do expoente de rugosidade. Percebe-se que o conjunto das curvas apresenta

duas regioes distintas: uma regiao que escalona com a largura da interface

'A dimensio de uma imagem serd apresentada na nomenclatura XYZ, sendo X o
comprimento, ¥ a profundidade e Z a altura que serd representada por hegp (altura da

imagem obtida experimentalmente).
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(W(L,t) ~ L*), onde a lei de escala é satisfeita e uma regiao de saturagcao,
onde W (L) permanece constante, chamada rugosidade de saturacao (W (L) =
Wit = const). No limite entre as duas regioes define-se um comprimento de

saturagao (ou de crossover), L.
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Figura 3.1: Conjunto de imagens obtidas por AFM, em uma regiao da
amostra, do Si(100) atacado por ultra-som durante 11 min. Cada im-
agem corresponde a um tamanho lateral distinto em uma escala logaritmica;
a) b um X 5 pm x 69 nm, b) 3.5 um x 3.5 pm X 45 nm, ¢) 2.5 ym x 2.5
pm x 40 nm, d) 1.75 pm x 1.75 pm X 37 nm, e) 1 gm X 1 gm x 31 nm e
£) 0.7 pm x 0.7 pm x 20 nm.
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Figura 3.2: Esquema do cédlculo da largura da interface em distintas matrizes
de amostragem L. Em a) L = 10 pixeis e em b) L = 60 pixeis. L € M = 300

pixeis.

W(L) (hm)

10 gm
0.7 #m

T 00

=
= F
-

Figura 3.3: Gréfico log-log da largura da interface em funcao da variagao
das sub-matrizes L correpondente as imagens da Figura (3.1). Cada curva

representa o calculo de W (L, t) em fungao de L de uma determinada imagem.

34



3.2 Estimativa do expoente de rugosidade a
partir da funcao correlacao altura-altura

A HHC(r) calcula a variagdo média quadratica da diferenca de
altura em um circulo de raio r em relacao a altura do centro do circulo e é

dada pela expressao:

vz (3.6)

T

HHC(r) =< |h(r —7") — h(r")]* >
HHC(r) escala com r por
HHC(r) ~r® . (3.7)

Para o calculo da HHC(r) é tomado um ponto inicial, que sera o
ponto central h(r’), e a partir deste ponto extrai-se a varia¢ao quadratica da
diferenca de altura entre o ponto central e os pontos situados em um circulo a
uma distancia r +Ar de cada ponto do perfil. Para estas medidas, um grande
nimero de pontos iniciais é amostrado sobre a superficie, sendo realizada
uma média por todos esses pontos (semelhante ao célculo pela aplicagao da
largura da interface). E necessario, também, um desvio Ar de alguns pixeis
em torno do valor do raio, a fim de serem obtidos um nimero de pontos
estatisticamente significativos para o cdlculo da fun¢ao. De forma similar, ao
caso da largura da interface, sdo estabelecidas as relacoes HHC(r) ~ Ah e
r ~ Al, obtendo-se, assim, o expoente de rugosidade a partir da inclinacao
da curva em um gréfico log —log de HHC(r) em fungao do raio e a partir
de cada imagem ¢é aplicada a funcao correlacao altura-altura, como mostra a

Figura (3.4)
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Figura 3.4: Esquema do calculo de HHC(r) em fungao do raio.

Apés a aplicagao da HHC(r) obtém-se a curva apresentada na

Figura (3.5), com o mesmo comportamento para W (L). Na regiao de com-

portamento linear da curva ¢ obtido o valor de a.

10" rrr

HHC{r) (nm)

10°
r (nm)

Figura 3.5: Gréfico log-log de HHC(r) em funcao do raio.
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3.3 Aspecto fractal da superficie, rugosidade
e o expoente de rugosidade

Sabe-se que uma superficie pode ser caracterizada por sua rugosi-
dade rms (root mean square), a qual nos dd uma idéia das flutuacoes das
alturas na superficie. A rugosidade rms nao indica a distribuicao estatistica
das flutuacoes das alturas em relagao as correlagoes paralelas a superficie,
sendo que esta distribuicao esta associada ao expoente de rugosidade.

Ao observar uma imagem de uma superficie, ela pode nos parecer
mais “lisa” (como um campo de golfe) ou mais “dspera” (como uma geleira).
Os valores dos expoentes de rugosidade sao maiores para as superficies “lisas”
(v ~ 1) do que para as superficies “dsperas”(a < 0.5). No contexto desta
tese, serd utilizada a palavra rugosidade para definir o aspecto fractal da
superficie, ou seja, uma superficie é dita mais (menos) rugosa caso apresente
um « menor (maior) em relagao as outras superficies com as quais esta sendo

comparada.
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Capitulo 4

Modelos de Crescimento

A cinética da rugosidade tem atraido bastante a atencao de muitos
pesquisadores nestes ultimos anos, nao apenas por sua importancia pratica
no crescimento de filmes, mas também no estudo dos mecanismos dinamicos
que governam um sistema invariante frente a uma mudanca de escala tem-
poral e espacial. Partindo dos conceitos de fractalidade e leis de escalas,
neste capitulo serd verificado como esses conceitos podem ser aplicados numa
equagao continua que representa um modelo de crescimento. Este capitulo
inicia com uma investigacao sistematica de diferentes processos de cresci-
mento (discretos e continuos) e a sua correspondente classe de universalidade.
Para isso serd introduzido o modelo de um crescimento discreto chamado de
deposicao aleatéria (DA) [8, 9, 10]. A associa¢ao de uma equagao continua
a um modelo de crescimento discreto simples sera util na compreensao de

modelos de crescimento mais complexos.
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4.1 Modelo de Deposicao Aleatéria

O modelo deposigao aleatéria (DA) é o mais simples dos mod-
elos de crescimento discretos existentes e sera o ponto de partida para a
introducao dos outros modelos de crescimento. Apds uma breve introducao,
serda apresentado o calculo da solucao exata para este modelo e, a partir
desta solugao, serao determinados os expoentes criticos. O modelo de DA é
definido conforme a Figura (4.1): de um sitio escolhido aleatoriamente sobre
a superficie, uma particula cai verticalmente até encontrar o topo da coluna

(ou o substrato) e, em seguida, se agrega a esta superficie.

E

ty

€1 g

€1 g

Figura 4.1: Modelo de deposigao aleatoria.

Como este modelo nao apresenta nenhuma regra de formagao, as
particulas que caem nao tém nenhuma preferéncia por este ou por aquele
sitio. A diferenca fundamental entre a DA e a DB é que a interface de
uma DA é nao correlacionada. O crescimento de cada coluna para DA é

independente e nao had nenhum mecanismo que gera correlagoes ao longo da
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interface, enquanto para DB as particulas sao capazes de aderir na lateral de
uma coluna vizinha conduzindo o sistema a um crescimento lateral e vertical,

permitindo correlagoes paralelas e perpendiculares a superficie.

4.1.1 Calculo da solugao exata para a DA

As colunas crescem independentemente com a probabilidade p =
1/L, onde L é o tamanho do sistema. A probabilidade que uma coluna tenha

uma altura h apos a deposicao de N particulas, é

N
Pn) = ()it - (1)
Se o fluxo de particulas que caem for constante, o valor médio das alturas
cresce linearmente com o tempo t4. O tempo é definido como sendo o ntimero
médio de camadas depositadas, t; = N/L, e o primeiro momento de h é dado
1

por

N
<h>=) hP(h,N)=Np=— =14 (4.2)
h=1
O segundo momento é

N
< h?>=> h*P(h,N)= Np(1—p)+ N*p? (4.3)
h=1

A largura da interface é expressa em termos do primeiro e do

Segundo momento por
W2(ty) = < (h—<h>)*>
= <h’>—<h>?
= Np(l1-p)

- %(1—%) | (4.4)

1Os detalhes das contas encontram-se no Apéndice A

41



Como ty = N/L, a partir da equagao (4.4), obtém-se, para L > 1, que
W2(ty) ~ ty — Wty) ~ti/* (4.5)

de onde se obtém o valor § = 1/2 pela equacio W (L, t4) ~ t5.

O modelo de DA permite que o sistema cresga indefinidamente
com o tempo, pelo fato de nao haver correlagoes no sistema. Uma vez que
o sistema nao apresenta correlagoes paralelas a superficie, £ é zero, logo a
interface nao satura e conseqiientemente o expoente de rugosidade « nao é
definido. Além disso, como as colunas nao sao correlacionadas, a interface

nao é auto-afim.

4.2 Modelo de Edwards-Wilkinson

O modelo de formacao de superficie de Edwards-Wilkinson (EW)
¢ um modelo continuo construido a partir de todas as combinagoes possiveis
de poténcias de V"h, usando os principios de simetria [8]. Os termos que
violam alguma das regras de simetria s@o eliminados. A equagao de EW ¢é
da forma

Oh(z,t)

el (V2h) + (V*h) + ...

+ (V*h) + (V*h)(Vh)* + ...
+ (V*R)(VR)Y +1 | (4.6)

onde n, k e j sdo inteiros positivos, h(x,t) é a altura de interface na posigao
x no tempo t e n é termo do ruido que incorpara o carater estocastico das

flutuagoes da interface no processo de crescimento. Os termos a partir de
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V*h sao desprezados, uma vez que sao irrelevantes no limite hidrodinamico
se comparados com o termo V2h. Por irrelevantes no limite hidrodinamico,
significa que os termos de mais alta ordem devem ser menos importantes
comparados com os termos de mais baixa ordem, nao afetando dessa forma
o comportamento da equacao de crescimento. Isso pode ser confirmando
usando os argumentos de escala [8]. Assim, a mais simples equagao que
descreve as flutuagoes de uma interface em equilibrio, ou seja, que descreve
as flutuacoes no referencial da altura média de uma interface é a equacao de

EW, que é da forma:
Oh(z,t)
ot

onde a constante v é considerada uma tensao superficial, portanto vV2h é o

=vV%h +1 (4.7)

termo que suaviza a superficie. Esta equacao so é valida no limite em que
(Vh) «1. Como 0h ~ (dx)*, para o < 1, as inclinagoes locais dh/dx ~
(02)*~! diminuem quando se aumenta o tamanho (§z) do dominio escolhido,

ou seja, as inclinacoes diminuem quando o tamanho do sistema aumenta.

4.2.1 Resolvendo a equacao de EW usando as relacoes

de escala
Existem duas maneiras para se obter os expoentes de escala através
da equacao de EW: uma delas é usando os argumentos de escala e a outra é
simplesmente resolvendo a equacao. Sera apresentada a solucao da equacao

por argumentos de escalas.

Se a interface h(x,t) é auto-afim, ela deve reescalonar

i) pela horizontal
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r— 1 =bx (4.8)
ii) pela vertical
h — b =bh (4.9)

Espera-se que a equagao de EW (eq. (4.7)) seja invariante sob estas trans-
formacoes e, como a rugosidade de interface depende do tempo ¢, para fazer
a comparacao de duas interfaces obtidas em tempos diferentes, o tempo ¢

deve também obedecer uma rescala no tempo do tipo
t—t' =0t . (4.10)

Os expoentes que aparecem em (4.9) e (4.10) s@o os expoentes de
rugosidade e dinamico, respectivamente, e sao os mesmos que foram intro-
duzidos em (2.24) e (2.28). Estes sdo os expoentes que serao determinados
através da equacgao de EW (eq. (4.7)) aplicando as equagdes de transformagao
de reescala (equagoes (4.8), (4.9) e (4.10)) em cada termo?. Calculando o

termo do lado esquerdo de equacgao

on' Ooh
— =" 4.11
ot ot (411)
Calculando o primeiro termo do lado direito
V2 = b*2V2h (4.12)
E para o termo do ruido, obtém-se
—d—=z
n=b"rn, (4.13)

2Detalhes das contas para a obtencao de cada termo encontram-se no Apéndice B
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onde d é a dimensao da superficie no espago (d 4+ 1). Substituindo as ex-

pressoes (4.11), (4.12) e (4.13) na equagao (4.7), obtém-se

h —ad—2z
ba—zg—t A Vel S (4.14)

Rearranjando a equagao, encontra-se

% i Vel I i (4.15)

Para encontrar os valores dos expoentes « e z a partir de (4.15),
deve ser lembrado que a equacao de EW deve permanecer invariante frente
esta transformacao de escala, ou seja, a equagao (4.15) deve ser igual a
equagao (4.7). Para que isso acontega a equacao (4.15) nao deve depen-

der de b, ou seja, todas as poténcias em b devem se anular de forma que isso

implica em

2 = 2 (4.16)

0 = 224 (4.17)

Como z = a/3, pode-se obter a partir das expressoes acima (3,

5— %l | (4.18)

Estes sao os expoentes criticos encontrados a partir da equacao
para o modelo de crescimento de EW. A caracteristica particular do modelo
de EW, que faz a equagao ser linear, é a existéncia da simetria vertical em
h. Esta simetria exclui termos nao lineares, tais como (Vh)?2, os quais, se

incorporados na equagao de EW, mudariam as propriedades de escalas.
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4.3 Modelo de Kardar-Parisi-Zhang

Nesta segao sera introduzida a equacao de Kardar-Parisi-Zhang
(KPZ), apresentando algumas de suas propriedades. A primeira extensao da
equagao de EW incluindo termos nao lineares foi proposta por Kardar-Parisi-
Zhang [8, 15]. A equagao de KPZ, explica nao apenas a origem das relagoes
de escalas, mas também os valores dos expoentes obtidos para o modelo de

DB.

4.3.1 Construcao da equacao de KPZ

O primeiro passo é construir uma equacgao continua, partindo da
generalizagdo da equagao de EW, que apresente um crescimento lateral. A
DB gera um crescimento na diregao normal local e lateral a superficie. A
equagao de KPZ [15], construida a partir de equagao de EW, deve preservar os
principios de simetria e os principios fisicos, motivando a inclusao de termos
nao lineares na teoria linear. Para justificar o termo nao linear considera-se
o crescimento dado pela adicao de particulas na superficie. Quando uma
particula é adicionada o crescimento ocorrera localmente normal a interface,
gerando um aumento ¢k ao longo do eixo h, conforme mostra a Figura (4.2).

