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Resumo

A polimerizacao por deposigdo de vapor quimico (CVDP) apresenta vantagens so-
bre os métodos de preparacdo em solugdo. Essa técnica de crescimento de filmes
poliméricos, além de nao requerer catalisadores, solventes ou iniciadores, o que evita
materiais indesejaveis na amostra final, é capaz de produzir recobrimentos conformais
de micro e nanoestruturas. Estas caracteristicas possibilitam aplicagoes diversas e tém
atraido bastante interesse nos ultimos anos.

Estudamos um modelo de crescimento de filmes poliméricos usando simulacoes
numeéricas e conceitos de escala. Durante a deposicdo, cada novo monomero segue em
uma direcdo perpendicular ao substrato, agrega no primeiro contato com o depdsito
e executa até GG passos ao longo dos polimeros, propagando uma cadeia existente ou
nucleando um novo polimero. Alguns resultados qualitativos concordam com um mo-
delo anterior para CVDP com difusdo coletiva, como o aumento da rugosidade e a
diminuicao da densidade com G. Isso sustenta a interpretagdao de G' como uma razao
entre o coeficiente de difusao e o fluxo de monomeros. Fizemos um estudo sistematico
de propriedades de escala da rugosidade superficial e do tamanho e forma dos polimeros.
Para G elevado, os polimeros sdo esticados na direcao perpendicular ao substrato e tém
tamanho tipico aumentando com G'/2. Isso é explicado pela solucdo do problema de
captura de caminhantes aleatorios, que ilustra a conexao de processos superficiais e
propriedades internas. As distribuicoes de tamanhos de polimeros sdo monotonica-
mente decrescentes para todos os valores de G e bem largas, de modo que uma grande
quantidade de cadeias pequenas e de cadeias muito maiores que a média é encontrada
em amostras tipicas. A rugosidade da superficie obedece a escala de Kardar-Parisi-
Zhang, e contrasta com a aparente escala anomala de modelos CVDP anteriores com
fluxo obliquo de mondémeros. No entanto, o célculo de expoentes confidveis requer a
consideracgao de fortes correcoes de tamanho-finito. S&o discutidas aplicacoes possiveis
e extensoes desse modelo.
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Abstract

Chemical vapor deposition polymerization (CVDP) has advantages over the
preparation methods in solution. This polymer films growth technique requires no
catalyst, solvent, or initiator, thus avoiding undesired materials in the final sample,
and can produce conformal coatings of micro and nanostructures. These features give
rise to different applications, thus it attracted increasing interest in the last years.

We study a model for growth of polymer films using numerical simulations and
scaling concepts. During the deposition, each new monomer flows in a direction
perpendicular to the substrate, aggregates at the first contact with the deposit and
executes up to G steps along the polymers, propagating an existing chain or
nucleating a new polymer. Some qualitative results agree with those of a previous
model for CVDP with collective diffusion, such as the roughness increase and density
decrease with GG. This supports the interpretation of G as a ratio between diffusion
coefficient and monomer flux. We perform a systematic study of scaling properties
of the surface roughness and of polymer size and shape. For large GG, the polymers
are stretched in the direction perpendicular to the substrate and have typical size
increasing as G'/2. This is explained by the solution of the problem of random walk
trapping, which illustrates the connection of surface processes and bulk properties. The
distributions of polymer sizes are monotonically decreasing for all G and very broad,
thus a large number of small chains and of chains much larger than the average is
found in typical samples. The surface roughness obeys Kardar-Parisi-Zhang scaling,
in contrast to the apparent anomalous scaling of previous CVDP models with oblique
monomer flux. However, the calculation of reliable exponents requires accounting for
huge finite-size corrections. Possible applications and extensions of this model are

discussed.
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Capitulo 1

Introducao

A maioria das propriedades de materiais reais depende de forma crucial da presenca
de imperfeicbes — vacancias em cadeias atomicas, deslocamentos de atomos, rugosi-
dade de superficies e interfaces — remanescentes das condicdes de nao-equilibrio sob
as quais o material foi formado. A ciéncia do crescimento de cristais tem evoluido
para que cada vez mais nos aproximemos do soélido cristalino perfeito, ideal, como
evidenciado por técnicas experimentais como a de epitaxia por feixe molecular (MBE),
que permite a producdo de dispositivos com precisao ao nivel de planos atomicos
individuais. Entretanto, o sucesso desta e de outras técnicas depende muito da habili-
dade de controlar os efeitos de desordem das condicoes de nado-equilibrio e estabelecer,
ainda que empiricamente, a relacdo entre as condicoes de crescimento e a estrutura
resultante.

Uma das caracteristicas notaveis da tecnologia moderna esté no papel importante da
superficie e de regioes proximas a superficie dos materiais. Feixes de ions, de elétrons
e laser pulsado sao usados para modificar a composicao e estrutura de superficies,
filmes finos sdo depositados a partir de uma variedade de fontes, reagoes cataliticas e
de oxidacao sao estudadas sob condicoes controladas. A disponibilidade de técnicas de
andlise sensiveis & composicdo e a estrutura da superficie externa dos sélidos tem sido
de extrema importancia para esses métodos.

De modo geral, a morfologia de uma superficie irregular pode ser caracterizada pela

distribuicao de suas alturas locais, distribuicao esta que pode variar ou nao no tempo.



No estudo de superficies e interfaces, estamos interessados néo apenas na morfologia
de varias interfaces pré-formadas, mas também em sua evolucao temporal. Algumas
superficies sao formadas como resultado de um processo de deposicao, outras devido a
erosao. Algumas interfaces se propagam através de meios inomogéneos. Estudos nesse
sentido tém recebido considerdvel atengao nos tdltimos anos [1-5].

E possivel modificar uma superficie aplicando-se um recobrimento ao material, de
modo a torné-lo mais apropriado para alguma aplicacdo. Recobrimentos tipicos sdo as
pinturas e as diversas coberturas de superficie usadas para proteger casas, pontes, au-
tomdveis, etc. Tais coberturas protegem a superficie de corrosao e degradacao, e podem
fornecer outras vantagens funcionais como tornar o material & prova d’agua ou a prova
de fogo, além de melhorar a aparéncia. Adesivos sdo aplicados a papéis ou plasticos
para produzir etiquetas e fitas para variados propésitos. Uma fina camada de adesivo
é aplicada sobre papel para produzir blocos de notas auto-aderentes. Janelas de vidro
sao recobertas com uma série de materiais para torné-las mais fortes ou para controlar
a penetracdo de luz em suas estruturas. Algumas embalagens de alimentos possuem
camadas para reduzir a penetracao de oxigénio e reter umidade para o produto con-
servar seu frescor. Outros exemplos de produtos em que sdo utilizados recobrimentos
sao estruturas de baterias de litio, materiais magnéticos para armazenamento de dados
audiovisuais e filmes fotograficos para aplicacdo médica, industrial ou doméstica.

No préximo capitulo, comentaremos sobre algumas técnicas de recobrimento de
superficies, o que pode ser feito a partir de solucoes, pela deposicdo de particulas
solidas no substrato ou a partir de reacoes na fase gasosa. Estaremos particularmente
interessados no método de polimerizacdo por deposigao de vapor quimico (CVDP), que
discutiremos com maior detalhe, destacando alguns trabalhos que mostram a relevancia
da CVDP e os aspectos que motivam trabalhos na area.

Do ponto de vista tedrico, que serd o enfoque deste trabalho, processos de cresci-
mento podem ser descritos por equacoes diferenciais estocasticas, que procuram des-
crever a evolucao temporal de superficies. Tais equagoes de crescimento permitem a
classificagdo de superficies segundo os principais mecanismos cinéticos de sua formagcao.

No capitulo 3, apresentaremos conceitos de escala e definiremos expoentes que serao



fundamentais para essa classificacao.

Embora algumas equacoes de crescimento permitam a obtengdo dos expoentes de
escala de maneira exata, para muitas outras é necesséario que se utilizem aproximagoes,
como simulagoes computacionais de modelos discretos de crescimento. Os modelos
discretos (atomisticos), diferentemente das equagoes de crescimento, descrevem o com-
portamento da interface em nivel microscépico, incluindo tanto os ingredientes fun-
damentais que determinam as propriedades de escala da interface quanto os detalhes
de um processo de crescimento especifico. Muitas vezes é possivel derivar, a partir de
um dado modelo discreto, sua equacao continua correspondente. Ainda no capitulo
3, analisaremos diferentes modelos tedricos, discretos e continuos, e apresentaremos
modelos desenvolvidos para CVDP.

O capitulo 4 trata de algumas questoes ainda nao esclarecidas nos modelos propos-
tos para descrever a cinética CVDP e as propriedades dos filmes. A fim de discuti-las,
propusemos um modelo de crescimento e polimerizacdo com uma condicao de mobili-
dade limitada e fluxo de mondmeros perpendicular ao substrato [6]. A partir dai, foi
possivel relacionar as propriedades conformacionais dos polimeros a razao entre o coefi-
ciente de difusdo e o fluxo de deposicdo. Investigamos também a escala da distribuicao
de tamanhos dos polimeros, a estatistica de cadeias abertas e fechadas, assim como a
rugosidade da superficie. Mostraremos que é possivel a obtencao de propriedades inter-
nas do filme por meio da conexdo com processos que ocorrem na superficie, e veremos
que a nao observancia de correcoes de escala pode levar a erros de interpretacao da

dinamica do sistema.

Finalmente, nossas conclusoes e consideragoes finais serao apresentadas no capitulo



Capitulo 2

Recobrimento e Polimerizacao de

Superficies

2.1 Introducao

Recobrimentos ou modificagoes de superficies fornecem um meio de preservar as
propriedades mecanicas de materiais, podendo ao mesmo tempo melhorar sua compa-
tibilidade com outro meio. Atualmente, existe uma série de métodos para recobrimento
de superficies, que podem ser feitos a partir de solucoes, pela deposicao de particulas
solidas no substrato ou a partir de reacoes na fase gasosa. Os chamados métodos de
deposigao a partir de vapor quimico (CVD — chemical vapor deposition) tém recebido
consideravel atencdo por sua capacidade de produzir recobrimentos homogéneos, de
espessura controlada e com alto grau de pureza.

