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Resumo

Os processos cinéticos - difusao e adsorcao - responsaveis pela formacao de estruturas
superficiais na interface solido-vapor durante a epitaxia de filmes finos cristalinos foram
estudados usando o método Monte Carlo Cinético. O crescimento epitaxial foi simulado
computacionalmente baseando-se no modelo Solid-on-Solid (SOS). Supde-se que o cristal
possui uma estrutura cubica simples e que a dinamica do crescimento pode ser descrita
por atomos de apenas uma espécie. A adsorcao segue uma taxa constante enquanto que o
processo de difusao dos dtomos na superficie, associado ao comportamento de osciladores
harmonicos bidimensionais, obedece uma taxa tipo Arrhenius.

A simulagao da evolucao da superficie do filme crescido permitiu observar a transicao
entre modos de crescimento durante a variacao da temperatura de crescimento. Com a in-
clusao da barreira Schwoebel ao modelo verificou-se a formagao e evolugao de estruturas de
formato piramidal. Diferentes morfologias foram obtidas quando diferentes origens de ani-
sotropia foram consideradas. Estudamos detalhadamente a influéncia de um caso particular
de substrato rugoso na evolucao dos filmes. Esse estudo possibilitou tanto a reproducgao
qualitativa dos principais aspectos de resultados experimentais de homoepitaxia de GaAs
realizada por epitaxia de feixe quimico como a confirmagao da existéncia de uma barreira

Schwoebel desprezivel para esse sistema.
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Abstract

The kinetic processes - diffusion and adsorption - responsible by the formation of surfa-
ce structures at the solid-vapour interface during the epitaxy of crystaline thin films were
studied using the Kinetic Monte Carlo method. The computational simulation of epitaxial
growth was based on the Solid-on-Solid (SOS) model. A simple cubic structure was used for
the descripton of the crystal and the growth dynamics was described by one-specie atoms
only. A constant rate describes the adsorption while the diffusion process of the atoms on the
surface, associated to the behavior of bidimensional harmonic oscillators, obeys an Arrhenius
rate.

The simulation of the surface evolution of the grown film was able to reproduce the
transition between growth modes during with the change of the growth temperature. The
formation and evolution of pyramidlike structures were observed when the Schwoebel barrier
was included in the model. Different kinds of morphologies were achieved when different
origins for anisotropy were considered. We have studied in detail the influence of a particular
case of rough substrates on the film evolution. This study qualitatively reproduced the
main aspects of experimental results on GaAs homoepitaxy by chemical beam epitaxy and

confirmed the existence of a negligible Schwoebel barrier for this system.
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Capitulo 1

Introducao

O grande avango tecnoldgico na area de producao de dispositivos semicondutores co-
mo transistores, diodos e lasers foi devido, em grande parte, ao surgimento e evolugao de
técnicas de crescimento epitaxial de filmes finos cristalinos. Essas técnicas proporcionam
um controle extremamente preciso de caracteristicas fisicas dos filmes crescidos como por

exemplo espessura, qualidade morfologica da superficie, composi¢ao e dopagem.

Juntamente com o crescimento do filme, a sua caracterizagao exerce um papel fundamen-
tal. Através de técnicas de microscopia ou de andlise de propriedades oOticas e elétricas foi

possivel entender e solucionar problemas tanto de carater tecnologico como de fisica basica.

Do ponto de vista teorico, trabalhos envolvendo estudos analiticos [1-8] ou simulagao
computacional [9-18] da evolucao do crescimento vem apresentando resultados compativeis
com os obtidos experimentalmente. Dessa forma os estudos tedricos se mostram como uma

ferramenta poderosa para entender os processos fisicos presentes no crescimento epitaxial.

Em particular, trabalhos de simulagao computacional utilizando o método Monte Carlo
tém permitido a comparagao direta entre teoria e experimento através de estudos da evo-
lugao da largura e da morfologia da superficie do filme que esti sendo crescido. Portanto
a simulacao Monte Carlo ocupa um importante espaco no estudo dos aspectos fundamen-
tais da dinamica do crescimento epitaxial. Os resultados gerados nesse estudo permitem
tanto ampliar nosso conhecimento sobre processos superficiais microscopicos quanto a sua

aplicagao tecnologica, em novos dispositivos ou na melhoria dos ja existentes.



1.1 Crescimento Epitaxial

Epitaxia ou crescimento epitaxial consiste na producao de filmes finos cristalinos através
da deposi¢ao de atomos ou moléculas sobre um substrato (cristal) aquecido. No caso de
homoepitaxia, o crescimento produz filmes com caracteristicas fisicas e estruturais iguais as
do substrato. O substrato funciona, dessa maneira, como um modelo que serd seguido pelo
filme a ser formado.

Com a deposicao dos atomos sobre a superficie do substrato ocorre uma perturbacao
no estado de equilibrio dessa superficie. Como o substrato se encontra, em geral, aquecido,
os atomos da superficie podem romper suas ligagoes quimicas com seus vizinhos e assim se
movimentarem ao longo da superficie. Esse processo muda a morfologia do filme e tenta
reestabelecer o estado de equilibrio deste, ou seja, minimizar o nimero de ligacoes pendentes
(ou a energia livre superficial). Dessa maneira a morfologia final de um filme crescido é o
resultado de um fenomeno fora de equilibrio envolvendo a interacao de um ntmero muito
grande de atomos. Essa interagao é influenciada tanto por propriedades extrinsecas do
material - como a temperatura em que se mantém o substrato, a taxa de deposicao ou a
morfologia inicial do crescimento - como por propriedades intrinsecas - como o tipo de rede

cristalina ou de ligacao que os atomos fazem entre si.

1.1.1 Técnicas de Crescimento Epitaxial

Nesse trabalho analisaremos resultados obtidos por duas técnicas de crescimento, Epita-
xia por Feixe Molecular ( MBE - do inglés Molecular Beam Epitazy ) e Epitaxia por Feixe
Quimico [19](CBE - do inglés Chemical Beam Epitazy). As duas técnicas usam essencialmen-
te uma camara - mantida em ultra-alto vacuo ( =2 10™%torr ) - onde é colocado o substrato.
Os componentes do material a ser crescido sao inseridos e devido ao alto-vicuo na camara
forma-se um feixe desses componentes. O feixe atinge o substrato e dai ocorre a deposicao
e formacao do filme.

A diferenca béasica entre as duas técnicas é a origem dos precursores que serao inseridos
na camara. Enquanto no MBE estes sao de origem soélida e na sua forma elementar, no
CBE os precursores sao vapores organo-metalicos e hidretos. Somente com a quebra desses
compostos 0s materiais necessarios ao crescimento aparecem na sua forma elementar. Como
exemplo, um crescimento de filmes de GaAs sobre um substrato de GaAs pela técnica MBE

seria feito usando fontes solidas de Ga e As, as quais seriam aquecidas levando & evaporacao



desses materiais. O vapor resultante da evaporacao seria injetado na caimara de crescimento.
J& na técnica CBE, o Ga e o As seriam resultado da quebra de moléculas de Trimetilgalio e
Arsina, respectivamente. Dessa forma, na superficie do filme, além dos atomos de Ga e As,
teremos atomos de Hidrogénio (H) e Carbono (C). A maior parte desses dtomos (He C ) é

evaporada e nao afeta significativamente o processo de crescimento.

1.1.2 Processos Fisicos

A dinamica dos atomos na superficie de um filme crescido por MBE é governada basica-

mente por 3 processos cinéticos: deposicao, difusao e dessorcao.

e Deposicao: processo onde o atomo incidente interage com a superficie realizando
ligagOes com os atomos superficiais. Na deposi¢ao, o &tomo pode realizar uma adsor¢ao
fisica, ou seja, sofre interacoes de natureza coulombiana através de forcas de Van
der Waals, permanecendo em pocos de potencial rasos de onde pode facilmente sair.
Ele pode ainda adsorver-se quimicamente, sendo efetivamente incorporado a superficie

através de ligacoes covalentes, por exemplo.

e Difusao: processo onde o &tomo se move sobre a superficie, obedecendo barreiras de

potencial associadas a configuragao da vizinhanca do dtomo.

e Dessorgao: dependendo de condicoes como temperatura do substrato e da sobre-
pressao proporcionada pelo feixe quimico ou molecular, o tempo de residéncia do ato-
mo na superficie pode nao ser suficiente para realizar ligacdes quimicas, ou as ligacoes
formadas podem ser quebradas facilmente (altas temperaturas), fazendo com que o

atomo deixe a superficie do cristal.

Tanto a difusao como a dessorcao sao processos termicamente ativados. Dessa maneira,
existe uma competicao entre esses dois processos durante o crescimento. Contudo, a faixa de
temperatura usada nas simulacgoes esta dentro do intervalo onde experimentalmente a taxa
de crescimento é constante. Assim o processo de dessorcao pode ser considerado desprezivel
comparado ao de difusao.

Embora os processos apresentados acima sejam para o sistema MBE, eles podem ser
usados na descricao do crescimento por CBE desde que feitas as seguintes hipoteses:

i.) quebra rapida dos precursores dos elementos que constituirao a camada de filme crescida.
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Essa hipotese evita que novos mecanismos na dinamica do crescimento sejam inseridos no
modelo, tornando-o extremamente complicado. Isto pode ser obtido experimentalmente pelo
controle da temperatura de crescimento;

ii.) influéncia desprezivel dos residuos das quebras dos precursores. Isso evitaria que colocas-
semos um novo elemento na superficie, o qual obedeceria também os processos de difusao,
deposicao e dessorcao. Supoe-se portanto que os residuos sao totalmente dessorvidos da
superficie ou, que caso haja uma certa quantidade deles na superficie, ela nao causaria mu-
dancas significativas na dinamica do crescimento em termos de sua morfologia final.

Para a modelagem do sistema MBE, varios trabalhos de simulacao [14-17,20-23] fazem
apenas a analise da dinamica para o atomo de Ga (para o caso do crescimento de GaAs)
pois considera-se que o As se encontra saturado na superficie, tornando sua incorporacao
instantanea (modelo de uma espécie), como verificado experimentalmente.

Outros trabalhos [9, 10| envolvendo os 2 tipos de materiais levam em conta os processos
de quebra de moléculas, diferentes probabilidades de deposicao, difusao e dessorcao, o que
torna a modelagem e a anélise dos resultados mais complicados. Embora esses modelos sejam
mais realisticos, muitos dos aspectos do crescimento MBE podem ser obtidos com modelos
de uma espécie [20].

Comentaremos a seguir sobre alguns parametros que podem caracterizar as configuracgoes
superficiais e influenciar o processo de difusao. O primeiro deles é a presenca de degraus.
Mesmo as superficies mais planas encontradas experimentalmente apresentam terragos e

consequentemente degraus. O esquema a seguir mostra isso.

Terrago

Degrau Terrago

Figura 1.1: Esquema de uma configuracio superficial. A figura mostra terragos (onde os 4tomos podem se

difundir) e degraus monoatomicos (que devem ser transpostos para que um terraco diferente seja atingido).

A difusao é influenciada nas regides proximas aos degraus. Devido a descontinuidade
caracteristica do degrau, as ligacoes quimicas do &tomo que esté se difundindo e chega a borda
do terrago sao alteradas diferentemente do que quando a difusao se da longe dela. Schwoebel

e Shipsey propuseram uma barreira de potencial proxima ao degrau que representasse essa
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alteracao [1]. Essa barreira de canto é geralmente chamada barreira Schwoebel (figura 1.2) e
a ela é associado o efeito Ehrlich-Schwoebel. Este nome vem da observagao experimental de
que atomos podem possuir diferentes probabilidades de incorporacao no degrau, dependendo
da direcdo em que eles o encontram, realizada por Ehrlich e Hudda [24], e da proposi¢ao
teorica de uma barreira de potencial que descrevesse essa diferenca de probabilidade feita
por Schwoebel e Shipsey [1]. Esse efeito leva a uma incorporacao preferencial dos atomos
que estao se difundindo nos degraus dos terracos superiores podendo ser interpretado como
uma probabilidade de reflexao do 4tomo pelo degrau. O movimento desses atomos gera uma,
corrente ascendente que tem uma caracteristica puramente de nao-equilibrio pois ocorre no

sentido inverso ao esperado para a relaxacao superficial.

Figura 1.2: Barreira de canto de degrau encontrada pelo 4tomo que se difunde na superficie. A seta
indica a dire¢do de crescimento e os pontos A e B as posi¢oes de instabilidade e estabilidade para o 4tomo,

respectivamente.

Com a presenca dessa barreira surge uma probabilidade de reflexao no degrau para o
atomo que vem se difundindo ao encontro deste. Com isso o &tomo tende a permanecer sobre
o terrago em que foi depositado. O efeito dessa barreira vem sendo estudado em diversos
trabalhos | 5-7,16,17,25-29] como sendo a causa da formagao de estruturas superficiais de
formato piramidal (mounds). Nesse caso o crescimento ¢ denominado instavel.

Um outro aspecto que pode influenciar a difusao é a presenca de anisotropias superficiais.
Um exemplo delas é aquela causada pela presenca de dois tipos de degraus na superficie de
compostos III-V. Esses degraus sao perpendiculares entre si e sao resultado da reconstrugao
superficial apresentada por esses compostos. Para o GaAs(001) sdo observados degraus do
tipo A ( terminados em Ga - alinhados perpendicularmente a diregao [110] ) e do tipo

B ( terminados em As - alinhados perpendicularmente a dire¢ao [110] ) [14, 30]. Esses



degraus podem alterar tanto a energia de ligagdo nas diregoes [110] e [110] como gerar
valores diferentes de barreiras de canto para essas diregoes. Um esquema desses degraus é
apresentado na figura 1.3.

A anisotropia superficial também pode ser causada pela presenca de atomos que nao sao
componentes da estrutura cristalina do filme em crescimento. Exemplos sao os dopantes
(como o Berilio) e espécies presentes na fase vapor durante o crescimento como o Hidrogé-
nio. Esses atomos podem associar-se aos degraus como os do tipo A e B e alterar suas

caracteristicas influenciando novamente a difusao [31].