Aplicando o teorema de Pitdgoras, obtém-se

5h = [(v0t)? + (votVh)AY? = vt[1 4+ (Vh)?V? | (4.19)

onde v é a velocidade na dire¢ao do crescimento da superficie. Se |[Vh| <1, no

caso de considerar apenas distancias pequenas entre as particulas, e fazendo
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h{x)

Figura 4.2: A origem do termo nao linear no modelo KPZ [15].

a expansao da equacao (4.19), obtém-se

Oh(z,t)
ot

— o+ g(w)? i (4.20)

O termo (Vh)? é o termo nao linear de mais baixa ordem responsdvel pelo
crescimento lateral e adicionado-o na equagao de EW (4.7), obtém-se a
equacao de KPZ,

Oh(z,1)
ot

= yV2h + g(wf . (4.21)

onde o primeiro termo do lado direito é o termo que descreve a relaxacao da

interface causada pela tensao superficial v e n é o ruido estocéstico.
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4.3.2 Resolvendo a equacao de KPZ usando as relagoes

de escala

Usando os argumentos de escala, serda mostrado como que o termo
nao linear (Vh)? é, de fato, relevante e, portanto, afeta nos valores dos ex-

poentes de escala. Partindo da transformacao de reescala

r — bx
h — b%h
t — b0t (4.22)

aplicando na equacao de KPZ (4.21)3, tem-se

bo‘_z% A v %bm”(w)2 +hE (4.23)

Tomando o limite quando b — oo e comparando vb*2V2h com
20%72(Vh)?, tem-se que o termo nao linear é dominante em relagio ao termo
relacionado a tensao superficial, para o > 0. Rearranjando a equagao, obtém-
se

oh A

E _ Vbz—2v2h + §ba+z—2(Vh)2 + b_%+§_a77 7 (424>

Para que a invariancia seja garantida, deve ser esperado que a
equagao (4.24) seja independente de “b”. Portanto, este procedimento nos
leva a trées relagoes de escala para a determinacao de dois expoentes, a e z.
Mas como o termo nao linear domina sobre o termo da tensao superficial, no
limite em que b — 00, 0 termo da tensao superficial pode ser negligenciado,

e com isso os expoentes sao obtidos, encontrando-se
(2—-d)
3

3Para evitar confusdo entre v e v, serd trocada a letra v por .
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b= T (4.25)

Com este reescalonamento, os valores obtidos para os expoentes criticos sao,
parad =1, a = 1/3, f = 1/5. Estes valores dos expoentes nao coincidem
com os resultados obtidos a partir de calculos numéricos simulados por P.
Meakin et. al [16], « ~ 0.47 e  ~ 0.33. A razao pela qual a relagdo dos
expoentes nao é valida em qualquer dimensao é que os termos, v, A e D (pre-
sente no termo do ruido) que aparecem na equagao de crescimento (4.24),
estao acoplados uns aos outros e nao podem ser renormalizados independen-
temente. Assim, no intuito de ter uma invariancia de escala, nao se pode
assumir, simplesmente, que os expoentes de b sao zero em (4.24), desde que
v, A e D também podem mudar sob uma reescala.

Para obter os expoentes de escala para o modelo KPZ, para qual-
quer dimensao, serd utilizada a equagao de Burgers [8, 17], a qual, combinada
com os argumentos de escala da equagao (4.20), conduzird a uma relagao de
escala entre os dois expoentes independentes.

Assim, seja a equacao de KPZ em (4.21)

Oh(z,1)
ot

A
=vV?h + 5(Vh)2 +n, (4.26)

Aplicando o gradiente (V) em todos os termos, tem-se

v (%) = VV(V2h) + %ww . Vh)+Vn | (4.27)

Considerando h continua, a equacao acima fica

) A
5 (V1) = vV(V - Vh) + ZV(Vh-Vh) + Vi (4.28)
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e, fazendo uma mudanca de variavel da forma v = —Vh, obtém-se

U A
—% = V(Y 0+ V() + Vi (4.29)

Agora, trabalhando o termo que contém A/2

A A
SV(@E-8) =3 (V8- 745 V8) = Xi- Vo (4.30)

que substituindo em (4.29), tem-se

5
8—:+)\U-VU:VV2-U—V77 : (4.31)

Esta é a equacao de Burgers para um campo de velocidade irrotacional para
o estudo de turbuléncia (V x ¥ = 0). Para esta equagao, ¥ é a velocidade
do fluido, v é a viscosidade e V7 é uma forga aleatéria. Esta equacao é

invariante frente a uma transformacao Galileana
T(x,t) — 0+ 0 (x — v,t, 1) (4.32)

o qual é uma simetria exata da dinamica microscopica. Fisicamente, esta
equagao (4.32), significa que, analizando um fluido de um sistema que se
move com velocidade v, isso nao muda as leis da fisica, de maneira que a
equacao de Burgers deveria ser invariante. Esta invariancia se transforma em
uma invariancia sob uma inclinacao da interface por um angulo infinitesimal

€ para a equacao de KPZ, com a transformacao,

K — h+ex
/

r — x4+ At

ot (4.33)
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O termo da esquerda da (4.31) é a derivada total

Dy 0V
- 0. Vi 4.34
D1 at+)\'u Vi (4.34)

Qualquer que seja a reescala, espera-se que a derivada total de (4.34) per-
manega invariante para A= 1. Quando se reescala a equacao (4.24), o coe-
ficiente do termo nao linear deveria permanecer invariante sob reescala, ou

seja, a+ z—2 deve ser zero, conduzindo para uma relagao de escala da forma,
at+z=2. (4.35)

A equacao (4.35) estabelece uma relagao de dois expoentes desco-
nhecidos a e z (z = a/[3) que caracterizam o crescimento de uma superficie.
Esta relacao de escala é valida em qualquer dimensao e a obtencao dos ex-
poentes podem ser deduzida a partir da utilizacao dos conceitos de grupo de

renormalizacao [15].

4.4 Modelo de Wolf-Villain

O modelo de Wolf-Villain (WV) [8, 18] considera a difusao super-
ficial das particulas que chegam a superficie, onde os atomos sao depositados
em uma superficie e nela se difundem. A idéia é encontrar uma equacao
continua da forma

Oh

i F(h,Zt) , (4.36)

que descreva as variagoes da altura da interface h(Z,t).
A difusao superficial implica que as particulas depositadas geram

uma corrente macroscopica j(Z, t), que é um vetor paralelo a dire¢cao média da
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superficie. Como a desorcao é desconsiderada, as particulas difundidas nunca
mais deixam a superficie, assim as mudancas locais na altura da superficie sao
resultados de uma corrente nao nula ao longo da superficie. Como o ntimero
total de particulas permanece constante durante o processo de difusao, a

corrente deve obedecer a equacao de continuidade

oh 2
% -V -j(@t) . (4.37)

Por outro lado, a corrente superficial é direcionada pelas diferencas do po-

tencial quimico local u(Z,t) na interface,
J(Zt) o =V u(Z, 1) . (4.38)
Para a determinar o potencial quimico local, sao usados alguns
principios fisicos associados a dinamica de crescimento. O movimento de um
adatomo (dtomo adsorvido - particula que chega a superficie) ndo depende
da altura local da interface, mas sim do nimero de liga¢oes (vinculos), que
devem ser quebradas para que a difusao ocorra no local. O nimero de ligacoes
de uma particula aumenta com a curvatura local da interface naquele ponto.
Se o raio de curvatura local R for positivo, o adatomo tem um ntimero maior
de vizinhos e o movimento em direcao a um sitio vizinho estara dificultado
(Fig. (4.3.a)). Ao contrario, se R for negativo (Fig. (4.3.b)), o addtomo terd
poucos vizinhos e, sendo assim, se difundira mais facilmente.
Uma hipétese bem simples é que o potencial quimico que con-
trola a probabilidade de difusdo é proporcional a —1/R, que por sua vez é

proporcional a V2h(Z,t). Entao,
(T, t) o« =V2h(Z,t) . (4.39)
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(b)

Figura 4.3: Esquema para ilustracao de possiveis geometrias locais [§].

Combinando as equagdes (4.37) e (4.39), obtém-se a equacao que

descreve a relaxacao pela difusao superficial:

Oh A
o = KV (4.40)

Assim, na equacao (4.40) pode ser incluido um termo associado
a esta flutuagao, que é o termo do ruido 7. Logo, a equagao estocéstica que

incorpora a difusao superficial e a deposi¢cao tem a forma

oh .
o = KVt (4.41)

que é conhecida como a equagao de Wolf-Villain. Esta equagao (4.41) é

similar na forma a equagao de EW (4.7). A tnica diferenga entre elas esta no
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termo linear: na equagao de EW (4.7) tem-se vV2h, enquanto que em (4.41)
tem-se —KV*h.

Devido ao cardter linear da equacao (4.40), ela pode ser resolvida
usando as mesmas propriedades de reescala usadas para a determinacao dos
expoentes de escala na equagao de EW. Aplicando as propriedades de reescala
na equagao (4.41) e assumindo que a difusao superficial domina no sistema,

encontra-se
on
ot

Como a equacao ¢ invariante frente a transformacao de reescala, ou seja,

— KbV + 672y (4.42)

deve ser independente de “b” para preservar a caracteristica de lineridade, os

expoentes sao

z = 4,
_ (-9
a = 5 ,
3 = (4gd) : (4.43)

Para d = 2 (que é o caso das superficies) o expoente de rugosidade é a = 1.
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Capitulo 5

Percolacao

Neste capitulo sera introduzido o conceito de percolagao de uma
forma geral [21, 22, 23]. Imagine uma rede quadrada muito grande. Esta
rede é composta de n sitios e assume-se que cada sitio desta rede pode estar
definido em apenas dois estados: vazio ou ocupado. O estado de cada sitio
¢ aleatorio, independente se seu vizinho estiver ocupado ou vazio. p é a
probabilidade de um sitio estar ocupado, que ¢é igual para todos os sitios.
Assim, para uma dada rede, o problema todo é definido por um simples
parametro p.

Nesta rede os sitios ocupados ou estao isolados uns dos outros
ou formam pequenos grupos com seus vizinhos. Estes grupos sao chamados
de aglomerados (clusters). Um aglomerado é definido como um grupo de
sitios ocupados da rede, conectados pelos seus vizinhos mais proximos. Sitios
isolados sao considerados aglomerados de tamanhos unitarios.

A formacao de aglomerados maiores depende da concentracao p

e seus valores variam dentro do intervalo entre [0,1]. Se p é préximo de zero,
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muitos sitios ocupados estarao isolados, com apenas alguns pares ou tripletos
presentes, formando aglomerados finitos. Por outro lado se p é préximo de 1,
entao quase todos os sitios estarao conectados uns com os outros, formando
um aglomerado grande (infinito) que se estende de um lado ao outro de
rede. Para uma percolagao aleatéria, em uma rede suficientemente grande,
existem duas situagoes distintas: ou um aglomerado infinito existe ou nao
existe, mas nunca existirao dois ou mais aglomerados infinitos. O aglomerado
infinito percola através da rede toda assim como a agua percola através dos
orificios de uma esponja. Para uma rede infinita, hd uma probabilidade de
percolagao critica p. (ou de threshold). Assim, p. indica uma transicao de

fase tal que:

Para p acima de p. existe um aglomerado infinito;

e para p abaixo de p. nao existe um aglomerado infinito.

A descricao acima é valida para um modelo percolacao aleatéria.
Em alguns casos podem ocorrer mais de um aglomerado infinito de per-
colacao. Sistemas com varios aglomerados infinitos de percolacao apresentam
uma percolagao correlacionada.

Modelos de percolacao encontram aplicagoes em varias situagoes
fisicas de interesse, tais como em sistemas magnéticos. Como exemplo serd
apresentado o estudo feito em filmes magnéticos granulares de C'0,[Si0)1—q)
observados por microscopia de forga magnética (MFM)! A Figura (5.1) mostra

imagens de filmes magnéticos granulares de Co,[SiOs](1_,) obtidas por

'MFM é uma técnica que permite uma investigacio mais direta das interacoes
magnéticas entre os graos e estas medidas foram realizadas no Laboratério de Nanoestru-

turas e Interfaces em um trabalho paralelo ao projeto de doutorado.
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MFM [4]. A concentracao p pode estar associada a concentracao de vol-
ume metélico z. Para x = 0.35 (Figura (5.1.a)) observa-se pequenos aglo-
merados finitos, estruturas globulares (p estd abaixo de p.). Com z = 0.51
(Figura (5.1.b)), o sistema apresenta um comportamento de transigdo en-
tre estruturas globulares e a formagao inicial dos aglomerados de percolacao
magnética (p ~ p.). J& para x = 0.77 (Figura (5.1.c)), o sistema apre-
senta caracteristicas tipicas de um sistema percolado onde largas faixas dos
dominios magnéticos cruzam a imagem toda (p estd acima de p.). A im-
agem apresenta mais de um aglomerado infinito de percolacao , pois esta

relacionado a um sistema que possui percolagao correlacionada.

Figura 5.1: Imagens MFM (4pym x 4um) para: a) o = 0.35 (hey,, = 314
nm), b) z = 0.51 (heyp = 6.8 nm) e ¢) z = 0.77 (heyp = 12.4 nm) [4].
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Aglomerados de percolagao apresentam uma relacao de escala
entre o perimetro e a sua area. A natureza ramificada dos aglomerados
grandes ou infinitos implica em um escalonamento entre o perimetro P e
a drea A expresso por P ~ A' [4, 24]. A Figura (5.2) mostra um grafico
log-log do perimetro em funcao da area dos aglomerados para os filmes de
C0,[Si05](1—z), com distintas concentracoes metdlicas, onde cada ponto no
grafico representa um aglomerado. Observando a Figura para A > 10° nm?,
o valor de inclinacao nesta regiao ¢ 0.94 4+ 0.03. Este valor estd préximo de
1, como ¢é esperado para sistemas que apresentam aglomerados infinitos de
percolacao, no caso para os filmes com concentragao z = 0.77. Uma pronun-
ciada mudanca deste comportamento é observada em relagao as correlagoes
locais, para A < 3 x 10* nm?. Nesta regido P escala com A'2. Segundo Voss
et. al [24] este valor estd relacionado a sistemas que apresentam aglomerados
globulares, concordando com os resultados obtidos em nosso sistema para
uma concentragao metalica de x = 0.35.