O aumento do uso de polimeros no dia-a-dia se deve a descoberta de métodos de
sintese simples com materiais naturais e a habilidade de adequar suas propriedades
fisicas para diferentes aplicacdes. Mesmo com os varios métodos disponiveis para a
sintese de polimeros, suas caracteristicas fisicas podem ser previstas pelo reconheci-
mento de certos tracos gerais em sua estrutura. A maioria dos polimeros pode ser

utilizada na forma de filmes finos.
A polimerizagdo por deposicdo de vapor quimico (CVDP — chemical vapor

deposition polymerization) e variantes desta técnica tém atraido bastante interesse nos



ultimos anos e vem sendo wusada para produzir nanoestruturas de véarios
materiais [7-11]. Os passos basicos da CVDP s@o a sublimagao de um ou mais polimeros
(ou oligomeros), sua pirdlise numa faixa de temperaturas muito mais elevadas e a de-
posicdo dos monomeros resultantes sobre um substrato onde ocorre polimerizacao.
Uma vantagem deste processo sobre os métodos de preparacdo em solucdo é que nao
requer nenhum catalisador, solvente, ou iniciador, evitando assim a presenca de ma-
teriais indesejaveis na amostra final. Tais caracteristicas podem ser extremamente

importantes para aplicacoes biomédicas, por exemplo [12,13].

2.2 Técnicas de Recobrimento de Superficies

Para satisfazer as necessidades funcionais e requerimentos de um dado produto,
muitas vezes é preciso que se faca algum tipo de tratamento em sua superficie. A
modificacdo pode ser feita aplicando-se um recobrimento ou uma série de recobrimen-
tos ao material — o substrato — a fim de melhorar sua performance e torné-lo mais
apropriado para uso, ou mesmo para alterar suas caracteristicas.

Muitos recobrimentos sao aplicados como liquidos e convertidos a sélidos apds a
aplicacao. Uma maneira de formar filmes poliméricos ¢ dissolver um polimero em sol-
ventes na concentragdo necessaria para aplicacdo, aplicar o revestimento, e em seguida
evaporar o solvente.

Para produzir uma estrutura recoberta por métodos de solugdo, os passos bésicos
sao0: preparar a solucao para recobrimento, aplicar a cobertura ao substrato a partir
de um solvente, ou como um liquido a sofrer posteriores reagoes intermoleculares, e
secar ou solidificar o revestimento. Em geral, é feito um tratamento na superficie do
substrato para facilitar a ades@o, além de uma limpeza antes do recobrimento, para
evitar contaminacao. Diferentes tipos de maquinario sao utilizados na producéo dos
materiais recobertos, e a aplicacao de um liquido ao substrato é realizada por um dos
muitos métodos de recobrimento. A escolha do método depende da natureza do suporte
a ser revestido, da reologia do fluido para cobertura, do solvente, do recobrimento
desejado, da uniformidade desejada para o recobrimento, da espessura e velocidade de

recobrimento, consideracoes de custo, consideracoes ambientais, e se a cobertura sera



continua ou intermitente.

Além dos métodos de recobrimento por solucao, filmes podem ser formados com a
aplicacdo (deposicdo) direta de material sélido em p6, que se funde por aquecimento
a superficie a ser revestida. Héa ainda os métodos de recobrimento a partir de vapor,
entre os quais destacamos a epitaxia por feixe molecular e a deposigdo de vapor quimico.

Passamos a descrever brevemente alguns dos métodos de recobrimento [14,15].

2.2.1 Recobrimento por Mergulho (Dip Coating)

E um dos métodos de recobrimento mais antigos em uso. Uma correia (substrato)
passa por baixo de um rolo aplicador parcialmente submerso numa bandeja com fluido
para recobrimento. Desse modo, a correia é de fato mergulhada na solucdo. Uma
lamina pode ser usada para remover o excesso de fluido. A cobertura é determinada

pela velocidade da correia e pelas caracteristicas do liquido.

Recobrimento por mergulho é comumente usado no revestimento de materiais que
nao sao lisos, como fibras, ou de forma irregular. Possiveis gotas que se formam na
parte de baixo dos materiais revestidos por este método podem ser removidas com a

aplicagao de forcas eletrostaticas.

2.2.2 Extrusao (Extrusion)

Neste método, um material de viscosidade elevada, em geral polimérico, é forcado
para fora de uma fenda da méquina de recobrimento, sobre um substrato onde é res-
friado para formar uma cobertura solida. Ao sair da fenda, o material é alongado pelo
substrato em movimento, que puxa a substancia polimérica. O alongamento reduz a

espessura do filme extrudido para cerca de 10um antes do contato com o substrato.
E importante que haja um bom controle de temperatura do material polimérico,
assim como da pressdo a frente da fenda. Variacoes de temperatura levam a irregula-
ridades na espessura do recobrimento. Para melhorar a adesao do filme ao substrato,
geralmente sdo aplicados promotores de adesao primarios & correia do substrato, que

podem ser eletrostaticos ou quimicos.



2.2.3 Recobrimento por Giro (Spin Coating)

O método é usado para produzir uma camada fina uniforme. Neste processo, o
fluido de cobertura, geralmente uma suspensao coloidal, é colocado sobre um substrato
horizontal que fica numa plataforma giratéria. A velocidade da plataforma é aumentada
ao nivel desejado, que pode chegar a 10000rpm. Forcas centrifugas retiram boa parte da
cobertura do suporte, deixando um filme uniforme e fino. Além disso, o filme é secado
durante o processo (a cAmara de recobrimento pode fornecer ar quente). Recobrimentos
adicionais de materiais diferentes podem ser aplicados para formar uma estrutura de

multicamadas.

2.2.4 Recobrimento por Rolos (Roll Coating)

De modo geral, o fluido de recobrimento é transferido para a correia (substrato) por
meio de um rolo aplicador, sendo a cobertura determinada pela viscosidade do fluido e
pela velocidade da correia. Instabilidades podem se formar, muitas vezes causadas pelo
aprisionamento de ar. Existem algumas variagoes deste método de recobrimento (bead-
roll coating, kiss coating, forward-roll coating, reverse-roll coating, meniscus coating),
que dependem do arranjo entre a correia e os rolos aplicadores e de apoio.

Apo6s a aplicacdo do recobrimento por algum método de solucao, como os descritos
acima, a solucdo estd no estado liquido e deve ser solidificada. Para cobertura com
solvente, isso é feito removendo-se o solvente, isto é, por secagem. As propriedades
do recobrimento nao estdo completas até que tenha ocorrido a solidificacao. O filme
(correia revestida) é transportado até o secador, onde as propriedades do revestimento
poderao ser melhoradas ou deterioradas pelo processo de secagem. Secar o recobri-
mento envolve a remocao do solvente inativo inerte usado para suspender, dissolver
ou dispersar os ingredientes ativos da cobertura, que incluem ligantes poliméricos,
pigmentos, aditivos, etc. Tais solventes variam desde dgua a materiais inflaméveis ou
organicos toxicos. A secagem deve ocorrer sem afetar adversamente o recobrimento,

mantendo a uniformidade fisica desejada.
Enquanto a secagem é um processo fisico envolvendo apenas a remocao de solventes,
a solidificacao pode ocorrer pela ligagdo entre mondmeros ou polimeros liquidos (cross-

linking). Isso pode ser acelerado por catalisadores ou acompanhado por um feixe de



elétrons, radiagao ultra-violeta ou calor. Este processo de endurecimento é chamado
cura (curing). Assim, tanto secagem quanto cura podem ocorrer na passagem do

substrato pelo secador.

2.2.5 Recobrimento por P6 (Powder Coating)

E um processo de revestimento de sélidos que utiliza material em pd, que se funde
sob aquecimento. Os materiais usados para o recobrimento sdo chamados pé de re-
cobrimento, pequenas particulas de polimero organico, que freqiientemente contém
algum tipo de aditivo. Apds aplicacao ao substrato, as particulas de pé individuais sdo
derretidas em um forno e coalescem, formando um filme continuo com propriedades
protetoras ou decorativas associadas com revestimentos convencionais organicos.

O método de revestimento por p6 é considerado um processo de recobrimento por
fusao, dado que em algum momento no processo as particulas tém de ser fundidas ou
derretidas. Além disso, o substrato deve ser capaz de suportar as temperaturas re-
queridas para o derretimento e cura do p6 polimérico, o que de certa forma limita este
método a substratos de metal, ceramica e vidro. Este é o método preferido para recobri-
mento de equipamentos de jardinagem, utensilios de metal, cantoneiras e componentes

automotivos [14].

O recobrimento por pé apresenta vantagens se comparado aos métodos de solugao:
os componentes ndo sao volateis, de modo que nao hé solvente ou outros poluentes li-
berados durante a aplicacao ou cura; sdo prontos para uso, dado que nenhuma diluicao
¢ necessaria; sdo aplicadas mais facilmente, pois ndo escorrem, nao gotejam, nao apri-
sionam ar, como recobrimentos liquidos; o recobrimento é facilitado em objetos com

formas irregulares, com curvas compostas ou bordas afiadas.

2.2.6 Epitaxia por Feixe Molecular (MBE)

Dentre os métodos de deposicdo a partir de vapor, destaca-se a epitaxia por feixe
molecular (MBE — molecular beam epitaxy), muito usada na producao de chips de
computador e outros dispositivos semicondutores. MBE envolve essencialmente evapo-
ragdo altamente controlada num sistema de ultra-alto-vdcuo (~ 1071°Torr). A reagao

de um ou mais feixes de dtomos ou moléculas evaporados com o substrato produz o



filme epitaxial (monocristalino) desejado.

Em MBE, o substrato (geralmente um semicondutor como Si, GaAs ou CdTe) é
colocado na camara de vacuo. Ao redor do substrato estao as fontes de aquecimento
dos dopantes e semicondutores, que consistem de células de efusdo ou emissores de
feixes de elétrons. Das células de efusao sao emitidos os feixes atomicos ou moleculares
obtidos da evaporacao de um sélido ou de um liquido. Elas s@o compostas de um
recipiente refratario (onde é colocado o material a ser evaporado) e uma pequena
abertura, através da qual se propaga o feixe direcional e altamente divergente. Um
obturador é colocado na frente da abertura de modo que o fluxo de gas possa ser
ligado ou desligado rapidamente. O controle independente dos feixes das fontes, aliado
a capacidade de caracterizacao quimica e estrutural em tempo real do sistema MBE,
permite que a quantidade de material depositado possa ser controlada ao nivel de
submonocamada. Isso é importante ndo apenas no que concerne a estrutura da camada,
mas também para que uma quantidade precisa de dopantes possa ser adicionada as
camadas. O ajuste da concentracdo de dopantes permite que se controle as propriedades

elétricas dos filmes semicondutores.