—> [110]
Degrau tipo A ( terminado em Ga )

—> [110]
Degrau tipo B ( terminado em As )

Figura 1.3: Degraus caracteristicos para o GaAs(001).

1.2 Teoria

O estudo teorico do crescimento epitaxial é realizado essencialmente de duas formas.

1. Estudo de equacoes de crescimento

Nesse caso se faz uma abordagem analitica de equagoes que representam a evolugao da
superficie do filme crescido, numa escala onde toda propriedade é obtida de uma média
sobre um pequeno volume contendo muitos atomos (coarse-grained scale) (32, 33]. O
aspecto geral dessas equagoes é:
Oh(Z, 1)

pram G(Z, h,t) +n(Z, 1) (1.1)



onde h(Z,t) é a funcdo que representa a morfologia do filme, G(Z, h,t) é uma fungio
geral que apresenta termos associados aos processos fisicos mais importantes presentes
num crescimento. Um exemplo ¢ G(Z, h,t) = —k v* h(Z,1) [4, 34] que seria o termo
linear associado a difusao superficial dos &tomos para um sistema onde ocorre a conser-
vacdo do nimero de particulas ( auséncia de dessor¢ao ) e onde existe a dependéncia da
curvatura da superficie no processo de difusao. Finalmente, a fungao n(Z,t) representa

o ruido associado aos processos de difusao e deposicao.

Simulacao computacional

A evolucao do crescimento do filme numa escala atomistica pode ser simulada com-
putacionalmente [12, 18, 35|. Simulagbes sdo uteis no estudo de fendémenos muito
complexos, que dificilmente seriam realizados através de uma abordagem puramente
teorica, e permitem acessar parametros que o experimento nao alcangaria. Basicamente
dois métodos sao usados para realizar a simulagao de crescimento epitaxial: Dinamica
Molecular e Monte Carlo. Em dinamica molecular a evolucao de um sistema de N
particulas mutuamente interagentes é calculada pela integracao numérica de equagoes
de movimento. Com esse método o crescimento pode ser analisado apenas em peque-
nas escalas de tempo (= 10ns) e comprimento (= 10-100 distancias atomicas) devido a
grande demanda computacional solicitada nos calculos. Para um estudo do crescimen-
to em grandes escalas de tempo e comprimento (1-1000s e 10-1000 distancias atomicas,
respectivamente) o método Monte Carlo é usado. Nesse método o processo de cresci-
mento é tratado como um processo estocastico onde se usam regras probabilisticas que

sao baseadas em modelos de crescimento.

Nesse trabalho pretendemos realizar uma comparacao qualitativa de resultados obtidos de

simulagao com resultados experimentais. Essa comparacao so seria possivel se utilizdssemos

um método de simulacao que permitisse alcancar escalas de tempo e de comprimento mais

proximas as fornecidas pelo experimento. Devido a isso optamos pelo método Monte Carlo

o qual permite estudos da evolucao da morfologia, da cinética do crescimento e também de

eventuais propriedades de escala que um dado sistema possa demonstrar.
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1.3 Objetivos do trabalho

Este trabalho visa estudar a interacao dos processos cinéticos (difusao e deposi¢ao) com
as caracteristicas da superficie (presenca de degraus e anisotropia espacial) com o objetivo de
entender a formacao e evolucao de estruturas presentes na superficie de um cristal em cres-
cimento. Em particular, desejamos estudar a influéncia de substratos rugosos na formacao
e evolucao de estruturas superficiais para fazermos uma comparagao com resultados experi-
mentais reportados na literatura [25, 36, 37|. Para isso foi necessario implementar e testar
um programa que permitisse simular o crescimento epitaxial por método Monte Carlo. Uma
vez testado o programa, ele foi aplicado no estudo de situacoes experimentais envolvendo
anisotropia espacial e superficies iniciais (substratos) rugosas.

A tese estda dividida da seguinte maneira. O capitulo 2 apresenta uma descricao do
método Monte Carlo, do modelo utilizado, suas caracteristicas e limitagoes e da metodologia
adotada para a anélise dos resultados obtidos pela simulacao. Os resultados do trabalho
estao descritos no capitulo 3. As secoes 3.1 e 3.2 mostram resultados que foram obtidos
para testar o programa através da comparagao com resultados encontrados na literatura.
As demais se¢oes descrevem aplicagoes do programa em vérios casos de interesse prético e

teorico. Finalmente o capitulo 4 é destinado as conclusoes do trabalho.



Capitulo 2

Modelo

2.1 Método Monte Carlo

O método Monte Carlo consiste num método de simulacao computacional baseado na
utiliza¢do de nimeros aleatorios [38|. O nome Monte Carlo é uma alusao a cidade de Monte
Carlo, no principado de Moénaco, famosa pelo seus cassinos e jogos de azar. A geracao de
numeros aleatoérios é uma parte importante deste método. Contudo, nao é possivel, em
termos computacionais, obter um gerador de nimeros verdadeiramente aleatorios. Usa-
se entao geradores de numeros pseudo-aleatorios. O termo pseudo é devido ao fato da
inicializagao do processo de geragao ser realizada através de um valor determinado, uma
semente.

Podemos dividir o método Monte Carlo em dois tipos [35]:

1. Monte Carlo Termodinamico

E usado para calcular valores médios de quantidades fisicas de interesse para um siste-
ma em equilibrio. Nesse caso o processo de geracao de configuracoes, necessaria para
o calculo dos valores médios, em geral nao corresponde a seqiiéncia da dinamica do
sistema. Nesse tipo de Monte Carlo nao ha tempo real. Geralmente o “tempo” é me-
dido através de passos de Monte Carlo, ou seja, através da contagem do nimero de
configuragoes tentativas geradas. Um algoritmo largamente usado nesse tipo de Monte
Carlo é o de Metropolis [39]. Esse algoritmo, que freqiientemente é confundido com
o método Monte Carlo em si, ¢ uma das mais utilizadas aplicagoes do método Monte

Carlo e é descrito a seguir.



Sendo um sistema fisico representado pelas coordenadas ¢; do espaco de fase e uma
Hamiltoniana H(q;) que descreve a energia interna desse sistema com a configuragao

¢; , 0 algoritmo proporciona uma pequena alteracao aleatoria em ¢; gerando

d =G +Ag (2.1)
Definindo
AFE = H(q;) — H(¢i) (2.2)

teremos que a transicao ¢; — q_g é sempre aceita quando AE < 0 porém é aceita com
probabilidade exp[—AE/kpT]| se AE > 0, onde T é a temperatura e kp a constante de
Boltzmann. Com a transi¢ao aceita, a configuragao qz torna-se a nova configuracao na
seqiiéncia do processo. Caso contrario uma nova alteracao é feita e novamente testada.

Isso é realizado até que uma das configuracoes geradas seja aceita.

. Monte Carlo Cinético

Esse tipo é usado para reproduzir processos de nao equilibrio ou de relaxacao. Nesse
método as mudancgas das configuragoes correspondem a evolugao dinamica do siste-
ma. Com isso é possivel definir um tempo real. Esse tempo se baseia em tempos
caracteristicos do sistema; por exemplo, o fluxo constante de particulas poderia ser
uma medida da evolucao para um sistema de crescimento. Com esse tempo pode-se
calcular a evolucao temporal das quantidades fisicas de interesse. Varios algoritmos
foram implementados para esse método [35] permitindo a otimiza¢ao computacional

das simulacoes.

Nesse trabalho foi usado o método Monte Carlo Cinético de forma que substituimos o

processo de alteracao e teste de configuracoes por uma matriz que contém a informacao

de todos os eventos possiveis a partir da qual obtém-se uma lista dos eventos com maior

taxa de ocorréncia. Dentro da lista escolhe-se um evento aleatoriamente e realiza-se esse

evento, modificando o sistema. A cada evento realizado uma atualizagdo na lista é feita.

Esse procedimento s6 é possivel pois sabemos a priori quais as probabilidades (taxas) de

ocorréncia de cada evento, como veremos adiante.

No método Monte Carlo os detalhes microscopicos das interacoes entre as particulas

sao simplificados fazendo assim com que o método seja util para a simulacao da complexa

dinamica de um grande niimero de particulas.
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2.2 Modelo de crescimento

Nesse trabalho utilizamos o modelo Solid-on-Solid (SOS) [40]. O modelo considera o
substrato como uma rede cubica simples. Apesar da maioria dos sistemas estudados nao
possuir este tipo de estrutura, essa aproximacao tem sido instrutiva na revelacao de muitos
aspectos dinamicos do crescimento de cristais através de estudos com o método Monte Carlo.
Os aspectos da rede blenda de zinco podem ser incluidos implicitamente em parametros do
modelo. O modelo SOS atribui aos termos das energias potenciais da Hamiltoniana do
sistema contribuigoes no plano (ligacao com os vizinhos laterais) e da superficie, de modo
que a presenca de vacancias e de &tomos que nao possuem vizinhos do plano inferior nao é
permitida. Condigoes periddicas de contorno sao aplicadas na matriz que representa a rede
cristalina. Considera-se também que os atomos que compoem o cristal sao apenas de um
tipo (modelo de uma espécie).

A deposicao é simulada utilizando um fluxo F' constante de atomos sobre o substrato.
As deposicoes ocorrem nos momentos estabelecidos pela taxa de crescimento em posi¢oes
aleatoriamente escolhidas.

Ao contrario da deposicao, a difusao de um dtomo depende da configuragao local em que
ele se encontra. A taxa de difusao de cada atomo da superficie é descrita por uma expressao
tipo Arrhenius [9, 10, 15, 17, 41]

kDIF = ko exp[—E/kBT] (23)

O pré-fator da exponencial é a freqiiéncia de vibracao dos atomos da superficie. Essa
freqiiéncia é obtida assumindo que os atomos da superficie possuem a mesma freqiiéncia
de vibracao e se comportem como osciladores harmonicos bidimensionais. Portanto uma
aproximacao razoavel para ky em altas temperaturas pode ser obtida aplicando-se o teorema,

de equiparticao de energia:
2kgT
h

Nas expressoes acima, 1" ¢ a temperatura de crescimento, E é a energia de ati-

k'():

. (2.4)

vacao para a difusao, h é a constante de Planck e kp a constante de Boltzmann. Embora
o crescimento seja um processo fora do equilibrio, freqlientemente faz-se a suposicao que
um equilibrio local existe, permitindo assim definir quantidades termodinadmicas como a

temperatura e considerar a taxa de difusao como uma expressao tipo Arrhenius. Supde-se
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também que o movimento das particulas ¢ independente do das outras particulas e ocorre

instantaneamente.

A energia de ativagao para a difusao é modelada usando os seguintes termos [14, 17, 22]:

E = ES + ’I’LxEL[Gm + nyEL[Gy -+ (mz — mf)@(mz — mf)EB (25)

O termo Eg refere-se a interacao entre o atomo depositado e os vizinhos no plano ime-
diatamente abaixo. Er;¢" e Erig? sao os termos associados aos primeiros vizinhos no plano

em que se encontra o atomo nas direcoes perpendiculares = e y respectivamente.

Os valores de Fg, Frig" e Epig? sao valores efetivos decorrentes de uma média sobre os
processos rapidos da vibracao atdomica superficial que nao sao incluidos explicitamente no
modelo. Além disso eles incorporam a aproximacao de que a rede cristalina é considerada
ciibica. O nimero de vizinhos nas dire¢oes = e y sao n, e ny (ng, n, = 0,1, 2) respectivamente.
Para o caso isotropico Ep;¢* = Epig? = FErra e o segundo e terceiro termos se reduzem a
TLEL[G (n:nw—i—ny, n:O,1,2,3 ou 4)

O termo com Ep representa o efeito da barreira de canto [17]. O valor de m;(my)
corresponde ao numero total de segundos vizinhos nos planos acima e abaixo daquele onde
se encontra o atomo antes (depois) da difusdo. A funcdo degrau © permite a existéncia
desse efeito somente quando m; > my . Este termo representa uma dificuldade (menor
probabilidade) do atomo chegar até a borda do terrago. Ao chegar a borda, através de
difusao ou deposi¢ao, o 4&tomo nao encontra nenhuma dificuldade para se difundir para o
terrago inferior. Essa idéia é baseada em resultados teoricos [42] que sugerem a existéncia

de uma “regiao proibida” para a difusao proxima aos degraus.

No modelo aqui utilizado a taxa de difusao independe da diferenca de alturas entre os
vizinhos e nao ha nenhuma exigéncia de que a difusao seja feita para aumentar o nimero
de ligagoes do atomo que esté se difundindo. Além disso a difusao vertical é permitida para
qualquer diferenca de alturas entre o sitio anterior e posterior a difusao e pode ocorrer nos

dois sentidos.

A figura 2.1 mostra algumas possiveis configuragoes da superficie e alguns exemplos de

caminhos de difusao com as respectivas energias de ativacao.

A descri¢ao do programa de simulagao, o qual engloba o método Monte Carlo e o modelo

acima, descritos, é feita no apéndice A.
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E=E4+2E;;+2E,

Figura 2.1: Exemplos de uma configuragao superficial onde as possiveis diregoes de difusdo e as ener-
gias de ativagao associadas sao indicadas. h e x sdo as direcOes paralela e perpendicular ao crescimento,

respectivamente.