Daqui em diante, no decorrer da apresentagao dos resultados da
tese, quando o assunto for percolacao esta-se fazendo referéncia a um modelo

de percolacao correlacionada e nao a um modelo de percolagao aleatéria.
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Figura 5.2: Grafico log-log de P em fungao da A para as respectivas imagens

MFM da Figura (5.1) [4].
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Capitulo 6

As Amostras

As amostras estudadas sao laminas (wafers) de silicio monocristali-
nas com orientacao cristalografica nas diregoes (100) e (111). Estas amostras
sao provenientes da Virginia INC e todas elas possuem dopagens distintas.
No decorrer da apresentacao dos resultados serao descritas as caracteristicas
das amostras, a forma de ataque quimico aplicado, tempo de ataque e con-

centracao da solucao.

6.1 Preparacao das Amostras

Inicialmente as amostras sao mergulhadas em Acido Fluoridrico
(100% HF - Merck) por alguns minutos. O tratamento inicial por HF é muito
comum [25, 26|, pois o HF tem como funcao remover a camada de 6xido de
silicio da superficie. O HF ataca apenas o éxido de silicio mas nao ataca
perceptivelmente o silicio. E bem conhecido [27, 28, 29] que o ataque & su-

perficies de silicio com HF em solucao produz uma superficie estavel com
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terminacao em hidrogénio. Apds a limpeza com HF as amostras sao lavadas
em agua bi-destilada e secas em argonio. Em seguida, sao submetidas ao
ataque quimico com Hidréxido de Sédio (NaOH) durante tempos distintos.
As solugoes alcalinas como, por exemplo, NaOH, KOH, CsOH, etc., nao s6
atacam o oxido de silicio como também atacam rigorosamente e anisotropi-
camente a superficie da amostra [26]. Apds o ataque com NaOH as amostras
sao lavadas com agua bi-destilada, secadas com argonio e mantidas em vacuo
(~ 1072 Torr).

As proprias amostras ja trazem consigo parametros que as diferem
umas das outras (orientacdo cristalografica e dopagem). Os parametros
de ataque (tempo que a amostra fica em HF, tamanho da gota, tempo e
técnica de ataque com NaOH) serdao modificados tomando-se como base os
parametros das amostras. A apresentacao dos resultados foi dividida em trés

partes, que serao enumeradas a seguir:
e Correlacoes Superficiais Locais e Globais

Nos primeiros resultados, que serao apresentados, foram utilizadas
amostras de Si(111) do tipo p com resistividade de 7-13 2cm, submetidas em
HF durante ~ 3 minutos para a retirada do 6xido formado sobre a superficie
e a seguir atacadas com uma micro gota de 1 ul. de NaOH 1M deposi-
tada sobre a superficie. O ataque ocorreu em ambiente saturado em agua
(= 50 %) e em ambiente nao saturado em dgua (com exposi¢ao ao ar). O

tempo de ataque (t) variou entre 3 e 160 minutos.
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e Ataque Quimico e Percolagao

Na segunda parte da apresentacao dos resultados, realizou-se me-
didas em duas séries distintas de ataques. Em uma delas, foram realizadas
medidas em amostras de Si(100) do tipo p, resistividade 0.0172 - 0.0235 Qcm,
submetidas durante 1 min ao HF e atacadas com solucao de NaOH 0.1 M
em distintas condi¢oes experimentais: amostras imersas na solucao de ataque
sem agitagao, atacadas por uma pequena gota (1 ul) de solucdo em ambi-
ente saturado e nao saturado em agua e imersas na solucao de ataque com
agitagao (ultra-som). Na segunda série foram realizados ataques em amostras
de Si(100) (tipo n, resistividade 0.02 Qcm) e Si(111) (tipo p, resistividade
7-13 Qcm), sendo atacadas por gota em ambiente saturado e a solucao de
ataque utilizada foi NaOH 1M, sendo que para o Si(100) o volume da gota
foi 5 pL e para o Si(111) foi de 1 uL.

e Efeito de Dopagem em Leis de Escalas

Na terceira parte dos resultados as amostras estudadas foram

Si(100) dopadas com boro, em distintas resistividades (dopagens):

- US1 = 0.002 - 0.004 Qcm (3.5%10" dtomos/cm?);
- US2 =0.0172 - 0.0235 Qcm ( 3.38x10'® dtomos/cm?);
- US3 = 0.13 - 0.14 Qcm (2.18x10'7 dtomos/cm?);

- US4 = 3 -5 Qcm (3.08x10' dtomos/cm?)

O tempo de ataque no qual as amostras foram submetidas foi 5,
11, 26 e 60 minutos e a solugao de ataque foi NaOH 0.5 M, antes disso foram

mantidas em HF durante ~ 1 min.
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Capitulo 7

SPM - Scanning Probe Microscope

Um microscépio de varredura por sonda (Scanning Probe Micro-
scope, SPM), é composto por uma sonda sensora, ceramicas piezoelétricas
(scanners), circuitos de realimentacdo para controlar a posigao vertical da
sonda e mover os piezoelétricos, e finalmente um computador para armazenar
dados.

Ha& varios tipos de SPMs, sendo os principais: o de tunelamento
(Scanning Tunneling Microscope, STM), o de for¢a atomica (Atomic Force
Microscope, AFM), o de campo préximo (Scanning Near-Field Optical Mi-
croscope, SNOM) e todos os derivados.

O componente essencial para um SPM caracterizar a superficie
é o sensor (sonda) [30]. As sondas utilizadas nestes aparelhos sao: para o
STM, uma ponta metélica para fazer tunelamento de elétrons entre ela e a
amostra, para o AFM, um sensor de forca em forma de ponta condutora ou

isolante e para o SNOM uma fibra ética.
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7.1 Microscopia de Forca Atomica

Em 1981, G. Binnig e H. Rohrer, da IBM de Zurich, desenvolve-
ram o STM. Nos tltimos anos a area de STM foi crescendo rapidamente e
ainda estd atraindo pesquisadores de vérios outros campos [30, 31, 32]. A
partir de uma modificacao feita no microscopio de tunelamento, combinado
com um perfilometro (aparelho capaz de medir rugosidade), Binnig, Quate e
Gerber [33] desenvolveram o AFM, em 1986.

O AFM tem sido utilizado na caracterizacao morfoldgica de dis-
tintos sistemas e sua grande vantagem do uso sobre o STM ¢é que permite es-
tudar nao apenas materiais condutores, mas todo o tipo de material isolante,
semi-condutor, amostras biolégicas, medidas realizadas em meio liquido ou
nao [30]. Seu principio de funcionamento consiste em medir as deflexées de
um suporte (alavanca (cantilever)), que tem da ordem de 100 a 200 pm de
comprimento, em cuja extremidade livre estd montada a sonda (fip). As
deflexdes sao causadas pelas forcas que agem entre a sonda e a amostra.
Um detector mede a deflexao da alavanca quando a sonda é varrida sobre a
amostra (ou a amostra é varrida sob a sonda). As medidas das deflexoes da
alavanca permitem gerar um mapa da topografia da superficie.

Na Figura (7.1) sdo apresentados os principais elementos do sis-
tema sensor de um AFM. Sao eles: o laser, a alavanca (cantilever), que
suporta a sonda, a sonda (tip), o espelho e o fotodetector.

A amostra fica presa a um piezoelétrico, um elemento critico em
SPMs, que tem movimentagao em todas as diregoes espacias, XYZ. O AFM
nao requer apenas sonda aguda, mas também alavanca que tenha uma co-

nstante de mola pequena. A constante de mola da alavanca depende da sua
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Figura 7.1: Esquema do sistema sensor de um AFM.

forma, da sua dimensao e do material com que é fabricado. Alavancas muito
espessas e curtas tendem a ser duras (sem flexibilidade) e com alta freqiiéncia
de ressonancia. A superficie onde o feixe do laser incide na alavanca é coberta
por um filme de ouro, para uma maior refletibilidade. O feixe do laser ¢
detectado em um sensor (fotodetector) de 4 posicoes, apés ser refletido na
superficie da alavanca. Inicialmente o laser é ajustado de forma a manter a
reflexao no centro do fotodetector. Quando a sonda encontra uma irregulari-

dade na superficie, a deflexao (inclinacao) da alavanca é modificada e o feixe
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do laser é desviado de sua posicao de equilibrio no fotodetector. Essa deflexao
¢ medida pelo sensor, o qual realimenta o piezelétrico, ajustando novamente
o sinal no centro do detector. Os sinais que sao detectados constituem a to-
pografia da superficie da amostra. O sinal associado a topografia nada mais

é que o resultado da convolucao da sonda com a superficie da amostra.
e Forcas a distancias microscopicas

Para entender o funcionamento de um AFM deve-se, primeiro,
ter conhecimento das forcas que agem entre os sistemas microscépicos a
distancias muito pequenas e que constituem o principio que o microscépio uti-
liza para funcionar. Algumas forcas contribuem para a deflexdao da alavanca
no AFM e a for¢ca mais comum associada com AFM ¢ a forca interatomica.
A dependéncia desta forca sobre a distancia entre a sonda e a amostra é
mostrada na Figura (7.2). Na drea abaixo da linha de forca nula, as forgas
sdo atrativas. Acima da linha de for¢a nula (linha do zero) as forgas que
atuam sao repulsivas. Este tipo de forga é proveniente do potencial de in-
teracao entre dois ou mais atomos, que pode ser Lennard-Jones, ou seja,
A/s'? — B/s5 ou qualquer outro potencial de interagao entre dtomos, com
uma dependéncia desse tipo em s, sendo s a posicao da sonda em relacao a
superficie.

Nesta figura tem-se dois regimes de operacao de um AFM em
fungao da separacao entre a sonda e a amostra: 1) regime (ou modo)
de contato; neste regime de operacao, existe contato fisico entre a sonda
e a amostra e a forga exercida sobre a amostra através da sonda é mantida

constante. A alavanca é mantida a uma distancia menor que poucos A da
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Figura 7.2: Forga interatomica vs. distancia entre a sonda e a amostra[30].

superficie da amostra e a forca interatomica entre a alavanca e a amostra
é repulsiva (Fig. (7.3.a)); 2) regime (ou modo) de nao contato; neste
caso, a sonda vibra préximo a superficie da amostra. A sonda é mantida
na ordem de 10 a 100 A da superficie da amostra. O sistema mantém con-
stante a freqiiéncia de ressonancia ou a amplitude vibracional da alavanca,
com o auxilio de uma realimentacao que move o piezoelétrico para cima e
para baixo. A forga interatomica entre a alavanca e a amostra é de atracao
(Fig. (7.3.b)).

Quando a sonda se aproxima da amostra, é atraida pela su-
perficie. Esta atracao aumenta até que, quando a sonda aproxima-se muito da
amostra, os atomos de ambas estao tao préximos que seus orbitais eletronicos
comecam a repelir. Esta repulsao eletrostatica enfraquece a forca atrativa a
medida que a distancia diminui. A forca anula-se quando a distancia entre os
dtomos ¢é da ordem de alguns A, ou seja, da ordem da distancia caracteristica

de uma uniao quimica. Quando as forcas tornam-se positivas, pode-se dizer
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a) Contato b) Nao contato

Figura 7.3: Deflexao da alavanca operando em contato e em nao contato.

que os atomos da sonda e da amostra estao em contato e as forcas repulsivas

acabam por dominar.
e Alavanca e sonda

A sonda ¢é fixada na extremidade livre da alavanca que pode ter
forma de V ou retangular. A forca que a amostra exerce sobre a sonda é de-
terminada pela deflexao da alavanca, que é dada pela lei de Hooke F' = —kuz,
onde z é o deslocamento da alavanca e k é a sua constante de mola propria,
determinada pelas caracteristicas de construcao (geometria e material uti-
lizado) de cada alavanca em particular.

A alavanca possui duas propriedades importantes: a constante
de mola, que determina a forca entre a sonda e a amostra quando estao

préximas, e a sua freqiiéncia de ressonancia wg, que é dada por

1/2

onde m é a massa efetiva da alavanca. Uma alavanca deve ser tao macia
quanto possivel pois sao necessarias grandes deflexoes para atingir alta sensi-

bilidade e, ao mesmo tempo, é necessario uma alta freqiiéncia de ressonancia
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para minimizar a sensibilidade a vibragoes mecanicas, especialmente quando
se esta fazendo varreduras. Também, uma alta freqiiéncia de ressonancia
tem como conseqiiéncia, no sistema AFM, tornéd-lo insensivel as vibracoes
mecanicas de baixa freqiiéncia, pois a transmissao de vibragoes externas de
freqiiéncia w, através de um sistema mecanico de freqiiéncia de ressonancia
wo, dé-se através do fator (w/wg)?.

O AFM pode ser operado em distintos modos de varredura (ou de
operagao), os quais referem-se fundamentalmente a distancia mantida entre
a sonda e a amostra e as formas de movimentar a sonda sobre a superficie
a ser estudada. Os modos mais comuns sao: contato, nao contato e contato

intermitente.
e Operando em regime de contato

Neste modo de varredura, também conhecido como modo repul-
sivo (pois a for¢a que atua é repulsiva, Figura (7.2)), a sonda faz contato
fisico com a amostra. O deslocamento produzido pela deflexao da alavanca
respondendo a topografia da amostra, é utilizado pelo loop de realimentagao
para ajustar o piezoelétrico z de tal forma que a forca entre a sonda e a
amostra se mantenha constante. Para se conseguir uma boa flexao da ala-
vanca, sem que a mesma deforme a amostra, é necessario utilizar alavanca

mole, com baixas constantes de mola.
e Operando em regime de nao contato

No modo de nao contato, a alavanca vibra perto de freqiiéncia

de ressonancia por meio de um piezoelétrico. Em vez de medir as deflexoes
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quase estaticas dele, medem-se as variacoes na freqiiéncia de ressonancia que
resultam da interacao das forcas entre a sonda e a amostra.