Mais comumente, MBE envolve a deposicao de dtomos, embora dimeros, trimeros
etc possam constituir uma fracdo do material evaporado. Embora adsorcao, difusdo e
reacoes entre os atomos adsorvidos sejam importantes em MBE, o mesmo néo ocorre
para a dessorcdo. A maioria dos atomos emitidos para a superficie é incorporada no
filme. Embora a temperatura de deposicao seja escolhida de modo a nao haver re-
evaporacao, a difusdo superficial tem papel fundamental em MBE, de modo que a
deposicao é feita mantendo-se a temperatura do substrato relativamente alta (cerca de
300°C a 700°C)).

2.2.7 Deposicao de Vapor Quimico (CVD)

Deposi¢ao de vapor quimico é o processo de reagir quimicamente um componente
volatil (que dé origem ao material depositado) com outros gases, para produzir um
solido nao volatil que deposita atomisticamente num local adequado do substrato. Ha
cerca de um século atrds os métodos de CVD eram usados para depositar um recobri-

mento protetor de tungsténio sobre filamentos de carbono, de modo a estender o tempo



util de lampadas incandescentes. Atualmente, processos de CVD para produzir filmes
finos encontram aplicacoes diversas, como na fabricacdo de mecanismos eletronicos, na
manufatura de ferramentas de corte e na producao de componentes de reatores nuclea-
res. Em particular, a necessidade de filmes com alta qualidade epitaxial sobre silicio e
na tecnologia de componentes semi-condutores, aliada a necessidade de depositar filmes
com regioes isolantes e passivas, tém servido para impulsionar o desenvolvimento dos
métodos de CVD [15].

Os passos fundamentais que ocorrem em processos CVD sdo esquematizados na
figura 2.1, e incluem: transporte de reagentes a zona de reacdo; reacoes na fase gasosa
para produzir novas espécies reativas e subprodutos; transporte dos reagentes iniciais
e seus produtos até o substrato; adsor¢ao e difusdo dessas espécies sobre o substrato;
reacoes heterogéneas catalisadas pela superficie levando a formacao do filme; dessorcao
dos subprodutos volateis das reacoes na superficie; transporte de subprodutos para fora

da zona de reagao.

REGIAO DE FLUXO DE GAS PRINCIPAL

.
o
o
" [ ]
REACOES NA FASE A
\iASOSA DESSORCAO DE PRODUTOS
DESSORCAOQ DO VOLATEIS DAS REACOES
TRANSPORTE PARA A PRE%URSOR N HUDERFICIE
SUPERFICIE +
CRESCIMENTO
FILME DIFUSAQ DE DEGRAU

ADSORCAO DO B NycLEACAO F
PRECURSOR DO B8 CRESCIMENTO
FILME "  DE ILHAS

SUBSTRATO

Figura 2.1: Sequéncia de transportes gasosos e processos de reagao que contribuem para o crescimento de

filmes produzidos por CVD.
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Entre as razoes para a adocao crescente dos métodos de CVD esta a habilidade de
produzir uma grande variedade de filmes e recobrimentos de metais, semi-condutores
e compostos inorganicos e organicos, em forma vitrea ou cristalina. Além disso,
a habilidade de produzir filmes com estequiometrias variadas tornam a CVD uma
técnica unica de deposicdo. Sendo assim, muitas variantes do processamento CVD tém
sido pesquisadas e desenvolvidas, incluindo a deposicdo de vapor quimico & pressao
atmosférica (APCVD), & baixa pressao (LPCVD), assistida por plasma (PECVD), e
assistida por laser (LECVD). Neste trabalho o foco serd na técnica de polimerizacao

por deposicao de vapor quimico.

2.3 Polimerizacao por Deposicao de Vapor Quimico (CVDP)

A polimerizacdo por deposicao de vapor quimico amplia a gama de aplicacoes
para superficies poliméricas e filmes finos. Mais comumente, métodos de solucao
sao empregados para sintetizar os polimeros desejados e também para aplicé-los a
superficies. Porém, nem sempre tais métodos sdo os mais aconselhdveis para imple-
mentacao. CVDP prové meios de modificar superficies com um recobrimento fino de
polimeros insoliveis, além de ser mais vantajoso para polimeros que s6 dissolvem em
solventes téxicos ou caros. A sintese de certas solucoes leva a reacoes que geram subpro-
dutos indesejaveis nos filmes, o que nao ocorre com CVDP, que reprime essas reacoes,
resultando no polimero funcional desejado. A estabilidade do substrato a ser recoberto
também limita a utilidade dos métodos de solucao. Solventes podem dissolver, inchar
ou degradar substratos delicados como papel, plasticos, téxteis ou membranas. Além
disso, freqlientemente filmes poliméricos aplicados por solucdo devem passar por um

processo de cura, e certos substratos nao suportam as temperaturas necessarias.

O recobrimento conformal de micro e nanoestruturas fornece motivacao adicional
para processos de CVDP [7]. Como exemplo, observe o recobrimento aplicado sobre as
pastilhas de silicio na figura 2.2. Ambos os recobrimentos foram feitos pelo mesmo tipo
de polimero, sendo que na pastilha da esquerda o filme foi produzido por spin coating,
enquanto na pastilha da direita o filme foi produzido por CVDP. Podemos observar
que o recobrimento por CVD se adapta muito melhor & geometria do substrato em

questao.
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Figura 2.2: Comparacao de recobrimentos aplicados sobre pastilhas de silicio por meio dos métodos de (a)
spin coating e (b) CVD, mostrando o maior grau de uniformidade dos filmes com o segundo método. Extraido

de [7].

2.3.1 Como Funciona a CVDP

Entre as caracteristicas de CVD estao a habilidade de modular propriedades sis-
tematicamente, de criar recobrimentos de espessura uniforme sobre substratos (mesmo
sobre pastilhas de silicio com didmetros maiores), e de gerar materiais e interfaces com
alto nivel de pureza.

Tipicamente, a CVD de materiais inorganicos requer temperaturas altas ou utiliza
poténcias elevadas (dezenas, centenas ou mesmo milhares de Watts) para a criacdo de
campos elétricos necessarios para a fase de vapor quimico. A utilizacdo de temperaturas
altas e poténcias de excitacdo elevadas em geral ndo é compativel com a retencao de
grupos funcionais sensiveis em materiais organicos, ou com a habilidade de sintetizar
polimeros isentos de cross-linking. Contudo, os reagentes e modelos dos reatores de
CVDP podem ser escolhidos de tal forma que os caminhos quimicos presentes possam
ser feitos em condicOes de temperatura e energia de entrada relativamente baixas. A
eficiéncia do método torna possivel taxas de deposicao relativamente rapidas mesmo

quando a energia de entrada do reator é baixa.
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Os processos de CVDP sao feitos em uma camara de vacuo que possui zonas de
vaporizagdo, de pirdlise e de deposicao. A espécie precursora é vaporizada, e os
monomeros ativos sdo formados por pirdlise, sendo em seguida adsorvidos & superficie
do substrato para produzir o polimero final.

De modo geral, o polimero precursor é colocado em um recipiente de vidro, aquecido
a temperaturas na faixa de 60°C, e os dimeros evaporados sdo transportados para
a zona de pirdlise através de tubos aquecidos (cerca de 100°C'), para evitar que se
condensem na zona de transporte. No forno de pirdlise sdo formados os monomeros
reativos (temperaturas de cerca de 800°C'). A deposigao em geral ocorre & temperatura
ambiente. A plataforma onde ocorre a deposicao é resfriada por meio da circulacao
de dgua fria (temperaturas da ordem de 10°C') em serpentinas internas por trés da
plataforma. A pressao na camara é da ordem de 0.1 Torr, controlada por uma vélvula
de exaustao conectada a um controlador. No processo de deposicao, pode ser utilizado
um gds inerte a fim de diluir a concentracdo de monomeros na fase gasosa, evitando
reagoes intermoleculares que prejudicariam a composicao do filme (side-reactions). A

figura 2.3 mostra uma esquematizacdo das etapas envolvidas em CVDP.

Foino de :[ - X ------- 5 i?:e
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e [ 1 ' recipiente

e de aquecido
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Figura 2.3: Diagrama de um reator tipico usado em processos de CVDP.

Existem variantes da técnica de CVDP como a iCVD (CVD iniciada) e a oCVD
(CVD oxidativa) [7]. Os métodos de iCVD e oCVD permitem sintetizar polimeros

a partir de monomeros em fase de vapor que sdo analogos em estrutura a polimeros
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sintetizados em solucdo. As temperaturas dos substratos sao baixas e frequentemente
proximas a temperatura ambiente, o que torna os métodos compativeis com pratica-
mente qualquer substrato, incluindo papéis e plasticos.

Na iCVD, uma molécula iniciadora volatil é introduzida na camara de vacuo junto
com um ou mais tipos de monomeros poliméricos. O método é capaz de criar dezenas

de homopolimeros de radicais livres diferentes, copolimeros aleatérios ou copolimeros

alternados.
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Figura 2.4: (a) Visdo tridimensional e (b) esquematizagao lateral da configuragdo de um reator tipico de

iCVD. Iy é um rétulo genérico para as espécies iniciadoras.
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O ponto chave para a iCVD ¢ a decomposigao de um iniciador na fase gasosa (cuja
presenca acelera a taxa de deposi¢ao), que geralmente é feita termicamente, usando-
se uma grade de filamentos aquecidos resistivamente (figura 2.4). Na superficie do
filamento aquecido, que é colocado dentro da camara de vacuo, ocorre a pirdlise do gés
iniciador. O arranjo de filamentos possibilita ainda que o substrato permaneca frio o
bastante para que ocorra a adsorcao das espécies para o crescimento do filme. A baixa
pressao também limita a transmissdo de calor ao substrato.

Na oCVD, a polimerizacdo ocorre com introdugdo simultanea de monomeros e oxi-
dantes voldteis. O método possibilita o crescimento de uma variedade de polimeros

condutores a partir de mondmeros disponiveis comercialmente.

Sai(la' Agua vesTeTiidE ; Entrada
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Oxidante

Figura 2.5: Configuracao de um reator padrao para oCVD.

