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Resumo

Apresentamos nesta tese o estudo da dinamica de crescimento de filmes homoepitaxiais de
InP crescidos pela técnica de Epitaxia por Feixe Quimico {CBE) em funcio da temperatura e
do tipo de substrato de InP(100). A investigacdo topografica foi realizada no espaco real por
meio da técnica de microscopia de for¢a atémica. As imagens topograficas dos filmes foram
anzlisadas utilizando os conceitos de comportamento de escala e 0s respectivos expoentes
criticos.

Nossos resultados experimentais mostram que, dentro da faixa usual de temperatura em-
pregada na técnica CBE, a morfologia superficial dos filmes homoepitaxiais de InP pode
variar de tridimensional (3D) a bidimensional (2D), passando por uma estrutura 3D alon-
gada particular. Esta estrutura aparece somente em determinadas condicSes de crescimento
(fluxo de precursores e temperatura) e suas caracterfsticas sio sensiveis ao tipo de substrato
empregado. Além disso, observamos vérias etapas na evolugio da morfologia da superficie
do filme durante o crescimento CBE.

O emprego da Teoria Contfnua e os resultados de comportamento de escala obtidos expe-
rimentalmente, possibilitaram determinar os principais processos microsc6picos superficiais
envolvidos na formagio dos filmes de InP(100) e propiciaram a deducio de uma equacio
continua de crescimento, capaz de descrever qualitativamente a dinimica de crescimento
destes filmes. Nesta equagdo foram incluidos os mecanismos microsc6picos de deposicio e
difusdo superficial com biags espacial.




Abstract

In this work we study the growth dynamics of homoepitaxial InP(100) films obtained
by Chemical Beam Epitaxy (CBE) and its dependence on temperature and type of sub-
strate used. The topography of the samples was measured by Atomic Force Microscopy and
analyzed using fractal and scaling concepts.

Our experimental results show that, for the growth temperature range used in the CBE
technique, the surface morphology of InP films can vary from three-dimensional (3D) to two-
dimensional (2D), with an intermediate 3D structure elongated along particular directions.
This structure is formed only for a particular set of growth conditions (precursor flows and
temperature); its characteristics depend on the type of substrate used for growth. We also
report here the several stages observed in the evolution of the InP surface morphology during
CBE growth.

Using Continuum Theory, we considered the critical exponents observed experimentally
to propose an equation that qualitatively describes the growth dynamics of InP films. This
equation includes deposition and surface diffusion with a spatial bias as the most relevant
microscopic processes during InP growth.
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Capitulo 1

Introducao

Nos Gltimos 30 anos, o desenvolvimento de dispositivos, principalmente opto-eletronicos
1], baseades em compostos semicondutores III/V recebeu grande atengdo devido as carac-
terfsticas Opticas desses materiais e & ampla faixa espectral permitida pela aplicacao de ligas
III/V ternérias e quaternrias. Dois exemplos s30 os materiais InGaAs e InGaAsP, ambos
depositados sobre substrato de InP monocristalino [2].

O processo basico para a preparacio de tais estruturas semicondutoras é o crescimento
epitaxial, que pode ser basicamente definido como o crescimento orientado de um material
monocristalino (camada epitaxial) sobre a superficie de outro (substrato), ambos em geral,
com & mesma estrutura cristalina [3}.

Dentre as vérias técnicas existentes para crescimento epitaxial, destacam-se as de MBE
(Molecular Beam Epitary) [4] e CBE (Chemical Beam Epitazy) [5,6], pelo alto grau de con-
trole sobre a espessura das camadas crescidas, como também, pela diminui¢io na largura das
interfaces criadas entre as camadas com composi¢tes distintas. Esses aspectos sdo importan-
tes para a fabricacdo de estruturas multicamadas através de epitaxia. Tanto & técnica MBE
como CBE baseiam-se na condensacdo de 4tomos ou moléculas sobre um substrato dentro
de uma cimara de ultra alto vacuo. Isto evita a incorporagéo indesejével de impurezas pro-
venientes de substdncias que possam estar presentes no ambiente de crescimento tais como
H,, CO,, ou H,0. Dessa maneira, os materiais fontes (precursores) chegam ao substrato sob
a condicio de fluxo molecular, ou seja, o caminho livre médio das espécies é maior que &
distancia da fonte ao substrato. A possivel interrupcdo rapida dos feixes moleculares permite
transicoes entre camadas de materiais diferentes na escala atdmica, isto &, interfaces com
largura reduzida.

A técnica MBE emprega a evaporagio térmica de materiais elementais para gerar os

1




feixes moleculares. Para tanto, é necessario um controle perfeito da temperatura. Além dis-
so, a técnica fica limitada, j4 que nem todos os elementos originam feixes moleculares com
pressio de vapor alta o suficiente e nem todas as espécies geradas por evaporagdo exibem
alta eficiéncia de incorporacio na rede cristalina & temperatura de crescimento. Para elimi-
nar estas dificuldades, surgiu, no inicio dos anos 80, a técnica CBE que emprega vapores de
compostos metalorganicos e hidretos como precursores dos grupos III e V, respectivamente.

Uma 4rea de pesquisa intensa nos Gltimos anos é a de propriedades de escala em superfi-
cies de filmes finos. Em particular, a descoberta de leis de escala nas superficies crescidas
epitaxialmente, principalmente através da técnica MBE, promoveu intensa pesquisa sobre
quais 830 08 processos relevantes durante o crescimento e focalizou a atencao dos pesquisa-
dores sobre a rugosidade das superficies [7-9)].

No caso de uma superficie cristalina, a morfologia superficial pode ser descrita de manei-
ra simples pelas microestruturas mostradas na figura 1.1. Os terragos sio planos singulares
da rede cristalina do material. Separando planos cristalinos de diferentes alturas estdo os
degraus. Ao longo desses degraus, podem existir cantos, devido & mudanga na extensio do
terraco superior delimitado pelo degrau. Atomos podem estar adsorvidos individualmente
em sitios da superficie ou formando aglomerados. Da mesma forma, podem ocorrer vacincias
individuais na camada superficial ou formando aglomerados {10].

Visando o estudo do comportamento de escala de superficies, bem como dos mecanismos
microscopicos mais importantes para a morfologia e dinAmica superficial, 0 uso de modelos
discretos ou atomisticos representa uma maneira essencial de conectar teoria e experiéncia,
podendo separar fatores determinantes da morfologia dos detalhes irrelevantes. No auxilio
para construcdo de modelos mais realisticos sdo utilizadas caracteristicas microscépicas an-
teriormente deduzidas por cilculos de primeiros principios ou através de dinamica molecular.
Uma ferramenta geralmente usada em muitos modelos discretos de dinimica superficial é a

Figura 1.1: Microestruturas presentes em superficies cristalinas.
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simulacio Monte Carlo [7,11,12)].

Para o mesmo prop6sito, equagbes diferenciais continnas também sio utilizadas dentro
da Teoria Continua [7,13-17}. O emprego de tais equacdes permite a descrigdo da interfa-
ce para comprimentos de escala grandes quando comparados com distancias interatémicas
(negligenciando assim detalhes em escala at6mica) e focalizando somente nas propriedades
coletivas do sistema. Por exemplo, é possivel determinar expoentes criticos e funcoes de
escala por meio da resolucgio de uma equacao diferencial que descreva as variagbes de altura
na interface em crescimento [7, 13-15]. Algumas equagdes s8o suficientemente simples, po-
dendo ser resolvidas exatamente. Contudo, para muitas equacgdes, nio existe solucdo exata,
sendo necessério aplicar vérias aproximacgtes para se determinar o comportamento de escala
do processo.

Do ponto de vista experimental, o desenvolvimento de técnicas de microscopia SPM
(Scanning Probe Microscopy) [18] no comeco da década de 80 proporcionou o estudo direto
da morfologia de superficies experimentais através de imagens no espago real, e possibilitou
a investigagio de estruturas topograficas desde a escala atdmica até dimensGes de dezenas
de microns. O conhecimento do comportamento dos dtomos superficiais, muito importante
para célculos de primeiros principios e modelos discretos, crescen devido i alta resolucdo da
técnica de microscopia STM (Scanning Tunneling Microscopy), a qual permite identificar
pdo somente a estrutura da rede, mas também, as posi¢oes individuais dos atomos. Por
outro lado, estruturas morfolégicas com dimensdes superiores as da rede cristalina, mais
adequadamente estudadas através da Teoria Continua, podem ser analisadas diretamente
por meio da técnica de microscopia AFM (Atomic Force Microscopy).

Dentro desse contexto, o objetivo desta tese concentra-se no estudo da dindmica de cres-
cimento de filmes homoepitaxiais de InP através da investigag@o topogréifica no espaco real.
Filmes com diversas espessuras foram crescidos pela técnica CBE de modo a investigarmos a
evolucio da morfologia superficial dos filmes de InP, em fun¢io da temperatura e do tipo de
substrato de InP empregado. As imagens topograficas foram adquiridas por AFM e caracte-
rizadas estatisticamente a fim de verificar a presenca de comportamento de escala. O estudo
dos expoentes criticos e de sua correlacdo com a topografia possibilitou determinar os pro-
cessos microscopicos superficiais envolvidos na formagio da superficie e qual sua relevancia.
Para finalizar, a an4lise simultanea dos processos microscopicos, das diferengas morfologicas
para cada filme crescido e de alguns resultados de simulagio numérica para equagées de mo-
delos continuos que realizamos propiciou a dedugiio de uma equagéo de crescimento capaz
de descrever a dinamica de formacio dos filimes de InP, inclusive seu cardter anisotrépico e




fortemente dependente da temperatura.

Com o objetivo de dar uma seqiiéncia l6gica para os pontos acima mencionados, esta
tese estd estruturada como segue. A discussdo dos conceitos de comportamento de escala
e caracteristicas fractais de superficies usados para caracterizar e investigar a morfologia
superficial dos filmes de InP & feita no capftulo 2. No capftulo 3, através da andlise teérica
dos mecanismos microscopicos relevantes em crescimento MBE, exploramos o uso da Teoria
Continua, para descrever a dinamica superficial durante o crescimento epitaxial.

A metodologia e as técnicas empregadas para o crescimento e a caracterizagio dos filmes
de InP sio descritas no capitulo 4. Além disso, nesse capitulo, descrevemos também o
método empregado na simulagdo numérica efetuada nesta tese.

No capitulo 5 sdo descritos os resultados experimentais e de simulagdo. No caso dos
resultados experimentais, sdo apresentadas as imagens topograficas dos filmes de InP em
funcfio do tempo de deposicio, temperatura e tipo de substrato. A discuss&o dos resultados é
feita no capftulo 6, no qual usamos o comportamento de escala observado e a Teoria Continua
para derivar uma equacio de crescimento ndo linear e anisotropica (mais simples possivel),
que descreva o processo de crescimento dos filmes de InP. Enfim, as conclusGes desta tese
530 dadas no capftulo 7. Certos aspectos gerais e consideracdes finais sdo analisados, além
da discussdo de trabalhos futuros.




Capitulo 2

Comportamento de Escala e Fractais

Vé4rios processos dindmicos naturais e industriais conduzem 8 formagso de superficies
rugosas {7,19,20]. As superficies em questdo podem ser originadas pela deposi¢io de ma-
terial, pela remocio de material ou por uma terceira classe de processos, como fraturas ou
formacdo de interfaces entre diferentes dominios em certos materiais, nos quais interfaces
rugosas sio espontaneamente formadas sem adig80o ou remocdo de material. Dessa forma, o
estudo da dinamica de crescimento e formacio de superficies e interfaces rugosas possui um
vasto campo de interesse e grande aplicago na drea tecnoldgica. O interesse geral nesse es-
tudo também se origina do fato que, além do potencial tecnolégico, a dinémica de interfaces
est4 intimamente relacionada a uma grande variedade de problemas fisicos.

Um dos conceitos modernos empregados no estudo do crescimento de superficies € o de
escala [7-9,20,21]. Este conceito permite a conexdo de quantidades aparentemenie inde-
pendentes, determinando, a partir de leis de escala simples, expoentes que caracterizam a
evolucdo da morfologia superficial. Os valores destes expoentes s3o independentes de muitos
detalhes envolvidos no crescimento, fato que permite a defini¢iio de Classes de Universalida-
de. Este conceito, fruto da Mecénica Estatistica Moderna, codifica o fato de haver somente
alguns fatores essenciais que determinam os expoentes caracterizando o comportamento de
escala. Portanto, processos aparentemente diferentes 3 primeira vista, podem ter os mesmos
expoentes, isto &, ter os mesmos fatores essenciais, e assim, pertencerem & mesma Classe de
Universalidade.




2.1 Leis de Escala e Expoentes Criticos

Embora o crescimento de superficies rugosas e interfaces possa ocorrer tanto em condicdes
de equilibrio quanto fora do equilibrio, o Gltimo caso abrange a maioria dos processos. A
evolucdo das superficies € geralmente governada por processos estocisticos envolvendo efei-
tos de muitos corpos fora do equilibrio {16]. Tal complexidade torna imprépria a abordagem
cléssica da Mecénica Estatistica para descrever o crescimento de superficies e interfaces. Por
outro lado, a descoberta de que superficies crescidas estocasticamente exibem comporta-
mento de escala n3o-trivial e evoluem naturalmente para um estado estacionario levou ao
desenvolvimento de uma teoria de escala geral para a descri¢do da diramica de superficies
[20-22], dentro da teoria de Fractais.

Para se entender melhor a teoria de escala, consideremos a evolugéo temporal de nma in-
terface rugosa em um espaco {d+1)-dimensional, iniciando-se de uma superficie d-dimensional
plana em ¢ = 0. Em particular, nos concentremos sobre uma parte da superficie de tamanho
L nas d dimensdes perpendiculares a diregdo de crescimento. A superficie pode ser descrita
por wina fungdo A{Z,t), que representa a altura da interface para a posigiio Z no instante ¢,
medida em relacdo 4 superficie inicial plana d-dimensional, como visto na figura 2.1. No caso
em que a superficie ndo pode ser descrita por uma funcio (ou seja, apresente dois valores de
altura numa determinada posi¢do %) consideramos que A(Z,t) corresponde 4 altura méxima
da superficie nesta posicio.

Figura 2.1: Para d = 2, a fungio A(Z,¢) representa uma superficie bidimensional, sendo que a altura de
cada ponto &€ medida em relagao ao planc de referéncia (z,y).