No modo de operagao de nao contato existe um gradiente de forca
F' = 0F,/0z, que resulta em uma modificacao da constante de mola efetiva
da alavanca de acordo com

ke =k — F' (7.2)
onde k é a constante de mola da alavanca na auséncia de interagao sonda-
amostra. Uma forga de interacdo com gradiente F’ > 0 ird4 “amaciar”a mola
efetiva (k.; < k), enquanto que uma interacao com F’ < 0 ird endurecer a
mola efetiva (k.; > k). A variagao da constante de mola efetiva causard por
sua vez um deslocamento da freqiiéncia de ressonancia w da alavanca,

w = (kf> v (7.3)

)
R

onde m é a massa efetiva e wy é a freqiiéncia de ressonancia da alavanca em

auséncia de um gradiente de forca. Se F’ é pequeno comparado com k, a

equacao acima pode ser aproximada por

el ()] >

F’
Aw=w—wy = —wg— . 7.5
w w wWo szk ( )

e, portanto,

Entao, um gradiente F’ > 0 resultarda num decréssimo da freqiiéncia
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de ressonancia (w < wy) e uma for¢a com F’ < 0 resultard num aumento da

freqiiéncia de ressonancia (w > wy).
e Operando em regime de contato intermitente

Neste modo de operagao tem-se a juncao dos dois modos de
operacao; contato e nao contato. A alavanca é obrigada a oscilar a uma
freqiiéncia proxima a freqiiéncia de ressonancia enquanto é feita a varredura
sobre a amostra. A sonda é aproximada da amostra até que ela comece a
fazer contato intermitente (Tapping) sobre a superficie. Este modo tem a
vantagem de permitir que as imagens sejam feitas em amostras em que o
material nao adere muito bem ao substrato pois com ele pode-se reduzir, ou
até eliminar, a influéncia das forcas laterais aplicadas a amostra em medidas

obtidas pelo aparelho operando em modo de contato.
o Artefatos

Um microscopio ideal geraria uma imagem direta da superficie de
uma amostra tal que as medidas feitas seriam uma reproducao aumentada e
exata da mesma. O SPM fornece um aumento em trés dimensoes, um SPM
ideal forneceria medidas exatas em todas as direcoes. Qualquer alteracao na
imagem de uma superficie, seja ela resultante da interpretacao da medida
ou do equipamento utilizado, chama-se de “artefato”. Todas as técnicas
analiticas contém artefatos, a medida que estas técnicas sao desenvolvidas
ou melhoradas, os artefatos sao melhor entendidos e minimizados. Quando
os artefatos sao bem compreendidos, os dados adquiridos pelo SPM podem
ser interpretados corretamente e a informacao obtida pode ser usada com

seguranca.
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Como exemplo de alguns artefatos, os mais comuns que podem
ocorrer, podem ser citados: histerese (comportamento nao linear, no qual
a resposta resultante de uma deformacao mecanica do piezoelétrico é re-
tardada em relacdo & espera de acordo com a voltagem aplicada), creep
(efeito pelo qual o piezoelétrico continua a se deformar depois de uma répida
variagao de voltagem), envelhecimento (o coeficiente de expansao dos mate-
riais piezoelétricos varia exponencialmente com o tempo de utilizagdo), os
efeitos causados pelas sondas (ponta dupla, contaminagao, etc), ruidos ex-
ternos, entre outros. Deve-se ter muito cuidado também com o ambiente, a
temperatura (< 20 °C') e a umidade (< 50 %) da sala devem ser controladas,

para que haja um bom desempenho do aparelho.

7.2 Caracteristicas Técnicas do AFM

As superficies geradas pelos ataques quimicos foram observadas
em modo de contato e nao-contato, algumas amostras no microscépio Topo-
metrix TMX 2000 SPM e outras no AutoProbe CP Research SPM. Foram
obtidas imagens entre 300 nm e 7 um. Apds a obtengao, as imagens sao
niveladas e em seguida processadas para a analise estatistica. Neste traba-
lho, foram sondas conicas e piramidais agudas para diminuir os efeitos de
convolugao da sonda [Apéndice C]. As sondas conicas sao feitas com silicio
tendo: uma altura variando entre 5 a 7 pum; alta relagao aspect ratio (relagao
entre o comprimento e o raio ou didmetro); raio de curvatura < 10 nm.
As sondas piramidais e piramidais agudas sao feitas de nitreto de silicio e

possuem: altura de 3 um; um raio de curvatura de < 20 nm, para as sondas
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piramidais agudas, e < 50 nm, para as sondas piramidais. As alavancas,
independente do tipo de sonda, sao cobertas com ouro, para garantir uma

alta refletividade.

7
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Capitulo 8

XPS - X-ray Photoelectron

Spectroscopy

A técnica de XPS ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemi-
cal Analysis), tem sua origem fisica nas investigagoes do efeito fotoelétrico,
descoberto por Hertz em 1887, nas quais os raios-X foram usados como fonte
excitadoras dos elétrons [34]. XPS explora o efeito fotoelétrico para obter in-
formagcao sobre a composicao e estrutura quimica de uma superficie. Quando
uma fonte de fétons (raios-X) esta direcionada para uma amostra, os fétons
interagem com os elétrons presentes no material da amostra. Se o fé6ton tem
energia suficiente, ele fard com que o elétron seja emitido (arrancado) do

orbital. A relacao tedrica simples que descreve este processo é

onde hv é a energia do fé6ton ou a energia incidente do feixe de raio-X, Eg e

Ex sao as energias de ligacao e cinética, respectivamente e estao relacionadas
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ao fotoelétron emitido. hr é conhecido e depende da fonte usada, Ep é
a energia de ligacao caracteristica a cada atomo para que o elétron fique
preso ao nucleo, em seu ambiente atomico ou molecular e Ex é o valor da
energia medido. Para a fotoemissao de sélidos, um termo, conhecido como
fungao trabalho, é adicionado na Equacao (8.1), que é estabelecido para cada
instrumento XPS. Assim, a Fx medida do elétron serd um indicativo de qual
elemento quimico perdeu este elétron.

Para as analises XPS, uma amostra é colocada em um ambiente
em ultra-alto vdcuo, tipicamente menos de 10~® Torr. A amostra é exposta
a uma fonte de raio-X monocromatica de baixa energia, que causa a emissao
de fotoelétrons da camada atomica dos elementos presentes na superficie. Os
elétrons emitidos sao detectados e contados de acordo com a energia carac-
teristica de cada um. A partir do nimero de elétrons detectados em cada
valor de energia (Ex < hv), um espectro de picos correspondente aos elemen-
tos na superficie é gerado. A area sob estes picos é uma medida da quantidade
relativa, a concentracao de cada elemento presente na regiao analisada, en-
quanto que a forma e a posicao dos picos reflete o ambiente quimico de cada
elemento. Um esquema bésico de um XPS é mostrado na Figura (8.1). XPS
é uma técnica sensivel de andlise de superficie porque apenas os elétrons que
deixam a superficie, contribuirao para o pico significativo correspondente a

cada elemento.
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Figura 8.1: Esquema de um XPS.

8.1 Caracteristicas Técnicas do XPS

Os espectros de raio-X das amostras foram obtidos com um analisador
hemisférico HA100 operado no modo de transmissao fixo (energia passante
de 44 eV), o qual gera uma largura de linha de 1.6 eV do Au4 f7/2. Foi
usada uma fonte de radiacao de Al-K,, (hr = 1486.6 ¢V). A pressdo mantida
durante as medidas foi sempre menor que 2x1078 mbar. Os efeitos de carga
foram corrigidos deslocando o espectro linearmente em relagao a linha Cls,

o qual possui uma energia de ligacao de 284.6 eV
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Capitulo 9
Ataque Quimico

O tratamento quimico de limpeza as superficies de Si geralmente
envolve o ataque com solugao de HF [35]. Superficies de silicio cristalino
industrial podem apresentar desvios ou degraus em terracos préximos e estes
defeitos da superficie podem ser revelados por um ataque quimico. A taxa
do ataque as superficies é funcao da orientagao cristalina, dopagem, solucao
de ataque e da montagem experimental [36]. Durante o ataque quimico a
solucao pode se agitar pelas convecgoes naturais ou por convecgoes forcadas.

Nos ultimos anos [37, 38, 39], muitos pesquisadores tem se dedi-
cado ao estudo de superficies utilizando os conceito de leis de escala mas, sao
poucos os artigos que discutem o comportamento auto-afim de uma superficie
gerada por ataque quimico [40, 41].

Santra e Sapoval [40] propuseram um modelo para o ataque em
superficies sélidas por solugoes quimicas. Neste modelo, a taxa de ataque é
uma funcao aleatoéria, independente do tempo de ataque. Inicialmente é as-

sumido um ntimero finito de moléculas reagentes em contato com a superficie
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e a taxa de ataque diminui com o decréscimo das moléculas reagentes. No
final do processo de ataque, a estrutura interfacial torna-se irregular com
uma estrutura similar das observadas em modelos de percolacao.

R. Cafieiro [41] simulou o ataque quimico em amostras cristalinas
em 1+1 dimensoes, com um fator de anisotropia local. O modelo discute a
anisotropia intrinsica da taxa de ataque e propoe uma dinamica local conec-
tada ao equilibrio global. Este fator anisotrépico esta relacionado com a
razao v(111)/v(100), onde v(111) e v(100) s@o as taxas de ataque nas cor-
respondentes direcoes cristalograficas. O expoente de rugosidade para este
modelo varia entre 0.63, para um sistema nao anisotrépico a 0.93, para um
sistema completamente anisotropico.

Kasparian et. al [36] discute a anisotropia do ataque em amostras
de Si(111) por NaOH, em nivel atémico. Os primeiros passos do ataque foi
simulado usando o método de Monte Carlo e as medidas em tempo real
foram realizadas em um STM. O ataque as superficies de silicio mostraram
a formagao de triangulos para tempos curtos de ataque.

O ataque quimico a superficies de silicio em solucoes de HF resulta
em superficies passivadas por hidrogénio contendo pequenas quantidades de
flior absorvido [25, 26, 42, 43]. O tratamento inicial por HF é muito co-
mum [25, 26, 43], pois o HF ataca preferencialmente a camada de éxido da
superficie de silicio. O ataque a superficies de silicio com HF em solugao
produz uma superficie estavel com terminagao em hidrogénio [25, 27, 28, 29].
A reagao pode ser esquematizada como mostra a figura (9.1), a qual descreve
a passivagao da superficie de silicio por hidrogénio [25].

Na literatura, sao descritos ataques ao Si por outras solucoes al-
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Figura 9.1: Representagao esquematica do mecanismo de passivacao por H

da superficie de silicio [25].

calinas, tais como, KOH, CsOH, etc. [26, 43]. Estas solugoes nao s6 atacam
o 6xido de silicio como também atacam rigorosamente e anisotropicamente
a superficie da amostra, resultando em uma superficie rugosa [26, 43].
Estudos sobre o ataque quimico de NaOH em amostras de silicio
nas diregoes cristalograficas (100) e (111) foram feitos por P. Allongue et.
al [44, 45] e J. Rappich et. al[46]. Inicialmente as superficies estao passivadas
com hidrogeénio, formando terminagoes Si-H. A hipdtese de J. Rappich et.
al [46] para o ataque ao Si por NaOH é a de que a dissolu¢ao comeca pela
hidrdlise (reacao da dgua sobre um composto com fixacao de ions (hidrogénios
ou hidroxilas)) de uma ligagdo de Si-H em um sitio de canto (kink) na su-
perficie, expressa por: Si-Hy + H,O — H-Si-OH + H,. Ligagoes Si-Si
de fundo sao seguidas pela hidrdlise dos atomos de Si de canto, formando
uma molécula de HSi(OH);. A molécula HSi(OH); é quimicamente decom-

posta na solucao em Si(OH), e Hy. Em alguns casos, moléculas de HSi(OH);
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permanecem na superficie bloqueando o processo de corrosao (ataque) em
algumas areas. Um esquema do processo de ataque descrito acima estd

representado abaixo [46]:

S/I:H2(sup) + 3H20 — HSZ(OH) ) + 2H2

3(sup

HSi(OH)s,,, — HSi(OH)

) 3(sol)

HS?;(OH)g(SOl) + H2O e SZ(OH)4 + H2

Como a solucao NaOH ataca a superficie anisotropicamente, estas
moléculas que permanecem na superficie podem determinar a dinamica de

corrosao, vindo a atuar como “maéscaras”ou centros nucleadores.
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Capitulo 10

Analises por XPS

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos sobre a
composicao e estrutura quimica dos compostos na superficie das amostras de
silicio, limpas com HF em solucao e atacadas com solucao de NaOH, pela
andlise de XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy).

Com o intuito de investigar a composicao quimica superficial,
foram realizadas andlises por XPS em amostras de Si atacadas imersas em
solugoes de HF (100 %) durante ~ 1 min e por ultra-som durante 20 min
em solugao 0.5 M de NaOH. P. Allongue et. al [44, 45] e J. Rappich et.
al [46] estudaram a passivagao da superficie de Si por HF, onde as amostras
passivadas apresentam terminagoes Si-H [25]. As medidas por XPS foram
realizadas no Laboratério de Fisica de Superficies - DFA/IFGW /UNICAMP
em colaboracao com o Prof. Dr. Richard Landers.

Os espectros obtidos por XPS para as amostras de Si(100) ata-
cadas com HF e NaOH, correspondente a linha de féto-elétrons provenientes

do nivel 1s do oxigénio), sao apresentados na Figura (10.1). Observando a
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Figura (10.1.a) o espectro apresenta um pico em ~ 532 eV correspondente
a OH, enquanto que na Figura (10.1.b) tem-se um pico em ~ 532.6 eV que

corresponde a SiO,.

Intensidade (u.a.)

545 . 540 535 530 525
Energia de Ligacao (eV)

Figura 10.1: Espectros obtidos por XPS correspondente a linha de féto-
elétrons provinientes do nivel 1s do O para as amostras tratadas com: a) HF

e b) NaOH.