Os passos bésicos do processo de formacao na oCVD sado os seguintes. Primeiro,
a reacdo entre um oxidante e um monomero produz uma unidade monomérica com
radical cationico. Pares deste radical dimerizam. Apds reacoes com outros oxidantes,
os dimeros perdem prétons gerando espécies conjugadas neutras. Por meio de outras
reacoes analogas aquelas para os monomeros, os dimeros oxidam e reagem com outros
radicais cationicos, formando oligdmeros de ordem superior. O ciclo de formacao e
oxidacao continua, gerando cadeias mais longas. Assim, a adi¢do de cada monomero

requer a reagdo com varios oxidantes, diferentemente da iCVD, na qual um radical
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iniciador poderia induzir a polimerizacao de dezenas, centenas ou milhares de unidades.

Sendo espontaneas as reacoes quimicas para oCVD, ndo sdo necessarios filamentos
ou algo parecido, diferentemente da iCVD. O oxidante é colocado em um recipiente
refratério (cadinho), localizado dentro da camara de vécuo. A pastilha de substrato
fica localizada na parte superior da camara, de modo a evitar que graos do oxidante

sejam transferidos para a superficie do filme, como indica a figura 2.5.

2.3.2 Aplicacoes e Trabalhos Experimentais Realizados em CVDP

Polimeros oferecem boas oportunidades para a funcionalizacao de superficies e para
a criacao de filmes finos para integracdo em mecanismos diversos. Como exemplo,
podemos destacar os polimeros da familia PPX (poli-p-xililenos). Além de terem boa
resisténcia a solventes, sao capazes de formar recobrimentos bastante uniformes. Sua
alta forca dielétrica torna este filme polimérico um candidato bastante promissor para
utilizacdo como isolante dielétrico em aplicacoes que requerem um filme fino, trans-
parente e flexivel. Também possuem boa resisténcia a calor. Apresentam boas pro-
priedades de barreira, por possuirem permeabilidade bastante reduzida. Encontraram
vasta utilizacao comercial como coberturas isolantes conformais para placas de circuitos
e para mecanismos médicos implantaveis.

Com CVDP, os precursores moleculares podem ser purificados em maior grau e ter
um tempo de conservacdo maior do que as solugoes poliméricas. Solugdes poliméricas
comerciais para aplicacoes como em medicamentos com revestimento entérico, por
exemplo, sdo produzidas com aditivos designados para melhorar a uniformidade e
qualidade do recobrimento. Impurezas e aditivos, além do polimero em si, podem
ser responsaveis por falhas em testes de biocompatibilidade [7]. Tais aditivos, assim
como solventes residuais, nao existem em filmes gerados por CVDP depositados a par-
tir de reagentes com alto grau de pureza. Recobrimentos ou modificacoes de superficies
fornecem um meio de preservar as propriedades mecanicas dos materiais e melhorar
sua biocompatibilidade superficial. CVDP de PPX em superficies de aco inoxidavel
resultaram em filmes homogéneos, com boa adesdo ao metal e insoluveis para solventes
organicos comuns [12].

A adesao biomolecular a interfaces é aumentada quando se tem area superficial
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grande por unidade de volume. Filmes poliméricos nanoestruturados podem ser uteis
para cultura e crescimento de tecidos e suportes biocatalisadores. Dependendo da
montagem para deposicao, é possivel moldar, esculpir, os polimeros formados por CVD.
Impondo uma velocidade de rotagao a substratos inclinados, podem ser produzidos
filmes finos porosos constituidos por nanofibras poliméricas, em forma helicoidal, de
modo a aumentar a reatividade dos filmes [16, 17].

Outra aplicacdo envolve a deposicao de filmes poliméricos com grupos funcionais
ativos. Os filmes reativos formados fornecem uma interface util para aplicagoes diver-
sas. Grupos ésteres permitem a imobilizacao de proteinas, grupos de acidos carboxilicos
podem controlar cargas superficiais e fluxos eletro-osméticos e grupos alquila podem
gerar interfaces hidrofébicas. Chen e outros [18] produziram filmes finos por CVDP
em microgeometrias confinadas (microcanais retos e curvados), e investigaram as mo-
dificagbes nas superficies com polimeros reativos (com grupos funcionais quimicamente
ativos) e nao-reativos. Foram obtidos recobrimentos ao longo de toda a extensao dos
microcanais, e demonstrada a habilidade dos filmes de polimeros reativos ligarem-se a
biomoléculas. Lahann e Langer [13] também produziram filmes finos poliméricos com
diferentes grupos funcionais, investigando suas propriedades épticas.

Usando um método de CVDP com duas fontes diferentes apontadas para o subs-
trato, Elkasabi e Lahann [19] produziram um gradiente de polimerizagdo, com um
substrato recoberto por um filme copolimerizado de composicao que varia linearmente
ao longo do substrato. Este gradiente pode ser controlado jogando um feixe de gés
inerte durante a deposigdo e variando a taxa de sublimacao de monomeros. Diferentes
radicais funcionais podem ser incorporados aos filmes para imobilizar ligantes varia-
dos sobre o gradiente de polimeros reativos. Estas superficies podem ter aplicagoes
bioldgicas, como em estudos sobre crescimento neural, cultura celular, ou migracao
celular.

Buzin e outros [20] estudaram a variacdo da morfologia das superficies de filmes finos
poliméricos em fungao da temperatura de polimerizagao (temperatura do substrato) e
da espessura do filme. Os resultados indicaram que a morfologia da superficie é deter-

minada pela composicdo quimica do polimero e depende da espessura do filme fino, e
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que a temperatura do substrato também influencia a estrutura dos filmes e suas pro-
priedades fisicas. Lee e outros [21] também apontam que a morfologia dos filmes varia
em fungao de sua espessura. Medindo expoentes com base na teoria de escala dinamica,
sugerem que os filmes poliméricos pertencam a uma classe de universalidade diferente
das usuais, argumentando que a dinamica de rugosidade dos filmes é fortemente in-
fluenciada pela relaxacao das cadeias poliméricas e por interagoes moleculares. Zhao e
outros [22] também examinaram a evolucdo da rugosidade em um sistema polimérico,
indicando que o comportamento da rugosidade pertence a uma classe de universalidade
diferente que envolve um mecanismo de difuséo interna (no bulk).

Outro polimero bastante promissor para aplicagdes é o PIBF (poli-isobenzofuran).
Os filmes com este polimero permitem a seletividade de propriedades elétricas, Opticas
e quimicas para vérias aplicagoes [8,23]. Sendo o mondmero bastante reativo, gera
subprodutos indesejaveis e filmes de qualidade ruim quando se utilizam métodos de
solucao. Porém, com CVDP ¢é possivel obter filmes de alta qualidade.

Choi e outros [23] produziram filmes para diferentes temperaturas de deposicao e de
pirdlise, o que influencia a taxa de crescimento, morfologia e peso molecular dos filmes.
Para diferentes temperaturas de vaporizacao, além dos fatores mencionados, também
ocorrem modificacdes na estrutura quimica e na uniformidade dos filmes.

Em outro trabalho com PIBF [8], foram feitos filmes com o método de HFCVD
(CVD de filamento quente), que se diferencia da CVDP térmica pelo fato de a pirdlise
ser feita por um filamento quente ao invés de um forno. Investigou-se a estrutura
quimica e a morfologia da superficie dos filmes produzidos em funcéo da temperatura
do filamento, concluindo-se que ocorrem mais defeitos com o aumento da temperatura
do filamento, o que se atribui a relaxacao térmica no filme devida a radiagao emitida
pelo filamento.

Zhou e Wolden [11] também utilizaram HFCVD com um arranjo experimental dife-
rente, o que poderia possibilitar a descricao do processo de deposicao por um modelo
unidimensional. Variando-se parametros experimentais como pressao, temperatura dos
filamentos quentes e distancia entre os filamentos e o substrato, fizeram comparagoes

do modelo formulado com os resultados experimentais.
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Outro conjunto de polimeros, PPV (poli-p-fenilenovinileno), possui propriedades
como condutividade elétrica, foto e eletroluminescéncia, e comportamento éptico nao-
linear. Kim e outros [9] estudaram as variagoes da morfologia de filmes PPV preparados
por CVDP em substratos de silicio cristalino, de silicio amorfo e de quartzo. Concluiram
que a morfologia dos filmes depende fortemente do tipo de substrato. Alguns filmes
possuem as cadeias poliméricas inclinadas em relacdo ao substrato, o que pode ser 1til
na geracao de cadeias poliméricas semicondutoras bem orientadas em nanodispositivos.

Filmes de PMMA (polimetilmetacrilato) possuem aplicagdes em recobrimentos pro-
tetores e transparentes, adesivos, entre outras. Chen e Anthamatten [10] variaram
sistematicamente pardmetros do processo de iCVD (pressdo no reator, temperatura
do substrato) a fim de entender a cinética de crescimento dos filmes. Seus resultados
indicaram que a diminuicao da temperatura do substrato aumenta a taxa de adsorcao.
Além disso, existe um ponto ideal para a pressdo durante a deposicdo. Sob pressoes
muito baixas, a formacao dos radicais livres é insuficiente. J& para pressoes muito altas,
recombinacgoes entre os radicais livres acima do substrato prejudicam a deposicao.

Tenhaeff e Gleason [7], gerando filmes pelos métodos de iCVD e oCVD, abordam
uma série de aplicagoes. Tais métodos permitem a deposicdo de filmes com grau de
conformalidade em micro e nanoescala que sao dificeis de se atingir com métodos de
solucao. Também é possivel o controle da espessura do filme depositado, da ordem de

10nm a varios microns.
Em suma, os exemplos apresentados mostram a relevancia da CVDP, indicando

alguns dos aspectos que motivam trabalhos na area.
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Capitulo 3

Conceitos de Escala, Modelos de
Crescimento e Classes de

Universalidade

3.1 Introducao

Paralelamente a sua importancia tecnoldgica, o crescimento de sélidos é de interesse
bésico, podendo nos fornecer pistas importantes sobre a formacao de estruturas com-
plexas na natureza através de processos microscépicos simples operando num ambiente

desordenado.

Neste capitulo apresentaremos os conceitos de escala fundamentais para o entendi-
mento deste trabalho. Em particular, indicaremos o grupo de superficies para o qual
nossa andlise se aplica, e definiremos os expoentes de escala «a, ( e z, que terao papel
fundamental na classificacao de superficies de acordo com os mecanismos determinantes
de sua formagao. A anélise de diferentes modelos tedricos (discretos e continuos) cul-
minard com a apresentacao da classe de universalidade KPZ, que é uma das teorias
continuas de crescimento de interfaces mais estudadas. Por fim, apresentaremos mo-

delos tedricos desenvolvidos para CVDP.
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3.2 Conceitos de Escala

Na maioria das vezes, a forma de uma superficie depende da escala de comprimento
da observacao. Por exemplo, as montanhas do Himalaia podem ser lisas, se vistas do
espago, ou rugosas, quando observadas da Terra. Um extenso conjunto de interfaces
pertence a classe dos fractais auto-afins, que, embora tenham sua morfologia (definida
por quantidades estatisticas) alterada ao se fazer a mesma mudanga de escala em
todas as direcoes, preservam tal morfologia ou identidade estatistica quando se faz uma
mudanca de escala que é diferente para cada direcéo [24]. Eles apresentam, portanto,
simetria por transformacao de escala. Tal simetria nos permitird classificar e talvez
entender melhor algumas propriedades das superficies rugosas na natureza.