Entdo a altura média da superficie no instante ¢ é definida por
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h= (h(Z, 1))z, (2.1)

onde { )z denota uma média em £ A interface flutua em torno deste valor médio. A
intensidade destas flutuagdes caracteriza a largura da interface. Uma medida quantitativa
da largura da interface e, portanto, da rugosidade superficial, & propiciada pelo valor rms
das flutuagGes na altura w(L,t), o qual é dado por

w(L,t) = <(h2(5:', £) — Fﬁ)zyﬂ. (2.2)

Z
Inicialmente, a rugosidade superficial aumenta com o tempo devido i presenca de flu-
tuacdes aleatérias. A largura da interface é também uma medida das correlacdes ao longo
da diregdo de crescimento, as quais crescem com o tempo. Na teoria de escala dinamica,

espera-se [7,20-23] que w(L,t) seja uma poténcia do tempo:

w(L,t) ~ 9. (2.3)

O expoente S, denominado expoente de crescimento, descreve o crescimento das correlacdes
com o tempo ao longo da direcdo de crescimento.

A fungio w(L,t) aumenta com o tempo de acordo com a relacio 2.3 enquanto as cor-
relagdes continuam a crescer. Porém, depois de um tempo limite 7, denominado tempo de
satura¢ao, o comprimento sobre o qual as flutuages esto correlacionadas torna-se com-
parével ao comprimento L (méxima extensdo que as correlagdes podem atingir ao longo da
superficie). Para £ > 7, as correlagbes param de crescer e a superficie alcanca um estado
estaciondrio caracterizado por um valor constante de w(L, t).

No estado estacionério, a superficie é invariante sob transformagéo de escala ¢ pode ser
classificada com um fractal auto-afim (discutido na proxima se¢ic). A largura de saturacio
comporta-se com L {7,20-23] como uma lei de poténcia

Weat = w(L,t = 00) ~ L2, (2.4)

onde ¢ é denominado expoente de rugosidade.

A funcéio w(L,t) para a interface obedece a expressic 2.3 para t < T e atinge um valor
de saturagdo w, para t > 7. O valor de w,e(L) aumenta com L conforme predito pela
expressdo 2.4. Além disso, o tempo de saturacio 7 também depende do tamanho L do
sistema por uma, lei de poténcia [7,20-23]



T~ L%, (2.5)

onde z é chamado de expoente dindmico. Os expoentes criticos a, 8 e z ndo sfo indepen-
dentes, e existe uma maneira de colapsar os dados sobre uma tinica curva. Para tanto, basta
fazer o grafico de w(L,t)/w,(L) em fungao de ¢t/7; as curvas saturam com o mesmo valor,
independentemente do tamanho L do sistema e no mesmo tempo caracterfstico |7,20-23].
Isto sugere que w(L,t)/w,q seja uma fungio apenas de £/7, ou seja,

W(L, 8)/wsat ~ F(/7); (2.6)

onde f(z) é denominada fun¢io de escala. Substituindo w,,; € 7 em 2.6 pelas suas relaces
de escala 2.4 e 2.5 n6s obtemos a relacdo de escala de Family-Vicsek [21]

w(L,t) ~ L*f(t/L7). 2.7)

Para que 2.7 concorde com as relagbes 2.3 e 2.5, a funcido de escala f(z) deve ter as
seguintes propriedades:

flz) ~zf paraz < 1

f{z) ~ const para z > 1,

de forma que

z=qafp. (2:8)

A equagio acima, uma lei de escala ligando os trés expoentes que portanto ndo sdo
independentes, é valida para qualquer processo que obedeca a relacdo de escala 2.7. Qutro
ponto importante & o fato do tempo de saturagio e da largura de saturagio crescerem com
o tamanho L do sistema. O fendmeno de saturacio é, portanto, um efeito de tamanho
finito. E causado pela existéncia de correlagdes no sistema. A distancia tipica em que as
alturas estdo correlacionadas é denominada comprimento de correlagdo £;;. No comego do
crescimento, os sftios nfo estdo correlacionados. Durante a deposi¢io, £, cresce com o
tempo. Para um sistema finito, §;; ndo pode crescer indefinidamente, pois ¢ limitado pelo
tamanho L do sistema. Quando £;, alcanca o tamanho do sistema, toda a superficie torna-se
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correlacionada, resultando na saturagio da largura da interface. Portanto, para a saturacio
temos

7~ L. (2.9)

De outra maneira, a saturacdo ocorre para um tempo 7 dado por 2.5. Trocando L por
§//, obtemos € ~ 7/%, que de fato vale para qualquer ¢ < 7, ou seja [7,20-23],

&y ~ %, (2.10)

2.2 Superficies Auto-Afins

H4 uma linguagem apropriada para descrever e interpretar o comportamento de escala
discutido na secio anterior; esta ¢ a lingnagem dos fractais. O conceito de geometria fractal
[24-26] produz um modo mais claro de se entender o significado das leis de poténcia.

Os objetos fractais sdo classificados em auto-similares ou auto-afins e em deterministicos
ou estatisticos [7,20,24-26]. Um objeto & definido como auto-similar quando formado por
partes que s30 similares ao todo, de modo que ¢le seja invariante sob transformacgoes de escala
isotropicas. Por transformacio de escala isotrépica entende-se uma dilatacdo que cresce o
tamanho do sistema uniformemente em todas as dire¢des do espaco d + 1-dimensional. A
ampliacdo de uma parte do objeto por um mesmo fator em todas as dimensdes seria parecida
a qualquer parte original com o mesmo tamanho da parte ampliada. Se a parte ampliada
for idéntica, sobrepondo-se completamente & parte original, 0 objeto ser4 um fractal auto-
similar deterministico. Contudo, muitos objetos na natureza sio aleatérios. E por causa
desta aleatoriedade, tais objetos podem ser auto-similares somente num senso estatistico. Um
exemplo classico é a linha costeira de um continente; dois mapas com diferentes magnificagées
representando uma linha costeira tipica se parecem, a ponto de néo ser possivel determinar
qual deles tem a maior magnificacio. Embora os dois mapas néo se superponham, suas
propriedades estatisticas sdo as mesmas. Objetos com essas propriedades sic derominados
fractais estatisticos.

Em contraste com os objetos auto-similares, as superficies sdo geralmente fractais auto-
afins: objetos invariantes sob transformagdes anisotropicas. A superficie tem duas diregoes
preferenciais, uma perpendicular a superficie ¢ outra(s) ao longo dela. Portanto, h4 relagdes
de escala distintas ao longo de diferentes diregdes. Por exemplo, se numa superficie auto-afim,
descrita pela funcio h(Z), ampliarmos por um fator b as dimensbes ao longo da superficie
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(¥ = bZ) devemos ampliar por um fator b* a dimensio na dire¢io de crescimento (h — b*h)
para observarmos semelhanca entre as superficies original e ampliada. E pela caracteristica
da transformagéo ser invariante terfamos [7,20,24-26}:

bPh(E) ~ h(bZ). (2.11)

Uma importante conseqiiéncia da relagdo 2.11 concentira-se na escala da diferenca de
altura A(l) = |h(Z,) — h({Z;)| entre dois pontos separados por uma distancia ! = £, — Z5|.
Para superficies auto-afins A(!) obedece & relacio 2.11, de forma que a solugio da equagio
funcional A(l) ~ b~*A(bl) &

AQl) ~ o, (2.12)

O expoente o mede a rugosidade da funciio h(Z), e por isso pode ser identificado como o
expoente de rugosidade discutido na se¢fio anterior.

Como os fractais auto-similares, as superficies auto-afins podem ser tanto deterministicas
como estatisticas, apesar da maioria pertencer 4 filtima classe devido & presenga de processos
estocasticos. Neste caso a relagio 2.12 é vilida somente em um senso estatistico.

Para finalizar, uma defini¢io mais geral de superficies auto-afins, que leva em conta a
evolucio temporal, é dada pela relacio |7,20]

Beh(Z, 1) ~ h(bZ, b*t), (2.13)

onde z é identificado como o expoente dindmico. Neste caso, a ampliagio de uma superficie
auto-afim por um fator b (£ — bZ e h — b*h), deve ser comparada com o original a um
tempo ¥ = b’ para observarmos semelhanca entre elas. Assim, de acordo com a relagio de
transformacio invariante 2.13, a morfologia de superficies auto-afins obedece a relagéo de
escala de Family-Vicsek.
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Capitulo 3
Teoria Continua

Na Teoria Continua [7,13-17), a natureza discreta dos processos microsc6picos de cresci-
mento nao € considerada, sendo que o principal objetivo & investigar os mecanismos essenciais
que determinam a morfologia da interface. A validade desta teoria é limitada a escalas de
comprimento maiores que a distdncia interatémica tipica, produzindo uma informacio da
natureza coletiva do processo de crescimento, tais como a variagio na rugosidade da interface -
ou nas fungSes de correlacdo de alturas. Além disso, a descrigdo continua & mais apropriada
para tempos longos (crescimento de algumas camadas atémicas), pois é insuficiente para
descrever flutuacfes temporais répidas da superficie.

Em primeiro lugar, a superficie é tratada sobre uma. escala coarse-grained, na Qua.l con-
sideramos a média de cada propriedade sobre um pequeno volume contendo muitos 4tomos.
Neste sentido, a topografia da interface & descrita pelas alturas h(%, ) da posigio superficial
# de cada pequeno volume considerado em relagio a um plano de referéncia d-dimensional.
Depois, a meta € determinar a variagiio temporal das alturas h(Z,t) por meio da dedugio e
solugdo de uma equagho diferencial que incorpore os mecanismos essenciais no processo de
crescimento.

De forma geral, os processos de crescimento so estocssticos, sendo que a equacio conti-
nna deve ser da seguinte forma:

%t"f = G(h, 7, 1) + 7(Z,1). (3.1)

Nesta equago, o termo (%, {) represents a aleatoriedade do sistema e G(Z, ) ¢ uma fungio
geral, a principio dependente do tempo, da altura e da posicio. Por outro lado, a equacao
3.1 n30o pode ser qualquer, mas deve exibir as caracteristicas do processo de crescimento [7].

Para deduzir a forma explicita da funciio G(Z,t) podemos considerar os modelos discretos
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pré-existentes ou, alternativamente, explorar as simetrias existentes no sistema. Todos os
processos de crescimento obedecem a certas simetrias simples. Por exemplo, o processo
de crescimento epitaxial é independente de onde definimos a altura zero da interface, logo
a equacdo de crescimento também deve refletir esta caracteristica. Na maioria dos casos,
as propriedades de escals e as equagées contiruas podem ser determinadas completamente
explorando as simetrias do sistema.

Neste capitulo, utilizaremos somente consideragles microscopicas e leis de conservacio
para determinar uma equacdo de crescimento, que descreva a dinimics do crescimento epi-
taxial feito principalmente pela técnica MBE. Neste sentido, a forma explicita da func¢io
G{Z,t) é construida pela anilise separada dos processos microscopicos mais relevantes na
determinacgdo da morfologia superficial.

3.1 Processos Microscopicos em MBE

Os processos microscépicos que ocorrem sobre uma superficie cristalina [7,27] em cresci-
mento sdo basicamente deposicio, dessorgio e difusdo superficial, esquematizados na figura
3.1. A atuaclo simultinea desses mecanismos determinam a morfologia da interface. A
- importancia deles depende das propriedades da superficie, tais como, energias de ligaco ¢
barreiras de difusdo, como também, da temperatura do substrato (mecanismos termicamente
ativados) e do fluxo dos precursores.

Figura 3.1: Processos elementares sobre uma superficie cristalina. Deposicio: o stomo A condensa-se
sobre a superficie a0 alcangé-la. Dessorgio: o dtomo depositado B volta para a fase vapor. Difusio: o &tomo
depesitado C move-se aleatoriamente sobre a superficie. Os stomos D, E e F estéio ligados a um degrau, a
um canto do degrau e as bordas de uma itha respectivamente. O stomo E possui duas ligagbes com o degrau
enquanto o tomo D) tem apenas uma ligagso. .

A importancia de cada mecanismo microscépico no movimento dos 4tomos depende for-
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temente das condicGes energéticas. Portanto, a mudanga na temperatura modifica significa-
tivamente a morfologia da superficie.

Por exemplo, para altas temperaturas, o comprimento de difusdo é muito grande e os
dtomos podem achar terracos ou degraus onde se ligam quase irreversivelmente. Sob estas
condictes a interface pode, desde que a dessor¢io néo seja alta, crescer no modo camada-
a-camada, isto é, uma camada atémica se forma por completo sobre a superficie antes que
ilhas de uma nova camada comecem a nuclear acima da camada que esta se formando. Este
regime é denominado crescimento bidimensional (2D).

Diminuindo a temperatura, o comprimento de difusio decresce. Antes de achar a borda
de ilhas existentes, os Atomos encontram-se e nucleiam novas ilhas sobre a superficie. Além
disso, ocorre a formagao de ilha sobre ilha. Este regime é chamado crescimento 3D. A difusdo
é ainda relevante, mas a interface torna-se rugosa.

Diminuindo mais ainda a temperatura, o comprimento de difusdo torna-se muito pequeno,
menor que o espacamento da rede cristalina. Neste limite, somente a deposicio determina
0 crescimento e o material pode tornar-se amorfo com uma superficie rugosa. De fato,
uma transicio amorfo-cristalina foi verificada para o crescimento de Si por MBE em baixas
temperaturas, associada ao aumento da rugosidade da superficie [28].

A seguir descreveremos como os processos microscépicos podem ser descritos pelo modelo
continno. E como geralmente o processo de dessor¢do ndo ocorre nas condigdes usuais de
crescimento por MBE e CBE, este mecanismo néo seri tratado aqui.

3.1.1 Deposicao

A deposicdo consiste na condensacio de stomos oriundos da fase vapor sobre a interface
através da formacio de ligacbes quimicas entre eles. Este mecanismo é o responsével pelo
crescimento da camada epitaxial. Na técnica MBE, a deposicio ocorre pela condensagio de
4tomos e/ou moléculas dos compostos dos grupos III e V, enquanto que na técnica CBE
os 4tomos do elemento do grupo III ligam-se & superficie através da quebra térmica das
moléculas metalorginicas em contato com a superficie.