A Figura (10.2) apresenta os espectros referentes a linha de féto-
elétrons provenientes do nivel 2p do Si, para as amostras atacadas com HF
e NaOH. Para a amostra tratada com HF observa-se um pico evidente em
~ 99 eV associado ao Si e em 102.5 eV tem-se a presenca de uma pequena
quantidade de SiOy (Figura (10.2.a)). Ja para a amostra atacada com NaOH
(Figura (10.2.b)), tem-se um pico bem pronunciado em ~ 99 eV associado

a presenca de Si e um pico menor em ~ 103 eV relacionado a composicao
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Si(OH),. A anélise na linha de féton-elétrons provinientes do nivel 1s do

sédio, (Figura (10.3)) observa-se um tnico pico em 1072 eV relacionado ao

Na presente na superficie.

si2p ﬁ~~99ev
P
3 i
= ~ 102.5eV I 3
= PR
o |(a) \ P
© MWWhWMWWWM
©
] T ~99eV
7]
c
3 ~ 103 eV
=
(b)
Mo 105 100 95 ‘ 90
Energia de Ligacao (eV)

Figura 10.2: Espectros obtidos por XPS correspondentes a linha de féton-

elétrons provinientes do nivel 2p do Si para as amostras atacadas com: a)
HF e b) NaOH.

A andlise por XPS revelou a presenga de Si(OH); na superficie
de Si atacado por NaOH, corroborando os resultados propostos por P. Al-
longue et. al [44, 45] e J. Rappich et. al [46]. As moléculas de Si(OH), que
permanecem na superficie agem como “mascaras”, bloqueando o processo
de corrosao. Este resultado no que é de nosso conhecimento pode ser dito
inédito, pois trabalhos que buscamos na literatura apenas comentam sobre

o processo da reagao de Si com NaOH [25]. Dentre alguns dos trabalhos ex-
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Figura 10.3: Espectro obtido por XPS correspondente a linha de féton-

elétrons provinientes do nivel 1s do Na para a amostra atacada com NaOH.

perimentais encontrados [26, 44, 45, 46] nenhum deles realizou uma medida
especifica para verificar a existéncia destas “mascaras”na superficie.

Este resultado vem corroborar os modelos propostos na literatura
e sera utilizado como apoio e reforco para uma série de outras idéias apre-

sentadas na seqiiéncia desta Tese.
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Capitulo 11

Correlacoes Superficiais Locais

e Globais

11.1 Introducao

Neste capitulo serao apresentados e discutidos resultados experi-
mentais para as amostras de Si atacadas por uma micro-gota de NaOH. Em
funcao da montagem experimental e da amostra, a superficie resultante pode
apresentar caracteristicas de escalas normais (atacadas em ambiente saturado
em agua) ou correlagoes de curto e longo alcance (atacadas em ambiente nao
saturado em 4gua).

Sistemas que apresentam correlacoes distintas do expoente de ru-
gosidade ja foram descritos na literatura em varios contextos: filmes organicos
[47], filmes de LiCoO, [48], filmes da Al [49], perfis topogréaficos de monta-
nhas [50] e em filmes finos de Ni evaporados [51]. Para os filmes finos de Ni

evaporados, os resultados sugeriram um comportamento difusional para as
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relagoes de curto alcance e um comportamento com caracteristicas do modelo
KPZ para as correlagoes de longo alcance [51].

A. Gabrielli et. al [52] apresentaram resultados sobre um experi-
mento onde um volume finito de solugao de ataque estda em contato com uma
superficie sélida desordenada. Como resultado deste processo de ataque,
uma dinamica complexa se desenvolve na interface sélido-solucao. Quando a
solugao esta em contato com a superficie inicialmente plana, os ions reativos
atacam a superficie com a mesma intensidade no instante inicial de ataque,
pois a concentragao dos ions reativos da solugao ainda é alta. Com o passar
do tempo a concentracao dos fons reativos da solucao vai diminuindo, e so-
mente as regides (ou sitios) mais “faceis”passam a ser atacadas. O processo
de corrosao continua e novas regioes, que contém sitios faceis, sao descobertas
restando apenas as regides mais “duras” (dificies) de serem atacadas, aumen-

tando assim a resisténcia da superficie [40, 52].

11.2 Experimental

O ataque foi realizado em amostras de Si(111) do tipo p com
resistividade de 7-13 Qcm. As amostras foram limpas em HF durante 3
minutos e a seguir uma micro-gota de 1 ul. de NaOH 1M foi depositada
sobre a superficie. O ataque foi realizado em ambiente saturado em agua
(umidade de 50 %) ou com exposi¢ao ao ar, conforme mostra o esquema da
Figura (11.1). Apds o ataque quimico, as amostras sdo enxaguadas em dgua
bi-distilada, secadas com argonio e mantidas em vdcuo (=~ 1072 Torr). O

tempo de ataque (t) variou entre 3 e 160 minutos. As superficies geradas
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pelo ataque foram observadas, algumas, no microscépio Topometrix e outras
no AutoProbe CP Research, utilizando modo de nao-contato. Foram obtidas
imagens entre 300 nm e 7 um. Apds a obtengao, as imagens foram niveladas

e em seguida processadas para a analise estatistica.

(@) (b)
=) (=)

Figura 11.1: Esquema das distintas condiges de ataque quimico: a) gota em

ambiente saturado em dgua e b) gota em ambiente nao saturado em dgua.

11.3 Descricao Qualitativa do Ataque

Para os tempos iniciais de ataque a solucao apresenta uma alta con-
centracao dos ions reativos e a poténcia do ataque é maxima, enquanto que
para tempos finais a concentracao dos fons reativos diminui, e consequente-
mente a velocidade e a poténcia de ataque também ¢é reduzida. No estagio
final, pelo fato da solucao ter uma concentragao dos ions reativos menor,
somente os sitios faceis sao atacados suavizando a superficie, tornando a su-
perficie menos rugosa. A. Gabrielli et. al [52] discute em seu modelo que,
quanto maior a taxa de ataque, maior a rugosidade (a fractalidade) da su-
perficie. Durante o processo de ataque tem-se que a concentragao dos fons
reativos (e consequentemente e a poténcia do ataque) é inversamente pro-

porcional ao tempo de ataque, como esquematizado na Figura (11.2).
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Poténcia de ataque

Aumento do tempo de ataque

Figura 11.2: Esquema da concentracao dos ions reativos durante o ataque.

Para o ataque realizado em ambiente nao saturado em agua, a
evaporacao da gota de solucao ¢ mais rapida que em um ambiente saturado
em agua. Logo, para um mesmo tempo de ataque, a concentracao dos ions
reativos da solugao é maior no ambiente nao saturado do que no ambiente
saturado em 4dgua. Consequentemente, para um mesmo tempo de ataque, a
poténcia de ataque é maior para o ambiente nao saturado. Esta diferenca
entre os processos de ataque ira ser explicitada durante a apresentacao dos

resultados.

11.4 Micrografias

Na Figura (11.3) sdo mostradas as micrografias para as amostras de
Si(111) atacadas em ambiente saturado, para tempos de ataque iguais a 10,
40 e 110 min. Observa-se que para o tempo de ataque de 10 min a superficie
apresenta picos agudos. Para o tempo de 110 min de ataque a superficie
deixa de apresentar picos e passa a apresentar estruturas menos agudas, ou
seja, estruturas tipo colinas. Percebe-se que para ¢t = 40 min, a morfologia

apresenta as duas estruturas: picos e a formacao inicial de colinas.
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Figura 11.3: Micrografias (3.5 pym x 3.5 um) das superficies de Si(111) a-
tacadas em ambiente saturado em dgua: a) t = 10 min (hey = 9 nm);

b) t = 40 min, (heyp = 19 nm); ¢) ¢t = 110 min, (hey = 19 nm).
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As micrografias para as amostras de Si(111) atacadas em ambiente
nao saturado, sao mostradas na Figura (11.4).

Para uma superficie atacada durante 10 min, nota-se a presenga
de picos e a formacao inicial de longos vales paralelos. Para ¢t = 40 min
os picos desaparecem e tem-se apenas a presenca de vales paralelos, rela-
cionados a diregao preferencial de ataque. Para ¢ = 110 min tem-se a pre-
senca de grandes facetas, platos - da ordem de alguns pum de comprimento -
que dominam a imagem. Estas facetas (ou platds) estao relacionadas a ori-
entacao cristalografica da amostra evidenciando a caracteristica anisotropica

do ataque.
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Figura 11.4: Micrografias (3 pm x 3 pm) das superficies de Si(111) ata-
cadas em ambiente nao saturado em agua: a) t = 10 min (he,, = 5 nm);

b) t = 40 min, (heyp = 13 nm); ¢) ¢t = 110 min, (hey = 153 nm).
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11.5 Graficos da Funcao Correlacao Altura-
Altura

A Figura (11.5) mostra os graficos da fungao correlagao altura-altura
calculados para as distintas imagens de cada amostra de Si(111), atacadas
em ambiente saturado em agua.

As curvas apresentam claramente duas regioes: de escalonamento
e de saturacao. Nota-se que o expoente de rugosidade, a rugosidade de
saturacao e o comprimento de saturagao aumentam com o tempo de ataque,

conforme a tabela abaixo:

t(min) o HHCs (nm) L, (nm)

10 0.63 1.38 50
40 0.64 2.05 70
110 0.82 2.83 172

Tabela 11.1: Valores experimentais de «, 4 e L, obtidos a partir das curvas
de HHC(r) em fungao do raio das amostras de Si(111) atacadas em ambiente

saturado em agua. O erro associado a o é £0.02.

Este comportamento do aumento da rugosidade de saturacao e do
comprimento de saturacao ocorre também no caso das simulagoes de cresci-
mento de superficies [8]. Na Figura (11.5.c), observa-se que a curva sugere a
possivel presenca de duas regioes auto-afins.

As curvas obtidas através da funcao correlacao altura-altura, para
0 Si(111) atacado em ambiente nao saturado, sdo mostradas na Figura (11.6).

Para este conjunto de amostras as curvas apresentam 3 regioes:
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Figura 11.5: Graficos log-log da funcao correlagao altura-altura em fungao
do raio das superficies de Si(111) atacadas em ambiente saturado em dgua
nos tempos: a) t = 10 min; b) £ = 40 min e ¢) ¢ = 110 min.
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Figura 11.6: Graficos log-log da funcao correlacao altura-altura em fungao
do raio das superficies de Si(111) atacadas em ambiente nao saturado em

dgua nos tempos: a) t = 10 min; b) ¢ = 40 min e ¢) ¢t = 110 min.
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duas regioes de escalonamento auto-afins e a regiao de saturagao. A presenca
de duas inclinagoes na regiao auto-afim nos fornece dois expoentes de rugosi-
dade. Estes expoentes de rugosidade distintos correspondem as correlagoes
superficiais locais (ay,.) e globais («) da superficie. A transi¢do entre a

dinamica local e a dinamica global define um comprimento caracteristico L..
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11.6 Expoente de Rugosidade

A micrografia da Figura (11.4.c), a qual corresponde ao grafico da
Figura (11.6.c), mostra uma estrutura de facetas na superficie. Observando
a estrutura de facetas na figura, percebe-se que as mesmas apresentam uma
direcao preferencial de crescimento. Superficies com uma direcao preferencial
de crescimento pode ser descritas pelo modelo KPZ [15]:

Oh(z,t)
ot

A
:uV2h+§(Vh)2+n : (11.1)

onde o primeiro termo do lado direito é o termo que descreve a relaxacao
da interface causada pela tensdo superficial v, (Vh)? é o termo nao linear
responsavel pelo crescimento lateral e 17 é o ruido estocastico. O valor de
a para o modelo KPZ (2d + 1) é préximo de 0.39 [15]. Apdés as facetas
ficarem estabelecidas (para um tempo > 10 min), a medida do valor global
do expoente de rugosidade é a ~ 0.4 £ 0.02, sendo que este resultado ¢é
consistente, dentro do erro experimental, com o modelo KPZ para formacao
de superficies.

A dinamica de formacao das facetas esta associada as correlagoes
de curto alcance. As correlagoes locais, isto é, as correlagbes nas superficies
das facetas tém sua dinamica caracterizada pelo valor do «;,.. Uma superficie

formada por processo difusional pode ser descrita pelo modelo de WV [18]:

oh .
o = KV (11.2)

onde —KV*h é o termo da difusao superficial. Para (2d + 1) o = 1.
Para ¢t = 110 min, «,. = 0.85, valor mais baixo do que o va-

lor tedrico para um modelo difusional. Essa diferenca no valor de ag,., em
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relacao ao esperado para um processo difusional, pode estar relacionado com
as bordas das facetas que aumentam a rugosidade. Quando o centro do
circulo, para o caso da HHC(r), for préximo de uma borda a diferenca de
altura entre um ponto localizado a uma distancia r em relagao ao centro do
circulo muda abruptamente. Esta diferenca brusca resulta em um decréscimo
no valor do expoente de rugosidade. Um gréfico de a vs. t para o Si(111) em

ambiente saturado e nao saturado em agua, ¢ mostrado na Figura (11.7).

1.0 : . . T T T T T T r 1.0
0.9} 1t o, {o.8
08} 1 40.6
S 3
07 - 0.4
5 i W 40.
06} i @
- 40.2
0.5} Si{111) gas - Si(111) gans
L L L 1 L L 1 L L L 0_0
0 40 g0 120 160 0 20 40 60 §0 100 120
Tempo de ataque {min) Tempo de ataque {min)

Figura 11.7: Gréficos de o em funcao do tempo de ataque para Si(111)

atacado em ambiente saturado e em ambiente nao saturado.

Para uma melhor visualizagao das discussoes sobre correlagoes lo-
cais e globais, a Figura (11.8) mostra um perfil de uma imagem de Si(111)
em ambiente saturado. A regiao com destaque em azul corresponde as cor-
relagoes locais associadas ao modelo difusional de WV e em vermelho (o perfil

todo) corresponde as correlagoes globais relacionadas ao modelo KPZ.
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Figura 11.8: Perfil corresponte a micrografia da Figura (11.4.c).
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11.7 Expoente de Crescimento

O expoente de crescimento (3) pode ser estimado por Ahg, ~ t°.
A Figura (11.9) mostra a rugosidade de saturagao em fungao do tempo
de ataque. Para as amostras de Si(111) o valor obtido de ( é aproxi-
madamente 0.42. Para superficies completamente nao correlacionadas, tais
como uma deposicao aleatéria 3 = 0.5 e para varios modelos de cresci-
mento continuo [15, 18, 39], os quais descrevem um sistema correlacionado,
encontra-se = 1/4. O valor experimental de 3 ~ 0.42 para as amostras de
Si(111) sugere que o processo de corrosdao pode ser descrito por um modelo

fracamente correlacionado.