A morfologia de grande parte das interfaces que separam diferentes meios contém
flutuacoes que dependem localmente de vérios fatores. Foram desenvolvidos métodos
para caracteriza-la quantitativamente. Partindo do simples conceito de rugosidade
como raiz quadratica média da flutuag@o nas alturas, obtemos expoentes de escala que
denotam a relacao da rugosidade com o comprimento do sistema, com o tempo, ou
ainda as mudancas na evolucao temporal.

Um dos conceitos modernos usados no estudo de diversos processos de crescimento
é o de escala (scaling). Este tem um poder de previsao surpreendente, pois simples ma-
nipulagoes nos permitem conectar quantidades aparentemente independentes. Muitas
quantidades mensurdveis obedecem a relacoes de escala simples. O estudo de tais
relacoes de escala nos permite definir classes de universalidade. Esse conceito é pro-
duto da Mecanica Estatistica moderna, e desempenha um papel importante no estudo
de interfaces rugosas, tendo sido inicialmente proposto no estudo de transicoes de fase
e fenomenos criticos. Uma classe de universalidade reine processos que possuem ca-
racteristicas fundamentais semelhantes, como simetrias nas interacoes. Os expoentes
do comportamento de escala da rugosidade indicam a universalidade do processo, pois
dependem apenas de suas caracteristicas fundamentais, mas nao de detalhes, como pe-
quenas variagoes de alguns parametros fisicos, geometria de rede etc. Ou seja, a idéia

de classe de universalidade traduz o fato de que poucos fatores essenciais determinam
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os expoentes que caracterizam um comportamento de escala. Assim, sistemas diferen-
tes que & primeira vista nao parecem ter nenhuma conexao se comportam de modo
bastante parecido.

A modelagem tedrica tem fornecido uma fracao substancial do que se conhece so-
bre processos de crescimento de interfaces. A formacado de interfaces e superficies é
influenciada por um grande numero de fatores, sendo quase impossivel distinguir todos
eles. No entanto, espera-se que haja um pequeno numero de leis basicas que deter-
minam a morfologia e a dindmica de crescimento. A acao dessas leis basicas pode ser
descrita com detalhe microscopico por meio de modelos discretos atomisticos de cresci-
mento, modelos que imitam a Fisica essencial, mas que passam por cima de alguns
dos detalhes menos essenciais. A maioria dos modelos é de fato bastante simples (por
exemplo, muitos sdo definidos em redes), o que reflete o restrito conjunto de interagoes
fundamentais dos fendmenos modelados. A componente probabilistica envolvida nos
modelos reflete nossa ignorancia em relacdo a detalhes da interacdo, simplificando o
fenomeno real. Isto nos permite formular o problema através do comportamento apenas
estocastico de umas poucas variaveis que, a luz das propriedades de escala, obedecem
as mesmas leis [4].

Uma outra ferramenta eficiente introduzida para o entendimento do comportamento
de véarios processos de crescimento sao as equagoes diferenciais estocasticas, que procu-
ram descrever a evolucdo temporal de superficies. Tais equagoes descrevem a interface
em escala de comprimento grande, o que significa negligenciar os detalhes de escala
de comprimento pequena, se concentrando em propriedades assintéticas (ou limite
hidrodinamico, em que as propriedades locais correspondem a médias sobre um vo-
lume contendo muitas particulas). Uma das tarefas iniciais na investigagdo de um
novo problema na drea é tentar derivar uma equacdo continua de crescimento. Se ja
possuimos um modelo discreto para o sistema, gostariamos de estar aptos a derivar
a equacao continua correspondente diretamente desse modelo. Porém, hd um método
alternativo para a obtencao da equacao de crescimento: explorar principios de simetria.
Todo processo de crescimento obedece a alguns principios de simetria. Por exemplo, as

leis da Fisica sdo independentes de onde definimos a altura zero da interface, de modo
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que a equacao continua também deve ser. Em muitos casos as propriedades de escala
do sistema s@o determinadas de forma tnica por simetrias do sistema. Uma vez obtida
a equagao de crescimento, devemos buscar suas previsoes, determinando por exemplo
expoentes de escala e fungoes de escala. Se o processo de crescimento é descrito por
uma equacao suficientemente simples, podemos resolvé-la exatamente. No entanto,
para muitas equagoes, como a equagao KPZ em dimensoes maiores que d = 1 (apre-
sentada posteriormente), ndo existem solugoes exatas, de modo que devemos utilizar
vérias aproximagoes (solu¢oes numéricas, grupo de renormalizagdo) para descobrir o
comportamento de escala.

A fim de discutirmos conceitos de escala com mais detalhe, imaginemos um processo
de deposicao genérico, que leva ao crescimento de uma superficie rugosa. Considere-
mos um substrato sobre o qual incidem particulas na direcao normal. Tais particulas
interagem entre si, o que gera correlagoes no sistema e de modo geral suaviza a interface.

Em modelos de crescimento em rede [1,3,4], costumamos definir por superficie o
conjunto de particulas no agregado que ocupam a posicao mais alta em cada coluna
em que foi subdividido o substrato, ou seja, é o conjunto discreto {h; (t)} das alturas
de cada sitio ¢ da rede no tempo t. Em redes hiperciibicas, o sistema é limitado a L?
sitios, onde I é o comprimento da rede e d a dimensao do substrato.

A altura média da superficie, h, é definida para uma dada configuracdo como:
_ 1 .
ht) = ﬁZh(z,t). (3.1)
Outras duas quantidades uteis para a descricdo da morfologia de filmes finos sao a
rugosidade quadratica
wo(Lot) = = 3 [ (i) = h (D)’ (3:2)

e a largura de interface, que caracteriza a rugosidade da superficie, dada pela raiz

quadratica média das flutuacoes na altura:
1/2

w(Lt) = % S0 -ro]| ). (3.3)

Os paréntesis angulares envolvendo o segundo membro na equacao acima denotam

uma média configuracional, ou seja, uma média sobre muitos depésitos diferentes. O
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Figura 3.1: Processo de deposicdo para o modelo atomistico RSOS unidimensional, com tamanho de rede
L = 256. De baixo pra cima, sdo mostradas as interfaces correspondentes a intervalos de tempo At = 36.

Note o aumento da rugosidade com o tempo.

processo de evolucao da rugosidade, portanto, pode ser quantitativamente monitorado
medindo-se a largura de interface em funcdo do tempo. Se iniciamos o crescimento com
a superficie do substrato lisa (por exemplo, uma linha horizontal reta, se d = 1), con-
forme se d4 a deposicao a interface gradualmente se torna rugosa. Isto é exemplificado
na figura 3.1 para o modelo RSOS unidimensional (definido na se¢ao 3.3.4).

Um gréfico tipico de evolucao temporal da largura de interface apresenta duas
regioes separadas por um tempo caracteristico 7 (chamado tempo de crossover ou de
relaxacdo), como na figura 3.2. Inicialmente a largura de interface (que passaremos a

chamar de rugosidade, por simplificagao) cresce segundo uma lei de poténcia temporal:
w(L,t)~t7 [t (3.4)

O expoente [ é denominado expoente de crescimento, caracterizando a dinamica de-
pendente do tempo do processo de crescimento.

O aumento da rugosidade nao se dé indefinidamente, sendo seguido por um regime de
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Figura 3.2: Comportamento tipico da largura de interface com o tempo para modelos de deposigio auto-afins

(no caso, temos o modelo RSOS unidimensional para L = 64).

saturacdo, durante o qual a largura de interface flutua em torno de um valor wyy (veja
a figura 3.2). Neste caso, a interface atingiu um estado estacionério de sua dinamica.
Conforme se aumenta o tamanho do sistema, esse valor de saturacao também aumenta,
ou seja,

Wet (L) ~ L [t 7], (3.5)

onde o expoente o é chamado de expoente de rugosidade, j4 que caracteriza a rugosi-
dade da interface saturada.

O tempo de crossover ou tempo de saturacao também depende do tamanho do
sistema:

T~ L7 (3.6)

z sendo chamado de expoente dinamico, por caracterizar a mudanca de comportamento
do sistema. Este tempo de crossover pode ser definido formalmente a partir do calculo

do desvio (Aw) do valor médio da rugosidade de saturagdo wsg:
Aw = wgqy — w(t). (3.7)
Por meio de graficos InAw x t para alguns modelos discretos de crescimento [25],
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observou-se um decaimento exponencial de w para w,,; da forma
Aw(t) = Aexp(—t/T), (3.8)

com A e 7 constantes. Em regioes destes graficos com alta correlacdo linear é possivel

estimar o tempo de relaxacao 7 por meio de ajuste linear. Em tais regioes:
InAw(t) = =Bt + D = Aw(t) = Aexp(—Bt), (3.9)

com B e D constantes e B =1/7.

O fato de o tempo de crossover 7 e a largura de interface na saturacdo wg,; au-
mentarem com o tamanho do sistema indica que o fendomeno de saturacao constitui
um efeito de tamanho finito, ou seja, um efeito decorrente da limitacao do tamanho
do sistema. Isso ocorre porque as interacoes entre particulas depositadas geram cor-
relacOes no sistema, quantificadas pelos comprimentos de correlagao §; e §, medidos
nas diregoes perpendicular e paralela ao substrato, respectivamente. Embora o processo
de crescimento seja local, com as interacoes a informacao acerca das alturas vizinhas
a um dado sitio se propaga globalmente. O comprimento | cresce como ) ~ t/%. Ao
atingir o tamanho do sistema ({; = L), toda a superficie se encontra correlacionada,
o que resulta na saturacao da largura de interface. O comprimento de correlacdo per-
pendicular, £, caracteriza as flutuacoes na direcdo de crescimento, e tem o mesmo
comportamento de escala que a largura de interface w(L,t) [1]. A dependéncia da

diferenca de altura média {, na distancia § ¢

L =¢, (3.10)

o que reflete a relagdo de auto-afinidade entre as direcoes perpendicular e paralela do
substrato.