Se a deposicio fosse o nico processo relevante, a equagdo de crescimento poderia ser
escrita como (7]

oh

5 =F@E), (3.2)

na qual F(Z,t) representa o namero de 4tomos chegando sobre a superficie na posicio Z no
tempo £.
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Durante a deposicdo, ha flutuagdes locals na intensidade do feixe molecular, as quais
causam um fator aleatério inerente ao processo. Apesar das flutuagdes, para a escala consi-
derada, o valor médio do fluxo molecular é homogéneo e o ruido das flutuagGes néo € corre-
lacionado nem no tempo e nem na posi¢do. Estas caracteristicas podem ser incorporadas no
fluxo F(Z,t) decompondo-o em duas partes, de tal modo que a equacéo 3.2 transforma-se
em

Bh .
Fri F+n(Z,1). (3.3)

O termo F representa o mimero médio de Atomos chegando sobre a posi¢ao £ enquanto o
termo estocastico (%, t) = §F(Z, 1) reflete as flutuacdes no fluxo de deposi¢io. Para que F
seja realmente o fluxo médio, o rufdo n(Z,t) deve ter média zero

(n(Z,t)) =0. (3.4)

Além disso, devido & auséncia de correlagido espacial e temporal nas flutuacdes, o segundo
momento do ruido deve ser dado por

n(Z, (@, ¥)) = 2D6(Z - )8(t — 1. - (39)

E uma vez que as flutnagdes ndo deveriam mudar com a intensidade média do fluxo F,
terfamos §F/F = const e a magnitude de D seria dado por §F ~ F ~ D2,

3.1.2 Difusao Superficial

Os atomos depositados podem se mover aleatoriamente sobre a superficie & procura de
urna posicdo energeticamente mais estavel. Esse processo & denominado difusde superficial,
e é o responsavel pela relaxacio superficial no crescimento epitaxial. Os 4tomos da superficie
encontram-se em lugares determinados pela rede cristalina. Assim, para um atomo difundir
para uma posicio proxima da rede, ele deve superar o potencial peridédico existente entre as
posicdes vizinhas da rede devido ao arranjo dos 4tomos inferiores (figura 3.2), o que requer
uma energia extra Ey.

A magnitude de Ey, chamado de barreira de difuséo, depende tanto do plano cristalino
que define a superficie como do tipo de 4tomo difundindo. O nimero médic de saltos NV em
uma unidade de tempo tem uma dependéncia exponencial com a temperatura, dada pela
Lei de Arrhenius [7,29]
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Figura 3.2: Esquema do potencial de rede e sua origem microscopica. O 4tomo A forma duas ligacdes
(linhas tracejadas} com os 4tomos da superficie, e est4 numa posiciio mais favorave] energeticamente, cor-
respondendo a um mfnimo de potencial de rede V(z). Para difundir, um &tomo tem que se mover para uma
posicdo intermedidria, tal como a situacio do 4tomo B, onde hA somente uma ligacio forte. Esta & uma
configuracao menes estivel, correspondendo a um méximo no potencial de rede.

£p ~ wpexp(—Eo [kT), (3.6)

em que wp € a freqiiéncia de Debye e £p & o comprimento de difusdo médio sobre o plano
singnlar. Dessa forma, o comprimento de difusio depende tanto da temperatura como das
energias de ligacio. Na verdade, o &tomo depositado continua a se mover até encontrar
as bordas de uma ilha, um degrau ou outro atomo sobre a superficie, figura 3.1. Quando
isso ocorre, ele forma n ligaches adicionais com energia E,. A probabilidade de que o
Atomo escape, ou seja, mova-se na direcio = no caso dos dtomos D, E ou F na figura 3.1, é
P ~ exp(—(Eg +nE,)/kT), j4 que ele precisa superar a barreira de difusio Ey e quebrar as
ligagOes adicionais formadas. Isto mostra que a difusividade decresce drasticamente, de tal
modo que, quando um 4tomo encontra a borda de wma ilha, um degrau e principalmente
um canto, na maioria das vezes, ele para irreversivelmente. Porém, os 4tomos D, E, ou F na
figura 3.1 podem difundir ao longo do degrau ou da borda da ilha respectivamente (direcio
y) com mais facilidade porque ndo precisam quebrar todas as ligagdes quimicas. Além disso,
para baixas temperaturas o 4tomo praticamente para, enquanto o aumento da temperatura
do substrato facilita a quebra das ligagGes adicionais.

Em termos macroscopicos, a difusdo superficial implica que os 4tomos depositados geram
uma corrente 5(5:', t), que é um vetor pertencente ao plano médio formado pela superficie
(plano de referéncia). Na auséncia de dessor¢io, os atomos difundindo ndo podem sair da
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superficie. Ent20, as mudancas locais da altura da superficie sio resultados da presenca
de uma corrente ndo nula. Ji que o niimero de particulas permanece inalterado durante
o processo de difusdo, a equagido de crescimento deve obedecer a equacio de continuidade
[7,13,15]

5 =~V 3(Z) + F +n(Z,2). (3.7)

Por outro lado, a corrente superficial normalmente é controlada pelas diferencas do po-
tencial quimico local [7,13]

(&) x =Vu(Z,1). (3.8)

O potencial quimico u(Z,t) mede quéo fortemente o 4tomo depositado ests ligado a
superficie na posi¢do 7 e, portanto, aumenta com o nimero de ligaches possiveis entre o
atomo e a superficie. Pela figura 3.3, vemos que o nimero de ligagoes possiveis cresce com a
curvatura local da superficie. Se o raio local de curvatura r for positivo, o 4tomo possuird um
niimero grande de vizinhos e, portanto, encontrar-se-4 fortemente preso. Do lado oposto, se
r for negativo, o 4tomo possuird poucos vizinhos e escapari com mais facilidade. Uma boa
aproximagao é supor u(Z,t) proporcional a —1/r. Assim, desde que a condicéo |VA| <« 1
seja satisfeita, temaos

u(E,t) < ~V2h. (3.9)

Usando a equagao 3.9 em 3.8, e substituindo na equacédo 3.7 obtemos a equacio

sendo K positivo. Considerando o fato da difus@o ser um mecanismo termicamente ativado,
geralmente supte-se K ~ exp(—Ep/kT) [7,30-33].

3.1.3 Bias na Difusao

Quando um &tomo difundindo encontra uwma ilha onde a altura da interface cresce por
uma camada atomica, ele preferencialmente péara junto ao degrau. Por outro lado, se ele se
aproximar pelo lado superior do degrau eie podera pular para o nivel inferior ou ser refletido.
Contudo, ha uma barreira de potencial adicional préxima ao degran que o 4tomo deve vencer
antes de atingir o nivel inferior, como mostrado na figura 3.4. Desse modo, a probabilidade
dele ser refletido torna-se maior do que a probabilidade de saltar o degrau. Esta barreira de
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Figura 3.3: Esquema de trés possfveis locais geométricos para um substrato unidimensional. (a) Um
minimo local da interface ¢ um lugar energeticamente favoravel para a ligacio dos 4tomos, pois um Atomo
que alcance ¢ gtio ivre no centro do vale pode formar trés novas ligactes. Dessa forma, o 4tomo permanece
nesta posi¢io por um longo tempo. O laplaciano local (sendo o inverso do raio r do circulo descrevendo a
curvatura local) é positivo, correspondendo a um potencial quimico negativo. (b) O potencial quimico de
uma interface plana € zero, j& que r = oo. (c) Nio ¢ energeticamente favordvel um &tomo parar no centro
de uma elevacio na interface, a qual tem um potencial qufmico positivo, e conseqiiéncia um laplaciano
local negativo.

potencial adicional & chamada Barreira Schwoebel [34,35] (R. L. Schwoebel prop6s este efeito
em 1966) e causa um bias na difusdo dos 4tomos, isto é, origina a assimetria no processo de
difusdo superficial descrito acima.

A origem da barreira Schwoebel pode ser entendida usando um modelo microscépico
simples. O dtomo tracejado na figura 3.4 precisa quebrar a ligaco com o 4tomo da superficie
a sua esquerda antes de saltar o degrau para baixo. Mas néo h4 nenhum atomo a sua direita
para auxiliar no processo de difusdo naquela direcdo. Esta assimetria dificulta a passagem
do Atomo para o nfvel inferior, e causaria a barreira adicional no potencial da rede cristalina
[71-

A existéncia de uma barreira de potencial adicional nas proximidades de um degrau gera
um bies no processo de difusdo, fazendo com que um Atomo préximo ao degrau pelo lado
superior seja preferencialmente refletido. Por outrc lado, uma inclinagdo local nio nula
corresponde a uma série de degraus na superficie, ilustrados na figura 3.5.
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Figura 3.4: Segio reta de um degrau monoat6émico sobre uma superficie e o potencial de rede associado com
a difusio de um &tomo sobre o degrau. Duas principais modificagdes no potencial podem ocorrer préximeo
ao degrau. (a) O stomo tracejado pode difundir para a esquerda ou direita. (b) Difundindo para a direita,
na posicao intermediaria o 4tomo tem duas ligagoes, mas hé uma ligacio faltando a sua direita. A auséncia
desta ligacd@o que, se presente, ajudaria o atomo a difundir-se, gera um acréscimo no potencial de rede, como
mostrado em (d). Na posi¢io (c) o8 &tomos formam trés ligaghes com os vizinhos, correspondendo a um
Pogo no potencial de rede.

J.
B
A = g

Figura 3.5: Iustragao da corrente superficial ascendente gerada por um potencial adicional sobre um
superficie com degraus. Embora o 4tomo A tenha uma mesma probabilidade de mover-se para direita ou
esquerda, se mover-se para a esquerda alcancara o degrau descendente e serd refletida de volta pela barreira
Schwoebel, isto €, o &tomo B move-se preferencialmente para a direita do que para a esquerda. Se A
mover-ge para a direita, encontraré o degrau ascendente e parars, como o &tomo C. Como resultado dos
Atomos moverem-se com maior probabilidade para a direita do que para a esquerda, hd uma corrente média
ascendente fs.
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Um &tomo difundindo num local com inclinagdo ndo nula pode encontrar um degrau
ascendente, onde formars ligagdes com os 4tomos do degrau e pararé. Porém, se ele difundir
na direcdo de um degrau descendente, devido ao efeito da Barreira Schwoebel, ele poder4 ser
refletido de volta, havendo somente uma pequena probabilidade dele ultrapassar o degrau.
Entdo, os 4tomos tenderao a mover-se para cima num local da superficie com degraus, geran-
do uma corrente média ascendente js(Z,t). Desde que a inclinacio seja pequena (|VA| < 1),
is(Z, t) pode ser considerada proporcional & inclinacio local VA [7,13,14]:

Is(Z,1) x Vh. (3.11)

Este termo, de acordo com a equagdo de continuidade e considerando relevante somente os
mecanismos de bias na difusao e deposicdo, resulta na equagio de crescimento

Ok 2 .
5% = —8V*h+ F +7(%,1), (3.12)
sendo $ positivo. Como o mecanismo de bdias na difuséo é termicamente ativado, normal-
raente se assume S ~ 1 — exp(—FEs/kT), onde Eg representa a energia extra que o &4tomo
tem que ter para saltar um degrau descendente [30-31,34-35].

O coeficiente negativo no Laplaciano produz uma equagio de crescimento inst4vel. Supo-
nha, por exemplo, que uma flutuacéo no fluxo crie uma pequena elevagio sobre a superficie
inicialmente plana. JA que os 4tomos sendo depositados neste ponto gerario uma corrente
média para cima, a elevagdo cresceré e, por conseguinte, a inclinagdo local aumentara. Desse
modo, o processo nio para; 4 medida que a inclinacio aumenta, a corrente torna-se mais
intensa, resultando em um crescimento exponencial da estrutura formada.

3.2 Expoentes Criticos

A presenca simultanea dos processos discutidos na se¢io anterior durante o crescimento
epitaxial leva 4 din&mica superficial & ser descrita pela seguinte equacéo linear:
oh 2 4 -
5= —SV*h — KV*h + F + 5(Z, t). (3.13)
A determinagdo dos valores dos expoentes criticos pode indicar a qual classe de universa-
lidade o processo pertence ou mesmo se ele forma uma classe distinta de processo fisico. No
entanto, como foi discutido, a importancia de cada termo incluso na equacio 3.13 depende
da temperatura.
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Nas temperaturas utilizadas no crescimento epitaxial, o mecanismo dominante é a difusio
superficial. Se a temperatura for alta o suficiente para desprezarmos a influéncia da barreira
Schwoebel, podemos fazer § = 0 na equagio 3.13, obtendo os expoentes criticos [7]:

4—d 4—d
=3 =3

Portanto, para d = 2 temos @ = 1 ¢ 8 = 0.25. Ao contrario, para temperaturas baixas,
o mecanismo de bias na difusao normalmente torna-se importante, devendo ser considerado

o e z=4. (3.14)

também. Nesse caso, a equagio é instavel devido ac laplaciano com coeficiente negativo.
Esta instabilidade da origem a elevagOes, referidas na literatura comumente por mounds,
que crescemn exponencialmente para tempos curtos e possuem uma forma relativamente lisa.
Por essas caracteristicas, a dinamica superficial pode ndo possuir um expoente 3 e a superficie
nao exibe caracteristicas auto-afins {7,36,37]. Além disso, a formagio dos mounds aumenta
rapidamente as inclinagGes locais da superficie, e isto exclui a validade da condicao |VA| <«
1, usada para deduzir o termo de bias na difusdo bem como os demais termos, tornando
necessirio considerar efeitos nio lineares, como discutiremos na proxima secéo.

3.3 Nao Linearidade

Na an4lise dos mecanismos microscépicos, consideramos somente os seus efeitos lineares
para construir a equagio continua de crescimento. Contudo, nem sempre podemos ignorar
o5 termos nao lineares. Por exemplo, se 0 processo de relaxagdo principal for a difusdo
superficial, mostramos que, caso a corrente seja dirigida pelo potencial quimico, a dinimica
da superficie é descrita pela equacdo linear 3.10 na aproximagdo |Vh| < 1 com o = 1 para
d = 2. Considerando o fato de que a inclinagio local {VA| escala com o tamanho do sistema L
segundo a relaciio |Vh| ~ Lo, vemos que se tivermos o > 1 a inclinagio local diverge com o
tamanho do sistema [7]. Assim, para comprimentos de escala grandes & necessério considerar
efeitos néo lineares no mecanismo de difusdo superficial. Neste sentido, Lai-Das Sarma [15] e
Villain [13] simultaneamente propuseram a adigio do termo néo linear sV2(Vh)” na equagio
3.10, originando a equacao

Oh

5 = —KV*h +oV3(Vh)? + F +15(Z, 1), (3.15)
com os seguintes expoentes criticos [15]:
4—d 4—d 8+d
= " =-_ -, 1
a=—3 P=g3g ¢ =73 (3.16)
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O termo o'V?(Vh)? & o ndo linear de mais baixa ordem que satisfaz a equacio de conti-
nuidade e, portanto, &€ compativel com o processo de difuséo superficial. Além disso, segundo
Lai-Das Sarma [15] sua origem est4 ligada a alta probabilidade dos 4tomos, formando cantos
sobre a superficie, quebrarem suas ligagGes e difundirem para degraus mais baixos quando a
temperatura ¢ alta. Logo, sua relevincia deve aumentar com a temperatura.