B Si{111) sa -
"é"‘ A Si(111) nsa A LT
e - B
— B=0.44 +/- 0,02 .
~— em
@ h

O . LA
I 0r B gl .41 4/ 0.02
L i

10° 10° 10°

Tempo de atague (min)

Figura 11.9: Grafico de HH (', em fungao do t para as amostras atacadas

em ambiente saturado (Si(111) sa) e ndo saturado em agua (Si(111) nsa).
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11.8 Meios Viscosos

Partindo dos resultados experimentais obtidos para 3 que indicaram
um sistema fracamente correlacionado e do fato de que a superficie atacada
apresenta “mascaras”de silicato, foram buscados modelos adequados a esta
descrigao.

Estudando o crescimento de uma interface em um meio com pin-
ning forces aleatdrias, Leschhorn estimou g ~ 0.47 [53]. O modelo de
Leschhorn foi simulado por Jost e Usadel em (2d + 1) dimensées usando
um automata celular [54], obtendo av = 2/3 e 8 = 4/9. Os valores experi-
mentais obtidos no nosso trabalho para Si(111) em ambiente saturado foram
0.63< a < 0.84 e § = 0.41, sugerindo que este processo de corrosao pode es-

tar associado a um fluido viscoso com irregularidades fixas (quenched noise).

11.9 Expoentes Dinamicos

Existem duas maneiras para se estimar o expoente dinamico. Uma
delas é através da relacdo de escala L, ~ t'/* e a outra através da razao
z = a/f. O expoente dinamico obtido pela relagao de escala serda chamado
Zsq € o obtido pela razao a/f serd identificado por z. Zgy é calculado
a partir de L,, o qual por sua vez, estd relacionado com o comprimento
de correlacao paralelo a superficie () (conforme discutido na Secao (2.2.1)
equagao (2.37)). A estimativa de a depende de Ah, enquanto a de 3 depende
de Ahgy. Tanto Ah quanto Ahg, estao associados a flutuacoes das alturas
os quais estao relacionadas ao comprimento de correlacao perpendicular a

superficie (£ )(Secao (2.2.1) equacao (2.38)). Logo, o expoente dinamico z é
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calculado a partir de &, .
A tabela apresenta os valores experimentais obtidos para os ex-

poentes criticos e os comprimentos de correlagbes para as amostras de Si(111)

atacadas.

B t(min) et @  Le(nm)  Ly(nm) z(a/B)

10 0.63 50 1.54

40 0.64 70 1.56

Si(111) as  0.41 80 0.77 167  1.88
110 0.82 172 2.00

160 0.84 200 2.05

3 0.65 46 1.47

10 0.87 0.45 27 129 1.02

Si(111) ans 044 40 072 037 104 499 0.84
60 0.70  0.30 75 660 0.68

110 0.85 0.42 36 287 0.95

Tabela 11.2: Valores experimentais de «, (3, z e os comprimentos carac-
teristico e de saturagao, (L.) e (L.), para as diferentes condigoes experimen-

tais. O erro associado a v e 3 é 40.02.

Para tempos iniciais de ataque de Si(111) em ambiente nao satu-
rado (t < 60 min) o valor calculado para o expoente dinamico foi
Zsa = (1.10 £ 0.05) e z = (1.00 £ 0.34). Em um sistema que escala perfeita-
mente os dois expoentes dinamicos, Z, € z, devem convergir para um mesmo
valor. Geralmente esta convergéncia ocorre em simulagoes. A concordancia

entre os dois valores para os expoentes dinamicos, obtidos a partir de § ou
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&1, corroboram a possibilidade das superficies geradas por ataque poderem
ser descritas utilizando leis de escalas.
Os resultados apresentados nesta capitulo conduzem as seguintes

conclusoes:
e Foram obtidos os expoentes de rugosidade e crescimento experimentais;

e Estimativas experimentais para o expoente dinamico através do § e {1

conduzem a resultados similares, justificando o uso de leis de escalas;

e O Si(111) atacado em ambiente ndo saturado apresentou um comporta-
mento em relagao as correlagoes superficiais de longo alcance, descritas
pelo modelo KPZ, e as correlacoes superficiais de curto alcance associ-

adas a um processo difusional, descritas pelo modelo WV;

e O Si(111) atacado apresentou indicadores de um modelo fracamente

correlacionado.

110



Capitulo 12

Ataque Quimico e Percolacao

12.1 Introducao

A superficie gerada pelo ataque quimico apresenta uma geome-
tria fractal, podendo ser descrita por leis de escala. O processo de corrosao
ressalta e evidencia as correlagoes espaciais existentes no cristal [9]. Nesta
capitulo, serao discutidos os resultados dos expoentes criticos em funcao de
distintas velocidades de ataque, sendo essas velocidades relacionadas ao tipo
de técnica experimental utilizada. Em algumas condigoes experimentais, as
superficies atacadas apresentaram caracteristicas de percolagao, associadas
as “mascaras” de silicato presentes na superficie. Estes sitios nao ataca-
dos distribuem-se aleatoriamente pela superficie, formando conexoes entre
si, as quais geram os bracos de percolacao. A frente de onda de um fluido
propagando-se em um meio com irregularidades fixas pode apresentar ca-
racteristicas de percolacao, e um dos modelos que descreve este processo é

o modelo KLT [55]. Nos modelos de propagagao de fluidos, a velocidade de
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propagacao do fluido ao penetrar um meio poroso é um parametro de controle

importante [53, 55].

12.2 Expoente de rugosidade versus velocidade

de ataque

Com o intuito de investigar o comportamento funcional dos expoentes
de rugosidade com respeito a velocidade de ataque (ou seja, ao transporte
de massa) foram realizados experimentos distintos, todos com uma limpeza

inicial do Si durante 1 min em HF e um posterior ataque por solucao de

NaOH 0.1 M:
e imersas na solucao sem agitacao;

e atacadas por uma pequena gota (1 ul) de solugdo em ambiente satu-

rado em &agua;
e gota em ambiente nao saturado em agua;
e imersas na solucao com agitacao por ultra-som

Foram utilizadas amostras de Si(100) do tipo p, resistividade 0.0172 - 0.0235
Qcm; Si(100) do tipo n, resistividade 0.02 Qcm e Si(111) do tipo p, resistivi-
dade 7-13 Qcm. O volume das micro-gotas variou entre 5 pli e 1 pl. Um
esquema das distintas condigoes experimentais é mostrado na Figura (12.1)

Ataques quimicos sao comumente realizados com a amostra com-
pletamente imersa na solucao, onde o transporte de massa é uma funcao do

gradiente de concentracao da solugao. A cinética do transporte de massa
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Figura 12.1: Distintas condigbes de ataque quimico: a) amostra imersa na
solugao, b) gota em ambiente saturado em &dgua, c¢) gota em ambiente nao

saturado em agua e d) ultra-som.

pode ser modificada quando o ataque ocorre em um banho ultrassonico ou
por uma micro-gota. Condigoes experimentais distintas modificam a veloci-
dade da frente de corrosao e, consequentemente, a dinamica de formagao
da superficie é também modificada. A montagem experimental tem um pa-
pel fundamental na dinamica de crescimento das superficies, definindo se a
solugao pode se agitar pelas convecgdes naturais (densidade e/ou gradiente
de temperatura) ou por convecgoes forgadas (fluxos ou banhos ultrasonicos).

Uma forca motriz natural menos comum é resultante do efeito
Marangoni [56], onde dois fluidos em contato apresentam um gradiente de
tensao interfacial, e este gradiente promove o transporte, a movimentagao
do fluido. Essa movimentacao, ou turbuléncia interfacial, pode estar rela-
cionada a reagdes quimicas que ocorrem simultaneamente com a transferéncia
de massa [57]. O ataque por micro-gotas pode provocar o surgimento de
turbuléncia interfacial. Estas micro-gotas apresentam um gradiente de con-
centracao proximo a interface superficie-solucao desequilibrando as tensoes

interfaciais [57, 58].
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Por outro lado, o banho ultrassonico aumenta a agita¢ao (movi-
mentagao) da solucao préxima a superficie da amostra, diferentemente do que
ocorre com a amostra simplesmente mergulhada, sujeita apenas a convecgao
natural.

Distintas velocidades de ataque podem ser obtidas tanto variando
a forma de ataque, como variando o tempo de ataque, o que é o caso do ataque
por gotas, onde a solugdo tem um volume finito. As morfologias resultantes
destes distintos processos sao mostradas a seguir. A Figura (12.2) mostra
as imagens das superficies atacadas nas quatro condigoes experimentais e
a Figura (12.3) mostra as imagens das amostras de Si(100) atacadas em
tempos distintos por micro-gota em ambiente saturado. Todas as imagens
foram obtidas por AFM em modo de nao contato.

As Figuras (12.4) e (12.5) apresentam os graficos log-log da
HHC(r) em funcao do raio para as amostras apresentadas nas figuras anteri-
ores. Todas as curvas apresentam uma regiao com comportamento auto-afim
e uma de saturagao. Na Figura (12.4), para o ataque realizado por ultra-som,
quase nao ¢ observado uma regiao de escala com um comportamento bem
definido.

A Tabela (12.1) apresenta os valores obtidos para os expoentes
criticos calculados a partir da funcao correlagao altura-altura para as amostras
de Si(100) e Si(111) atacadas por uma gota em ambiente saturado em dgua.

Significativas alteragoes na morfologia superficial e no expoente de
rugosidade sao observados dependendo da técnica utilizada. Para as amostras
atacadas em varias condigoes experimentais, observa-se que o expoente de

rugosidade muda em relagao a técnica utilizada (Figura (12.4)). Este com-
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Figura 12.2: Micrografias (3.5 um x 3.5 um) correspondentes as distintas
condigOes experimentais: a) amostra imersa na solu¢ao (he,, = 65 nm),
b) gota em ambiente saturado em dgua (he,, = 41 nm), ¢) gota em ambiente
nao saturado em agua (he,, = 33 nm) e d) ultra-som (he,, = 61 nm), para

um tempo de ataque de 11 min.
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Figura 12.3: Micrografias (5 pum x 5 um) das amostras de Si(100) ata-
cadas em ambiente saturado em dgua. a) t = 20 min, he,, = 115 nm;

b) t = 50 min, hey, = 121 nm; ¢) ¢ = 110 min, he,y, = 137 nm.
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Figura 12.4: Gréficos da HHC(r) em fungao do raio para as distintas técnicas

de ataque. Si(100) do tipo p, resistividade 0.0172 - 0.0235 Qcm e tempo de

ataque de 11 min.
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Figura 12.5: Graficos da HHC(r) em fungao do raio para as amostras de

Si(100) atacadas por gota em ambiente saturado em dgua durante a) 20 min,
b) 50 min e ¢) 110 min.
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B t(min) a Ly(nm) z(a/p)

20 0.68 114 1.89

Si(100) 0.36 50 0.82 128 2.05
110 0.84 382 2.10

10 0.63 50 1.54

40 0.64 70 1.56

Si(111) 041 80  0.77 167 188
110 0.82 172 2.00

160  0.84 200 2.05

Tabela 12.1: Valores experimentais de «, 3, z e o comprimento de saturacao
L, para as amostras de Si(100) e Si(111) atacadas por uma micro-gota em

ambiente saturado em agua. O erro associado para « e 3 é +0.02.
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portamento é devido a variacao na velocidade de movimentacao da solucao
de ataque, a diminui com o aumento da velocidade de movimentacao da
solugao de ataque préximo a superficie da amostra.

Analisando os resultados experimentais obtidos em funcao do
tempo de ataque na Figura (12.5) e na Tabela (12.1), observa-se que, para
ambas as amostras, o valor do expoente de rugosidade aumenta com o tempo.
Como a concentracao de ions reativos na gota diminui com o tempo a poténcia
do ataque diminui. Nos tempos iniciais de ataque tem-se alta concentracao
de ions reativos e a superficie é fortemente atacada, resultando em uma ru-
gosidade superficial maior (a ~ 0.6). J4 para os tempos finais de ataque, a
poténcia do ataque diminui (devido a diminuigao da concentracao dos fons
reativos) resultando em uma superficie menos rugosa com o ~ 0.84. Estes

resultados sdo similares aos observados por A. Gabrielli et. al [52].

12.3 Percolacgao

A propagacao de um fluido com alta viscosidade em um material
poroso, como uma esponja ¢ um exemplo de um sistema experimental com
irregularidades fixas (quenched noise) [23]. S.V. Buldyrev et. al [23] medi-
ram o expoente de rugosidade para uma frente de onda que flui dentro de
um pedago de esponja quasi-bidimensional, obtendo o« = 0.63, o que sugere
uma percolacao direcionada. Outro exemplo de um sistema percolado com
irregularidades fixas foi descrito por R. Buzio et. al [59] em filmes nanoestru-
turados de carbono depositados por sputtering. Os autores propuseram que

grandes aglomerados de carbono depositados sobre a superficie podem agir
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como uma fonte de quenched noise, resultando em um sistema percolado
bidimensional. Esta hipdtese é reforcada pelo valor de o medido para estes
filmes, proximo a 0.65.

A Figura (12.6) mostra as imagens obtidas por AFM das amostras
de Si(100) em ambiente saturado nos distintos tempos. A Figura (12.6.a),
para t = 20 min de ataque, apresenta estruturas tipo ramos (redes) com
pequenas elevagoes que atravessam a superficie atacada podendo estas estru-
turas estarem associadas a aglomerados de percolagao. Quando o tempo de
ataque aumenta, Figura (12.6.b) (¢ = 50 min), a rede de percolac¢do comega a
romper gerando aglomerados (clusters) dispersos na superficie. Para ¢t = 110
min, a Figura (12.6.c) mostra uma transi¢ao para a morfologia globular com
um aumento do tamanho médio do aglomerado. Os resultados obtidos para as
amostras Si(111) em ambiente saturado foram apresentados no Capitulo (11)
(Segao (11.4), Fig. (11.3)).