Os expoentes o, ( e z ndo sao independentes. Note na figura 3.2 que, ao nos
aproximarmos do ponto de crossover pela esquerda, temos, de acordo com a relagao
3.4, que w(7) ~ 7°. No entanto, ao nos aproximarmos do mesmo ponto pela direita,
temos, de 3.5, que w (7) ~ L*. Destas relacdes, 7% ~ L%, o que, segundo 3.6, implica
em

z= (3.11)

B .
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Esta relacdo entre os trés expoentes é valida para qualquer processo de crescimento
que obedeca a relacao de escala de Family-Vicsek, a qual passamos a discutir.
Em 1985, Family e Vicsek [26] propuseram uma relagao de escala para a rugosidade
que combina os regimes indicados em 3.4 e 3.5:
w(L, 1)~ Lof <Li> , (3.12)

onde a funcdo de escala f (x) se comporta como:

B

z’, parax <1

fx) ~ . (3.13)
cte, para x> 1

Tal relagdo permite colapsar dados para diferentes tamanhos de substrato em uma
mesma curva para modelos em que haja fracas correcoes aos comportamentos domi-
nantes nas equacoes 3.4, 3.5 e 3.6. Para isso, considere o esquema da figura 3.3a,
que apresenta a largura de interface em fungdo do tempo para sistemas de diferentes
tamanhos. Se dividirmos a rugosidade pelo seu valor no estado estacionério ws,; em
cada um dos sistemas, os regimes de saturacao ficardo num mesmo valor do eixo das
ordenadas (como na figura 3.3b). A partir dai, dividindo o tempo ¢ pelo tempo de
saturacdo 7, todas as curvas passarao a saturar num mesmo valor das abscissas t/7,
portanto colapsando totalmente (figura 3.3c). Isto sugere que:

w(l,?) R g <£> , (3.14)

Wsar (L) T

onde ¢ é uma funcdo com as mesmas propriedades de 3.13. Com as relacoes 3.5 e 3.6,

a equacdo 3.14 é a proépria relacdo de escala de Family-Vicsek (FV) 3.12.
Podemos obter a relacdo 3.12 de um modo alternativo aplicando transformacoes de

auto-afinidade:
L—L=b, t—t=0bt e w—uw=0w. (3.15)
Escrevendo a terceira relagdo acima utilizando as duas anteriores, temos:
w (bL, b%t) = b%w (L, t), (3.16)
vélida para qualquer valor de b. Em particular, ela vale para b = 1/L , o que nos leva
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Figura 3.3: Etapas envolvidas na reescala da rugosidade dependente do tempo para o modelo RSOS unidi-
mensional e tamanhos de rede L = 64 (circulos), L = 128 (tridngulos) e L = 256 (asteristicos). De acordo

com a relagao FV, apés as reescalas mostradas em b) e c), as curvas inicialmente distintas de a) colapsarao.
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w <1Li> _ <%>aw(L,t)7 (3.17)

que equivale a equacao 3.12.
Uma forma equivalente a de Family-Vicsek pode ser obtida escolhendo-se outro valor

para b em 3.16: b*t = 1. Desse modo chegamos a

L
~ 5
w(L,t) ~t’g <t1/z> : (3.18)
onde
x®, paraxr K1
g (@)~ (3.19)
cte, para x> 1
que garante os comportamentos
w(L,t) ~t7 parat < L*, e w(L,t)~ L% parat>> L~ (3.20)

Cabe ressaltar que se espera que qualquer modelo discreto de deposicao auto-afim
(caracterizado por gerar superficies correlacionadas) obedega a relagdo de escala de
Family-Vicsek. Porém, em muitos casos, termos subdominantes nas equagoes 3.4, 3.5

e 3.6 podem mascarar esta relacdo quando comparamos dados obtidos em pequenos

tamanhos L [27].
Por ultimo, atentamos para o fato de que a caracterizacao completa de uma interface
depende nao s6 da medida da rugosidade, mas da distribuicdo de alturas locais ou,

alternativamente, dos momentos daquela distribuicao.

3.3 Modelos de Crescimento e Classes de Universalidade

Estamos interessados em dois tipos de modelos tedricos para processos de cresci-
mento de interfaces: discretos e continuos.

Em modelos discretos, a posi¢ao de cada particula é bem definida. A modelagem de
diferentes mecanismos de crescimento em nivel microscépico é um método bastante uti-
lizado para que se tenha uma nocao mais abrangente da natureza coletiva do movimento
atomico (difusao) e de processos de deposicao, entre outros. Por exemplo, a técnica de

STM, capaz de identificar estruturas de rede e posicoes de atomos individuais, aliada a

29



calculos de primeiros principios para energias envolvidas no movimento atomico sobre
superficies sélidas, tem motivado a proposigdo de muitos modelos discretos [28,29].

Diferentemente, modelos continuos “enxergam” a interface na escala hidrodinamica
ou de granulado-grosso (coarse-grained). Teorias continuas buscam capturar os meca-
nismos essenciais que determinam a morfologia da interface. Seu poder de previsao
é limitado a escalas de comprimento bem maiores que a distancia interatomica tipica
entre as particulas envolvidas, nas quais fornece informacao acerca da natureza coletiva
do processo de crescimento, como a variacao na rugosidade de superficie ou as funcgoes
de correlacao.

A classe de universalidade de um modelo discreto dependera dos mecanismos mais
bésicos que o originaram e em geral estd relacionada a determinada equacao de cresci-
mento, que é um modelo continuo.

Descrevemos agora um método para obter a forma geral da equacao continua que
descreve um processo de deposicdo. A equacdo de crescimento para a interface deve
ser a mais simples possivel que seja compativel com as simetrias do problema.

Objetivamos descrever interfaces correlacionadas caracterizadas por sua altura
h(x,t), que é univocamente determinada para cada ponto x do substrato (isso equiva-
le a dizer que, se houver particulas penduradas no agregado, apenas a particula mais
alta determina o valor de h). Espera-se que uma equacao de crescimento seja do tipo

Langevin, ou seja, da forma

%);’t) =G (h,x,t) +1n(x,t), (3.21)
onde G (h,x,t) é uma fungao geral que depende da altura da superficie, da posicao e
do tempo, e 7 (x, t) reflete as flutuagdes aleatdrias no processo de deposicao. Principios
de simetria impdem certas restrigoes a essa funcao geral.

Note que, para que uma equacao estocdstica descreva corretamente o processo de
deposicao estudado, ela nao pode depender de onde definimos a origem do tempo, ou
de onde definimos a altura inicial da superficie, ou ainda de uma posicao especifica do

substrato. Isso gera trés simetrias basicas. Uma delas é a invariancia sob translacao

temporal, o que significa que a equagdo deve ser preservada apds a transformacao
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t — t+ d;. Isso exclui qualquer dependéncia temporal explicita em G. Também é
necessario que haja invariancia sob translacao ao longo da direcdo de crescimento, ou
seja, sob transformacoes do tipo h — h + dp,, de forma que G nao deve apresentar de-
pendéncia explicita de h. Para um fluxo atomico uniforme, deve haver ainda invariancia
por translacao na diregdo perpendicular a direcao de crescimento. Isso implica na sime-
tria sob a transformacdo x — x + dy, excluindo de G qualquer dependéncia explicita
com a posicao x do substrato.

Além disso, para substratos homogéneos e fluxos uniformes, é preciso que seja respei-
tada a simetria de inversao em relacao a direcdo de crescimento, ou seja, transformacoes
do tipo x — —x nao devem modificar 3.21. Essa condicao exclui as derivadas impares

nas coordenadas espaciais (termos como Vh, V (V2h), etc.).

Algumas interfaces possuem ainda simetria de reflexdo, em que as flutuacoes de
altura sdo semelhantes em relagdo a altura média, o que se traduz por invariancia sob
a transformagado h — —h. Esse tipo de simetria elimina poténcias pares de h (termos

como (Vh)? ou (Vh)*, mas permite termos como V2h.

3.3.1 Deposicao Aleatoria

Primeiramente apresentamos o mais simples dos processos de crescimento, o modelo
de deposicao aleatoria (DA). Sua simplicidade nos permitird determinar exatamente a
rugosidade da interface em funcdo do tempo e, a partir dai, os expoentes de escala,
assim como construir uma equacao de crescimento continua equivalente, que nos leva
a0s mesmos expoentes.

A versao discreta deste modelo é definida como segue. Consideramos um substrato
com L% sitios (colunas) e altura inicial nula. A partir dai, uma coluna i da superficie
é escolhida aleatoriamente e uma particula cai verticalmente até atingir o topo desta
coluna, onde se agrega permanentemente. Entao o processo se repete (figura 3.4).

Note que a interface gerada é descorrelacionada. As colunas crescem sem de-
pendéncia entre si, nao havendo, portanto, nenhum mecanismo que gere correlacoes
ao longo da superficie. A interface resultante nao é auto-afim, de modo que conceitos

introduzidos no capitulo anterior (tais como a relagdo de Family-Vicsek) nao se apli-
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Figura 3.4: Regras de deposi¢ao para o modelo discreto DA. As setas representam particulas incidentes sobre
pontos da rede aleatoriamente escolhidos, enquanto os quadrados hachurados indicam a situagao final das

mesmas apds contato com a superficie.

cam. Entretanto, o modelo serd apresentado pois, além de sua simplicidade, pode ser
considerado um primeiro passo na dire¢cao de processos de crescimento correlacionados
mais realistas.