A atuacdo do mecanismo de bias na difusdo implica a formacio de mounds sobre a
superficie. E conforme os mounds se desenvolvem, a aproximacio |Vh| < 1 deixa de ser
valida. Logo, a equacdo linear 3.13 nio é suficiente para descrever o processo de crescimento
sobre periodos de tempo longos. Para derivarmos uma equagio continua valida para tempos
longos de crescimento, podemos considerar que a corrente ascendente devido & barreira
Schwoebel seja da forma [7,38-40]:

is(Z,t) «x f(m)SVh, (3.17)
onde m = |Vh| é & inclinacdo da superficie.

A partir desta hip6tese, o proximo passo é determinar a fun¢go f(m). Com este obje-
tivo, um método 1til é comparar a largura £,, = 1/m dos terragos com o comprimento de
difusdo £p dos &tomos adsorvidos na superficie. Se a largura dos terragos for maior que
o comprimente de difuséo £p, somente os dtomos dentro de uma disténcia £p do degrau
do terrago superior alcancardo o degrau ascendente, onde serdo incorporados & superficie.
Dessa forma, apenas esta fragdo de todos os dtomos adsorvidos contribui para a corrente
ascendente, enquanto os demais nucleiam ilhas sobre o terraco. Portanto, a corrente jg €
proporcional & razio £p /¥y, implicando em

fm}~ fp. (3.18)
Este resultado recupera a equagdo linear 3.12 deduzida a partir da condigio |Vh| < 1. Por
outro lado, se o tamanho do terrago for menor que o comprimento de difusio, basicamente
todos os 4tomos adsorvidos alcancario o degrau ascendente. Isto resulta numa corrente
ascendente proporcional 4 largura ¢,, do terrago, levando & relacio

f(m) ~ 1/m?. (3.19)
A forma aproximada de f(m) pode ser obtida através de uma interpolacio entre 3.18 e 3.19
(38};

£p

) = T

(3.20)
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A figura 3.6 mostra o grafico de |7s| em funcio da inclinacio local m dos mounds [7,38].
O comportamento da corrente ascendente mostra que apés a formagdo dos mounds, eles
crescem rapidamente até atingirem uma inclinagio limite m*, na qual |js| é maxima. A
partir deste valor da inclinagdo local, a corrente ascendente diminui gradativamente; logo,
a taxa de crescimento dos mounds decresce. Contudo os mounds nao param de crescer, a
menos que f(m) exiba uma inclinaggo local critica my, na qual se anula |7s|.

3(m)

0.0 50 100 158 200

Figura 3.6: Grafico ilustrativo da corrente ascendente em fungio da inclina¢io local como predito pela
equacio 3.20 (linha continua), obtido a partir de simulacio em rede cibica. A curva tracejada ¢ uma
suposi¢ac para o caso em que existisse uma inclinacdo caracteristica dos mounds.

Por outro lado, se considerarmos uma superficie inicial com inclinagdo média global m
em ums dada direcdo, isto &, que seja composta de vérios terragos consecutivos cada vez
mais altos, o comportamento da corrente ascendente em fungio de m informa que é possivel
ter tanto crescimento instdvel como estdvel dependendo da inclinagdo global da superficie.
Johnson et al [38] mostraram que ocorre formagio de mounds quando a inclinagio global
¢ inferior ao valor limite m* e crescimento tipo fluxo de camadas no caso contraric. Além
disso, o valor de m* dependeria das condigbes usadas para o crescimento.

3.4 Anisotropia

Nem todas as superficies cristalinas exibem simetria rotacional, isto &, ndo sdo invariantes
sob rotagio e inversgo em torno da diregdo de crescimento, devido & presenga de uma diregao
preferencial para os processos microscopicos superficiais [7]. A origem desta assimetria pode
ser tanto extrinseca como intrinseca ao tipe de material. A primeira inclui superficies com
inclinagdo global ndo mula, ja que possuem terragos alinhados numa determinada diregao.
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A segunda inclui a ocorréncia de reconstrucido superficial sobre os terragos [10], energias de
ligagao diferentes e assimetria na barreira Schwoebel em degraus perpendiculares. Para levar
em conta tal anisotropia, num primeiro momento podemos considerar que os coeficientes dos
termos relacionados aos processos microscopicos sdo tensores de primeira ordem, ou seja,
SaSeK oK por exemplo [30,31]. Se isso n&o for suficiente, é necessirio averiguar se a
presenca da anisotropia néo origina outros termos na equagio de crescimento, ignorados no
caso de uma superficie isotrépica.
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Capitulo 4
Procedimento Experimental

Experimentalmente, muitas vezes ndo & possivel seguir a evoluciio temporal de uma
mesma superficie. No nosso caso, a anilise da evolu¢do da superficie foi investigada através da
deposicdo de uma segiiéncia de filmes crescidos sob as mesmas condi¢bes, mas com espessuras
diferentes, ou seja, com diversos tempos de deposi¢cdo e posterior aquisicdo das imagens
superficiais usando a técnica de AFM. Por outro lado, a fim de observar qual é a dependéncia
térmica dos mecanismos envolvidos no crescimento epitaxial, trabalhamos com seqiiéncias
de filmes depositados em diferentes temperaturas.

Neste capitulo apresentamos os procedimentos de deposi¢io dos filmes, aquisicio das
imagens topogréficas, metodologia empregada para caracterizagio superficial e por fim o
procedimento numérico para a simulacio dos mecanismos de difusio, relevantes para o cres-
cimento epitaxial. Assim, em primeiro lugar s3o descritos os tipos de substratos de InP
utilizados e a técnica de crescimento CBE, bem como, os parimetros utilizados para de-
posicdo. A seguir, apresentamos os aspectos gerais da técnica de AFM e a descricio das
functes correlacdo e rugosidade local usadas para caracterizar o comportamento de escala
das superficies. Na tiltima se¢do, sdo fornecidos os principais detalhes da simulagio numérica
efetuada.

4.1 Substratos de InP (100)

A homoepitaxia de InP foi feita sobre substratos nominais e vicinais de InP (100). Ideal-
mente, a superficie do substrato nominal é constituida por um dnico terrago e, portanto,
somente ligacbes pendentes perpendiculares ao plano singular estio presentes. Na pratica,
devido ao erro no angulo de corte do cristal em torno do plano singular, a superficie do
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substrato nominal é formada por terragos separados por degraus, os quais possuem ligacdes
pendentes da rede cristalina na dire¢io paralela ao plano singular. J4 os substratos vicinais
sdo obtidos por meio de um édngulo de corte intencional, promovendo a formacio de uma
superficie com maior densidade de degraus. Assim, a densidade de degraus superficiais de-
pende do angulo de corte do cristal.

Por ser o cristal de InP uma liga binaria (A-B) [2,10], as ligacSes pendentes em degrans
ortogonais sao de elementos diferentes, como pode ser visto na figura 4.1. Por este motivo,
a mudanca na diregdo do corte produz substratos vicinais com caracterfsticas diferentes. No
caso do plano (100}, se o angulo do corte (medido a partir da diregsio [100]) for orientado na
direcio [011], os degraus formados terminardo em ligacies pendentes de In e o substrato &
denominado substrato vicinal tipo A. Por outro lado, se for orientado na diregio [011] serfio
formados substratos vicinais tipo B, cujos degrans terminam em ligacoes do elemento P. No
entanto, podem ser obtidas superficies mistas (com ambos os degraus) cortando o cristal
numa dire¢io intermedidria as diregfes cristalinas citadas.

Tipo B (Terminaciio em P) [011]

Figura 4.1: Nustracio esquemitica das estruturas quimicas dos degraus A e B.

Com o propésito de investigarmos a influéncia da densidade e tipo de degraus na mor-
fologia e din&mica superficiais dos filmes de InP, empregamos os substratos dados na tabela
4.1.
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Substrato Plano Singular Angulo do Corte Dire¢io do Corte

Nominal (100) <o0.1° —
Vicinal A (100) 20 0i7]
Vicinal C (100) 20 [101]

Tabela 4.1: Caracterfsticas dos substratos empregados na homoepitaxia de InP.
4.2 Epitaxia por Feixe Quimico

A figura 4.2 mostra um esquema geral do sistema CBE (modelo Riber 32) do Laboratério
de Pesquisa em Dispositivos (IFGW-Unicamp), utilizado para o crescimento dos filmes d
InP |2,5,6,41]. |

Ar
_ ombas Mecénicas “ -_
Linha para Exaustio v '
AsHy Bombas Turbos/ “
PH, AN
Queimador
Cragueador
T Camara de Crescimento CBE
g

—

L]
A

Injetor de Metalorginicos

Figura 4.2: Esquema geral do equipamento CBE usado para a epitaxia. O controle r4pido do fluxo
moiecular é feito com obturadores colocados & frente das células e durante o crescimento o substrato é
mantido girando para garantir uma methor homogeneidade na espessura do filme.

O sistema CBE consiste basicamente numa camara de crescimento constantemente eva-
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cuada (pressio de fundo de 1072 torr). O substrato é mantido a temperatura constante
durante o processo, a qual é monitorada através de um pirémetro infravermelho calibrado
na faixa de interesse pelo ponto de fusfo do InSb [41].

As moléculas dos compostos metalorganicos sao carregadas até a cimara de crescimento
com 2 ajuda de H, gasoso. Ao atingirem o substrato, as moléculas se dissociam por pirélise
e 08 tomos do elemento do grupo III sio adsorvidos na superficie. No caso do InP, o meta-
lorganico empregado ¢ o trimetilindio (TMIn). Por outro lado, os hidretos sdo pré-quebrados
ao serem injetados na camara, gerando H, gasoso, dimeros e tetrameros do elemento do gru-
po V, os quais colidem com o substrato. Normalmente, a deposicio ocorre com os dtomos
do elemento do grupo III adsorvidos (In) se fixando sobre determinados sitios da superficie
cristalina inferior energeticamente favoraveis. A deposigdo & controlada pelo fluxo do ele-
mento do grupo Il uma vez que trabalhamos sempre em condi¢io de excesso (sobrepressio)
do elemento do grupo V (P). O tipo de craqueador utilizado para o PH;z fornece Py como
principal precursor do P.

Antes da epitaxia propriamente dita, € necessaric remover s camada de 6xido existente
sobre os substratos, uma vez que para ocorrer crescimento epitaxial os elementos precursores
(In e P) precisam entrar em contato com a superficie cristalina do substrato. Para tanto,
os substratos foram previamente aquecidos & temperatura de 530 °C por 5.0 mir com uma
sobrepressdo de P, de 2.2 x 107° torr. O tempo de 5.0 min foi fixado de modo a garantir
tanto a desoxidacio dos substratos como a reconstrucio superficial [10,42-44]. Medidas de
difracdo de elétrons in-sifu ndo foram realizadas neste trabalho devido a problemas com o
canhdo de elétrons do sistema CBE utilizado.

Neste trabalho, depositamos filmes de InP simultaneamente em substratos tipo nominal,
vicinal A e C para cada conjunto de pardmetros. Além disso, foram feitas séries de filmes de
InP com o tempo para as temperaturas de 460, 490 e 530 °C, sendo que a taxa de deposicio
foi de 4 A/s. O crescimento na faixa de 460 a 530 °C garante a eficiéncia do processo de
pirdlise das moléculas de TMIn, de modo que a taxa de crescimento é praticamente constante
durante o processo (uma vez que a dessor¢io e a evaporagio sdo despreziveis) [5,6]. Este
fato minimiza as diferencas entre as técnicas MBE e CBE a n#o ser pela sobrepressio de H,
na camara devido & quebra da PH; e seu uso para arraste do TMIn. Os fluxos de TMIn
e PH3 foram mantidos constantes para todas as deposi¢bes e a pressdo de trabalho foi de
(5.0 £ 0.5)x107% torr.
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4.3 Microscopia por Forca Atoémica

A topografia dos filmes foi adquirida com o microscopio de for¢a atomica (modelo Park
Scientific Instruments Auto Probe CP) do nosso laboratério em ar e operando no modo néo
contato (NC-AFM) para diminuir a presenga de ruidos na imagem.

Nesta técnica de microscopia, a interagio atdmica entre uma ponta de prova situada na
extremidade de uma alavanca e a superficie é usada para mapear a topografia conforme o
movimento de um elemento piezelétrico (PZT) muda a posi¢do relativa ponta-superficie. A
figura 4.3 mostra um esquema geral da montagem e funcionamento do AFM.

Diodo Laser
Espelho e

ReaEmentacio

Alavanca

Imagem «

PZT

Figura 4.3: Esquema geral da montagem e funcionamento do AFM. A deflexdio do laser ¢ detectada por
um foto-detetor sensfvel & posigdo (PSPD}.

Para mapear a superficie de uma amostra, esta é fixada sobre o elemento piezelétrico
(PZT) e a ponta de prova é aproximada. Na nossa montagem, o PZT move a superficie em
relacdo 4 ponta por meio de varredura nas diregbes z e y. Em particular, o PZT move-se
um miimero estabelecido de passos numa direcdo (direcdo de varredura répida) ¢ depois um
passo na direcdo perpendicular (diregdo de varredura lenta), repetindo o procedimento até
perfazer uma 4rea quadrada da superficie. Durante a varredura rapida do PZT, a alavanca
é defletida ao encontrar variacoes de altura na superficie, devido 4 mudanca na forca de
interacdo entre a ponta e a superficie. Por sua vez, a deflexio da alavanca varia a posicdo do
laser sobre o foto-detetor gerando um sinal de erro que realimenta ¢ movimento vertical do
PZT (modo de forga constante). O nimero de passos relativos a esse movimento & gravado
entdo na matriz M que representa a superficie da amostra.