2.3 Metodologia

A evolugao da superficie do filme crescido foi analisada usando as seguintes grandezas:

e Rugosidade (w): essa quantidade mede o desvio quadratico médio das alturas dos

varios sitios em relacao a altura média. Ela é dada pela seguinte expressao

1 & -
2 2
w?(t) = 75 3 (huglt) = A1) (2.6)
ij=
onde L? é o nimero total de sitios da superficie, h; ; é a altura do sitio (i, ) e héa
altura média da superficie. Essa grandeza possibilita medir a qualidade da interface
e também estudar comportamentos de escala através da analise dos expoentes criticos

do crescimento (Apéndice B).

e Densidade de degraus (D): a densidade de degraus na superficie é descrita pela

expressao
D(¢,t) = % D[ = 6(hi(t), hisr ()] cos @ + [1 = 6(hi;(t), hijur (1))] sin @} (2.7)

onde 6(i,j) é o delta de Kronecker e ¢ é o angulo da dire¢cao no plano em que se
deseja calcular D. Essa grandeza foi usada no estudo qualitativo do comportamento
do RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction, ou difracao de elétrons de
alta energia por reflexdo [43|) por Shitara et al. e mostrou-se adequada para simular

os resultados obtidos por essa técnica [15].
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e Funcgao correlagao (C): juntamente com a rugosidade, a fungdo correla¢ao da in-
formacoes sobre propriedades de escala do crescimento. A func¢ao correlacao é obtida

através da seguinte expressao

~

(
1
C*t) = gy 2= (hag(t) — ho(t))? (2.8)
N(I) 5
Z)])fl
onde [ é a distancia entre os sitios (i,7) e 0 e N(I) é o nimero de sitios a uma distancia

[ do sitio 0. A média ( ) é feita sobre aproximadamente 1000 sitios de origem 0.

e Morfologia: uma analise importante da evolucao do crescimento é feita usando as

morfologias das superficies tomadas em varios momentos do crescimento.

Um outro calculo feito durante as simulacoes foi o do comprimento médio de difusao [p.
No nosso célculo, [p consiste na distancia média em que os atomos analisados necessitariam
percorrer do momento em que sao depositados até o momento em que as quatro ligagoes
laterais possiveis sejam completadas. Quando um novo dtomo é depositado sobre um atomo
analisado para a contagem de [p esta é terminada. Efetuamos o calculo de [p quantificando o
deslocamento nas diregbes = e y a partir do ponto de deposi¢ao do atomo ¢ analisado (figura
2.2). Calculamos [ D(x,y)i para varios i, obtendo assim uma distribuicao de comprimentos de
difusdao. A partir dessa distribuigao obtém-se I,y dos atomos pela largura (desvio padrao)

da funcao gaussiana ajustada a distribuicao.

¥ lrl> XF’YF
"1 1
X yile= L oy

Figura 2.2: Esquema de caminho de difusdo (linha azul) partindo do ponto 0 e chegando ao ponto F para
o atomo i. O comprimento de difusdo ao longo das dire¢bes no plano (z e y) e o comprimento total de

difusao sao apresentados.

As simulacoes foram realizadas em redes quadradas LxL com L = 100. As justificativas
dessa escolha sao dadas no apéndice A. Usamos uma faixa de temperatura de crescimento
de 400°C' a 630°C. As taxas de crescimento foram 0.01, 0.1 e 1 M L/s (monocamadas por
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segundo). Para o caso de auséncia de anisotropia espacial os parametros do modelo usados
foram Eg = 1.54eV e Er ;¢ = 0.23¢V. Esses parametros foram determinados por Shitara et
al. [15] em simulagoes da oscilagao da intensidade RHEED durante o crescimento epitaxial
em substratos desorientados de GaAs(001). Para o caso anisotropico usamos Ep;q" = 0.42eV
e Erig? = 0.042¢V, valores sugeridos por Orme et al. [25] em um estudo sobre a formacao
de estruturas superficiais anisotropicas em filmes homoepitaxiais de GaAs(001) crescidos por

MBE. Esses valores obedecem a relagao

1
Eric = §(ELIGm + Erig?). (2.9)
Essa relagao juntamente com
Eric
AELic = B, (2.10)

foram usadas por Shitara et al. para a parametrizacao dos valores das energias de ligacao
no estudo de crescimento epitaxial em substratos vicinais de GaAs(001) [14]. No nosso
caso usamos AFp;c = 10. Quando a instabilidade (Ep # 0) foi considerada o valor de
Ep = 0.175€¢V foi usado [17].
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Transicoes entre modos de crescimento

A combinacgao de condigoes de crescimento como temperatura e fluxo pode levar a diferen-
tes relagoes entre o comprimento médio de difusao dos atomos na superficie (Ip) e a largura
média dos terragos (I7). Dependendo dessas relagoes o crescimento podera se encontrar em

2 modos distintos.

e modo tridimensional(3D), onde
Ip < . (3.1)

No modo 3D, o &tomo adsorvido encontra um sitio de estabilidade em cima do terrago
antes de chegar ao degrau. Isso faz com que a nucleagao de camadas subsequentes seja
feita sobre camadas incompletas, o que geralmente torna a superficie do filme mais

rugosa.

e modo bidimensional(2D): ocorre quando a combinagao de temperatura e fluxo leva a
lD ~ lT ou lD > lT. (32)

Neste caso, quando a formacao de ilhas estaveis sobre o terrago é o processo dominan-
te, o crescimento se encontra no regime 2D camada-a-camada onde basicamente uma
camada é preenchida antes da formacao da camada subsequente. No entanto, quando
a propagacao de degraus na superficie torna-se o processo dominante, o crescimento se

encontra no regime 2D fluxo de degraus. Isso ocorre quando o processo de “captura”
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do atomo pelo degrau é mais eficiente do que a formacao de ilhas sobre o terraco. Um
tratamento detalhado desse regime ¢é feito por Schwoebel e Shipsey [1]. Essencialmente
esse processo é mais facilmente identificado em crescimentos sobre substratos desorien-
tados ja que a densidade de degraus é maior (diminuicdo de I7). Isso permite que esse

fendomeno ocorra nas temperaturas usuais de crescimento.

A observacao experimental do modo 2D tem sido realizada utilizando a técnica RHEED
através das oscilacoes na intensidade do feixe de elétrons. Estas oscilagoes tém um periodo
caracteristico dado pelo tempo necessario para se completar uma monocamada de filme. Esse
comportamento foi primeiramente observado para o crescimento de filmes finos por Neave
et al. |44] no estudo do crescimento de GaAs sobre GaAs.

As oscilagoes estao associadas a uma evolucao periddica da superficie. Tal evolugao vai
desde um alto grau de arrumagao superficial - quando uma camada atomica esté praticamente
preenchida - até um grau de maxima desordem superficial permitida pela temperatura de
crescimento. O ciclo se completa quando a superficie novamente volta ao estado de maior
arrumacao. Isso foi observado experimentalmente usando microscopia de varredura por
tunelamento (STM - Scanning Tunneling Microscopy) como mostrado por Sudijono et al.
[45]. Eles notaram que as oscilagoes da intensidade do padrao de RHEED eram associadas
a variacao da densidade de degraus da superficie. No entanto essas oscilagoes nao ocorrem
indefinidamente. Véarios trabalhos verificaram um amortecimento das oscilacoes RHEED até
o ponto onde nao eram mais observadas. Nesse instante o sistema alcancaria um estado de
equilibrio dinamico onde, apesar da morfologia estar em constante mudanca, a densidade de
degraus permaneceria praticamente constante [45].

A utilizagao da densidade de degraus para o estudo das oscilagoes RHEED foi feita
inicialmente por Clarke e Vvedensky [20]. Eles usaram um modelo simples para descrever o
crescimento e ao monitora-lo com o célculo da densidade de degraus observaram a transigao
do modo 3D para o 2D (fluxo de degraus) [15].

Neste trabalho, efetuando simulacoes com diferentes temperaturas de crescimento e
mantendo-se fixos os parametros Eg = 1.54eV, Erpjq = 0.23¢V, Ep = 0e FF = 1ML/s
pudemos verificar a transi¢ao do modo 3D para o 2D (camada-a-camada e fluxo de degraus).

O resultado de nossas simulagoes é apresentado a seguir.
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Figura 3.1: Transigoes entre os modos de crescimento para o caso nominal. Evolugio temporal da fungdo
rugosidade e densidade de degraus (calculada ao longo da direcao x) para varias temperaturas de crescimentos
realizados sobre um substrato nominal (plano). Note que o valor da fungio densidade de degraus é menor
para temperaturas mais altas, o que indica uma superficie mais plana. O mesmo acontece para a funcao
rugosidade. A queda nos valores das fun¢des mostradas no grafico acima é devido ao processo de tratamento
térmico efetuado apo6s o término da deposicao do filme. Esse processo visa simular parte do efeito do
resfriamento do filme apés o crescimento, o qual pode alterar a morfologia final observada experimentalmente.
A curva continua é obtida a partir da ligacao entre pontos consecutivos obtidos da simula¢do. O numero de
10 pontos por monocamada depositada foi usado em todas as curvas apresentadas nesse trabalho.

Para o caso do crescimento sobre um substrato nominal (plano), a transi¢ao pode ser
vista quando oscilagoes, tanto em w quanto em D (figura 3.1), comegam a ocorrer a partir de
uma certa temperatura. Dessa forma, o crescimento realizado a uma temperatura de 550°C'
se encontra no regime 2D camada-a-camada caracterizado pelas oscilacoes bem visiveis.
Nota-se ainda que os minimos da fungao rugosidade e densidade para 550°C' sao justamente
nos intervalos de tempos associados a uma monocamada de filme depositada. J& para a
temperatura de 430°C' nenhuma oscilacao é observada, caracterizando o modo 3D.

Os resultados apresentados na figura 3.1 reproduzem qualitativamente aqueles obtidos
por Pal e Landau [18] para o crescimento sobre subtratos planos. Neste trabalho, eles

também verificaram oscilagoes bem definidas para w e D porém para valores de parametros
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Figura 3.2: Morfologias para o caso da simulagio de crescimento sobre um substrato nominal. O substrato
(plano) é mostrado em (a). As morfologias ap6s 100 MLs depositadas usando T' = 430°C' (b), T' = 480°C
(c) e T =530°C (d) também sdo apresentadas. Cada cor nos graficos representa uma monocamada atomica,
onde cores mais claras indicam regioes mais altas e cores mais escuras regioes mais baixas. Essa é a convencao

adotada em todas as imagens de morfologias obtidas por simulagao nesse trabalho.

diferentes.

As morfologias tipicas para os modos 2D (camada-a-camada) e 3D sdo mostradas na
figura 3.2. Vemos em (b) uma superficie bem rugosa, a qual caracteriza o modo 3D e,
em (d) a presenca de grandes terragos distribuidos na superficie caracterizando o modo 2D

(camada-a-camada).

Para o crescimento sobre um substrato vicinal vemos a transi¢gao do modo 3D para o 2D
(fluxo de degraus) na figura 3.3. Essa figura mostra a evolu¢do temporal de D calculada
paralelamente aos degraus iniciais. Para as temperaturas mais baixas, oscilagoes de D nao
sao observadas (modo 3D). Quando a simulagao é feita com temperaturas mais altas osci-
lacoes comegam a aparecer. No entanto, essas oscilacoes sao rapidamente amortecidas. Para
T = 550°C' por exemplo, vemos também que o periodo das oscilacoes j4 nao mais corres-
ponde ao tempo necessario para se completar uma monocamada. No caso de T" = 600°C' as
oscilacoes desaparecem e o valor de D é praticamente constante, o que indica que o sistema

atingiu o modo de crescimento 2D (fluxo de degraus).
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Figura 3.3: Evolugao temporal da funcio densidade de degraus calculada paralelamente aos degraus
iniciais do substrato vicinal. Resultados semelhantes foram obtidos para a densidade de degraus calculada

perpendicularmente aos degraus.

As morfologias para o caso vicinal sao apresentadas na figura 3.4. Podemos notar que para
T = 400°C' os degraus iniciais nao sao observados. O mesmo nao acontece para 17" = 600°C’
onde o aspecto inicial da superficie é basicamente mantido porém os degraus sao deslocados.

Dessa caracteristica originou-se o nome modo de crescimento 2D fluxo de degraus.
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Figura 3.4: Morfologias para o caso da simulagio de crescimento sobre um substrato vicinal. O substrato
é mostrado em (a). As morfologias ap6s 10 MLs depositadas usando T' = 400°C (b), T' = 500°C (c) e
T =600°C (d) também sdo apresentadas.

Esses resultados concordam qualitativamente com os obtidos por Clarke e Vvedensky [20]
durante a comparacao das intensidades de RHEED e a densidade de degraus na superficie.
Assim para os parametros considerados, pudemos identificar os modos de crescimento

predominantes em cada temperatura utilizada.

21



3.2 Influéncia da barreira Schwoebel

Durante o crescimento epitaxial, estruturas superficiais podem se formar e evoluir com
certas caracteristicas. Um exemplo sao as estruturas tridimensionais com formato piramidal
geralmente chamadas mounds (morros). Usaremos aqui o termo em inglés encontrado na
literatura.

Essas estruturas foram observadas em diversos sistemas como Ge/Ge [26], Fe/Mg [27],
GaAs/GaAs |25, 29| e Fe/Fe [28]. Varios trabalhos teoricos |7, 17, 46] mostraram que a
formagcao dessas estruturas é associada ao efeito Ehrlich-Schwoebel.

Uma das caracteristicas da evolucao dos mounds é o processo de coalescéncia, ou seja,
da unido de duas ou mais destas estruturas para a formagao de uma tnica [17]. Mudancas
na evolucao temporal da rugosidade também sao observadas quando o sistema apresenta o
efeito Ehrlich-Schwoebel. Smilauer e Vvedensky [17] estudaram a evolucdo da rugosidade e
da morfologia usando simulacao Monte Carlo. Eles obtiveram um valor de = 0.33 durante
a evolucao dos mounds para Eg = 0.175¢V. A simulagao do efeito Ehrlich-Schwoebel foi
feita usando o termo envolvendo Ep mostrado na equacio 2.5. E importante notar aqui
que, embora os mounds nao apresentem propriamente uma caracteristica de auto-afinidade
(crescimento instéavel), os expoentes « e 5 (Apéndice B) podem ser calculados com o objetivo
de caracterizar a evolugao dessas estruturas.