Cada coluna cresce independentemente com probabilidade p = 1/L, onde L é o
tamanho do sistema (nimero de colunas). A probabilidade de que uma coluna tenha

altura h apds a deposicdo de N particulas é dada por:

P(hN) = (Z)ph (1—p)¥" (3.22)

A altura média do depdsito cresce linearmente no tempo (que é definido como o niimero

médio de camadas depositadas, t = N/L):
al N
(hy=> hP(h,N)=Np= T =t (3.23)
h=0
O célculo do segundo momento também pode ser realizado diretamente:
N
(R?y=> WP (h,N) = Np(1—p)+ N*p’. (3.24)
h=0

A largura da interface (equagao 3.3) é dada em termos do primeiro e do segundo
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momentos:

1 N2 T N 1
2 = — — fr— 2 _ 2 _ — —_ —
w? (L,t) = i 2 (h—h)"=h*=h 7 (1 L>. (3.25)

Dado que t = N/L, da equacdo acima temos que w () ~ t'/? assintoticamente, logo

g1 (3.26)
2
E vélido ressaltar que no modelo DA a rugosidade pode crescer indefinidamente com o
tempo sem saturar, pois nao existem correlagoes nesse modelo. Entao, o comprimento
de correlagao & ¢ sempre zero e o expoente o nao ¢ definido.
[lustraremos agora um método alternativo a solugdo exata (a qual nem sempre
é possivel para outros modelos) para estudar a DA, que consiste em associar uma
equacao de crescimento estocdstica ao processo de crescimento estudado. E necesséria
uma funcdo continua h(x,t) que descreva a altura no ponto x no tempo t. Porém,
note que a interface gerada pelo modelo discreto ndo é analitica; consiste de “saltos”
discretos, ndo sendo diferencidvel. Para obtermos uma descricao continua, tomamos o
limite em que serao consideradas apenas flutuacoes de altura da superficie cuja escala de
comprimento seja muito maior que o espagamento da rede. Neste limite hidrodinamico,
cada processo individual envolve um nimero considerdvel de particulas.
Considere a altura da interface h(x,t) em qualquer posicdo x pertencente a um

substrato d-dimensional. O crescimento pode ser descrito pela equacdo continua

8h§;7t) =F+n(x1). (3.27)

Nesta equacdo, I’ é o numero médio de particulas que chegam no sitio x por unidade

de tempo e 7 (x,t) é um ruido aleatério com média configuracional zero
(n(x,t)) =0 (3.28)
e sem correlacdes no espago e no tempo:
(n(x,t)n(x',t")) =2D¢ (x —x') 5 (t —t'). (3.29)

As propriedades estatisticas da equacao 3.27 sdo as mesmas que as obtidas para a

interface gerada por DA. Note que, integrando 3.27 no tempo, segue que

h(x,t) = Ft+ /t dt'n (x,t"). (3.30)
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Para a dependéncia temporal da altura média temos, usando 3.28,
(h(x,t)) = Ft. (3.31)
Tomando o quadrado de 3.30 e usando 3.29, obtemos (h* (x,t)) = F*t*+2Dt. Portanto
w? (t) = (h*) — (h)? = 2Dt. (3.32)

Desse modo chegamos ao mesmo expoente = 1/2 que encontramos no célculo exa-
to. A deposicao aleatodria, descrita tanto pelo modelo discreto quanto pelo continuo
(equagao de crescimento estocdstica), forma uma classe de universalidade entre os

fenomenos de crescimento de interfaces.

3.3.2 Deposicao Aleatéria com Relaxacao Superficial — Equacao EW

No modelo discreto de deposicao aleatdéria com relaxagdo superficial, conhecido
também como modelo de Family, consideramos um substrato com L? sitios e altura
inicial nula. Um sitio ¢ desta superficie é escolhido aleatoriamente (como no modelo
DA), e uma particula cai verticalmente até atingir o topo da coluna desta posi¢ao esco-
lhida, podendo se difundir ao longo da superficie até uma distancia finita m e parando
na posicao correspondente a altura mais baixa (minimo local). Entdo o processo se
repete (figura 3.5). Poderiamos interpretar o modelo de Family como um modelo no
qual a agregacdo de particulas ocorre em posicoes energeticamente mais favoraveis,
comparado ao modelo DA. Como resultado do processo de relaxacao, a superficie sera
suavizada.

Diferentemente do modelo DA, o modelo de Family gera uma superficie correla-
cionada, j& que a particula incidente compara as alturas de colunas préximas para
entao efetuar a agregacdo. A propagacao dessas correlacoes acaba levando a saturacao
da interface. Nao h4 uma solucao exata para sua versao discreta. Simulacoes computa-
cionais em dimensao d = 1 no trabalho original que propos este modelo [30] resultaram
nos expoentes de escala:

a~048, [~0.24. (3.33)

Recentemente foi confirmado numericamente o expoente dindmico 2 =2 em d =1 e

d =2 [31]. Ainda em d = 2, simulac¢oes computacionais [25] revelam fraca divergéncia
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Figura 3.5: Regras para o modelo discreto de deposicao aleatdria com relaxacao superficial. Atomos deposi-

tados sobre pontos da superficie deslocam-se para a coluna vizinha de menor altura.

da rugosidade, compativel com o =~ 0 e 3 = 0. Isto significa que a largura de interface

escala de forma logaritmica com o tempo em tempos curtos,

w(L,t) ~logt, t<T, (3.34)
e, na saturagao, cresce com o logaritmo do tamanho do sistema,

Wsat (L) ~log L, t>T. (3.35)

Passemos a discussao da equacao de crescimento que descreve processos de deposicao
simples com relaxacao superficial. No inicio da se¢ao 3.3 apresentamos as simetrias que
devem ser obedecidas pelo modelo continuo, de modo que, considerando todos os termos
possiveis para 3.21, chegamos a:

ORGS0 (v2m) 4 (V) + ...+ (V2h) + (V2h) (VA)? +

ot
o (VER) (VR)Y 41 (x,1), (3.36)

onde n, k e j podem assumir qualquer valor inteiro positivo, e, para simplificar a

notagao, nao foram indicados explicitamente os coeficientes diante de cada termo.
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Dado que estamos interessados em propriedades de escala, consideramos o limite
hidrodindmico (t — oo, x — o0) dos termos na equagao 3.36. Neste limite, as derivadas
de maior ordem tornam-se menos importantes que as derivadas de menor ordem, o que
pode ser observado, entre outros métodos (como grupo de renormalizagdo), por argu-
mentos de escala. Comparemos, por exemplo, os termos V2h e V*h. Ao fazermos as
transformacoes de auto-afinidade x — x’ = bx e h — h’ = b*h, os termos mencionados
serao reescalados por

VZh — V2K =b*72V?h e (3.37)
Vih — V"R = 0“4V, (3.38)

No limite hidrodinamico (b — 00), o coeficiente de V4h tende a zero mais rapidamente
que aquele de V2h, de modo que o primeiro se torna irrelevante e podemos desconsideré-
lo. Analogamente, os termos (V%) (Vh)* também podem ser desconsiderados frente
a V2h.

Com isso, a equagdo mais simples que poderia descrever a evolucao de superficies
correlacionadas e com simetria de reflexdo, proposta em 1982 por Edwards e Wilkinson
[32], é a chamada equagao EW,

% =vV2h+n(x,t). (3.39)
O coeficiente v representa a tensao superficial, j& que o termo vV?2h tende a suavizar
a interface redistribuindo as suas irregularidades, enquanto mantém a altura média
inalterada (em outras palavras, age como um mecanismo de relaxagdo conservativo).

Note que a velocidade média da interface é zero:

L oh
= A ({ ==V =0 3.40
v /0 dx<8t> , ( )

pois na equagao 3.39 sdo nulas tanto a contribuigdo do termo laplaciano (devido as
condigoes periddicas de contorno) quanto do ruido (pela propriedade 3.28). Se a inter-
face se move com velocidade ndo-nula, podemos adicionar um termo de velocidade a

3.39:
Oh (x,t)

s v+ vVih 41 (x,t). (3.41)
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No entanto, o movimento uniforme gerado por esse termo nao afeta as propriedades
de escala da superficie, pois podemos retornar a equagao 3.39 por meio da mudanga
de varidveis h — h — vt (0 que corresponderia a visualizar o processo por meio de um
sistema de coordenadas que se move com velocidade v em relagdo ao substrato).

A fim de obter os expoentes para a equacao EW, utilizaremos argumentos de escala.

Tal equacao deve ser invariante sob as transformacoes de auto-afinidade:
x—x=bx, h—hN=bh e t—t =01, (3.42)

de modo que apds a reescala, a interface resultante deve conservar as propriedades
estatisticas que possuia originalmente. Substituindo as transformacgoes acima em 3.39,
obtemos:

0z Oh

by = vV b=i i, (3.43)

O termo de ruido na equacao acima foi obtido reescalando-se 3.29 com 3.42, o que,

lembrando da propriedade das fungoes delta 0 (ax) = 207 (x), nos leva a
(n (bx, bt) (b, b)) = b~ (o (x, 1)  (x, ). (3.44)

Multiplicando os dois membros de 3.43 por b*~ ¢, temos:

8 z
a—}t’ = U AV 4 b EtE oy, (3.45)

Para que a invariancia de escala da equagao EW seja garantida, cada termo do lado
direito de 3.45 deve ser independente de b, o que implica nos expoentes:

2-d 2—d
a="5— f="— e z=2 (3.46)

Outra maneira de encontrarmos os expoentes de escala para 3.39 é resolvendo-a
exatamente, dado seu cardter linear, por anélise de Fourier [33].

Para dimensao d = 1, temos o = 1/2 e § = 1/4, em concordéancia com os resultados
numeéricos 3.33. De fato, a maneira como a tensdo superficial reorganiza a altura da
superficie é similar ao processo de relaxacao usado no modelo discreto. Tal similaridade
no mecanismo de relaxacao e a coincidéncia dos expoentes para d = 1 nos leva a concluir
que o modelo de Family pertence a classe de universalidade definida pela equagao EW

(é a chamada classe EW).
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Para d = 2, obtemos « = 0 e § = 0 (note mais uma vez a compatibilidade com o
modelo de Family). Para d > 2, os expoentes « e (3 sdo negativos, o que significa que
a interface é lisa em larga escala. Qualquer irregularidade na superficie induzida pelo

ruido é suprimida pela tensdo superficial.

3.3.3 Deposicao Balistica — Equacao KPZ

A deposigao balistica (DB) foi introduzida em 1959 por Vold [34,35] como modelo
para simular a estrutura de sedimentos formada na deposicao de pequenas particulas
em dispersao coloidal. Na versao em rede desse modelo, consideramos um substrato
com L sitios e altura inicial nula. Cada particula a ser depositada cai verticalmente em
direcdo a um sitio ¢ do substrato (escolhido aleatoriamente), agregando-se na posicao
de primeiro contato com a superficie (figura 3.6). Diferentemente dos modelos apresen-
tados nas secOes anteriores, este gera um agregado poroso. A velocidade de crescimento
local agora tem uma componente na direcdo da normal local & interface, ou seja, as

regras do modelo geram o que se chama de crescimento lateral.

I

Figura 3.6: Modelo DB em sua versao original. A agregacao ocorre no primeiro contato com um vizinho

proximo.