No modo NC-AFM, a ponta vibra préxima & superficie com freqiiéncia de ressonancia
da alavanca. Neste caso, a topografia da superficie é adquirida através do mecanismo de
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realimentacéo relacionando o sinal de erro gerado pela variagdo da amplitude de vibragao
(para freqiiéncia proxima 4 de ressonancia da alavanca) e o0 movimento vertical do PZT.

Em todos os casos, foi possfvel extrair a matriz de alturas h(4,j) da matriz M gerada
pelo AFM utilizando o fator de ganho (A /passo) da medida.

Foram usadas pontas de silicio com raio tipico de curvatura de ~50 A e razéio de aspecto
(3:1) em alavancas com fregiiéncia de ressonincia > 100 kHz. Para cada filme, adquirimos
imagens com tamanho lateral de 0.5, 1.0, 2.0 e 4.0 yum numa mesma regido do filme, sendo
que o tamanho da matriz M foi de 256 x 256 pontos. Além disso, em diversas amostras,
adquirimos imagens em virias regites, para verificar a homogeneidade e melhorar a estatistica
dos dados. A inclinacio da amostra foi ajustada para a varredura de 4.0 um e mantida
nas demais, uma vez que pode causar anomalias nos resultados estatisticos das imagens
adquiridas numa mesma regifo. Para finalizar, a varredura rapida foi sistematicamente
a direcdo z do PZT e fizemos a planarizacio das imagens com tamanho lateral de 2.0 e
4.0 um, pois verificamos ser necessirio corrigir a mudanca na altura devido & curvatura do
PZT durante a varredura para tais dimensdes.

4.4 Anailise Topografica

Com a finalidade de caracterizarmos estatisticamente a topografia dos filmes ¢ investigar-
mos caracteristicas auto-afins, calculamos as fungGes rugosidade local W(l, ) e correlagio
C(l,t) através das imagens de AFM. Além disso, a partir da analise dos graficos dessas
fun¢bes com ¢ corprimento de escala [ e o tempo de deposicao ¢, verificamos ¢ comporta-
mento de escala dos filmes.

A funcio rugosidade local W(l,t) [7] mede o valor quadritico médio da altura h(z,y;1)
em funcio da dimensdo lateral ! da area calculada, enquanto a funcio correlagio C(I,t)
{7,17,45] mede a diferenca de altura entre pontos da superficie em fungdo da distancia ! entre
eles. Ambas sdo calculadas instantaneamente, isto €, a superficie é considerada num instante
t determinado, que no presente caso & o tempo de deposicio dos filmes.

No caso das imagens por AFM, a funcio W(l,t) é dada por

wit,0) = (W6, Mo - 46 D) ™). (4.1)

onde { ), indica a média espacial sobre a submatriz L € M, exemplificada na figura
4.4(a), que corresponde & 4rea analisada e { )1, 4 média num conjunto de submatrizes L.
J4 a fungdo correlagio é definida da seguinte forma:
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onde (i, ) e (i',5) € Me { )}y, indica uma média sobre todos os pontos (7, j') 4 distancia
! de (3, ) e sobre um conjunto de diferentes pontos (4, j). Em particular, foram considerados
1000 pontos (4,7} sorteados aleatoriamente em nossos célculos, quantidade suficiente para
gerar resultados estatisticamente confidveis. Para implementar o célculo de C (1,t), conside-
ramos que [ é um miltiplo inteiro da distincia p entre primeiros vizinhos na matriz M e
que todos os pares de pontos com ! — p/2 < |(#,5) — (4, 7)| < 1+ p/2 esto separados pela
distancia I, como esquematizado na figura 4.4(b).

a) b)

o oy e e o s o B o o e ey ey e
m[fmfoe]{w|==]|win|min | ®n | = III‘r*lI A | =
a ||| = | |w || F|[m l'f./.'\. | BV |
- alw|n|o|afn|a|afs -..-.;\..J‘nl\..
UJ:IIIIIIDII FE R Rt ';’J? '{',j}
m | g || }mi{nin|n®|=|®|® ..k#',lﬁl-
aln|w|w|a|[n]a|=|[a|la]a U I R O~ (R G Qi g IR R I

Figura 4.4: Esquema de célculo das fungBes rugosidade local e correlagio: a) Para cada tamanho [ de
caixa, a média { ) € feita varrendo M com submatrizes L. b) Todos os pontos (¢, j') situados entre as
duas circunferéncias sio considerados a uma distancia ! do ponto origem (3, j).

Da analise de C(,t) e W(l,t) em fungio de ! & possivel determinar o expoente de ru-
gosidade « se a lei de poténcia 2.4 for obedecida, com [ em vez de L para ! < ¢, onde €
é o comprimento de correlagio £;; on algum comprimento caracterfstico da morfologia su-
perficial. Desse modo, analisamos os graficos log-log de C(l,t) e W{(l,t) e obtivemos por
regressio linear o valor de o [7,17,45}.

J4 a evolugdo temporal da rugosidade superficial pode ser analisada através dos graficos
de C(lo, t) e Wl t) em fungio do tempo de deposi¢do ¢, onde lp > € est4 na regidio saturada
do grafico log-log das fungbes correlagio e rugosidade com o comprimento de escala [17,45].
Para, melhorar a estatistica do valor de C(lg, t) e W (lp, ) calculamos a média dessas fungbes

para todos os { > e.
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4.5 Simulagao Numeérica

Atualmente, diversos trabalhos experimentais investigamn a relevincia do mecanismo de
bias na difusfo durante a epitaxia de intmeros materiais [46-53]. Além disso, a analise
morfologica dos filmes de InP indica a presenca de crescimento instivel. Assim, para inves-
tigar os mecanismos relevantes durante a homoepitaxia de InP, analisamos qualitativamente
a evoluciio de uma superficie através da equagio 3.13 com a funcio f(m) dada em 3.20
implementada.

Com isto em mente e, em particular, com a intencio de verificar a influéncia do tipo de
substrato no processo de crescimento, fizemos a simulacio numérica da equagio 4.3 (onde
incluimos a fun¢éo f(m)), ndo levando em conta o termo de ruido {célculo deterministico).
Além disso usando a transformacio de vari4vel A — h, ndo consideramos o termo constante
do fluxo (F = 0}):

Oh _ _o(_StoVh
ot 1 + £2{Vh|?

A simulagdo numérica foi realizada sobre uma rede unidimensional de 256 pontos em-

) — KV4h. (4.3)

pregando o método de diferencas finitas explicito [54-56] e usando condigbes de contorno
periédica helicoidais. Em termos numéricos, a evolugdo das alturas h(¢,n) dos pontos i da
rede unidimensional em um incremento de tempo n — n + 1 foi calculada pela equagéo

_ OtAug(i,n) | 20t ABus(i,n)ui(i, n)
1+ Bu?(i,n) (1 + Bul(i,n))*

h{i,n + 1} = h(i,n) — AtCuqyli,n), (4.4)

onde u; (%, ), ug(i,n) e uy{i, n) sdo as derivadas espaciais:

h(i+1,n)— k(i — 1,n)

uy (i, n) = 9 Ag (4.5)
u2(z,,n)=h(i+1,n)—2fLA(j;;1)+h(i-l,n) (46)
wyli,m) = h(i +2,n)—4h(i+1,n)+6h(n)—4h(i—1,n) + h{(i - Z,n). (47)

Azt

Aqui At é o incremento no tempo e Az é o incremento espacial. Os pardmetros 4, Be C
estdo relacionados com as constantes da equacgio 4.3 da seguinte forma:
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A= St (4.8)

B=1 (4.9)

C=K. (4.10)

Através do exame de diversas simulacoes com perfis de teste, fixamos At = 0.0001 e
Az = 1 para evitar problemas de instabilidade numérica e variamos os pardmetros A, B e
¢ nos intervalos 0 — 1.5, 0 — 0.25 e 0 — 100, respectivamente. Nas simulaces considerando
¢p — 0, impusemos B = 0 e A # 0 e, portanto, simulamos a equacdo linear 3.13 diretamente.
Os pertis iniciais foram construidos baseados na densidade média de degraus enconirada no
substrato nominal e vicinal 22, a fim de investigarmos o processo de crescimento em termos
do tipo de substrato empregado, figura 4.5. Também usamos um perfil retirado de uma de
nossas imagens de AFM para verificar a influéncia da aleatoriedade, ao menos inicial, na
evolucdo da superficie simulada.

100
Nominal
Vicinal
Experimental
50
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2
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0
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Figura 4.5: Perfis usados na simulagiio: os perfis nominal e vicinal foram construfdos em fungéo da
densidade experimental de degraus e o perfil experimental foi retirado da imagem de AFM do filme crescido
A temperatura de 490 °C sobre subatrato nominal.

A analise da simulagdo foi feita utilizando apenas os perfis topogrificos gerados, pela
comparacao qualitativa com os dados experimentals.
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Capitulo 5

Resultados

Nossos resultados experimentais podem ser separados morfologicamente em trés modos
distintos de crescimento de acordo com a temperatura do substrato. Resumidamente, com
o aumento da temperatura temos: crescimento 3D isotrépico, crescimento 3D anisotrépico e
crescimento 2D. Para a temperatura de 460 °C desenvolvem-se estruturas 3D, enquanto para
530 °C os filmes sdo praticamente bidimensionais. Para a temperatura de 490°C forma-se
uma morfologia intermediiria is anteriores, com estruturas tridimensionais alongadas em
uma diregio e observa-se a presenca de dinamicas de crescimento proprias para intervalos de
tempo de deposicao distintos. Além disso, as caracterfsticas destas estruturas sio sensiveis
ao tipo de substrato utilizado, comportamento niao observado para a morfologia presente nas
outras temperaturas.

Com o objetivo de explorar a influéncia do tipo de substrato na morfologia dos filmes e
identificar as diferentes etapas de crescimento, apresentaremos os resultados experimentais na
seguinte ordem: crescimento 3D anisotr6pico (490 °C), crescimento 3D isotropico (460 °C) e
crescimento 2D (530 °C). Logo apés, apresentaremos os resultados das simulagoes. Contudo,
primeiramente, discutiremos a morfologia dos diferentes substratos depois do processo de
desoxidagio.

5.1 Desoxidacao

Apbs o processo de desoxidagio, o substrato nominal é basicamente plano, apresentando
algumas ilhas com dimens&o lateral da ordem de 1000 A e com altura de algumas monoca-
madas, figura 5.1(a). A rugosidade fica em torno de 3 A, como se observa pelo grafico da
rugosidade visto na figura 5.2. Por outro lado, os substratos vicinais s&o mais rugosos, figu-
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ras 5.1(b) e 5.1(¢), com valores de rugosidade cerca de 3 vezes maiores que para o substrato
nominal. Ambos os vicinais apresentam estruturas com dezenas de monocamadas de altura,

Figura 5.1: Imagens de AFM com 1.0 x 1.0 {um}? dos substratos de InP apés o processo de descocidagao:
) substrato nominal, b) tipo A e ¢) tipo C.
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Figura 5.2: Rugosidade em funciio de [ para os substratos de InP desaxidados.

Através de resultados da literatura [43,44] e por medidas de difracio de elétrons in-situ
realizadas no nosso laboratorio anteriormente, acreditamos que a desoxidagao do substrato
e & reconstrugdo superficial do plano cristalino (100) ocorram antes dos 5.0 min utilizados
para o processo. Este tempo foi estabelecido como padriio, em virtude dos resultados obtidos

inicialmente em nosso grupo, no crescimento de filmes de InP em substratos nominais e foi
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utilizado em nosso trabalho, devido aos problemas técnicos para a realizacdo da medida de
difracdo de elétrons. Contudo, devido ao intervalo de tempo escolbido e & alta temperatura,
pode ocorrer a reorganizagao superficial dos degraus nos substratos vicinais, conduzindo &
formagdo de estruturas multidegraus [57]. A maior densidade de degraus e a presenca de
reorganizagiao superficial sdo os motivos pelos quais os substratos vicinais apresentam-se bem
mais rugosos apos o tratamento de desoxidagao.

5.2 Crescimento 3D Anisotrépico

Na temperatura de 490°C, crescemos filmes com diversas espessuras, varrendo um in-
tervalo de deposicdo de 0.5 a 90.0 min. Filmes com tempo de deposigdo menores nio foram
crescidos devido a limitagGes técnicas no controle da espessura do filme e também por apre-
sentarem maior influéncia da superficie desoxidada.

Na superficie dos filmes desenvolveu-se, independentemente do tipo de substrato, estrutu-
ras 3D alongadas em uma diregdo, denominadas ripples na literatura [30-33,58-62|. Cortudo,
a orientacio, as caracteristicas geométricas, a formagao e evolugio dos ripples dependem do
tipo de substrato empregado para a deposi¢io, como detalhamos a seguir.

5.2.1 Substrato Nominal

A topografia da seqiténcia de filmes crescidos sobre substratos tipo Nominal é apresentada
na figura 5.3. E possivel notar nesta seqiiéncia de deposicio a ocorréncia de trés etapas de
crescimento distintas. A figura 5.4 apresenta imagens de superficies representativas destas
etapas de crescimento. Na primeira etapa, que se estende de 0.5 a 2.5 min, ocorre basicamente
a nucleagdo de ilhas sobre a superficie. Conforme o tempo de deposi¢io aumenta, cresce a
nucleacgdo de ilbas sobre ilhas, aumentando a rugosidade da superficie. De 2.5 2 7.5 min
ocorre uma transicdo entre a superficie com ilhas e ripples formados. Os ripples sio mais
alongados na dire¢do [011] e apresentam um comprimento de onda caracterfstico A na direco
[011]. Medidas diretas de A através de perfis sobre as imagens mostram que, a partir de 7.5
min, o comprimento de onda mantém-se entre 0.1 e 0.2 um para cada filme aralisado. Esse
tipo de medida ndo nos d4 o valor estatistico médio de A, mas somente a sua faixa de
distribuicao para cada superficie.
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Figura 5.3: Seqiiéncia temparal (de 0.5 a 90.0 min) dos filmes depositados sobre substratos nominais. A
drea de varredura é de 1.0 x 1.0 {um)?.
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Figura 5.4: Da esquerda para a direita, topografia de ﬁ]mes com 1.0, 7.5 ¢ 80.0 min de tempo de deposicao.
Embaixo é apresentado um perfil de alturas representativo para cada superficie. Note as diferentes escalas
de altura.