Visando testar o programa reproduzimos os aspectos gerais da formacao e evolugao dos
mounds. Os resultados da simulacao para a evolucao da rugosidade do filme em funcao
do tempo é mostrado na figura 3.5 para duas temperaturas. A presenca da barreira leva ao
aparecimento de dois valores do expoente (3, além do fato da rugosidade ser maior comparada
ao caso sem barreira. Nota-se também que, para 1" = 530°C, no caso onde a barreira esta
presente, o regime de equilibrio dinAmico nao é alcancado como no caso de Eg = 0. Além
disso, as oscilagoes da rugosidade nao sao vistas, de forma que o modo camada-a-camada da

lugar a um novo modo de crescimento.
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Figura 3.5: Evolugio temporal da fungio rugosidade para crescimentos com e sem o efeito da barreira de

canto.

Essas duas situagoes sao associadas a formacao de estruturas piramidais na superficie.
Essas estruturas tém o seu periodo de formagcao - associado ao expoente [ ~ 0.26 - e o seu
periodo de evolucao - associado ao expoente S ~ 0.33. A evolucao dessas estruturas foi
estudada por Vvedensky et al. analisando a evolucao temporal das suas dimensoes laterais
e de suas inclinagdes [17]. A figura 3.6 mostra a comparagao de morfologias dos casos com
e sem barreira e a influéncia da temperatura no tamanho dos mounds.

As dimensoes laterais dos mounds aumentam com o aumento da temperatura de cresci-
mento. Nota-se também que a base dessas estruturas possui um formato circular. Isto se
deve a barreira isotropica imposta até o momento no modelo adotado. Para tempos mais
longos é possivel notar a coalescéncia entre mounds vizinhos. Esse é um dos processos que

regem a evolugao dessas estruturas [17]. A coalescéncia é indicada pela setas na figura 3.7.
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Figura 3.6: Morfologias finais do crescimento de 100MLs obtidas com as simulagoes. A morfologia para
o caso sem barreira de canto é apresentada em (a) para comparagdo com o caso onde ela estd presente (b).
As simulagoes das morfologias de (a) e de (b) foram feitas usando T' = 480°C ¢ F' = 1M L/s. A influéncia
da temperatura nas morfologias com a presenca da barreira de canto é mostrada em (c) (T' = 430°C), (d)
(T =480°C) e (e) (T = 530°C).

Figura 3.7: Evolugao das estruturas piramidais para tempos longos. A seta indica o processo de coalescéncia
entre dois mounds menores formando um maior. O nimero de monocamadas depositadas foi 250 (a), 440
(b) e 565 (c). As condigbes de crescimento foram T' = 530°C, F = 1ML/s e Ep;c° = Epig? = 0.23eV,
Ep =0.175eV e Eg = 1.54€V.
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3.3 Estudo do comprimento de difusao

Informagoes sobre o comprimento de difusao superficial podem ser acessadas facilmente
com a simulagao, que torna possivel mapear o deslocamento de um atomo. Em situagoes
reais isso é mais dificil embora seja possivel acompanhar o “movimento” atémico usando
STM em camaras de ultra-alto vacuo [47].

Realizamos o calculo do comprimento de difusao para estudar como este é influenciado
pela temperatura, taxa de crescimento e pela presenca da barreira de canto.

Primeiramente mostraremos alguns exemplos de distribuicao do comprimento de difusao
referentes aos casos de variagao da taxa e da temperatura de crescimento. Essas distribuicoes

sao mostradas na figura 3.8.
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Figura 3.8: Distribuigdes do comprimento de difusdo I% em algumas situagdes de simulagdo. A curva
vermelha é a gaussiana ajustada & distribuicao. Com essas gaussianas e as relacionadas com o deslocamento
na diregao y obtivemos os valores de [p mostrados a seguir.

(a) T'=430°C, F =0.01ML/s e lp = 4.8 unidades de sitios de rede (u.s.r.);

(b) T =430°C, F =1ML/selp = 1.2 u.s.r,;

() T=530°C, F=1ML/selp =3.6 us.r..

Com esses exemplos nota-se a simetria das distribui¢oes mostrando a auséncia de uma di-
recao preferencial na difusao dos 4tomos. Um segundo aspecto é o aumento do comprimento
médio de difusao com a diminuicao da taxa de crescimento para uma mesma temperatura.
Esse aumento ocorre justamente por haver um tempo maior de relaxacao superficial para
os atomos no caso de taxas de crescimento menores. Com um tempo maior de relaxacao
o processo de interacao do atomo que é depositado com os outros atomos na superficie é

prolongado, acarretando o aumento em [,. O tultimo aspecto é o aumento de [p com o
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aumento da temperatura. A ativacao da difusao depende da temperatura; assim, o aumento
da temperatura de crescimento proporciona maiores taxas de difusao e consequentemente
maiores valores de [p.

Embora os valores de Ip se mostrem pequenos (Ip ~ 1.2 — 4.8u.s.r.) eles caracterizam o
comportamento geral da difusao dos 4tomos ao longo do crescimento. Isso nao indica que o
atomo apenas se mova em torno de poucos sitios vizinhos. A figura 3.9 mostra o caminho
percorrido por alguns atomos durante o crescimento. Vemos que h& dtomos que chegam a

percorrer grandes areas até completarem as 4 ligacoes possiveis.
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Figura 3.9: Mapeamento do movimento de 6 4&tomos. Cada cor representa um &tomo analisado.

Uma outra aplicacao do calculo do comprimento de difusao foi na comparacao de simu-
lagoes com a presencga da barreira de canto. A figura 3.10 mostra a variagao de [p em funcao
da temperatura de crescimento para os casos com e sem barreira.

Podemos observar que para a temperatura mais baixa (430°C') o comprimento médio de
difusao é pouco alterado pela presenca da barreira. Nesse caso o comprimento de difusao é
limitado principalmente pela baixa ativacao da difusao. Na situagao de temperaturas mais
altas a diminui¢ao de [p (comparado com o caso de Ep = 0) é verificada quando a barreira
é incluida no processo de crescimento. Essa diminuicao decorre da formacao das estruturas
piramidais. Devido a forma dessas estruturas, a area efetiva de difusao é alterada de maneira
que o atomo que esta se difundido encontra um sitio de maior estabilidade mais rapidamente,

diminuindo o comprimento de difusao.
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Figura 3.10: Grafico do comprimento médio de difusido em fungao da temperatura. Os valores dos com-

primentos foram obtidos a partir de histogramas de 10000 atomos analisados durante a simulacao de cresci-

mentos de 100MLs (Eg = 1.54eV, Ep ;g = 0.23¢V e F = 1ML/s).

Uma outra andlise de [ foi feita através da sua evolucao temporal, também comparando
os casos com e sem barreira de canto. A figura 3.11 mostra essa evolucao.

Para o caso sem barreira vemos que [p sofre variacoes mas se mantém em torno de um
valor constante (Ip ~ 3.7 sitios de rede) ao longo do crescimento. J& para o caso onde
a barreira estd presente existe uma diminuicao de [ até aproximadamente 80 segundos;
a partir desse instante o valor de [, se estabiliza. A queda do valor de [, ao longo do
tempo envolve a formacao dos mounds, indicando novamente a influéncia dessas estruturas
no comprimento médio de difusao dos dtomos que se difundem na superficie do filme. A
estabilizacao de [ sugere a estabilizacao da inclinagao dos mounds e consequentemente da

largura média dos terracos.
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Figura 3.11: Evolugao do comprimento médio de difusdo ao longo do crescimento para os casos com e

sem barreira de canto. A taxa de crescimento usada foi de 1M L/s. Cada ponto consiste numa média de

aproximadamente 8500 &tomos para o caso de Eg = 0 e 6700 atomos para o caso de Ep = 0.175eV.

Como mencionado anteriormente, a corrente ascendente que surge da presenca do efeito
Ehrlich-Schwoebel leva a nucleacao do atomo que esta se difundindo sobre os terracos. Esse
fato pode ser observado mapeando o movimento de um atomo na regiao de um mound como

mostra a figura a seguir.

inicio

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Figura 3.12: Visualizagio da corrente ascendente através do mapeamento do caminho realizado pelo atomo.
No total o 4tomo realizou 61 movimentos desde o ponto inicial (deposicdo) até o final. A figura ao lado

mostra a regiao da matriz onde o 4tomo realizou o movimento.
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3.4 Influéncia da anisotropia superficial

Vérios resultados experimentais envolvendo o crescimento de compostos semicondutores
ITII-V sugerem a presenca de uma anisotropia espacial nesses sistemas. Orme et al. |[25]
observaram a formagao de mounds com um aspecto alongado durante a homoepitaxia de
GaAs usando MBE. Com o mesmo modelo usado aqui, com E;;¢° # E;6Y, eles reprodu-
ziram a forma das estruturas encontradas. Ainda com o mesmo material Van Nostrand et
al. [29] também verificaram experimentalmente a presenca de mounds alongados na direcao
[110] em GaAs crescido por MBE. No entanto a anisotropia na forma é reduzida quando o
crescimento é realizado na presencga de H devido a utilizagao de fontes gasosas (AsHs) como
precursor do grupo V. Para o InP, Cotta et al. [48] também observaram estruturas similares
durante a homoepitaxia usando CBE.

Analisamos aqui trés situagoes de anisotropia superficial. A primeira situacao é aquela
onde a anisotropia se encontra nas energias de ativacao (EL;¢° # FErig?). A segunda é
quando a primeira se associa ao efeito da barreira de canto. A terceira situacao analisada é
a de uma barreira de canto anisotropica.

As diferencas entre as trés situacoes sao representadas na figura a seguir pelas morfologias
resultantes de simulagoes com os parametros adequados. As simulacgoes foram feitas com trés
temperaturas diferentes em todas as situacoes. Para comparacao sao também apresentadas

as morfologias do caso isotropico mais simples (Er;¢* = Eric? e Eg = 0).
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Figura 3.13: Morfologias mostrando a influéncia da anisotropia. Condigoes de simulagao: T = 430°C
(a,d,g,j), T = 480°C (b,e,hk) e T = 530°C (c,f,i,]). Em todas as simulagoes foi usada uma taxa de

crescimento de 1M L/s e as morfologias sdo resultado de 100M Ls depositadas.

Eg =0, Eric® = Enic? =0.23¢V e Eg = 1.54eV (a,b,c);

Ep =0, ELig” =042eV, EpigY =0.042eV e Es = 1.54eV (d,e,f);

Ep =0.175¢V, Epic" = 0.42eV, Ep ;Y = 0.042¢V e Es = 1.54eV (g,h,i);
E% =0.175eV, E}, =0, Eric” = Epic? =0.23¢V e Eg = 1.54eV (j,k,1).
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Na primeira situacao (d,e,f) verifica-se a presenca de estruturas alongadas na dire¢ao onde
a energia de ligacao é maior (diregdo ). A presenga dessas estruturas pode ser compreendida

analisando a figura a seguir.

y A

B

Figura 3.14: Exemplo de configuragio superficial de &tomos no mesmo plano indicando a presenga de um

atomo A, ligado a um vizinho na dire¢do z, e um atomo B, ligado a um vizinho na dire¢ao y.

Para o caso de Er;c” > Errg? as taxas de difusao dos atomos A e B obedecem a
relagao ki, < kB, . Dessa forma podemos associar a posigdo de A uma maior estabilidade
comparada com a posicao de B. Isso faz com que as estruturas alinhadas na direcao x
sejam mais estaveis, tornando-se predominantes na superficie. O aumento da temperatura
leva a um valor menor da rugosidade da morfologia porém as estruturas alongadas ainda
permanecem na superficie.

A segunda situagao (g,h,i), onde a barreira de canto é incluida no crescimento, apresenta
morfologias diferentes. Vemos ainda as estruturas alongadas na direcao x, caracterizando
a microrugosidade (microestruturas), mas vé-se também estruturas alongadas na direc¢do v,
caracterizando a macrorugosidade (macroestruturas). Como os mounds, essas estruturas
aumentam suas dimensoes laterais com o aumento da temperatura. O aparecimento das
estruturas alongadas na direcao y se deve portanto a presenca de Ep. Uma explicacao
para a formacao das estruturas alongadas na direcao y pode obtida analisando a deposigao
de atomos sobre as estruturas predominantes vistas nas figuras 3.13 (d), (e) ou (f), como
mostrado na figura 3.15.

Na presenca da barreira de canto o &tomo marcado somente sentird o efeito da barreira
ao se difundir ao longo das dire¢bes (3) e (4) (obviamente quando o atomo estiver proximo
ao degrau). A difusdo pelas dire¢oes (1) e (2) ndo é modificada pela barreira. Podemos
notar que, embora a barreira Schwoebel imposta seja isotropica, o seu efeito parece ser mais

significativo ao longo da direcao x. Assim teremos implicitamente a presenca de uma barreira
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Figura 3.15: Possivel configuracao superficial para uma situagao de anisotropia. As 4 diregdes mostradas

sdo as permitidas para a difusdo do d&tomo marcado. Esse dtomo possui n = 0 estando sobre uma estrutura

alongada composta de 6 atomos no plano inferior.

Schwoebel anisotropica devida & presenca das microestruturas. Essa barreira leva a uma
maior restricao do movimento ao longo da direcao x gerando portanto as macroestruturas.