Para confirmar a hipdétese de que o sistema apresenta caracteristicas
associadas a percolagio, foi feita a andlise do perfmetro em fungao da area [4,
24]. A imagem original é interceptada por um plano horizontal (chamado
“nivel de mar”), que gera “ilhas”. O “nivel de mar”escolhido foi 40% da
altura maxima da imagem. Este valor do nivel do mar foi escolhido para que
a area total dos lagos fosse aproximadamente igual a area total das ilhas. O
perimetro P escala com a 4rea A por P ~ A®.

Imagens da morfologia superficial referente a amostra de Si(100)
atacada por gota em ambiente saturado, durante 50 min, sao mostradas na
Figura (12.6.b). A superficie atacada apresenta estruturas do tipo globulares

e sitios com provavel redeposicao de material. Todas as amostras industrias
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Figura 12.6: Micrografias das amostras de Si(100) atacadas em ambiente
saturado em dgua. a) t = 20 min, 2.5 pum X 2.5 ym X 93 nm; b) ¢ = 50 min,

3.5 um x 3.5 ym x 121 nm; ¢) ¢ = 110 min, 5 pm X 5 gm x 137 nm.
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apresentam certos defeitos nos planos cristalinos que podem ser revelados
através do ataque quimico. Estes defeitos trabalham como sitios nucleadores,
quenched noise. Para confirmar a existéncia de um sistema percolado durante
o ataque, a Figura (12.7.a) mostra a imagem referente a Figura (12.6.b), em
dois tons, onde usou-se a técnica do “nivel do mar”. Sao reveladas ilhas
isoladas e uma série de ilhas que estao conectadas (em amarelo), confirmando
que o processo de ataque apresenta caracteristicas de um sistema percolado.
Na relagdo P ~ A? (Figura (12.7.b)), o gréafico apresenta duas inclinagoes,
uma que escala com P ~ Al que corresponde as grandes 4reas, e a outra que
escala com P ~ AY? correspondente as pequenas areas. Ilhas isoladas ou
aglomerados nao-percolados apresentam, geralmente, caracteristicas de uma
estrutura globular e, consequentemente, ¢ é préximo de 1/2. Por outro lado,
sistemas percolados apresentam um conjunto de aglomerados de percolagao,
¢ ~1, que estao relacionados a alta razao perimetro/drea para os grandes
aglomerados de percolagao [2, 4, 24].

A Figura(12.8) apresenta os graficos do P em fungao da A para as
distintas condicoes de ataque. Pode-se observar, pelos valores obtidos, que
as amostras atacadas nas distintas condigoes apresentaram, também, duas
inclinacoes nas curvas, o que vem a confirmar a presenca de um sistema com

caracteristicas de percolacao [1, 4, 24].
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Figura 12.7: a) Micrografia correspondente a Figura (12.6.b) em dois tons
onde foi usada a técnica do “nivel do mar”’e b) grafico do Perimetro em

funcao da Area obtido a partir de a).
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12.4 Associacao com o modelo KLT

Como foi descrito até o momento o nosso sistema estudado revelou
a presenga de silicatos (moléculas de HSi(OH)3), os quais representam as
irregularidades fixas na superficie, apresentando também caracteristicas de
percolagao. Estas caracteristicas foram confirmadas pelas medidas de XPS,
micrografias e pela andlise do perimetro wvs. area, respectivamente. Kessler,
Levine e Tu propuseram modificacoes na equacao de crescimento do modelo
KPZ e desenvolveram um modelo conhecido como o modelo KLT [55], o qual
descreve a evolucao da frente de propagacao de um fluido em um meio poroso
com irregularidades fixas.

A equacao para o modelo KLT é:

% = F+vV?h+ (i, h) (12.1)

onde F' é o pushing force, a forca aplicada que empurra o pistao para com-
primir o fluido, v é o parametro da tensao superficial e n é o quenched noise.

Uma visao esquemética do modelo KLT ¢é apresentada na Figura (12.9)

Figura 12.9: Esquema do modelo KLT.

O modelo KLT é tipico para a propagagao de um fluido em um

meio poroso. Os valores de « calculados para a frente de propagacao sao
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uma funcao da velocidade de propagacao do fluido. Os valores de a variam
de ~ 0.5 a ~ 0.93, para altas e baixas velocidades de propagacao, respecti-

vamente. A Figura (12.10) apresenta estes resultados.
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Figura 12.10: Expoente de rugosidade em funcao da velocidade efetiva de

propagacao do fluido no meio poroso para o modelo KLT [55].

Que relacao pode ser estabelecida entre nosso sistema e o modelo
KLT? A frente de onda, que é a invasao do fluido no meio, pode ser associada
as superficies atacadas; a velocidade efetiva do fluido pode estar relacionada a
taxa de ataque as superficies; a forga aplicada (pushing force) esté associada
a concentracao da solugao e o quenched noise 1n(Z,t) é representado pelas
mascaras de silicato.

A Figura (12.11) apresenta os valores experimentais de a para as
varias montagens experimentais. Nota-se que o ataque com a amostra imersa
e o ataque por gota apresentaram um expoente de rugosidade maior do que

o ataque por ultra-som. Isso ocorre pelos processos (efeitos) convectivos que
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surgem no instante em que a solucao de ataque estd reagindo com o substrato,

ja discutidos anteriormente.
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Figura 12.11: Expoente de rugosidade em funcao das técnicas de ataque; im:
imersas, as: gota em ambiente saturado em agua, ans: gota em ambiente nao

saturado em agua e us: agitadas por ultra-som.

Comparando nossos resultados experimentais (Figura (12.11)) com
o modelo KLT (Figura (12.10)), tem-se que a velocidade de movimentagao do
processo de ataque é menor para as amostras imersas (baixa turbuléncia ou
convecgao) e maior para as amostras atacadas em ultra-som (alta agitagao).
A gota em ambiente saturado tem um gradiente de concentragao mais baixo
do que a gota em ambiente nao saturado. O gradiente de concentracao ¢ tido
como a forga que dirige (comanda) o transporte de massa dentro da gota e
consequentemente a velocidade de movimentacao da solucao de ataque au-
menta do ambiente nao saturado para o ambiente saturado.

Os valores dos expoentes de rugosidade, para o Si(100) e Si(111)
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atacado com gota em ambiente saturado, estao sendo mostrados na Figura (12.12).
Comparando as Figuras (12.10) e (12.12) conclui-se que, para o modelo KLT,
tem-se que o aumenta com o decréscimo da velocidade de invasao do fluido
e para o nosso sistema, o aumenta com o aumento do tempo de ataque. A
velocidade da frente de corrosao (de ataque) é proporcional & concentragao
de fons reativos da solucao e inversamente proporcional ao tempo de ataque
e, no contexto do modelo KLT, esta velocidade pode estar associada a ve-

locidade efetiva com que o fluido invade o meio.
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Figura 12.12: Expoente de rugosidade em fungao do tempo de ataque (escala

invertida) para o Si(100) e Si(111) em ambiente saturado.

Como comparar o ataque quimico com o processo de per-
colagao? Durante o ataque a solucao assume o papel de um fluido, as
mascaras de silicato que bloqueiam a invasao do fluido sao similares as irreg-

ularidades fixas e a superficie atua como a frente de invasao do fluido.
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Capitulo 13

Efeito de Dopagem em Leis de

Escalas

Nos capitulos anteriores, observou-se a dinamica de formacao das
superficies atacadas quimicamente mantendo a dopagem (resistividade) das
amostras fixas. Neste capitulo, com o interesse de investigar o efeito da
dopagem na morfologia da superficie atacadas, foram analisadas amostras de
Si(100) com distintas dopagens completamente mergulhadas na solugao de
NaOH e agitadas por ultra-som. A escolha do ataque por ultra-som deve-
se ao fato deste ataque ser mais uniforme, devido a constante agitagao da
solugao na interface sélido-solucao.

As amostras estudadas foram Si(100) dopadas com boro, em dis-
tintas resistividades: US1 = 0.002 - 0.004 Qcm (~ 3.5x10" dtomos/cm?),
US2 =0.0172 - 0.0235 Qcm (~ 3.38x10'8 dtomos/cm?), US3 = 0.13 - 0.14
Qcm (~ 2.18x 10! dtomos/cm?) e US4 = 3 - 5 Qcm (~ 3.08x 10'° 4tomos/cm?)

e a solucao de ataque utilizada foi NaOH 0.5 M.
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A Figura (13.1) mostra as micrografias das amostras para um
tempo de ataque de 26 min e a Figura (13.2) apresenta os correspondentes
graficos de W* em funcao de L*. W* e L* foram obtidos dos colapsos das
curvas por W(L,t)/Ws e L/L,, respectivamente. O colapso das curvas foi

discutido no Capitulo (2) na Subsegao (2.2.2).

(b)

(d) §

Figura 13.1: Micrografias (3.5 pm X 3.5 pum) para as amostras de Si(100)
atacadas por ultra-som durante 26 min nas dopagens: a) US1 (he,, = 8 nm),

b) US2 (heyp = 60 nm), ¢) US3 (heyp = 50 nm), d) US4 (heyp = 20 nm).
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Figura 13.2: Gréficos de W* wvs. L* referente as micrografias apresentadas

na Figura (13.1).

Observa-se que as micrografias referentes as amostras mais dopadas
possuem uma morfologia similar entre si, com uma série de pequenas estru-
turas (provavelmente mascaras de silicato) igualmente distribuidas unifor-
mente sobre a superficie (Figura (13.1.a), (13.1.b), (13.1.c)) com a ~ 0.74,
enquanto que a amostra menos dopada (Figura (13.1).d) apresenta as mes-

mas estruturas com uma densidade superficial bem menor, apresentando «
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= 0.55, para o mesmo tempo de ataque (¢ = 26 min). Todas as amostras,
observando a Figura (13.2), apresentaram um comportamento auto-afim.
Para melhor entender o processo de ataque, a Figura (13.3)
apresenta um esquema da superficie atacada. A Figura (13.3.a) representa a
amostra mais dopada, tendo uma distancia média entre as mascaras de sili-
cato menor, enquanto a Figura (13.3.b) representa a amostra menos dopada,
com uma distancia média entre as mascaras maior. Os dopantes podem in-
terferir no processo de formacao de mascaras, resultantes da reacao de Si
com NaOH, representadas em azul na figura. Assim que as méscaras sao
formadas, a solucao de ataque nao ira reagir com as mesmas, passando a
atacar mais profundamente somente as regioes entre elas, as areas livres. No
caso da amostra mais dopada, a proporcao de areas livres, sem mascaras €
menor e a superficie resultante deste ataque sera mais suave, menos rugosa.
J& para a amostra menos dopada a distancia média entre as mascaras é maior
e a solugao terda uma area maior entre as mesmas para atacar, resultando em

uma superficie mais rugosa, mais fractal.

Figura 13.3: Esquema do processo de ataque em funcao da dopagem. a)

amostra mais dopada e b) amostra menos dopada.
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13.1 Efeito da Dopagem no Expoente de Ru-
gosidade

A Figura (13.4) apresenta os valores do expoente de rugosidade
em funcao do tempo. Nota-se claramente que as amostras mais dopadas
(US1, US2 e US3) apresentaram um valor para o expoente de crescimento
em torno de 0.73 (dentro de erro experimental), enquanto a amostra menos

dopada (US4) apresentou um aumento de a com o tempo.

1.0 ————— —
B *  US1
s *  US2
D us3
S s ® US4
5 [ % |
; i # _________ ) - S W
L 4
B w
.
S 06} B
o o
i @

o4l ur

10

Tempo de ataque {min)

Figura 13.4: Expoente de rugosidade em funcao do tempo de ataque para as

distintas dopagens.

A taxa de ataque, para uma mesma concentracao de ions reativos
na solugao, é também uma funcao da dopagem. Isso quer dizer que, como a
amostra US4 é menos dopada, a taxa de ataque também serd maior. O valor

de o para a amostra pouco dopada cresce monotonicamente com o tempo.
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Isto pode indicar a existéncia de um valor de saturacao de «, o qual seria
atingido mais rapidamente para as amostras mais dopadas.

A Figura (13.5) apresenta a dependéncia da rugosidade de saturacao
com a dopagem das amostras. O comportamento de escala observado (com
um expoente igual a 0.19) reforca a idéia de que a concentracao de dopantes
desempenha um importante papel na rugosidade superficial. Logo, um au-

mento na dopagem gera uma consequente mudanca significativa na morfolo-

gia final.

10" oy -r - .

t =11 min .
e
e |
= I
o B
gﬁ S
10° | .ﬂ, '

1E15 1E16 1E17 1E18 1E19 1E20
. 3
Dopagem (atomosicm’)

Figura 13.5: Rugosidade de saturacao em fun¢ao da dopagem para um tempo

de ataque de 11 min.
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13.2 Efeito da Dopagem no Expoente de Cresci-
mento

As Figuras (13.6) e (13.7) apresentam W, em funcdo do tempo.
Observa-se um claro comportamento de escala, com a obtencao dos expoentes
de crescimento, para as amostras US1, US2 e US3 (Figura (13.6)). J& no
caso da amostra US4 (Figura (13.7)) nao se observa um comportamento de
escala, mas sim uma saturacao no valor de W,,. Os valores obtidos para [

sao apresentados na Tabela (13.1).

* US1
¥ US2 <
10"t us3 .
=3 [ +r b+ d
[+ ¥
10" b——
10

Tempo de ataque (min)

Figura 13.6: Wy, em fungdao do tempo de ataque para as amostras mais

dopadas (US1, US2 e US3).
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Figura 13.7: W, em funcao do tempo de ataque para a amostra menos

dopada (US4).

13.3 Efeito da Dopagem no Expoente Dinamico

Como ja foi apresentado anteriormente, L, ~ t'/?. As Figuras (13.8)

e (13.9) apresentam o comprimento de correlagao em fung¢ao do tempo para as

distintas dopagens. Para as amostras mais dopadas (Figura (13.8)), observa-

se novamente um comportamento de escala bem definido, enquanto que para

a amostra menos dopada (Figura (13.9)) ndo é observado um comportamento
de escala.