As fungoes correlagao e rugosidade em fun¢io do comprimento de escala sio apresentadas
nas figuras 5.5 e 5.6. A figura 5.7 apresenta, o grafico da correlagio e da rugosidade em fungao
do tempo. Apesar das curvas para estas fung¢bes serem similares, comportando-se como leis
de poténcia nos intervalos esperados, nao resultam nos mesmos valores de o e 3. Este
comportamento ocorre para todas as imagens analisadas. Levando em conta tal diferenga,
para a primeira etapa de crescimento, o valor de « fica entre 0.48 — 0.72 e 3 entre 0.2 — 0.32.
J& ap6s a transi¢do, com os ripples formados, o fica entre 0.74 — 0.95 enquanto § diminui
(0.06 — 0.1). Este valor de 8 indica uma evolugédo lenta da superficie. Este comportamento
se manifesta, provavelmente, pela atuacio de dois mecanismos. De um lado, a altura dos
ripples permanece praticamente constante e nio notamos variagdo significativa de A com
o tempo. [sto implica que a inclinagao local m permanece constante e que a rugosidade
torna-se estaciondria (8 = 0). Por outro lado, os ripples ndo sdo tio alongados quanto se
apresentam nos outros tipos de substratos. Contudo, acreditamos que os ripples continuam
no processo de coalescéncia na direcdo [011], isto &, alongando-se e interconectando-se uns
aos outros nesta direcio. Por conseguinte, este processo diminui os espacos planos entre os
ripples ainda ndo totalmente desenvolvidos, fato que se reflete no valor nao nulo do expoente
de crescimento (f = 0.1). Esta suposi¢io est4 de acordo com resultados encontrados na
literatura [60], onde filmes homoepitaxiais de InP depositados sobre substratos nominais
apresentam ripples bem alongados.
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Figura 5.5: Correlagio em fun¢do do comprimento de escala [ para os filmes depositados sobre substratos
nominais a 480 °C. Os valores maximo e méinimo de a para o conjunto de filmes sio apresentados no grafico.
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Figura 5.6: Rugosidade em fungio do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
nominais a 490 °C. Os valores méximo e minimo de a para o conjunto de filmes séo apresentados no grafico.
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Figura 5.7: Funcdes correlagio e rugosidade com o tempo de deposi¢io ¢t para a seqiiéncia de filmes

depositada sobre substratos nominais a 490 °C. A barra de erro indica a média sobre diferentes regices de
cada filme.

5.2.2 Substrato Tipo A

Para o substrato tipo A, os ripples surgem mais rapidamente, como pode ser visto na
figura 5.8. Entre 0.5 e 7.5 min a altura dos ripples cresce rapidamente enquanto o compri-
mento de onda mantém-se na faixa 0.1 — 0.2 ym, nio se observando aumento sistemético de
A com o tempo. Dessa maneira a inclinagido dos ripples varia com o tempo. Esta variagéo
da inclinacio m é confirmada pelo deslocamento como um todo das curvas de correlagio e
rugosidade de um tempo de deposi¢do para outro. Este deslocamento, visivel nas figuras 5.9
e 5.10, também pode ser visto na transi¢io que ocorre nos filmes depositados em substratos
tipo nominal e para os filmes crescidos sobre substratos tipo C no intervalo de 0.5 a 7.5 min.

Além disso, o processo de coalescéncia na dire¢do [011], que nesse caso é a diregio dos
terracos, é mais acentuado, de forma que os ripples sdo bem alongados para os tempos mais

longos de deposicao.
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Figura 5.8: Seqiléncia temporal (de 0.5 a 90.0 min) dos filmes depositados sobre substratos vicinais tipo
A. A dres de varredura & de 1.0 x 1.0 (um)?.

O valor de o varia entre 0.76—0.93, figuras 5.9 e 5.10, e o valor de 2 fica entre 0.31-0.44 na
etapa de desenvolvimento dos ripples, figora 5.11. Este valor alto do expoente de crescimento
indica a elevagio rapida da rugosidade superficial dos filmes, a qual & causada principalmente
pelo aumento da inclinacao m dos ripples.
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Figura 5.9: Correlagic em fungao do comprimento de escala ! para a seqiiéncia de filmes depositada sobre
substratos vicinais tipo A. Os valores maximo e minimo de o 8a0 mostrados no gréafico.
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Figura 5.10: Rugosidade em fungdo do tempo ¢ para a seqiiéncia de filmes depositada sobre substratos
vicinais tipo A. Os valores maximo e mfnimo do expoente de rugosidade para o conjunto s&o mostrados no
grafico.
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Ja de 7.5 até 80.0 min a rugosidade aumenta mais lentamente com 4 =~ 0. O motivo
desta estabilizagdo & a auséncia de variagdo na inclinacio e do comprimento de onda dos
ripples. Nota-se que, como no caso dos substratos nominais, a inclinagio dos ripples, atinge
um valor estacionirio apés 7.5 min de deposicio. A figura 5.12 mostra o perfil dos ripples
para, trés tempos de crescimento, onde se pode ter uma idéia da inclinacgo m e de A.
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Figura 5.11: Funcdes correlagio e rugosidade com o tempo de deposigio ¢ para a segiiéncia de filmes
depositada sobre substratos tipo A a 490°C. A barra de erro indica média sobre diferentes regices de cada
filme.
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Figura 5.12: Da esquerda para a direita, topografia de filmes sobre substratos tipo A com 1.0, 7.5 e 9%0.0 min
de tempo de deposicio. Embaixo & apresentado um perfil de alturas representativo para cada superficie,



5.2.3 Substrato Tipo C

A figura 5.13 mostra a seqiiéncia da morfologia com o tempo de deposigio para o substrato
tipo C. Analogamente ao que acontece quando se emprega o vicinal tipo A, a superficie & mais
rigosa e os ripples se formam mais rapidamente, se desenvolvendo entre 0.5 e 7.5 min. Nesse
intervalo de tempo, a inclinacdo local m aumenta, enquanto A permanece aproximadamente
constante na faixa de 0.1 — 0.2 um. Também ocorre & progressiva coalescéncia dos ripples
na direcdo dos terracos. E bom lembrar, como pode ser visto na figura 5.13, que neste caso
08 terracos sao orientados a 45° da dire¢do [011]. De 7.5 até 90.0 min os ripples estabilizam,

mantendo tanto o comprimento de onda como a inclinagao basicamente constantes.
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Figura 5.13: Segfiéncia temporal dos fiimes de InP creseidos sobre substratos vicinais tipo C na faixa de
0.5 a 90.0 min. A drea de varredura é de 1.0 x 1.0 (um)?.
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O valor do expoente de rugosidade «, figuras 5.14 e 5.15, fica entre 0.78 — 0.98 e do
expoente de crescimento 3, figura 5.16, fica entre 0.31 — 0.34 para tempos abaixo de 7.5 min

e por volta de (.02 para tempos mais longos.
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Figura 5.14: Correlagao em fungio do comprimento de escala ¢ para os filmes depositados sobre substratos
tipo C a 490°C. Os valores maximo ¢ minimo de « para ¢ conjunto de filmes sdo apresentados no grafico.
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Figura 5.15: Rugosidade em fungio do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
vicinais tipo C a 490°C. Os valores maximo e minimo de « para o conjunto de filmes sdo apresentados no
grafico.
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Figura 5.16: FungGes correlagio e rugosidade com o tempo de deposi¢io ¢t para a seqiiéncia de filmes

depositada sobre substratos tipo C a 4902C. A barra de erro indica média sobre diferentes regides de cada
filme.
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5.3 Crescimento 3D Isotrépico

O intervalo de deposicio para a temperatura de 460 °C variou de 1.0 min a 30.0 min. As
superficies sio rugosas, inclusive para os substratos nominais, desde os tempos mais curtos
de deposi¢io. Independentemente do tipo de substrato, desenvolveram-se estruturas 3D
simétricas, vistas nas figuras 5.17, 5.18 e 5.19. A morfologia dessas estruturas é semelhante
s estruturas denominadas mounds na literatura, cuja dinimica é largamente estudada tanto
do ponto de vista teérico [63-67] quanto experimental [46-53]. Por causa dessa semelhanca
morfolégica, chamaremos de mounds as estruturas formadas a 460 °C, embora a dindmica de
crescimento das estruturas aqui discutidas possa ser diferente das descritas para os mounds
na literatura [51-53,63,67).

Para tempos de deposicio de 1.0 min, os filmes de InP j4 apresentam as estruturas tipo
mounds formadas. A partir dai, os mounds basicamente mantém sua dimensio lateral R
na faixa de 0.1 — 0.2 pm para cada filme analisado. A medida de R foi estimada através
de medidas diretas por meio de perfis superficiais das imagens adquiridas. Enquanto ndo
notamos mudanga no valor de R com o tempo, a inclinagdo dos mounds aumenta ao menocs
até 7.5 min de deposicio.
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Figura 5.17: Segiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobre substratos nominais na faixa de 1.0 a
30.0 min. A area de varredura € de 1.0 x 1.0 (psm)2.
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Figura 5.18: Seqiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobre substratos vicinais tipo A na faixa de
1.0 & 30.0 min. A 4rea de varredura & de 1.0 x 1.0 (pm)®.
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Figura 5.19: Seqiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobre substratos vicinais tipo C na faixa de
1.0 a 30.0 min. A 4rea de varredura é de 1.0 x 1.0 (gsm).

Como ja citamos na secdo anterior, as curvas de correlagdo e rugosidade sdo similares
entre si. Por isso, daqui por diante, ndo apresentaremos os graficos da rugosidade, muito
embora consideremos as diferenc¢as nos valores dos expoentes criticos. A tabela 5.1 sumariza
os valores do expoente de rugosidade o para os filmes com mounds.

Para tempos acima de 15.0 min, os filmes de InP apresentam uma modula¢io da superficie
na diregdo [011] superposta aos mounds, a qual & vista principalmente nos filmes depositados
sobre substratos vicinais. Na figura 5.20 sdo mostradas imagens topograficas de trés filmes
crescidos sobre substratos vicinais tipo A, onde se pode notar que o periodo da modulagéo é
superior a 0.3 um. A presenca desta nova estrutura causa a mudanga no ponto de saturacdo
das curvas de correlagdo. Nas figuras 5.21, 5.22 e 5.23 observamos que as curvas para tempos
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Tipe de Substrato o

Nominal 0.74 — 0.90
Vicinal A 0.73 - 0.81
Vieinal C 0.68 — 0.71

Tabela 5.1: Valores do expoente de rugosidade para os filmes crescidos a 460°C.

acima de 15.0 min possuem uma segunda deflexo. Esta nova deflexdo é mais visivel nas
curvas para os substratos vicinais, e se usarmos uma aproximacao linear teremos a ~ 0.3
para esta segunda inclinagfo. Além disso, a modulacio pode diminuir ¢ valor do expoente

de crescimento o mesmo para comprimentos de escala menores que o tamanho lateral R dos
mounds.

.. I . A
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L\/J k{ 0.0 YaY \\
o5 1 15 2mm 0 05 1 15 Zmm

0

Figura 5.20: Da esquerda para a direita, topografia de filmes com 1.0, 7.5 e 30.0 min de tempo de deposigio.
Através dos perfis de altura representativos das superficies, é possivel observar o comprimento da modulagio
superposta.
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Figura 5.21: Correlagio em fungao do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
nominais a 460 °C. Os valores méximo e minimo de a para o conjunto de filmes sio apresentados no grafico.
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Figura 5.22: Correlagao em fungéio do comprimento de escala { para os filmes depositados sobre substratos
tipo A a 460°C. Os valores miximo e minimo de « para o conjunto de filmes sdo apresentados no grafico.
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Figura 5.23: Correlagio em fungdo do comprimento de escala [ para os filmes depositados sobre substratos
tipo C a 460 °C. Os valores miximo e minimo de & para o conjunto de filmes sdo apresentados no gréfico.

Com relacgo 4 evolugdo temporal dos mounds, conforme mostra a figura 5.24, acreditamos
que ela ndo possa ser descrita por uma lei de poténcia, excluindo a definicio do expoente
8. Além disso, a auséncia de saturacio para tempos mais longos deve-se a formacgio da

modulagio superposta aos mounds.
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Figura 5.24: Correlagio em fungio do tempo ¢ mostrando as curvas de evolugio para todos os substratos
nominais, vicinais tipo A e C. A barra de erro indica uma média sobre diferentes I,.

5.4 Crescimento 2D

Para a temperatura de 530°C, depositamos filmes no intervalo de 1.0 até 30.0 min.
As superficies sdo praticamente planas e mantém as mesmas estruturas para os diferentes
tempos de deposicdo, figuras 5.25, 5.26 e 5.27. A seqiiéncia da figura 5.25 mostra que
os filmes depositados sobre substratos nominais possuem superficies constituidas por ilhas e
apresentam defeitos em algumas amostras. Os defeitos sdo, em geral, causados por vacincias
de P na rede cristalina ou mesmo pela incorporagio de impurezas {59,68].

As superficies dos filmes crescidos sobre os substratos tipo A sio tio planas quanto as
dos crescidos sobre os substratos nominais e, embora no se formem defeitos, apresentam um
outro tipo de irregularidade superficial, como se nota na figura 5.26. J4 para os substratos
tipo C, as superficies sdo mais rugosas, como se observa na figura 5.27. Nio h4 formacéo de
defeitos e/ou irregularidade semelhante i encontrada no tipo A.
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Figura 5.25: Seqiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobre substratos nominais na faixa de 1.0 a
30.0 min na temperatura de 530°C. A 4rea de varredura ¢ de 4.0 x 4.0 (um)?.
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Figura 5.26: Seqiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobre substratos vicinais tipo A na faixa de
1.0 a 30.0 min. A 4rea de varredura é de de 4.0 x 4.0 (am)®.
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Figura 5.27: Seqiiéncia temporal dos filmes de InP crescidos sobres substratos nominais na faixa de 1.0 a
30.0 min. A 4rea de varredura ¢ de de 4.0 x 4.0 {gm)>.