Embora as estruturas vistas na segunda situagao de anisotropia sejam previstas teori-
camente, ainda nao foram observadas experimentalmente. No entanto mounds alongados
foram observados experimentalmente e obtidos teoricamente [25]. Duas diferencas impor-
tantes existem entre esses resultados e as estruturas mostradas na figura 3.13 (g), (h) e (i).
A primeira delas é a auséncia da microrugosidade no caso experimental. A outra é o ali-
nhamento dos mounds ao longo da dire¢ao de maior energia de ligacao na simulacao. Essas
duas diferencas sao observadas nos resultados de simulagao usando um modelo que inclui a
pré-difusdo caracterizada por um parametro R |25], além da anisotropia e barreira de canto.
O parametro R refere-se ao tamanho de um quadrado de lado 2R + 1 onde é feita a busca
por um sitio de maior estabilidade no momento da deposigao [17]. Esse processo de busca
(pré-difusao) melhora a morfologia da superficie pois diminui o ntimero de atomos com n = 0
na superficie e é usado para simular resultados obtidos com metais [49]. A pré-difusdo é um
processo (conhecido como downward funneling [49]) onde parte da energia do atomo que
esta sendo depositado é transformada em movimento, com a consequente relaxacao para um
sitio mais estavel nas proximidades do local de deposi¢ao. No caso de semicondutores, a pré-
difusao é usada juntamente com o termo envolvendo Ep para reproduzir quantitativamente
as oscilagoes RHEED para o crescimento de GaAs sobre substratos vicinais de GaAs(001)
[16]. A pré-difusao funciona como um mecanismo de compensacao em sistemas onde o efei-
to Ehrlich-Schwoebel é significativo. A inclusao do processo de busca no modelo usado no
nosso trabalho também reproduziu a formacgao de mounds alongados sem a microrugosidade

e alinhados na direcao de maior energia de ligagao.
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Para a terceira situacao de anisotropia, onde a anisotropia superficial é representada
somente por uma barreira de canto anisotropica, vemos também mounds alongados. Nesse
caso o termo envolvendo Ep na expressao 2.5 é separado em dois, cada um representando
uma dire¢do (z e y). Da mesma forma, os valores de m; e my sdo calculados apenas nas
respectivas dire¢oes. As morfologias encontradas sdo mostradas na figura 3.13 (j), (k) e (1).
O alinhamento ao longo da diregao y se d& pela presenca de uma barreira de canto na diregao
x, 0 que leva a uma restricao da difusao nessa diregao.

Com a evolugao da funcao rugosidade também notamos as diferengas encontradas nas

trés situagoes de anisotropia. O grafico seguinte mostra essa evolucao para T' = 530°C'.

Isotropia e E;=0
— Anisotropia e E;=0
— Anisotropia e E;=0.175 eV

Isotropia e E;'=0.175eV

1 T=530°C 1

w(ML)

0.1 1 10 100
(s)

Figura 3.16: Influéncia da anisotropia superficial na evolugao temporal da fungao rugosidade. Curvas
referentes as simulagdes da figura 3.13 (c), (f), (i) e (1).

A anisotropia na taxa de difusao com Ep = 0 leva a uma altera¢ao no modo 2D camada-a-
camada pois vemos que as oscilagoes da fungao rugosidade sao amortecidas mais rapidamen-
te. Quando a barreira de canto esta presente vemos um aumento significativo da rugosidade.
Nesse caso, quando as oscilacoes sao totalmente amortecidas inicia-se a formacao da ma-
crorugosidade. Um comportamento semelhante ocorre quando uma barreira anisotropica é
imposta explicitamente.

Para a escolha da forma de anisotropia que poderia melhor descrever um dado sistema

é necessario realizar a comparacao com resultados experimentais (morfologia e evolugao da
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rugosidade). Vimos que, embora a formacdo de mounds alongados seja mais facilmente
descrita apenas por uma barreira de canto anisotropica, a descricao dos resultados experi-
mentais (tanto da formacao quanto do alinhamento das estruturas) pode ser obtida ao se
incluir o processo de pré-difusao e valores diferentes para as energias de ligacao, com uma
barreira de canto isotropica.

Esses resultados mostram que, embora estejamos usando um modelo de rede cubica
simples, véarios aspectos de uma rede blenda de zinco (como é caso do GaAs e do InP)
podem ser reproduzidos com o uso das barreiras de energia com diferentes valores para cada

direcao.
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3.5 Superficies iniciais rugosas

Essa ultima secao tem como objetivo apresentar um estudo sobre a influéncia de su-
perficies iniciais rugosas na evolucao da morfologia de filmes epitaxiais. Nesse estudo é
feita uma comparacao qualitativa com resultados experimentais que apresentam superficies
iniciais rugosas.

Vérios trabalhos experimentais apresentam resultados que mostram a influéncia de su-
perficies rugosas no crescimento [25, 29, 31, 36, 37]. Em particular, o crescimento de filmes
homoepitaxiais de GaAs sobre superficies que apresentam uma alta rugosidade inicial (com
a presenca de vales) foi observado tanto por MBE [25] como por CBE [36]. Os vales ( do
inglés pits ) - com uma alta densidade de degraus - aparecem no substrato apos o processo
de desoxidacao e sao distribuidos sobre uma superficie plana. Para filmes crescidos por CBE
|36] observou-se a formacao de estruturas tipo-mound quando uma grande quantidade de
vales esta presente na superficie inicial; as estruturas sao associadas a um estagio do processo
de planarizacao dos vales. Apos a planarizacao total da superficie, as estruturas tipo-mound
nao sao mais observadas e dao lugar a grandes terragcos monoatdmicos. Os resultados de si-
mulacao que serao apresentados aqui reproduziram qualitativamente bem os aspectos gerais
desses resultados experimentais [50].

Morfologias tipicas mostrando os vales presentes na superficie inicial de crescimento sao
apresentadas na figura 3.17. Esses vales de profundidade entre 50 e 100 A se distribuem
uniformemente sobre uma superficie essencialmente plana (w ~ 3.5A). A densidade de vales
na superficie foi estimada como sendo de ~ 140um=2 para substratos desorientados e de
~ 30um 2 para substratos nominais [36], nos experimentos realizados.

A evolucao da morfologia do filme homoepitaxial de GaAs crescido por CBE é apresentada
na figura 3.18. Nessa figura vemos em (a) os vales na superficie inicial, em (b) as estruturas
tipo-mound que aparecem durante o crescimento e em (c¢) os grandes terragos que se formam

com a planarizacao da superficie inicial rugosa.
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Figura 3.17: Imagens de microscopia de forga atomica apresentando os vales encontrados apés o processo
de desoxidacao do substrato de GaAs, onde os substratos foram mantidos a uma temperatura de 590°C' por
5 min sob um fluxo de As.. (a) e (b) sdo imagens de um substrato nominal e (¢) e (d) de um substrato

desorientado 2° na diregdo (110).
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Figura 3.18: Imagens de microscopia de for¢a atomica da evolugdao da superficie dos filmes de GaAs
crescidos por CBE [36]. As condicoes de crescimento foram T' = 530°C e F' = 0.4nm/s. Em (a) apresenta-se
o substrato nominal similar ao utilizado no crescimento, em (b) a morfologia do filme de espessura de 3000A
e em (c) de 15000A.
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O comportamento da funcao rugosidade para essa evolugao superficial é apresentada
na figura 3.19. Vemos um aumento inicial no valor da rugosidade, que é consequéncia do
aumento lateral dos vales, e depois uma diminuicao de w o que corresponde ao processo de

planarizacao. Valores ligeiramente maiores de w sao observados para taxas de crescimento

mais altas.
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Figura 3.19: Evolugdo temporal da fungao rugosidade para o crescimento dos filmes homoepitaxiais de

GaAs crescidos por CBE [36] sobre substratos nominais.

Para simularmos essa evolugao inicialmente construimos as superficies iniciais que seriam
usadas nas simulacoes. Essas superficies, que ainda nao haviam sido consideradas em tra-
balhos de simulagao, foram baseadas em dados experimentais obtidos da figura 3.17 como
profundidade, densidade e distribuicao dos vales na superficie. Exemplos de algumas su-
perficies iniciais rugosas usadas nas simulagoes sao mostradas na figura 3.20. Em particular
as morfologias da figura 3.20 (a) e (¢) apresentam 4 vales de 20MLs de profundidade distri-
buidos simetricamente sobre uma superficie plana. No entanto substratos reais apresentam
uma distribuicao de tamanhos e profundidades dos vales. Assim, morfologias como a da
figura 3.20 (b) foram propostas para simular esse aspecto. O namero de vales na superficie
foi obtido a partir da estimativa experimental da razao entre a area ocupada pelos vales
sobre a area do substrato. A figura 3.20 (d) mostra uma se¢ao transversal da figura 3.20 (b)

da qual é possivel ver os degraus que compoem os vales.
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Figura 3.20: Superficies iniciais usadas nas simulagdes (a,b,c). Os valores de rugosidade sao aproximada-

mente de 1.3 para (a) , 3.1 para (b) e 3.7 MLs para (c¢). A imagem da se¢do transversal da superficie em (b)

representada pela linha preta é mostrada em (d).

A partir das morfologias apresentadas na figura 3.20 realizamos simulacoes do crescimento
de 100 MLs para 3 temperaturas. A figura 3.21 (a) mostra a evolugdo da fun¢io rugosidade
para simulagoes sobre a superficie inicial da figura 3.20 (a) para 3 temperaturas, F' = 1M L/s
e Ep =0. A comparagao com o caso de Ep # 0 é feita na figura 3.21 (b).

Para o caso onde Eg = 0 todas as curvas mostram uma queda do valor da rugosidade
até atingir um valor praticamente constante. As linhas tracejadas indicam o momento apro-
ximado onde esses valores sao atingidos e onde os vales sao totalmente planarizados. Para
temperaturas mais altas a planarizacao ¢ mais rapida e o valor final da rugosidade é menor.
Esse comportamento é devido & maior ativacao da difusao com o aumento da temperatura.
Os mesmos aspectos qualitativos foram observados em outras configuracoes de vales. Es-
ses resultados reproduzem qualitativamente o comportamento da rugosidade observado na
homoepitaxia de filmes de GaAs por CBE [36]. A planarizagdo de defeitos na superficie
também foi observada num modelo unidimensional por Elkinani e Villain [6] quando o efeito

Ehrlich-Schwoebel nao foi considerado.
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Figura 3.21: Evolugdo temporal da rugosidade para o caso de Eg = 0 para diferentes temperaturas de
crescimento (a). A taxa de crescimento usada foi de 1M L/s. A superficie inicial usada foi a da figura
3.20 (a). As linhas tracejadas indicam o momento aproximado onde a rugosidade atingiu um valor estavel.
As condigoes de crescimento para a simulacdo representada em (b) foram T' = 530°C, F = 1M L/s com
Ep =0.175¢V (R =1) e Ep = 0. Todas as curvas foram obtidas da média de 5 simulagbes independentes.

Quando a barreira de canto esta presente o processo de planarizacao é interrompido. Isso
pode ser notado na figura 3.21 (b). A fun¢ao rugosidade atinge um valor minimo e em seguida
evolui aumentando seu valor. Esse comportamento reproduz qualitativamente o observado
na evolucao de filmes de InAs crescidos por MBE sobre superficies que apresentam vales
[37]. Krug e Rost |51] mostraram que os aspectos gerais da evolu¢ao da rugosidade podem
ser descritos por uma teoria continua linear embora termos nao lineares sejam importantes

para a descricao quantitativa dessa evolucao.

Na figura 3.22 a comparacao entre a simulagdo de um crescimento instavel sobre uma
superficie plana e uma superficie rugosa (figura 3.20 (a)) ¢é feita. O mesmo comportamento
mostrado na figura 3.21 (b) para o caso onde Ep # 0 é observado. O aumento da rugosidade é
associado a formacao e evolucao das estruturas piramidais na superficie. O crescimento sobre
a superficie plana apresenta o tipico comportamento da formacao e evolucao dos mounds.
Assim, o colapso das duas curvas indica que ap6s um regime transitério o crescimento sobre

uma superficie rugosa tende para o crescimento sobre uma superficie inicial plana. Esse
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Figura 3.22: Evolugio temporal da rugosidade para o caso de Eg = 0.175eV e R = 1 (ver discussio sobre
parametro na pagina 32) para diferentes substratos iniciais. O substrato rugoso usado ¢ o mostrado da figura

3.20 (a). A taxa de crescimento usada foi de 1M L/s com a temperatura de 430°C. A curva w ~ ¢’ também

é apresentada.

regime transitorio termina quando os valores das rugosidades em ambas superficies tornam-
se similares e a evolugao dos mounds domina o crescimento.

A evolucao da morfologia para o caso de Eg = 0 é mostrada na figura 3.23. Nessa
evolucao vemos a planarizacao dos vales. Os vales menores desaparecem antes dos demais.
Em particular, para 100M Ls depositadas, ndo ha mais vales na superficie. E importante
notar que para a planarizacao total dos vales necessita-se de um niimero de monocamadas
depositadas maior que a profundidade do vale mais profundo. Esse fato também é verificado
experimentalmente [36].

Entre o inicio da deposicao e a total planarizagao dos vales, novas estruturas se formam
na superficie. O tamanho lateral dessas estruturas pode ser limitado pela presenca dos vales
durante o estagio inicial de crescimento. Quando os vales desaparecem a limitagao nao é mais
imposta de forma que essas estruturas tendem as estruturas tipicas do modo 2D camada-a-
camada observadas no caso de altas temperaturas e/ou baixos fluxos em superficies iniciais

planas.
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Figura 3.23: Evolugdo da morfologia para um crescimento estével sobre uma superficie inicial rugosa. As
morfologias correspondem a 0 (a), 25 (b), 45 (c) e 100 MLs depositadas (d). As condigdes de crescimento
foram FF = 0.1ML/s e T = 480°C.

O processo de limitacao causado pela presenca dos vales pode ser mais facilmente visto
na figura 3.24 (a) quando a taxa de crescimento ¢ aumentada para 1M L/s. Na figura 3.24
(a) a morfologia final apos o crescimento de 1000 Ls e um tratamento térmico (annealing)
de 20s é mostrada para o caso de Ep = 0 sobre a superficie da figura 3.20 (b). Entre os vales,
estruturas com poucas monocamadas de altura aparecem. Essas estruturas se assemelham
as observadas tanto em filmes de GaAs crescidos por CBE [36] quanto em filmes de InAs
crescidos por MBE [37]. Gyure et al. mostraram que a formacao e evolucao dessas estruturas
sdo governadas pela instabilidade representada por Eg # 0 [37].