Para um sistema que apresenta um aumento na rugosidade de

saturagao é esperado que haja também um aumento no comprimento de

correlagao. Como observado nas Figuras (13.6) e (13.8), tem-se um aumento

de Wy e L, com o tempo para as amostras mais dopadas (US1, US2 e
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Figura 13.8: L, em fungao do tempo de ataque para as amostras US1, US2

e US3.

s US4 @
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e

X

i
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Figura 13.9: L, em funcao do tempo de ataque para a amostra US4.
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US3). O comportamento de escala das amostras mais dopadas é claro. Para
essas amostras a distancia média entre os dopantes é menor, resultando em
uma correlacao superficial mais intensa, mais evidente em relagao a amostra
menos dopada. Isto sugere que, para um sistema apresentar comportamento
de escala é importante que ele seja fortemente correlacionado.

A Tabela (13.1) apresenta os valores obtidos experimentalmente
para os respectivos expoentes criticos, rugosidade de saturacao e compri-

mento de saturacao.

13.4 Relacoes entre os Comprimentos de Cor-
relacao

As amostras mais dopadas apresentaram os comportamentos de
escala; Wy ~ t9 e L, ~ t'/%< entdo, através destes resultados, serdo
discutidas as relacoes entre os expoentes criticos.

A amostra mais dopada (US1) serd utilizada como exemplo nesta
discussao, sendo os resultados explicitados nos gréficos a seguir, apresentando

a dependeéncia temporal de:
e «, com um valor médio de ~ 0.71 (Figura (13.10));
o Wiat, 0 qual conduz a um [ = 0.45 £ 0.04 (Figura (13.11));
e L,, indicando um valor de Z,; = 1.69£0.05, associado a §| (Figura (13.12)).

O expoente dinamico também pode ser obtido a partir da razao

a/f (vinculado ao £ ), z = 1.58 £ 0.15. Observa-se uma boa coeréncia entre
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Si(100) g t(min) o  Ly(nm) Weu(nm)  Zsy
D 0.74  40.36 3.52
US1 0.45 11 0.73 77.74 5.54 1.69
+ 0.04 26 0.71 115.49 7.07 £ 0.05
60 0.66 184.36 11.21

3 0.78  42.06 3.49
Us2 0.28 11 0.72  71.03 3.8 1.85
+ 0.04 26 0.75 113.74 0.48 + 0.04
60 0.76  162.31 6.63
3 0.75 3781 1.97
US3 0.50 11 0.68  86.11 2.15 1.59
£ 0.09 26 0.76  132.97 4.31 + 0.1
60 0.72 187.71 6.20

d 0.48  46.13 0.40
Us4 11 0.51 115.38 0.92
26 0.55  70.86 0.86

60 0.59 241.31 1.01

Tabela 13.1: Valores experimentais obtidos pela aplicagao da expressao da
largura da interface de a, 3, L., Wi € Zsq para as distintas dopagens. O

erro associado a o é +0.01.

os valores de z e Z,., indicando que o sistema é bem descrito por leis de
escalas.
Em suma, esta anélise do efeito da dopagem nas amostras de Si

atacadas, nos conduzem as seguintes observagoes:
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Figura 13.10: Expoente de rugosidade em funcao do tempo de ataque para

a amostra USI.
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Figura 13.11: W, em funcao do tempo de ataque para a amostra USI.
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L, (hm)

I *,f' Z_ =1.69+-0.05
.1';:‘
Tempo de ataque (min)

Figura 13.12: L, em funcao do tempo de ataque para a amostra US1.

e A superficie atacada apresentou comportamento de escala para as amostras

mais dopadas e auséncia para a amostra menos dopada;
e A rugosidade de saturacao aumentou com a dopagem;

e Coeréncia entre as correlagoes {| e §| para as amostras mais dopadas;
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Capitulo 14

Conclusoes Gerais

Esta tese teve como objetivo estudar a dinamica de formacao
de superficies geradas por ataque quimico. Foram analisadas amostras de
Si atacadas por NaOH utilizando AFM. As micrografias foram tratadas
por técnicas estatisticas, aplicando os conceitos associados a leis de escalas.
Foram obtidos os expoentes criticos e propostos o uso de modelos existentes
na literatura para a descricao do processo.

A presente tese conduz as seguintes conclusoes:

e As micrografias foram obtidas por AFM, confirmando o potencial deste

equipamento para visualizar e estudar superficies.

e Todos os sistemas estudados apresentaram um comportamento auto-

afim nas curvas obtidas pelas distintas funcoes de correlacao (W (L,t)

e HHC(r)).

e Foram obtidos os expoentes de rugosidade, crescimento e dinamico

experimentais. O expoente dinamico foi estimado através do § e
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&1, medidas obtidas de formas independentes conduzindo a resultados

similares, explicando o uso de leis de escalas.

As anélises realizadas nas amostras de Si(111) atacadas por gota em
ambiente nao saturado em dgua, apresentaram expoentes de rugosidade
distintos em relacao as correlagoes superficias de curto e longo alcance.
A morfologia superficial destas amostras apresentou uma direcao prefer-
encial de crescimento, resultante de uma combinacao entre a orientagao
cristalografica a técnica de ataque utilizado, podendo este sistema ser
descrito por um modelo com diregao preferencial (modelo KPZ), para
as correlagoes globais e por um modelo difusional (modelo WV), para

as correlagoes locais da superficie.

Processos corrosivos podem ser descritos como um processo percola-
tivo, em relacdo as amostras de Si(100). Estes resultados puderam
ser descritos, em boa concordancia, como a evolucao de uma frente de
propagacao de um fluido em um meio poroso com irregularidades fixas

(modelo KLT).

Em relacao ao efeito da dopagem observou-se comportamento de es-
cala de (8 e Z,; para as amostras mais dopadas e auséncia de um
comportamento de escala para as amostras menos dopadas. Obteve-se
coeréncia entre os expoentes dinamicos obtidos a partir de § e {, para

as amostras mais dopadas.

A rugosidade de saturagao para as amostras atacadas em ultra-som

apresentou uma relacdo de escala com a dopagem, Wy, ~ n?.
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e Em processos corrosivos, leis de escalas estao fortemente associadas
as correlagoes de curto alcance, sejam elas relacionadas a orientagao

cristalografica ou a densidade dos dopantes na amostra.

Concluindo, o conjunto de técnicas experimentais, envolvendo
AFM e XPS, bem como o ajuste destes resultados a modelos propostos na
literatura podem ser considerados trabalhos originais que irao contribuir

como base para futuros trabalhos neste campo aberto da universalidade.
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Apeéendice A
Solucao Exata para a DA

Para o modelo de DA, L é o tamanho do sistema e cada coluna
cresce independentemente, com probabilidade p = 1/L. A Probabilidade que

uma dada coluna tenha a altura h apds a deposicao de N particulas é:

N
P(h N) = (h)pha —p (A1)
A definicao da média de qualquer variavel discreta v é dada por:

<v>= g: vP(v,N) . (A.2)

h=1

Primeiro verifica-se quem é -LP(h, N),
P

4 N nov-m) @ N
i (S = o (A3)

P =N+ p (A.4)
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O lado direito da equagao (A.4) é justamente o valor médio de h e
como p +q =1, tem-se

<h>=Np . (A.5)

O tempo é definido como sendo a média do niimeros de camadas depositadas,

t = N/L logo, a altura média cresce linearmente com o tempo, assim
<h>=N/L=t (A.6)

Este é o primeiro momento de h. O segundo momento é calculado direta-

mente usando a definicio da equagao (A.2). O valor médio de h? é

N!
2 2 h (N—h)
< h* >= Eh h h!(N—h)!p q (A.7)

Pelo mesmo procedimento feito em < h >, a equagao acima pode ser escrita

como
d | d N! d | d
BRemp Lyt o N-m| L N A
<he=py pdpzh:h!(N_h)!pq Pa pdp(p+Q) (A.8)
Fazendo as derivadas, chega-se a
< h® >= Np+ N?p* — Np* . (A.9)

A largura da interface é dada em termos do primeiro e do segundo

momento, por:

W2(t) = < (h—<h>)*>
= <h?®>—<h>?

= Np(1-p)
N 1

:'EO_Z)' (A.10)
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Desde que t = N/L e L > 1, tem-se
W(t) ~ % (A.11)

de onde se obtém o valor do expoente de crescimento 3 = 1/2 pela equagao

W(L,t) ~ 5.
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Apeéendice B

Transformacao de Reescala

para a Equacao de EW

A equacao de EW descreve as flutuagoes de uma interface em
equilibrio e é do tipo:

Oh(z,t)
ot

= vV?h +n(x,t) (B.1)

onde o termo v é considerado uma tensao superficial e ¥V?h é o termo que
suaviza a superficie. Se a supeficie apresentar caracteristicas auto-afins, a

reescala na equagao que governa a superficie deve obedecer

r — I =bx

h — h' =0bh
t — =0t . (B.2)

Verificar-se-4 como cada transformacao de reescala entrarana equacao

de EW, calculando todos os termos da equacao (B.1) isoladamente.
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Calculando o primeiro termo: Oh(z,t)/0t

oW oW ot o1

— = =—— B.3
ot at ot Ot b* (B.3)
mas
on' oh
— =" B4
ot ot (B4)
logo, o primeiro termo fica da forma
on' oh
— =b"""= B.
ot b ot (B.5)
O segundo termo: V2h serd
n n 1010
oh' Oh' ox 10 (B.6)

dx'  Or 02’ bOr

H_ o (1w 1o (o 11 (o) o
ox”  Ox' \boxr ) boxr \ox) bboxr\ox ’

com isso, obtém-se

1 0*K
2
mas
2h/ 2h
ng = b2% = *V?h | (B.9)
logo,
1
V2h' - mv2h . (BlO)

Nos resta o tltimo termo, do ruido: n(x,t). Este termo trata-se de
um fator nao correlacionado, com média zero (< n(z,t) >= 0). O segundo

momento desse termo deve ser descrito como:

< n(x, t)n(@,t") >=2D8%x — 2)(t — ) . (B.11)
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onde D é uma constante e d é a dimensao da superficie. Esta expressao
implica que a perturbacao nao tem correlagao no espaco e tempo desde que
o calculo da média sobre o produto < n(z,t)n(z',t') > produza zero, exceto
para o caso especial em que x = 2’ et = t'. A reescala no produto <

n(z, tn(a’,t') > fica
< n(bx, b*t)n(ba’, b*t') >= 2D&*(bx — ba')§(b*t — b*t') . (B.12)

Aplicando a seguinte propriedade da funca delta de Dirac,

1
§%ax) = Eéd(:p) (B.13)
assim,
6% (b — ba') = b~ (x — o) (B.14)
e
St —b*t") =bF6(t —t') . (B.15)
Dessa forma, obtém-se:
< n(bx, b*t)n(ba’, b°t') >= b= 22D (b — ba')s(b*t — b°t)) . (B.16)
ou,
< n(bx, b*t)n(ba’, b*t') >= b= < n(z, t)n(z’, V') > , (B.17)
Para x = 2’ e t = t/, que implica em correlacées no espaco e tempo,
tem-se

(b, b°)]* = b~ [n(z, 1)) (B.18)
logo, a reescala em n(z/,t'), ficard verificada para

d—

n(' t") =b"7 n(x,t) . (B.19)
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Substituindo os resultados das expressoes (B.5), (B.10) e (B.19) na

equagao (B.1), tem-se:

h —ad—2z
ba—zg—t = bV 4 b () (B.20)

rearranjando a equagao acima, tem-se

oh —d 2
o =V b i (2, 1) (B.21)

Para que a equagao de EW descrita em (B.21) permanega invariante,
frente as transformagcoes de reescala, ela nao deve depender de b. Portanto,

todas as poténcias em b devem se anular da forma que a equagao (B.21) seja

igual a equagdo (B.1), obtendo-se, assim, os expoentes de escala:

z = 2
2—d
0 = —
2
2—d
6 = - (B.22)
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Apeéendice C

Efeito da Sonda nas Medidas
por AFM

Neste apéndice serd feita uma breve discussao sobre os efeitos de
convolucao da sonda nas micrografias obtidas para o desenvolvimento deste
trabalho.

Todas as imagens obtidas por AFM sao resultados da convolugao
da sonda com a superficie da amostra. Muitas vezes estas convolucoes afetam,
causam distorcoes, na morfologia superficial. Alguns trabalhos discutem o
efeito das distor¢oes das imagens causadas pela sonda [60, 61]. Para as
imagens AFM, o mecanismo que causa a distorcao induzida pela sonda é
geométrico. Por exemplo, se a superficie nao for plana, o ponto onde a sonda
e a superficie estao em contato nao é necessariamente a ponta da sonda.
As distorgoes dependem da sonda utilizada (procura-se utilizar sondas com
alta resolucdo) e da morfologia superficial (altura, largura das estruturas da

amostra). A Figura (C.1) mostra a micrografia de uma amostra de Si(100)
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atacada com NaOH 0.5 M durante 26 min.

Figura C.1: Micrografia (1um x 1pum x 31 nm) de Si(100) atacada durante

26 min.

A linha (Figura (C.1)) representa o perfil mostrado na Figura (C.2),

onde apresenta um esquema da medida.

R <20 nm

sonda

perfil

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

L (nm)

Figura C.2: Esquema da medida por AFM.
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Utilizou-se neste trabalho as sondas conicas e piramidais agu-
das, pois as mesmas possuem alta relagdo entre o comprimento e o raio (ou
diametro) minimizando os efeitos de convolugdo. Observando a Figura (C.2)
percebe-se que a altura das estruturas da morfologia nao excede a altura da
sonda e as ondulagoes também nao afetam o raio da sonda. A sonda varre
livremente a superficie da amostra. Todas as morfologias adquiradas pelas
amostras de Si atacadas sao, de uma certa forma, similares em relagao as es-
truturas superficiais. Portanto, acredita-se que todas as micrografias adquiri-
das para esta tese apresentam efeitos pequenos de convolucao da sonda, os

quais nao comprometem a medida dos expoentes criticos.
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