As figuras 5.28, 5.29 e 5.30 mostram as curvas de correlacdo. Os valores de «, resumidos
na tabela 5.2, estdo em torno de 0.65 no caso dos substratos tipo nominal e vicinal C,
embora no primeiro caso o valor superior tenha chegado a 0.80. Este limite superior mais
alto &, provavelmente, causado pela presenca dos defeitos. Tal suposicdo pode ser notada
identificando-se as curvas majis inclinadas com os filmes cuja superficie apresenta nma maior
quantidade de defeitos, figura 5.28. Para os filmes crescidos sobre substratos vicinais A, o
valor de o é bem mais baixo.
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Figura 5.28: Correlagio em fungdo do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
nominais & 530 °C. Os valores miximo e minimo de « para o conjunto de filmes sio apresentados no gréafico.
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Figura 5.29: Correlagio em fungao do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
tipo A a 530°C. Os valores méximo ¢ minimo de o para o conjunto de filmes sao apresentados no gréfico.
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Figura 5.30: Correlagio em fun¢do do comprimento de escala ! para os filmes depositados sobre substratos
tipo C a 530°C. Os valores maximo e minimo de a para o conjunto de filmes 8io apresentados no grafico.

Tipo de Substrato a%

Nominal 0.51 — 0.80
Vicinal A 0.31 — 0.53
Vicinal C 0.564 - 0.74

Tabela 5.2: Valores do expoente de rugosidade para os filmes crescidos a 530 °C.

Com relacio ao expoente de crescimento, os defeitos e flutnagdes na rugosidade da su-
perficie sdo suficientes para suprimir a verificacio de algum processo de evolugdo temporal,
caso haja, através da medigdo de 3.
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Figura 5.31: Correlagdo em fungdo do tempo t mostrando as curvas de evolugio para todos os substratos.
A barra de erro indica uma média sobre diferentes {,.

5.5 Simulacao Numérica

De modo geral, as simulagdes indicam que, para um mesmo conjuntc de parametros (A,
B, C), os ripples se formam nos trés tipos de substratos com as mesmas caracteristicas, de
acordo com os nossos dados experimentais. Outro fato importante, que concorda com os
dados experimentais, é a invaridncia do comprimento de onda dos ripples enquanto a altura
varia rapidamente, veja figuras 5.33(b) e 5.34(a).

A formacgio e as caracteristicas dos ripples dependem dos valores de 4 e C. O aumento do
termo de biags na difusdo A, mantendo-se o coeficiente C da Difusdo superficial constante, faz
crescer exponencialmente a altura dos ripples e, paralelamente, reduz a sua dimensao lateral
{comprimento de onda), figura 5.32(a). O comportamento oposto ocorre ao se aumentar C e
fixar-se A, como se nota na figura 5.32(b). Outro aspecto relacionado é que a formagédo dos
ripples ndo pode ser descrita somente através de uma fungio da razdo A/C. Na verdade,
mesmo com a razdo A/C fixa, a variagdo nos coeficientes 4 e C altera substancialmente as

caracteristicas e crescimento dos ripples como mostra a figura 5.33(a).
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Figura 5.32: Simulagfio com o perfil teérico: (a) Mudanga das caracteristicas das estruturas peri6dicas
com A; (b} Mudanca das caracterfsticas dos ripples com C; (a} e {b) mostram ¢s perfis nominal e vicinal.

Com relagdo ao termo ndo linear B, a sua presenga reduz a taxa de crescimento dos
ripples a partir de um certo estdgio do desenvolvimento, pois a atuacdo de B é significativa
apenas para, inclinacées locais [VA| ndo despreziveis. Em outras palavras, devido & influéncia
de B, a corrente ascendente atinge um valor miximo quando a inclinagio dos ripples chega
a0 valor mn*, diminuindo para inclinagoes superiores. Porém, ndo ha nenhum ponto em que
a corrente chega a anular-se. Por outro lado, vemos na figura 5.33(b) que B nédo modifica o
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periodo dos ripples quando ndo introduzimos qualquer aleatoriedade no processo.
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Figura 5.33: Simulagio com o perfil teérico: (a) Mudanga das caracteristicas dos ripples com a razdo A/C
para nominal e vicinal; (b} Influéncia do termo nao linear no crescimento dos rippies; cada perfil corresponde
a um intervalo de tempo de 60 s (tempo final = 360 3).

Em contra partida, as simulagGes empregando um perfil experimental, cuja morfologia
possui um cardter mais aleatdrio, mostram que o termo nao linear pode modificar o compri-
mento de onda dessas estruturas em est4gios anteriores a sua completa defini¢do, conforme
mostra a figura 5.34(a). Este fato ocorre porque a superficie inicial, possuindo locais onde
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a inclinacdo local m ndo é desprezivel, possibilita a atuaco do termo nao linear mesmo
antes do surgimento dos ripples. Para finalizar, na figura 5.34(b) observamos nitidamente a
influéncia dos termos A e C na determinagdo do comprimento de onda dos ripples.
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Figura 5.34: Simulagio com o perfil experimental: (a) Diferenga na evolugao dos ripples quando se usa o
termo ndo linear, para uma mesma simulagao; (b) Mudanca no comprimento de onda em fungdo de Ae C.
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Capitulo 6
Discussao Geral

As condigGes de crescimento, tais como taxa de deposicdo, temperatura, pressio, ca-
racteristicas do substrato (extrinsecas e intrinsecas) e do material depositado, normalmente
determinam a morfologia, bem como a evolugio das superficies dos filmes epitaxiais. Em
particular, notamos que a temperatura tem um papel muito importante na morfologia dos
nossos filmes homoepitaxiais de InP. A morfologia dos filmes depositados varia de 3D a 2D
com 3 eleva¢io da temperatura, apresentando a formacio de estruturas 3D anisotropicas
(ripples) para uma temperatura intermediaria (490 °C) aos dois regimes morfologicos acima.
Isto evidencia que os mecanismos microscopicos presentes durante a epitaxia de InP sio
processos termicamente ativados. Através da simulagio unidimensional (segdo 5.5), mos-
tramos que os resultados experimentais podem ser qualitativamente explicados pela teoria
continua que considera deposigao, difuséo e bias na difusfio como os principais mecanismos
microscopicos presentes na epitaxia por CBE.

Além disso, Cotta et al [59,60] mostrou que a formacio dos ripples & um estigio tran-
sit0rio no processo em que a superficie inicial 2D (superficie tipica dos substratos nominais)
passa a ser 3D (similar 4s formadas a 460 °C) conforme a deposicio transcorre. A duracio
desse est4gio provavelmente depende das condicdes de crescimento, sendo que para as nossas
condicGes de deposicio a duragio dos ripples é superior A faixa de tempo investigada. Apesar
de ndo evidenciarmos visualmente esta transicio, a sua atuagdo deve ser a provavel causa
para o valor nio nulo do expoente de crescimento {8 ~ 0.02)} no caso dos substratos vicinais
ap6s 7.9 min de deposigdo. Isto explicaria porque, embora a inclinacdo e 0 comprimento de
onda se mantenham praticamente constantes, a rugosidade continua a crescer.

Por outro lado, a evidéncia de diferentes est4gios na evolucio temporal dos ripples indica
que a mudanca topogréifica da superficie altera por si a importancia relativa dos diversos
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mecanismos microscpicos envolvidos. Especificamente, se 0 mecanismo de bias na difusioc é
relevante durante a deposigdo, 0 aumento nas inclinagdes locais m sobre a superficie favorece
o processo de crescimento instével, embora a partir de certo ponto m® a corrente ascen-
dente seja reduzida, podendo anular-se caso se formem facetas (planocs singulares da rede
cristalina [10,16]) sobre a superficie do filme. A presenca de um plano singular é favoravel
energeticamente a superficie, pois diminui o nimero de degraus na regido onde se encontra. (e
consegiientemente a energia livre superficial [10,16]). Assim, a formagio de facetas tende a
estabilizar o processo de crescimento, mesmo que a barreira Schwoebel ndo seja desprezivel.

6.1 Processo de Crescimento Instavel

A tabela 6.1 mostra o resumo dos nossos resultados. O fato do valor do expoente de
rugosidade estar na faixa de 0.7 a 1.0 para os filmes crescidos a 460 e 490°C e a presenca
de estruturas com comprimentos caracteristicos, A e R no presente caso, sio indicativos de
crescimento instével devido, principalmente, & presenca do mecanismo de bias na difusdo
[36,48,64] durante o crescimento dos filmes de InP. Ali4s, a observacio de um comprimento
caracteristico indica que a superficie nio deve ser considerada auto-afim [36]. Sua existéncia
pode ser evidenciada por oscilagGes presentes na funcio correlagio de alturas para compri-
mentos de escala maiores que o comprimento caracteristico das estruturas formadas, cuja
medida dos minimos geralmente nos d4 o valor estatistico do comprimento caracteristico
da estruturas superficiais {36,37]. Contudo, no nosso caso, nio podemos derivar os valores
estatisticos de A e R através dos minimos na fungdo correlagio por dois motivos. Primeiro,
a assimetria dos ripples influencia o valor médio do comprimento de onda A por termos
empregado um método bidimensional no célculo da fungdo correlagio. Depois, a formacio
de uma modulagéo superposta aos mounds (veja figura 5.20) superestima o valor médio de
R independentemente do método usado para calcular a fungéo correlacio.

Por outro lado, a mudanga morfolégica das superficies de 3D para 2D com o aumento da
temperatura e o valor baixo do expoente de rugosidade para o primeiro estigio na evolugio
dos ripples, em filmes depositados sobre substrato tipo nominal, mostram que a relevéincia
do mecanismo de bias na difuséo durante o crescimento depende tanto da temperatura como
das condicdes iniciais, como veremos na discussfio dos mecanismos de formacéo e evolugio
dos ripples e mounds.
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Temperatura Tipo Int 0 de (o4 B Morfologia
tempo (min)
0.5-2.5 0.48 - 0.72 | 0.16 - 0.32 | ilhas
Nominal 25-17.5 - ripples
0.74 - 0.95
7.5-90.0 0.06 - 0.1 | ripples
490°C 0.5-17.5 0.31 - 0.34 | ripples
Vicinal C 0.78 - 0.98
7.5 - 90.0 0.01 - 0.02 | ripples
0.5-75 0.31 - 0.44 | ripples
Vicinal A 0.76 - 0.95
7.5-90.0 - ripples
Nominal 0.74-090 | . - mounds
460°C Vicinal C| 1.0-30.0 |0.68-0.71 - mounds
Vicinal A 0.73 - 0.81 - mounds
Nominal 0.51 - 0.80 - monocamadas
530°C Vicinal C 1.0-30.0 |(0.54-0.74 - monocamadas
Vicinal A 0.31 - 0.53 - monocamadas

Tabela 6.1: Resumo dos resultados experimentais obtidos.

6.2 Coarsening e Evolugao de Inclinacido Local

Na literatura, dois aspectos normalmente investigados na dinamica de crescimento dos
mounds sdo o processo de coarsening e a evolugio da inclinagio local m [51-53,63]. O
processo de coarsening consiste no crescimento do comprimento caracteristico apresentado
pelas estruturas superficiais (pelo desaparecimento das estruturas menores) em funcdo do
tempo de deposi¢io seguindo a lei de poténcia A ~ ¢* (R ~ *). No nosso caso, para verificar
a ocorréncia desse processo, seria necessario investigarmos os valores médios ) e R de cada
amostra em fun¢do do tempo. No entanto, nossas medidas diretas sdo capazes de indicar
somente que A e R estao nas faixas de 0.1 — 0.2 um, nido mostrando de forma conclusiva
qualquer aumento sistema4tico nos comprimentos caracteristicos com o tempo de deposicio.
Além disso, nossos resultados de simulacio mostram que ap6s a definicio dos ripples, eles
crescem rapidamente em altura, mas mantém o comprimento de onda aproximadamente
constante.

Com relagéo a evolugéio da inclinagdio local m, & observado experimental e teoricamente
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que m permanece constante [39,47,63] ou cresce com o tempo seguindo uma lei de poténcia
m ~ tX [47,51,52,63-67]. Nesta abordagem, a rugosidade da superficie w pode ser escrita
em termos da inclinacio local m e do tamanho das estruturas formadas (A ou R) pela
seguinte relacgdo w ~ mA® {w ~ mR®) com o =~ 1. Dessa forma, se tanto a inclinagio local
como o comprimento caracteristico seguirem leis de poténcia, podemos definir o expoente
de crescimento 8 como S = x + an. Considerando esta relagio, podemos derivar que para
os ripples durante o intervalo de 0.5 a 7.5 min, a inclina¢io local m evolui obedecendo a
lei de poténcia citada com 0 < y < 0.44, onde ¢ limite superior ocorreria na auséncia de
coarsening {n = 0). J& no caso do crescimento das estruturas tipo mounds, o expoente de
crescimento 8 ndo est4 definido. Isto significa que a evolugdo da inclinagdo m dos mounds
nio segue a lei de poténcia m ~ tX.

6.3 Processo de Coalescéncia dos Ripples

O processo de coalescéncia durante o desenvolvimento dos ripples ocorre porque € ener-
geticamente favoravel a superficie. Ele simultaneamente diminui o néimero de cantos sobre
a superficie ¢ aunenta o tamanho das facetas, fatores que diminuem 2 energia livre super-
ficial do filme cristalino [10,16]. Por outro lado, notamos que a coalescéncia é mais lenta
nos substratos nominais. A origem desse atraso talvez seja a nucleagfo aleatéria das ilhas
sobre os grandes terragos presentes nos substratos nominais. A aleatoriedade das ilhas pro-
move a formacio dos ripples também aleatoriamente espalhados sobre a superficie, fato que
dificulta a coalescéncia dos mesmos. J& nos substratos vicinais, as estruturas originadas
pelo crescimento instével aparecem preferencialmente sobre os terragos mais largos. E como
os terracos sio geralmente orientados na dire¢io perpendicular ao corte {mesmo nas amos-
tras pés-desoxidacio), estas estruturas se encontram alinhadas desde o inicio, favorecendo o
processo de coalescéncia.