Nossas simulacoes, no entanto, mostram que a formacao dessas estruturas é possivel
mesmo quando nenhuma instabilidade esta presente (Ep = 0) se morfologias iniciais similares
as encontradas experimentalmente forem usadas. Assim as estruturas tipo-mound que se
formam sao modeladas pela configuracao dos vales na superficie para o caso estavel (Eg = 0).
Este aspecto, associado a queda da rugosidade observada experimentalmente, sugere uma
barreira desprezivel para a homoepitaxia de filmes de GaAs realizada por CBE.

Uma outra evidéncia desse fato é a diferenca entre as morfologias das figuras 3.24 (a) e
(b). A figura 3.24 (b) apresenta a morfologia final para as mesmas condigoes da figura 3.24
(a) mas com Ep = 0.175¢V. Na figura 3.24 (b) mounds com varias monocamadas de altura

aparecem na superficie. Além disso a distribuicao do tamanho e da posicao dos mounds
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é uniforme sendo que a presenca dos vales nao parece afetd-la. No entanto os mounds,
ou estruturas tipo-mound, observados experimentalmente em CBE [36]| sao afetados pela
presenca dos vales pois quando o crescimento ocorre sobre uma superficie inicial sem vales
(buffer layer) os mounds ndo aparecem. Por outro lado, o tipo de mound mostrado na figura
3.24 (b) foi observado em filmes crescidos por MBE |25, 37| e geralmente sua formagao é

associada ao efeito da barreira de canto (barreira Schwoebel).
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Figura 3.24: Morfologias finais de um crescimento com Eg = 0 (a) e com Eg = 0.175eV (b) sobre a

>

superficie mostrada na figura 3.20 (b) apos 100 MLs depositadas e um tratamento térmico de 20s. As

condicoes de crescimento usadas foram F' = 1ML/s e T = 480°C.

A diferenca entre as morfologias dos filmes crescidos por MBE [25, 37] e por CBE [36]
pode estar associada aos precursores usados em cada técnica. Resultados experimentais
sugerem que a presenca de Hidrogénio reduz o valor da barreira de canto [29, 52|. Como
o hidrogénio esta presente quando a técnica CBE é usada, sua interacao com a superficie
em crescimento pode influenciar na formagao das estruturas observadas em filmes de GaAs
crescidos por essa técnica. Van Nostrand et al. [29] mostraram que a razao de aspecto das
estruturas tipo-mound é reduzida pela presenca de atomos de hidrogénio durante o cres-
cimento de filmes de GaAs sobre substratos rugosos utilizando a técnica MBE com fontes
gasosas (Gas-Source Molecular Beam Epitary - GSMBE). Num estudo da homoepitaxia de
filmes de GaAs crescidos por MBE com a presenca de hidrogénio sobre substratos de vérias
orientacoes, Notzel et al. observaram uma influéncia significativa dos 4tomos de H na mor-
fologia dos filmes. Para o caso nominal observou-se uma planarizacao da superficie quando
o H foi acrescentado ao crescimento. Por outro lado, para o caso vicinal, por exemplo para
o substrato GaAs(311)A, a presenca de H favorece o mecanismo de step bunching (agrupa-

mento de degraus multiatomicos), que geralmente esta associado ao modo fluxo de degraus.
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Baseados nesses aspectos Notzel et al. sugeriram que os atomos de hidrogénio sao responsa-
veis pela reducao da barreira de canto levando a um aumento na taxa de incorporacao nos
sitios situados nos cantos dos degraus permitindo assim uma planarizagao da superficie para
o caso nominal [52].

Além disso os atomos de hidrogénio podem ter efeitos diferentes nos degraus terminados
em Ga (superficie tipo A) e nos terminados em As (superficie tipo B) nas superficies de
filmes de GaAs. Salmi et al. obtiveram valores diferentes para as barreiras de canto nas
superficies tipo A e B vistas pelos dtomos de Ga e As usando dindmica molecular [53]. Nesse
trabalho, somente a barreira de canto para o movimento de &tomos de Ga através dos degraus
terminados em As nao é desprezivel. Desde que a difusao se deve essencialmente aos atomos
de Ga, o efeito na difusao superficial causada pelos a&tomos de hidrogénio pode ter sua origem
na interagao destes com os degraus terminados em As. Isso explicaria o aspecto circular das
estruturas tipo-mound encontradas no crescimento usando CBE [36] e GSMBE [29]. Uma
discussao sobre uma possivel alteragao no modelo para incorporar o efeito do Hidrogénio é
feita no Apéndice C onde analisamos o crescimento nos casos uni e bidimensional. A andlise
unidimensional permitiu estudar o comportamento da corrente espacial proxima a regiao dos

vales para um perfil de dimensoes semelhantes as encontradas experimentalmente.

Uma outra forma de comparar os resultados experimentais com os obtidos pelas simu-
lagoes é analisar a fungao correlagao para essas situagoes. As figuras 3.25 (a) e (b) mostram
a evolucao da funcao correlacao para o crescimento no caso experimental e para a simu-
lacdo (E'p = 0), respectivamente, sobre superficies iniciais rugosas. As func¢oes correlacao

experimentais foram obtidas de filmes homoepitaxiais de GaAs crescidos por CBE [36].

Nos dados experimentais vemos a diminuicao do valor do expoente v com o tempo, bem
como dos valores de correlacao. O valor do expoente tende para aquele observado para o
filme crescido com as mesmas condi¢oes porém sobre uma superficie plana (buffer layer,
w = 1.5A), a ~ 0.4. Num estudo de varios crescimentos de GaAs e InP por MBE, Lengel
et al. determinaram faixas do expoente « que caracterizariam as morfologias finais dos
filmes [54]. A faixa de o ~ 0.4 — 0.6 foi observada em crescimentos onde a morfologia final
apresentava estruturas piramidais. Para o >~ 0.2 — 0.3 morfologias com aspecto plano eram
observadas. Analisando os valores de o da figura 3.25 vemos que, durante a planarizacao,
0 expoente « se encontra na faixa a ~ 0.4 — 0.7. A comparacao com a faixa encontrada
por Lengel et al. indicaria a caracteristica do crescimento de estruturas piramidais. Assim,

com a diminuicao do expoente «, tendendo para o valor encontrado para um crescimento
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Figura 3.25: Evolugao temporal da fungao correlagio para o caso experimental (a) e para a simulagao

(b). O crescimento foi realizado sobre um substrato rugoso (com vales) (a) e sobre a superficie mostrada na
figura 3.20-b (b). As amostras experimentais foram crescidas com 7' = 530°C' com uma taxa de crescimento
de 0.8nm/s. As simulagbes foram realizadas com Ep =0, T = 480°C e F = 1M L/s.

sobre uma superficie plana (o ~ 0.3 — 0.4), mostrada na figura 3.25, podemos considerar a
formacao de mounds em filmes de GaAs crescidos por CBE como um transiente na evolugao
do crescimento sobre substratos rugosos.

Os aspectos qualitativos da situacao experimental sao reproduzidos pelos resultados de
simulagao mostrados na figura 3.25 (b). A evolugao do expoente « na diregao de valores mais
baixos pode ser associada a mudancas no valor de |VA(Z,t)| durante o crescimento. A fun¢ao
h(Z,t) representa o perfil da superficie no limite continuo [32]. A superficie do filme apresenta
duas regioes onde os termos dominantes da equagao que governa o crescimento podem ser
diferentes. Uma regidao ¢ aquela entre os vales onde o valor de |VA(Z,t)| (|[VA(Z,t)|s )
deveria ser desprezivel pois essa parte da superficie é essencialmente plana durante todo
o crescimento. A outra regido é a regiao dos vales, |Vh(Z,t)|vares > |Vh(Z,t)|s , onde
outros termos podem dominar. Quando E» = 0, a planarizacao ocorre e |Vh(Z,t)|yarps —

|Vh(Z,t)|s. Durante esse processo uma competicao entre os mecanismos de difusao nessas
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duas regides pode levar a mudancas no expoente a. Se |VA(Z,t)| tornar-se uniforme em
toda a superficie, uma equagao linear controlaria o crescimento e um valor estavel de « seria
mantido. O expoente de rugosidade deveria assim tender para o valor do expoente associado
ao crescimento sobre uma superficie plana. Isso é observado para resultados experimentais
[36] e de simulacao (figura 3.25 (b)).

Um comportamento diferente na evolucao do expoente « acontece para o caso instavel.
Experimentalmente, Van Nostrand et al. |26] observaram um aumento do valor do expoente
com o tempo para a homoepitaxia de Ge, sistema no qual a instabilidade nao era desprezivel.
A figura 3.26 mostra uma comparagao entre a evolugao das fungoes correlagao para os casos
com e sem Fp de crescimentos realizados sobre a superficie da figura 3.20 (b). Para o caso
onde Eg # 0 vemos um ligeiro aumento do valor do expoente « e dos valores de correlagao,
ao contrario do que acontece no caso onde Ep = 0. A tendéncia do valor de o para o do
crescimento realizado sobre uma superficie plana também pode ser vista na figura 3.26 pela

comparagcao das curvas de correlacao para Eg = 0 e 200MLs.
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Figura 3.26: Evolugao temporal da fungao correlagao para o crescimento estével e instavel sobre a superficie

inicial mostrada na figura 3.20 (b). As condicoes de crescimento usadas foram F'= 1M L/s e T = 480°C.

O processo de planarizacao e formagcao de estruturas tipo-mound observadas experimen-
talmente parece ser bem descrito pelo modelo usado aqui, com excecao de um aspecto.
Tanto MBE [25] como CBE [36] mostram um aumento da rugosidade nos primeiros estagios

do crescimento. Durante esse estagio os vales se tornam anisotropicos (com um alinhamento
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ao longo da diregao [110]) e a superficie ainda se mantém rugosa. Para explicar esse aumento
da rugosidade outros processos microscopicos deveriam ser inseridos no modelo. Um exem-
plo seria a interacao dos dtomos da superficie com os segundos vizinhos. Essa interagao se
mostrou importante na descricao do crescimento de filmes sobre estruturas em forma de V
por Haider et al. [23]. Como as paredes laterais dos vales formam um angulo de 15-28° [36|
com a horizontal, eles poderiam ser comparados com as estruturas em forma de V. Nesse
caso a interacao com segundos vizinhos poderia nao ser desprezivel na regiao dos vales. Este
efeito, contudo, nao foi incluido em nossa simulacao até aqui, permanecendo como objeto de

trabalhos futuros.
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Capitulo 4
Conclusoes

Neste trabalho estudamos o crescimento epitaxial através de um modelo simples utili-
zando o método Monte Carlo Cinético. Esse modelo nos permitiu reproduzir varios aspectos
do crescimento epitaxial como a transicao de modos de crescimento e a formacao e evolugao
de estruturas piramidais (mounds).

Além disso, verificamos que o comprimento médio de difusao dos dtomos na superficie
diminui quando o sistema apresenta instabilidade (Ep # 0). Isso ocorre pela presenca dos
mounds na superficie o que leva a diminuicao do tamanho dos terracos. Essa diminuicao
faz com que os atomos se incorporem mais rapidamente a um degrau, diminuindo assim o
comprimento de difusao.

A presenca de diferentes tipos de anisotropia como diferenca nas energias de ligagao,
associada ou nao com uma barreira Schwoebel isotropica, ou apenas uma barreira Schwoebel
anisotropica, originou diferentes estruturas superficiais. Pode-se realizar a comparagao destes
resultados com morfologias obtidas experimentalmente e a partir dai, em principio, identificar
o tipo de anisotropia que poderia melhor descrever o sistema analisado.

Realizamos também um estudo da influéncia de um caso particular de substrato rugoso
na evolugao da morfologia de filmes crescidos sobre esse tipo de substrato. Com a utilizacao
desse substrato na simulacao e usando Ep = 0 foi possivel reproduzir qualitativamente re-
sultados experimentais de GaAs crescidos por epitaxia de feixe quimico. Dentre os aspectos
reproduzidos estao o processo de planarizacao da superficie inicial, a formacao de estruturas
tipo-mound durante essa planarizacdo e a diminuigao do expoente de rugosidade («) com o
tempo. Verificamos que em certos casos o tamanho das estruturas tipo-mound é limitado

pelo tamanho e distribuicao dos vales que caracterizam a rugosidade da superficie inicial.
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Pela andlise conjunta de simulacao e experimento pudemos confirmar que o efeito da barrei-
ra Schwoebel é desprezivel para sistemas GaAs/GaAs crescidos por CBE. Dessa forma, ao
considerarmos o crescimento sobre os substratos rugosos analisados aqui, observamos a pos-
sibilidade da formacao de estruturas tipo-mound mesmo quando o efeito Ehrlich-Schwoebel

é desprezivel.
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Apéndice A

Programa de simulacao de crescimento

epitaxial

Nesse apéndice serao discutidos os aspectos gerais do programa de simulacao. Inicial-
mente apresentaremos seu funcionamento basico. Justificaremos o uso do comprimento da
matriz L = 100 nas simulacgoes através de uma analise dos tempos de execucao do programa
e confiabilidade dos resultados. Finalmente serao discutidos também alguns testes realizados

nos estagios iniciais do desenvolvimento do programa.

A.1 Descricao do programa

O programa atual de simulacao esta escrito na linguagem C. Esse programa foi inicial-
mente escrito usando a linguagem Pascal mas esta foi substituida pela atual por motivos de
otimizacao do tempo de execucao do programa. Apoés a mudanca de linguagem o programa
foi novamente testado e otimizado.

Dentro da estrutura do programa, o substrato e o filme posteriormente crescido sao
representados por uma matriz h de LxL elementos. A cada elemento é associada a altura
do filme, ou seja, o nimero de atomos naquele ponto ou sitio. Juntamente com a matriz
de alturas uma outra matriz t de mesmo tamanho é usada no programa. O esquema do
programa foi baseado no trabalho de Singh e Madhukar [10]. Cada elemento dessa matriz
armazena informacoes sobre os tempos dos proximos eventos de difusao do respectivo sitio.

Com a evolucao da simulacao, alteracoes nessas matrizes sao feitas devido aos processos de
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difusao e deposicao, determinando assim a evolucao do crescimento do filme.

Os parametros do modelo sao dados de entrada para o programa. Além deles outras
variaveis também sao necesséarias para a simulacao: espessura do filme a ser crescido, taxa
de crescimento, tempo de realizagdo do tratamento térmico (annealing), comprimento L da
matriz e substrato inicial.

De uma maneira simplificada a seqiiéncia dos passos executados pelo programa é a se-

guinte:

[

inicializacao da semente do gerador de niimeros pseudo-aleatorios;
2. leitura dos dados de entrada;

3. inicializacao da matriz h;

4. inicializacao das demais variaveis;

5. escolha do primeiro sitio de deposicao;

6. loop de crescimento;

7. realizacao do tratamento térmico.

O fluxograma do passo 6.) é mostrado abaixo.

Encontra menor valor
da matriz t ]
{ menor_tempo)

|

|

Figura A.1: Fluxograma do passo 6.).

tempo da préxima deposicéo
2

O tratamento térmico visa reproduzir parte do efeito de resfriamento da amostra (sample

cool down) ocorrido em processos de crescimento reais onde a temperatura decai de forma
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lenta até a temperatura ambiente, podendo alterar a morfologia do filme crescido [55]. Os

processos cinéticos basicos do crescimento, difusao e deposigao, sao representados computa-

cionalmente da seguinte forma:

1. deposigao: a matriz altura é modificada no ponto onde se situa o sitio escolhido alea-

toriamente para a deposi¢ao, ou seja, h[sitio escolhido]=h[sitio escolhido] +

1.

2. difusao: para a difusao sao necessarios os seguintes passos:

encontra-se todos os sitios que possuem o tempo para a proxima difusao igual ao

menor valor da matriz t, guardando-os numa lista;

escolhe-se aleatoriamente uma direcao para se realizar a difusao dentre as possiveis

para cada um dos sitios encontrados anteriormente;

escolhe-se aleatoriamente um dos sitios encontrados anteriormente, verifica-se se
a difusao ja foi efetuada para esse sitio e em caso negativo realiza-se a difusao na

direcao também escolhida anteriormente;
atualiza-se os valores dos tempos dos sitios afetados;
verifica-se se os outros atomos da lista foram afetados com essa difusao;

repete-se (¢), (d) e (e) até que todos os atomos da lista tenham realizado a difusao

ou que tenham feito uma ligacao com outro atomo que estivesse se difundindo;

atualiza-se o tempo de crescimento com o valor do menor tempo da matriz t.

A geracao de nimeros pseudo-aleatorios € um dos pontos mais importantes em simulacoes

Monte Carlo devendo tomar-se um certo cuidado. Véarios trabalhos atentam para esse ponto

[56, 57]. Atualmente usamos o gerador que a linguagem C oferece, que obtém os nimeros

usando a seguinte formula

Xot1=(aX,+¢) mod m (A.1)

onde a, ¢, m sao constantes. Necessita-se de um valor inicial X para se iniciar a seqiiéncia de

numeros aleatorios. Realizamos testes desse gerador para verificar a existéncia de tendéncias

na geragao dos nimeros aleatorios. Através da andlise de histogramas dos niimeros aleatérios

gerados para varias faixas (1-4,1-100 e 1-1000) observamos uma distribui¢ao uniforme desses

nimeros, nao indicando nenhuma tendéncia significativa no processo de geracao. Além disso,
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a reproducao de resultados ja obtidos na literatura indica que o gerador usado mostrou-se
adequado para as situagoes abordadas nesse trabalho.

Dentre os parametros do modelo e as variaveis de entrada do programa, dois se destacam
por influenciarem mais o tempo computacional de simulacao. Sao eles: o comprimento L da
matriz e a temperatura de crescimento 7. O primeiro por aumentar o tempo de busca na
matriz t e o segundo por afetar exponencialmente a taxa de difusao dos a4tomos. A escolha do
comprimento L para as simulacoes foi feita conciliando dois aspectos: tempo de CPU gasto
pela simulagao e obtencao de resultados confidveis. Valores grandes de L trazem melhores
resultados porém o uso deles é restrito pelo grande gasto de tempo de CPU. Para analisar
o primeiro aspecto restringimo-nos a um determinado intervalo de valores de temperatura.
Esse intervalo (430°C' < T' < 530°C') esta dentro do usado na maioria das simulagdes. O
grafico seguinte mostra como varia o tempo de CPU gasto em funcao do comprimento L
para as duas temperaturas limites desse intervalo. O tempo de CPU nesse caso corresponde

ao tempo necessario para se depositar uma monocamada usando uma taxa de 1ML/s.

60 T T T T T T T T T T T T T

504 | ™ T=430°C i
o T=530°C
40 .

304 .
20+ .

10 © .

Tempo de CPU (horas)

0- ogoaoaQ B n n

0 50 100 150 200 250 300
L

Figura A.2: Influéncia do tamanho da matriz no desempenho do programa de simulagdo. As simulagdes

foram feitas numa maquina Alpha-Digital modelo 2100 (275 MHz e 128 Mb RAM).

Para a anéalise do segundo aspecto verificamos o comportamento da rugosidade e da
densidade de degraus em fungao do tempo de crescimento para vérios valores de L a uma
tnica temperatura de 430°C". Os resultados sao mostrados na figura A.3.

Vemos que a partir de L = 100 poucas modificacoes sao vistas no comportamento geral
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das curvas. As variacoes vistas no grafico da funcao rugosidade para L = 100, 120 e 200 sao
menores ou da mesma ordem do que aquelas encontradas quando se realiza varias simulagoes
independentes. Assim o comportamento da curva é bem descrita por L = 100. Esse valor
de L também se adequa ao primeiro aspecto pois pela figura A.2 vemos que ainda com
L = 100 temos uma diferenca de tempos de simulacao entre as duas temperaturas menor
do que aquela para L = 200. Baseando-se nessas anélises e também em trabalhos que usam
comprimentos de matrizes dessa ordem [46, 58| escolhemos o valor de L = 100 para as

simulacoes feitas nesse trabalho.

—
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Figura A.3: Evolugdo temporal da funcio rugosidade e densidade de degraus obtida de simula¢des usando
diferentes comprimentos de matriz. Os parametros de crescimento usados foram T = 430°C, F = 1M L/s,
EB = 0, ELIG =0.23¢V e ES = 1.54eV.
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A.2 Testes

Para a aplicagao do programa de simulacao no estudo de situagoes experimentais este
deve mostrar resultados confidveis. A confiabilidade foi alcancada realizando testes iniciais
no programa. Mostraremos aqui os testes primarios que permitiram usar o programa na
simulacao de resultados ja reportados na literatura como mostrado no capitulo 3, segoes 3.1
e 3.2 . Os testes primarios também foram feitos baseados em resultados ji reportados na
literatura.

O primeiro teste foi relacionado ao comportamento da funcao rugosidade para tempos
curtos, tempos menores que os necessarios para se completar uma monocamada de filme.
Nesse regime , o processo de difusao é considerado desprezivel pois ele nao muda significati-
vamente a largura da interface do filme crescido. Isso ocorre pois a maior parte da difusao
superficial se da pelo movimento dos atomos que foram depositados (n = 0). Os atomos que
formam a superficie inicial para o crescimento (0s quais possuem n = 4 para uma superficie
inicialmente plana) tém uma taxa de difusao muito menor do que a dos atomos depositados
(n = 0) e portanto seus movimentos sdo despreziveis no regime de submonocamada. Assim,
o processo de deposicao é considerado mais importante nesse regime. Devido ao carater
aleatorio da deposigao prevé-se a seguinte evolugao de w [11, 18, 32| para o crescimento

sobre uma superficie inicialmente plana.
w ~ t/? (A.2)

O expoente = 1/2 pode ser obtido exatamente ao se considerar que a probabilidade
de que um sitio tenha p d4tomos apds N particulas depositadas obedece uma distribuicao
binomial. Uma outra forma de se obter esse expoente é através do uso de uma equagao
estocastica que considera um termo associado ao fluxo das particulas incidentes e outro que
considera as flutuagoes aleatorias no processo de deposicao [32].

O comportamento da rugosidade é independente da temperatura de crescimento. A
reproducao desse aspecto é mostrada na figura A.4 onde se apresenta a evolucao de w para
tempos curtos para duas temperaturas de crescimento diferentes.

O segundo teste realizado foi a anélise do resultado de simulag¢oes independentes, ou seja,
de simulagoes com sementes iniciais (X)) diferentes para a geracao da seqiiéncia dos nimeros
aleatorios. Esse resultado para 3 simulagoes diferentes sujeitas aos mesmos parametros é

mostrada na figura A.5.
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Figura A.4: Evolucio da fun¢do rugosidade nos estagios iniciais de crescimento. Os parametros usados
foram F = 1ML/s, Ep =0, Errg = 0.23eV e Eg = 1.54eV.

— Simulagéo 1
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Figura A.5: Evolucio da rugosidade para 3 simulacdes independentes. Os parametros usados foram
F=1ML/s, Eg =0, Er;c = 0.23¢V e Eg = 1.54eV.

Nota-se que a analise qualitativa geral da simulacao é pouco influenciada pelos resultados
das diferentes simulacgoes indicando uma boa convergéncia do programa. No entanto para
uma analise mais quantitativa, como obtencao precisa do expoente (3, de possiveis valores
assintoticos da rugosidade ou ainda analise de mudancas de regimes (mudangas de ) torna-se

necessaria a realizagao de uma média sobre varias simulagoes independentes.

Finalmente, o ultimo teste primério foi feito na deposicao. Apesar da escolha dos sitios
de deposicao ser aleatoria, a distribuicao dos tempos de deposicao segue uma regra deter-
ministica (fluxo constante). Visando estudar possiveis variacoes nos resultados obtidos da
simulagao - principalmente na evolucao das fungoes w e D - causadas por uma distribuicao
nao deterministica dos tempos de deposicao, fizemos o seguinte teste. Permitimos que o

tempo de deposicao fosse escolhido dentro de um intervalo em torno do tempo ¢; obtido da
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condi¢ao de fluxo constante. Essa escolha obedecia uma probabilidade gaussiana em torno
de t;. Os testes foram feitos para 3 distribui¢oes gaussianas com larguras ¢ diferentes como

mostra a figura A.6. As distribuigoes tém a seguinte forma:
2
. 2t —t;
P;(t) = exp [— (%) ] . (A3)

At = (FL*)7! é o intervalo entre os tempos de deposigiao obtidos para o caso onde § = 0.
Escolhia-se um tempo t* (t; — At < t* < t; + At) e calculava-se P!(t*). Se essa probabi-

lidade fosse maior que um nimero aleatorio p (0 < p < 1) o instante ¢* era escolhido para

ser o proximo tempo para se realizar a deposicao. Caso a probabilidade fosse menor que p

o valor ¢; era adotado.

1.0+ — §=2 At
' ——5=0.5at
—5=0.01 At
0.8+ — P,() =exp(-1)
0.6 +
=
\/3
AL 04+
0.2+
0.0
4 | 4 | 4 | 4 | 4
i T ' T t T + T +
-2 -1 0 1 2 3
t

Figura A.6: Fungoes gaussianas com diferentes valores de § em torno de to = 0.5.

A distribuicao deterministica dos tempos é o caso particular quando a fungao gaussiana
tende para a funcao delta de Dirac.

O resultado desse teste é apresentado na figura A.7 para a evolugao das fungoes w e D.

O grafico mostra a comparacao de simulagoes com a regra aleatoria para a distribuigao
dos tempos (§ # 0) com a média obtida das simulac¢oes apresentadas na figura A.5. Nota-se
que a regra aleatoria causa variacoes da ordem das encontradas para o caso de simulagoes
independentes. Portanto a analise do crescimento pode ser feita simplesmente baseando-se
na regra deterministica para distribuicao dos tempos de deposicao sem ocorrer perda de

generalidade.
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Figura A.7: Teste para a deposi¢do. Os parametros usados foram os mesmos da figura A.5.
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Apéndice B
Expoentes de Escala

Para definirmos os expoentes criticos vamos fazer uma breve introdugao sobre geometria
fractal.

A geometria fractal - introduzida por Benoit B. Mandelbrot [59] - permite analisar objetos
geométricos possuidores de uma forma complexa e irregular. A palavra fractal é originaria do
adjetivo latim fractus, associado ao verbo frangere que significa quebrar, criar irregularidades.

Uma forma de medirmos o comprimento ¢ de uma linha é contarmos o nimero N(I) de
unidades de comprimento [ que a curva possui. Assim o comprimento da curva seria dado

por
(1) = N()L. (B.1)

Estendendo esse resultado para o caso d-dimensional teriamos que o volume V em d

dimensoes de um objeto seria
V(1) = N4, (B.2)

onde d é a menor dimensao euclidiana onde se pode inserir o objeto e N () é agora o nimero
de caixas d-dimensional que cobre o objeto.
Para um objeto nao-fractal o volume V' é independente do tamanho da unidade de medida

[ de forma que
N(l) ~ 174 (B.3)

Por outro lado, para um objeto fractal
N(l) ~ 174 (B.4)
onde df < d é a dimensao fractal do objeto.
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Se uma fun¢ao F(xq,xs, ..., ,) representar um fractal ela terd a seguinte propriedade de
escala [33]
F(ZL‘l, T2,y .uny ZL‘n) >~ bl_al...b;anF(bllL'l, bg[L‘Q, . bnllfn) (B5)

Um fractal é chamado auto-similar quando «; = 1, ou seja, quando ele possuir a mesma
forma apds uma transformacao isotropica de escala. Quando «; # 1 o fractal é denominado
auto-afim de maneira que é necessario uma transformagcao anisotropica de escala para ocorrer
a invariancia de forma do objeto fractal.