6.4 Mecanismos Relevantes na Formacao dos Ripples

O atraso no surgimento dos ripples em substratos nominais acontece, provavelmente,
porque a superficie inicial é praticamente plana. Como nos substratos vicinais a superficie
inicial & mais rugosa, ndo observamos o mesmo retardo no aparecimento das estruturas
atribufdas ao crescimento instével quando empregamos os substratos tipo A e C. Durante
este estagio, a superficie varia de plana a apresentar ilhas aleatoriamente espalhadas. Logo,
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as inclinacdes locais m sdo pequenas (Vh =2 0), motivo que nos sugere ser irrelevante o
mecanismo de bias na difusdo frente & difusio superficial neste estagio do crescimento. Essa
hip6tese explicaria porque os ripples aparecem somente para tempos superiores a 2.5 min.
Por outro lado, os expoentes de rugosidade a ~ 0.48 — 0.72 e de crescimento 8 ~ 0.2 — 0.32
estdo proximos aos preditos pela equagio continua proposta simultaneamente por Das Sarma
[15] e Villain [13], equagdo (3.15). O valor 8 ~ 0.2 j& havia sido obtido em outro trabalho
sobre homoepitaxia de InP [60], embora tenha sido empregada outra técnica de caracterizagio
superficial (fungio rugosidade unidimensional). Sob este angulo, podemos sugerir que, ac
menos para o intervalo de 0.5 a 2.5 min, a dinamica superficial dos filmes de InP crescidos
sobre substratos planos é descrita pela equacao 3.15, levando & formacdo de uma superficie
com caracteristicas auto-afins. Em contra partida, ap6s a nucleagdo de um nimero suficiente
de ilhas, o mecanismo de bigs na difus3o torna-se importante e, por isso, ocorre a formacao
r4apida de ripples no intervalo subsequente de 2.5 a 7.5 min. J4 no caso dos substratos
vicinais, a superficie inicial rugosa elimina a necessidade de nucleagio prévia de ilhas para
que o processo de crescimento instdvel torne-se relevante. Por comnseqiiéncia, o valor do
expoente de rugosidade ¢ & mais préximo & unidade, inclusive para os filmes com tempo de
deposi¢ao abaixo de 2.5 min.

A formacdo de ripples (estruturas assimétricas) alongados na diregio [011] nos filmes
crescidos sobre substratos nominais indica uma difusdao preferencial dos 4&tomos e/ou molé-
culas adsorvidos na superficie nesta direcdo e revela o cardter anisotropico da superficie
de InP (100}. Este mesmo resultado foi encontrado em outro trabalho experimental com
InP(100) [60). As provéveis causas para esta anisotropia s3o a reconstrugdo superficial do
plano (100) [10,43,44] e o valor diferente da barreira Schwoebel para degraus tipo A € B. A
primeira pode modificar as taxas de difusio sobre o plano (100) nas diregdes cristalinas [011]
e [011] (K. # K,), enquanto a segunda torna anisotrépico o processo de bias na difusio
(S: # S,). Assim, seguindo a proposta de Rusponi et al [30,31] para explicar a evolugio
dos ripples formados por sputtering idnico em substratos de Ca(110), sugerimos a seguinte
mudanga nos coeficientes de difusdo superficial K e bias na difusdo S, a fim de considerar
as caracteristicas anisotrépicas do plano (100):

“ S; 0 o K, 0
S 8= [ 0 5, ] e KoK= [ 0 K, ] (6.1)
onde S, ~ 1-ezp (<), S, ~ 1—eap (™), K. ~ exp (“PM) e Ky ~ exp ().
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As constantes Es e Fy s@o as barreiras Schwoebel e de difusio, respectivamente, enquanto
o sub-indice agregado a elas indica a direcio cristalina relacionada.

Por outro lado, a anisotropia extrinseca dos substratos vicinais, isto é, densidades di-
ferentes de degraus A e B, influencia a direcio dos ripples. Os ripples sio alongados na
diregio perpendicular ao corte do substrato (veja secdo 4.1) e o comprimento de onda A &
similar para os diferentes substratos (a auséncia de variacio de A com o tipo de substrato
também ¢ verificada em nossos dados de simulacio). Contudo, a verificacio de crescimento
anisotropico nos substratos nominais revela a importancia de considerarmos anisotropia nos
mecanismos responsiveis pela dindmica da superficie. Acreditamos que a inclinagio m* para
o InP & maior do que 2° (inclinagio dos substratos vicinais) mesmo & temperatura de 490 °C.

A maior estabilidade da superficie para tempos de deposicio acima de 7.5 min é creditada
& formagho de facetas sobre a superficie do filme depositado, quando a Inclinacdo local dos
ripples atinge um angulo critico. Medidas de TEM ( Transmission Electron Microscopy) de
alta resolu¢o em cross-sections de estruturas de InGaAs/InP na dirego cristalina presentes
na literatura [59) mostram que se formam facetas {411} em filmes homoepitaxiais de InP que
apresentam ripples. A formagio de facetas também tem sido vista em crescimento epitaxial
de Fe(001) sobre substratos de Mg(001) [47] e em homoepitaxia de Cu (100) [48].

Do ponto de vista teérico, se a formagio de facetas leva 3 estabilizacio da superficie, ento
a sua presenca deve resultar numa corrente ascendente nula. De fato, Siegert e Plischke [39],
propondo uma mudanca na funcéo f{m) discutida na segio 3.3, tal que a funcdo f (m) levasse
em conta os planos singulares de uma rede cristalina ctbica, obtiveram a estabilidade da
superficie através da formagéo de facetas. Em outras palavras, a certas inclinacées criticas m,
correspondente aos dngulos dos planos singulares devemos ter f(m) — 0. Por conseguinte,
a corrente js devido ao mecanismo instavel (3s = f(m) S Vh) torna-se nula e, além disso,
muda de sinal em m,, ou seja, é ascendente para inclinaces inferiores ao valor critico e
descendente para valores acima. Portanto, a estabilizacio dos filmes de InP por meio da
formacéo de facetas pode ser prevista assumindo uma funcéo f(m) = Jrau13(m) que leve em
conta os planos {411} no cristal de InP.

Em vista dos aspectos discutidos nesta secio, supomos que a formacao e evolugédo dos
ripples pode ser bem descrita pela seguinte equacéo:

==V J+ F+q(i1) (6.2)
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J= fuy(m) § Vit K v (V?h)". (6.3)

Além disso, como discutiremos nas duas segOes seguintes, acreditamos que a equagdo
acima é suficiente para explicar a formacdo e desenvolvimento dos mounds e a dinamica
superficial a 530 °C. Em resumo, ela pode nos dar uma boa visiio da dinamica superficial dos
filmes homoepitaxiais de InP crescidos pela técnica CBE.

6.5 Mecanismos Relevantes na Formacao dos Mounds

A presenca de estruturas com um comprimento caracteristico (R ~ 0.1 — 0.2 ym) indica
que o crescimento a 460 °C é conduzido pelo mecanismo de bias na difusio. Por outro lado, o
valor do expoente de rugosidade néo tio préximo 3 unidade e a formacio de uma modulagéo
superposta aos mounds indicam que outros processos sdo simultaneamente importantes co-
mo, por exemplo, as flutuagdes no fluxo de deposi¢io. A diminuigio da temperatura de
496 °C para 460 °C reduz a energia térmica das espécies quimicas adsorvidas sobre a superfi-
cie e, portanto, a taxa de difusdo. Por sua vez, a diminuicio da difusio (fé ) leva a0 aumento
do tempo necessério para a superficie relaxar. Assim, sob o0 mesmo fluxo de particulas F,
0 mecanismo de relaxacio é menos eficiente e desse modo a superficie conserva a rugosi-
dade causada pelas flutuagGes no fluxo de deposicdo. Tal cendrio explica porque os filmes
depositados sobre os substratos nominais tornam-se rugosos mais rapidamente.

Por outro lado, a redug@o na energia térmica das espécies adsorvidas provoca a diminnig¢do
do efeito anisotrOpico devido a diferentes barreira Schwoebel nos degraus A e B, ou de outra
forma, S; ~ S, e deixa mais relevante 0 mecanismo de bias na difusio em comparacao
a0 mecanismo de difusdo propriamente dito na determinagiio da morfologia superficial. A
probabilidade de espécies quimicas adsorvidas ultrapassarem os degraus (A ou B) cai a um
valor que leva a praticamente todos os 4tomos e/ou moléculas, se difundindo, serem refletidos
ao se aproximarem das vizinhangas de um terraco mais baixo.

Levando em conta estas consideragdes, a corrente superficial j pode ser escrita da seguinte
forma:

7= fam(m)SVh+ K v (V2h). (6.4)

Aqui suprimimos o termo ¢V (Vh)? uma vez que o mecanismo microse6pico representado
por ele deve ocorrer mais fortemente a temperaturas mais altas {15].
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Essa mudanca na corrente superficial explica a formac¢ao de mounds (estruturas simétri-
cas) mesmo sendo a superficie do cristal de InP anisotrépica. Apesar da diminuigio tornar
mais acentuada a anisotropia na difusio superficial, o seu efeito é insignificante devido & forte
atuacao do mecanismo de biss na difusdo, comprovada pela formacdo ripida dos mounds,
anterior a 1.0 min de deposigio.

Para finalizar, o fato dos filmes crescidos sobre substratos tipo nominal, A e C apresenta-
rem a mesma morfologia indica que 0 comprimento de difusdo £p € menor do que a largura
média dos terracos £, nos substratos vicinais ( £y, > £p). Assim, a influéncia que os degraus
poderiam ter sobre a morfologia superficial dos filmes é minimizada. Sob outro angulo, o
surgimento de mounds em todos os tipos de substratos mostra que a inclinacgo m* a esta
temperatura, para a qual a funcio f(m) = frs3(m) possui o primeiro méximo, & superior
aos 2° off dos substratos vicinais empregados no crescimento (rn* > 2°). Diante deste fato e
de que a dependéncia de m* é inversamente proporcional & temperatura [38], & de se esperar
a presenca de mounds também nos substratos vicinais & temperatura mais baixa.

6.6 Mecanismos Relevantes no Crescimento 2D

A elevacio da temperatura, faz crescer acentuadamente a energia térmica dos 4tomos e/ou
moléculas adsorvidas e, por conseqiiéncia, aumenta a difusio superficial, além de torné-la
praticamente isotrépica. Pelo contrario, o mecanismo de bias na difusdo diminui drastica-
mente, de modo a poder ser ignorado frente & difusio superficial. Desse modo, a corrente
superficial j é composta da seguinte forma:

7 =KV (V%) — o V(Vh). (6.5)

Ent3o, vemos que a dinamica superficial dos filmes depositados a 530°C é basicamente
controlada pelos mecanismos presentes na equagao 3.15, de acordo com os valores do expoente
de rugosidade medidos, se excluirmos a formagao de defeitos nos filmes depositados sobre
substrato tipo nominal.
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Capitulo 7
Conclusoes

Neste trabalho, investigamos a correla¢@o espacial e evolugdo temporal da morfologia de
filmes homoepitaxiais de InP(100). Para tanto, determinamos os expoentes de escala a e 8
através do cdlculo das fungées correlagiio e rugosidade para as imagens de AFM da superficie
dos filmes.

A morfologia dos filmes de InP varia de 3D a 2D dentro da faixa de temperatura em-
pregada na técnica para as mesmas condigbes de fluxo e pressio e exibe a formacéio de
ripples para um valor critico de temperatura. A formacio dos ripples para filmes crescidos
sobre substratos nominais indica que o plano singular (100) é intrinsecamente anisotrépico.
Além disso, a presenga de terragos alinhados nos substratos vicinais determina a direcdo de
alongamento dos ripples.

Os valores dos expoentes criticos e a observagdo morfologica superficial direta mostram
que o mecanismo de crescimento instével é predominante durante a dindmica superficial de
crescimento dos filmes de InP(100) (inclusive nos substratos vicinais), exceto para certos
limites {temperatura alta e tempos iniciais em substratos nominais a temperatura interme-
diaria) onde a evolucdo da superficie pode ser descrita pela equagdo contfnua proposta por
Lai-Das Sarma e Villain (equacfio 3.15). Dessa forma, apesar de ser possivel medir tanto o
e § em vérias etapas da evolugio morfolégica, a relacido de Family-Vicsek ndo é obedecida
quando o mecanismo de bias na difuséo é relevante.

Em contra partida ao processo de crescimento instavel, os resultados indicam que a
superficie torna-se mais estavel quando os ripples atingem uma inclinacio critica. Isto ocorre
devido & formacio de facetas energeticamente favoréveis & superficie. De forma menos nitida,
os mounds exibem este mesmo comportamento de estabilizacdo.

Apesar do crescimento instavel ser minimizado pela formacio de facetas, os valores de 3
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mostram que a superficie continua a evoluir, fato que se deve a varios motivos. Primeiro, o
processo de coalescéncia dos ripples permanece apos a formac&o das facetas, principalmente
nos filmes depositados sobre os substratos nominais. Outro fato é que, provavelmente, a
formacio dos ripples seja uma fase transitéria entre superficies iniciais basicamente 2D e
superficies 3D isotropicas (mounds). J4 no caso dos mounds, o aparecimento de uma modu-
lagAo superposta deve ser a principal causa para que S néo seja nulo para tempos longos de
deposicao dentro do intervalo investigado.

Os principais aspectos da dindmica superficial podem ser previstos qualitativamente pela
equacdo nao linear e anisotrépica 6.2, inclusive a formagio de facetas e influéncia do tipo
de substrato de InP(100) empregado. No entanto, é bom lembrar que, na dedugdo desta
equacio, levamos em conta somente os processos de deposigio e difusio superficial e formacéo
de facetas. Ndo & possivel dizer a priori que a modulacdo superposta aos mounds pode ser
suportada por esta equacédo e, portanto, ser originada pelos mecanismos incorporados por ela.
A prova disto pode ser dada através da simula¢io numérica e respectiva anilise morfolégica
e dos expoentes criticos obtidos.

Com isto em mente, temos como perspectivas futuras desenvolver a parte de simulacéo
numeérica para estudar as caracteristicas da equagao 6.3 proposta para o crescimento em
uma rede bidimensional de célculo, e consecutiva determinacio dos expoentes de escala.
Nesse sentido, € preciso determinar a forma explicita da fungao f(m) para ser levada em
conta a formagio de facetas {411} sobre o filme. Além disso, desejamos estudar um outro
tipo de processo de instabilidade, denominado barreira de canto de degrau [69], o qual pode
ser efetivo nos filmes crescidos no regime 2D, principalmente para estudar a irregularidade
observada em substratos vicinais tipo A e a forma dos terracos em substratos nominais.

Por fim, pretendemos implementar também diferentes fungdes correlagio e espectro de
poténcia para investigar a evolucdo temporal do comprimento de onda A dos ripples e ta-
manho lateral B dos mounds, no intuito de determinar a ocorréncia ou néo de coarsening
dessas estruturas.
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