Verifica-se que a func¢ao h(z) que representa uma interface rugosa tem a propriedade de
auto-afinidade de modo que

h(z) ~ b™*h(bx) (B.6)

onde « é denominado expoente de rugosidade.
Num estudo de interfaces rugosas Family e Vicsek [60] obtiveram a seguinte relacao para

a rugosidade
w(L,t) ~ Lf(t/L?). (B.7)

A fungdo f(u) mostra o seguinte comportamento

u? U<l
u) =~ ’ B.8
fw) { const, u>1 (B:8)

O expoente [ é chamado expoente de crescimento e z = /3 de expoente dinamico.

Dessa forma a funcgao rugosidade tem um comportamento dindmico para tempos curtos,
w(L,t) ~ 17t < L? (B.9)
e um carater auto-afim para tempos longos
w(L,t) ~ L% t> L* (B.10)

A grandeza analisada em nosso trabalho, a funcao correlagao C, é 1til para se obter o
expoente de rugosidade. Isso se d& pois, a partir da hipdtese de uma lei de escala dinamica,

para valores pequenos de x , C' possui a seguinte propriedade

C(z) ~ z® (B.11)

Fenomenos envolvendo leis de escalas geralmente sao classificados em termos dos ex-

poentes de escala («, 3, z) uma vez que estes sao praticamente invariantes frente a pequenas
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modificagoes nos sistemas analisados. Desse modo, sistemas com 0s mesmos expoentes sao
ditos pertencer & mesma classe de universalidade. As equacoes de crescimento sao geradas
baseando-se em processos fisicos que podem estar presentes na superficie ao longo do cresci-
mento. A partir dessas equacoes é possivel obter os expoentes de escala através de métodos
como grupo de renormalizagao, resolucao numérica das equagoes ou aplicando o conceito de
invariancia de escala [32]. Com os expoentes identifica-se a classe de universalidade a que
um ou mais processos fisicos pertencem. A analise inversa também pode ser feita. Obtendo
a classe de universalidade em que o sistema se encontra através da determinagao dos expoen-
tes podemos deduzir quais os processos fisicos mais importantes no sistema pela comparacao

com equacoes ja propostas.
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Apéndice C
Efeito hidrogénio

Apresentamos nesse apéndice uma discussao sobre uma possivel mudanca do modelo
utilizado para incluir o efeito de atomos de hidrogénio no crescimento. Inicialmente discu-
tiremos as hipoteses sobre esse efeito baseando-nos em resultados experimentais e teoéricos
que abordaram esse problema. Em seguida apresentaremos a alteracao feita no modelo,
comentando suas limitacoes e conseqiiéncias. Finalmente mostraremos os resultados obtidos

com essa mudanca.

C.1 Discussao do problema

A presenga de atomos de hidrogénio (H) na superficie e suas interagoes com os diferentes
tipos de degraus foram as hipoteses sugeridas para a explicacao da diminuicao de efeito
Ehrlich-Schwoebel (ES) em sistemas GaAs/GaAs crescidos por CBE, quando comparados
com MBE.

Essas hipoteses foram baseadas em trabalhos experimentais como o de Van Nostrand et
al. |29] onde foi observado uma diminuigao da anisotropia da forma dos mounds, inicialmente
alinhados paralelos a dire¢ao [110], quando o crescimento era realizado na presenga de H na
superficie. Isso pode sugerir um efeito do H mais acentuado em determinadas direcoes da
superficie do filme. Em outro trabalho, Notzel et al. |52] observaram uma superficie mais
plana com mounds de poucas monocamadas de altura, quando H era introduzido na camara
MBE durante o crescimento. Uma conclusao desse trabalho foi que um dos papéis do H na

superficie seria o de aumentar a probabilidade de incorporacao nos degraus possibilitando
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assim a obtencao de uma superficie mais plana.

No entanto, da analise das observacoes experimentais ainda nao é possivel determinar
o tipo de interacao entre o H e os degraus na superficie em crescimento. Além do tipo
de interacao, como ela acontece e quais as mudancas que ocorrem nas vizinhancas do H
adsorvido também nao sao totalmente compreendidas.

Um estudo microscopico dessa interagao foi realizado por Miyamoto e Nonoyama [61]
ao calcularem por primeiros principios as rea¢oes do H com superficies de GaAs(001) ter-
minadas em As (degraus tipo B). Eles calcularam a configuracdo mais estavel para o H em
algumas posicoes proximas ao degrau, e verificaram que os dimeros de As presentes, embora,
preservados na superficie, eram distorcidos pela presenca do H.

Obviamente nao podemos analisar todos os detalhes microscopicos da interacao H-superfi-
cie com o modelo de uma espécie utilizado aqui. No entanto podemos alterar o modelo para
que esses detalhes sejam incorporados de forma simplificada em mudancas nas energias de
ativacao da difusao. Nosso objetivo aqui é verificar se a mudanca realizada pode levar a
observacao dos dois papéis atribuidos a presenca do H:

i.) aumento da incorporagao dos atomos no degraus;

ii.) diminuigdo do efeito Ehrlich-Schwoebel.

C.2 Alteracao do modelo

Para apresentarmos a mudanca realizada no modelo vamos inicialmente analisar as possi-
veis configuracoes das barreiras de energia para a difusdo (figura C.1). Para o caso onde
Ep = 0 temos a configuragao mostrada na figura C.1(a). Nessa situagdo nao vemos nenhu-
ma barreira que impeca o atomo de chegar ao canto do degrau nem de transpo-lo. Quando
Ep # 0 (figura C.1(b)) o movimento de chegada ao degrau é prejudicado.

Uma primeira mudanga que poderia ser realizada seria diminuir o valor de Eg, o que es-
taria diminuindo diretamente o efeito Ehrlich-Schwoebel. No entanto, Smilauer e Vvedensky
[17] observaram um aumento da rugosidade e presenga de mounds, apoés o desaparecimento
das oscilacoes, mesmo quando o valor de Fp era reduzido de 0.175eV para 0.05eV. Assim
a mudanca no valor de Ep poderia levar tanto a um aumento da incorporagao no degrau
como a diminui¢ao do efeito Ehrlich-Schwoebel mas nao poderia reproduzir o processo de

planarizacao de um substrato com vales.
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Figura C.1: Configuragoes possiveis para o potencial V (z) associado ao movimento atéomico na dire¢io x
baseado no modelo adotado aqui. A situac@o onde Ep = 0 é mostrada em (a) e onde Eg # 0 em (b). O

efeito Hidrogénio isoladamente é apresentado em (c). Em (d) ambos os efeitos sdo considerados.

Baseando-se nisso e assumindo que o efeito do H seria diminuir a barreira para a difusao
realizamos a diminuigao da barreira exatamente no canto (figura C.1(c)) por uma quantidade
|Ey|. Essa alteragao também pode ser imaginada como se tivéssemos, justamente no canto
do degrau, uma interagao mais fraca do &tomo com a superficie, ou seja, terifamos um novo
valorde E's (E's < Eg). Essa diminuicao (efeito Hidrogénio - EH) seria a forma simplificada
da possivel interacao do H no modelo de uma espécie adotado aqui. Essa mudanca resulta
diretamente num aumento da incorporacao nos degraus uma vez que o movimento para o
terraco inferior (minimo local) é facilitado.

Como no nosso caso o efeito Ehrlich-Schwoebel é representado pela presenca de Eg, pode-
mos incluir simultaneamente os dois efeitos (Ehrlich-Schwoebel e Hidrogénio) na simulagao.
Essa situac¢ao é mostrada na figura C.1(d). Podemos entao verificar se o efeito Hidrogénio

pode diminuir o efeito Ehrlich-Schwoebel.
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C.3 Resultados

Para verificar os papéis i.) e ii.) do hidrogénio realizamos inicialmente simulagoes no
caso unidimensional (1D). Isso nos permitiu trabalhar com perfis iniciais, como o da figura
C.2, de tamanho proximo aos encontrados experimentalmente. Além disso pudemos analisar
a influéncia da grande densidade de degraus na regiao dos vales.

Para as simulagdes 1D, o pré-fator kg foi alterado para k{P = kgT'/h para obedecer o

teorema de equiparticao de energia.
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Figura C.2: Perfil inicial usado na simulagdo com a presenca de vales. Esse perfil foi baseado em segdes

transversais obtidas da morfologia de substratos encontrados experimentalmente [36].

O primeiro resultado é apresentado na figura C.3. Comparamos a evolucao temporal da
rugosidade numa situagao instavel (Ep # 0) para os casos de presenga ou nao do EH em
simulacoes sobre o perfil da figura C.2.

Nota-se que o EH leva ao processo de planarizacao e a consequente estabilidade da rugo-
sidade num crescimento instavel, diminuindo assim o efeito gerado pela barreira Schwoebel.

Essa planarizacao também pode ser observada na figura C.4 pela analise das morfologias
resultantes para as situacoes apresentadas na figura C.1. Podemos notar que, para o perfil
e para o tempo de simulacao considerados, necessitamos incluir o EH para observarmos a

planarizacao do perfil inicial.
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Figura C.3: Evolucdo temporal da fun¢ao rugosidade para o caso unidimensional para um crescimento

w(ML)

sobre o perfil mostrado na figura C.2. Os pardmetros de crescimento usados foram 7" = 480°C, F = 1M L/s,
ELIG =0.23¢V e ES = 1.54eV.
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Figura C.4: Evolugao da interface do filme crescido para os casos: (a) Eg =0e Eg =0, (b) Ep = 0.175eV
eEg =0,(c) E=0e Eg = —0.0leV e (d) Eg =0.175¢V ¢ Eg = —0.01eV. O perfil inicial é o da figura
C.2. Notem a presenca de mounds na situacao (b). Os parametros usados foram F' = 1M L/s, T = 480°C,
Epig =0.23eV e Eg = 1.54€V.
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O comportamento da corrente espacial J em funcao do tempo é apresentado na figura
C.5 (a,b,c). A corrente J foi obtida calculando o nimero de 4tomos que saem e que entram
em regioes consecutivas de tamanho [; (no nosso caso [; = 50 u.s.r.) por unidade de tempo.
Essas regides sao mostradas na figura C.5(d) separadas pelas linhas pontilhadas. Quando
J > 0 para uma regiao, o movimento resultante dos a&tomos nela é para a direita e, quando
J < 0 o movimento é para a esquerda.

Vemos que quando o EH nao esta presente (figuras C.5 (a) e (b)), J mostra um compor-
tamento sem um padrao caracteristico relacionado com a presenca dos vales. Ja quando a
simulagao apresenta o EH vemos uma seqiiéncia de padroes definidos de corrente, os quais
levam a uma interpretagao fisica representada na figura C.5(d).

As setas vermelhas indicam o movimento preferencial nas regioes dos vales obtido da
analise de J do grafico da figura C.5(c). Esse movimento preferencial gerado pelo EH propicia
uma planariza¢ao mais rapida. Assim como a diminui¢ao na barreira para transpor o canto
do degrau levou a uma maior incorporac¢ao neste, num nivel microscopico, o EH associado
a grande densidade de degraus levou a uma planarizacao mais rapida dos vales, num nivel

macroscopico.
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Figura C.5: Evolugio temporal da corrente J para os casos onde (a) Eg =0e Ey =0, (b) Eg = 0.175eV
eEy =0e(c) Eg =0.175eV e Ey = —0.01eV. Cada ponto nesses graficos corresponde ao valor da corrente
para uma regido de 50 sitios. O perfil inicial é mostrado em (d) onde as setas vermelhas indicam o sentido
do movimento dos atomos para a situacdo (c). Os pardmetros usados foram F = 1ML/s, T = 480°C,
Epig =0.23eV e Eg = 1.54€V.

A evolucao da morfologia durante os estégios iniciais da planarizagao para o caso da
figura C.4 (d) é mostrada na figura C.6. Podemos observar o processo de saida de material
da regiao de intersecao entre a parte plana e o vale para o fundo do vale. Este processo é

gerado pelo movimento preferencial indicado na figura C.5 (d).
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Figura C.6: Evolugdo da morfologia nas fases iniciais da planarizagio. O perfil inicial (em preto) é

apresentado para comparacdo. Os parametros usados foram F' = 1M L/s, T = 480°C, Ep;q = 0.23eV,
Eg =1.54eV, Egp = 0.175eV e Eg = —0.01eV.

O comportamento da rugosidade para um crescimento em duas dimensoes é apresentado
na figura C.7. Vemos novamente que a planarizagao é acelerada na presenca do EH. Quan-
do apenas esse efeito ¢ acrescentado a simulacao observamos um modo de crescimento 2D
perfeito, o que pode ser verificado pelas oscilagoes nao amortecidas apresentadas no grafico
interno da figura C.7. Isso indica o aumento da incorporacao nos degraus que gera superficies
mais planas.

Vimos portanto, que a alteracao no modelo, através da diminuicao da barreira para
transpor o canto do degrau, nos possibilitou observar um aumento da incorporagao dos

atomos nos degraus e a diminuicao do efeito Ehrlich-Schwoebel.
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Figura C.7: Evolugao da fungdo rugosidade para o caso bidimensional. O crescimento foi realizado sobre
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a superficie mostrada na figura 3.20 (b). Os parametros usados foram F' = 1M L/s, T = 480°C, Ep;q =
0.23eV e Eg = 1.54eV. O grafico interno mostra uma ampliacio para curva de Eg =0 e Eg = —0.01eV.

No entanto, para confirmarmos as hipoteses levantadas sobre o efeito causado pelo hi-
drogénio nas vizinhancas do degrau e o tipo de interacao desse atomo com a superficie seria
necessario analisarmos novos resultados experimentais.. Esses resultados poderiam permitir,
por exemplo, observar como seria a variacao da morfologia com a mudanca do fluxo de AsHj,
ou com a inclusao intencional de H na camara de crescimento. Isso alteraria a concentragao
de H na superficie podendo levar a um efeito mais pronunciado.

Juntamente com novos dados experimentais, uma abordagem teérica - ou através de
calculos ab initio de configuracoes ou mesmo de inclusoes de novas formas do efeito do H
num modelo de uma espécie - poderia vir a completar o estudo desse problema que ainda

permanece nao resolvido.
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