Simulagoes numéricas recentes em d = 1 [36] apontam para os seguintes valores dos
expoentes de escala:
a =~ 050, [=0.33, (3.47)
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enquanto muitos trabalhos numéricos anteriores sugeriam valores um pouco menores
de o e #[26,37-40]. Em d = 2, embora efeitos de tamanho finito do modelo mascarem
o valor assintético do expoente de crescimento (3 [36], estimativas para o expoente de
rugosidade apontam 0.36 < o < 0.40 [41].

A fim de buscar uma equagao continua que descreva o processo de deposicao balistica,
primeiramente devemos perceber que a simetria de reflexdo (inicio da segado 3.3) néo
existe neste caso. Essa simetria é quebrada pela existéncia de uma forca F' perpendi-
cular & interface, que seleciona uma direcao particular de crescimento para a mesma, e
que se faz representar, na deposicao balistica, pela propriedade de crescimento lateral.

Considere a adicdo de particulas em uma dada posicdo da superficie (figura 3.7).

O crescimento ocorre na direcdo normal ao ponto que possui inclinagdo Vh, gerando,

hix)

¥

Figura 3.7: A origem do termo nao-linear na equacao KPZ.

ap6s um intervalo de tempo infinitesimal d¢, um aumento dh ao longo do eixo h dado

pelo teorema de Pitagoras:
1/2

oh = [(v6t)? + (votVR)?])? = vot [1 + (V)22 (3.48)

onde identificamos Vh com a tangente do angulo € indicado na figura 3.7. A expressao

acima pode ser expandida em uma aproximagcao para pequenos gradientes como

5h = vt (1 + % (Vh)* + .. ) : (3.49)
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de modo que

Oh (x,t) v 2
— = — e 3.50
5 vt (Vh)" + (3.50)

~ . 2
Isso sugere a presencga de um termo nao-linear da forma (Vh)” em 3.21 para denotar
o crescimento lateral no processo. Incorporando este termo a equacdo EW, obtemos a
generalizacao proposta em 1986 por Kardar, Parisi e Zhang, conhecida como equacao

KPZ [42]: i
X7
ot

Esta é a equacao mais simples que apresenta todas as simetrias discutidas no inicio

= VV2h+%(Vh)2 +(x,1). (3.51)

da secao 3.3, exceto a simetria de reflexdo. O coeficiente \ é chamado de velocidade
excedente, ja que, com a presencga do termo nao-linear, a velocidade média da superficie

assume um valor diferente de zero:
v=g d'x ((Vh)"). (3.52)
0

O termo (Vh)? gera um aumento na altura do depédsito pela adicdo de material &
interface (ou retirada de material, se A < 0), de modo que acaba sendo responsavel
pela velocidade excedente na equacgao 3.52.

Com a inclusdo do termo néo-linear em 3.39, além de os expoentes de escala serem
alterados, os argumentos de escala utilizados para a equacao EW na secao anterior nao
sao mais suficientes para obté-los. Note que, ao aplicarmos as transformacoes de escala
3.42 a equacao KPZ, temos:

8 z
ba—z@_}; N AvES %bm—z (VR)* + b‘%‘in- (3.53)

Multiplicando ambos os membros por b*~¢, chegamos a:

6 z
a_? = v VPh 4 %ba“? (Vh)* + b5, (3.54)

Para que a invariancia de escala fosse assegurada, poderiamos supor que 3.54 fosse
independente de b, porém isto nos leva a trés relacoes de escala para dois expoentes,
gerando relacdes incompativeis. Se argumentarmos que no limite b — oo o termo
nao-linear domina sobre a tensao superficial (veja 3.53), poderiamos desconsiderar este

ultimo, mas ainda assim obteriamos valores incorretos dos expoentes de escala. Isso
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acontece porque, ao reescalar o sistema, os diferentes termos (v, A e D) na equagao de
crescimento néo se renormalizam independentemente, estando acoplados entre si [1].

Contudo, por invariancia galileana, se mostra [43] que a relacdo
a+z=2 (3.55)

é valida para qualquer dimensdo. Ela é confirmada por métodos de grupo de renor-

malizacdo. Em d = 1, Kardar, Parisi e Zhang [42] obtiveram os expoentes
1 1 3
o = 57 6 - §7 € z= 57

valores assegurados no limite »V2h < A (Vh)?, no qual hé dominio do termo néo-linear.

(3.56)

Para dimensoes superiores, os expoentes sao obtidos apenas por solugoes aproximadas,
numeéricas ou de grupo de renormalizacdo. Em d = 2, alguns trabalhos apontam o

valor a ~ 0.39 para o expoente de rugosidade [44].

Uma comparacao com os expoentes obtidos numericamente para o modelo DB em
d =1 ed = 2 (apresentados nesta secdo) sugere que de fato este modelo discreto e
a equacao KPZ pertencem a mesma classe de universalidade, usualmente chamada de
classe KPZ.

3.3.4 Outros Modelos Discretos na Classe KPZ

Além do modelo de deposicao balistica apresentado na secao anterior, existem outros
que também pertencem a classe de universalidade KPZ. Naquela secao, foi apresen-
tado o modelo DB em sua versdo mais simples, conhecida como NN (nearest neighbor,
ou vizinho-mais-préximo). Uma versdo DB alternativa, chamada NNN (next-nearest
neighbor, ou préximo vizinho-mais-préximo), é bem parecida com a anterior, com a
diferenca de que a agregacao pode acontecer com vizinhos diagonais. Como o termo
nao-linear de 3.51 estd presente para ambas as versoes (crescimento lateral), suas pro-
priedades de escala sao descritas pela teoria nao-linear. Encontram-se portanto na
mesma classe de universalidade, possuindo os mesmos expoentes de escala «a, (e z
[39]. Porém, parametros ndo-universais, como o coeficiente \, sdo diferentes: A ~ 1.30
e 1.36, para os modelos NN e NNN, respectivamente [45].

Outro modelo de crescimento cujas propriedades de escala sao descritas pela equacao

KPZ foi introduzido em 1961 por Eden [46] para representar colonias celulares, tais
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como bactérias. O modelo original foi definido considerando-se inicialmente uma rede
com uma particula (semente) na origem. A partir dai, uma nova particula é adicionada
a um sitio vizinho a semente escolhido aleatoriamente, formando um agregado (cluster)
de dois sitios. Entao, é escolhido um novo sitio dentre os que contornam o cluster,
havendo agregagao de outra particula, e assim por diante. Como resultado, forma-se
um agregado compacto, com perimetro rugoso. A fim de se estudar as propriedades de
interface do modelo, é conveniente iniciar o crescimento a partir de uma linha inteira
de sementes. H& trés versoes do modelo de Eden, que diferem na regra microscépica
de escolha do sitio a ser crescido. Todas essas variagoes do modelo discreto original
indicam expoentes da classe KPZ [47].

A classe de modelos conhecida como SOS (solid-on-solid, ou sélido-sobre-sélido) foi
introduzida de modo a minimizar efeitos de correcao de escala apresentados por muitos
modelos discretos. Considera-se a altura em cada ponto do substrato univocamente
determinada (nao hé particulas dependuradas) e, em alguns casos, a diferenga de altura
entre sitios vizinhos limitada, de forma que sdo eliminadas inclinagoes fortes. Mode-
los deste tipo sdo muito uteis na determinacao de expoentes de escala em dimensoes
superiores a d = 1. Um exemplo é o modelo single-step (passo-inico), pertencente a
classe KPZ [39], e definido da seguinte maneira: no instante inicial a interface é serri-
lhada, com altura hg; = 0 e hg; 1 = 1, onde i = 0,..., L/2. O crescimento ocorre com
probabilidade p, em cada minimo local, resultando em h; — h; + 2. A interface pode
ter sua altura diminuida (dessor¢do) num dado sitio ¢, desde que este seja um maximo
local. A dessorcao acontece em maximos locais com probabilidade p_, resultando em
hi — h; — 2. O fato de se escolher apenas minimos (méximos) para a deposicdo
(dessor¢ao) garante que a diferenca de altura entre dois sitios vizinhos seja unitaria em
qualquer estdgio do processo de crescimento. A atualizacdo pode ser sequencial (um
sitio por vez) ou paralela (todos os sitios passiveis de mudanca sofrem deposi¢ao ou
dessorgao de acordo com as probabilidades estabelecidas simultaneamente), o que nao
afeta os expoentes de escala, embora alguns parametros possam depender do método

de simulacéo [1].

42



Outro modelo SOS na classe KPZ [25], introduzido por Kim e Kosterliz [48], é o
modelo com recusa conhecido como RSOS (restricted solid-on-solid, ou sélido-sobre-
sélido restrito). Um sitio i (aleatoriamente escolhido) de uma interface d-dimensional
tem sua altura aumentada de uma unidade, h; — h; + 1, desde que em cada estagio do
processo de crescimento seja satisfeita a condigao | Ah |= 0, 1 entre o sitio selecionado e
seus vizinhos mais préximos, de forma que a diferenga de altura entre sitios adjacentes

nao possa ser superior a 1.

3.3.5 Modelos para CVDP

Alguns modelos foram propostos para descrever a cinética e as propriedades de
filmes gerados por CVDP.

Modelos cinéticos baseados em equacoes de taxa podem explicar os efeitos princi-
pais de temperatura e pressao nas taxas de crescimento sem descrever a estrutura do
filme [49,50]. Esses modelos podem considerar apenas reagoes na superficie ou incluir
também reagdes no interior do filme (difusdo interna dos monomeros). Em geral, a
concentracdo de monomeros na superficie é definida segundo uma determinada dis-
tribuicdo e considera-se um fluxo constante de radicais primdrios sobre a superficie.
Utiliza-se uma aproximacao de estado estaciondrio, em que se assume que as concen-
tracoes de radicais primédrios e as concentracoes de radicais de polimeros na superficie
(sitios disponiveis para adsor¢do quimica) sejam constantes com o passar do tempo.
Isso é feito porque, ao longo do processo de CVDP, para cada molécula que adsorve
quimicamente, forma-se um novo sitio para adsorcao. Apds a deposicao ter atingido
o estado estaciondrio, o numero de sitios reativos torna-se constante. Nesses modelos,
todos os sitios da superficie sdo passiveis de adsorcao fisica. Os monomeros adsorvidos
podem difundir pela superficie & procura de sitios para adsorcao quimica. As equacoes
de taxa de crescimento sdo relacionadas as probabilidades de adsorcdo quimica, di-
fusdo e desorcao dos monomeros incidentes, e variagoes nos parametros dos modelos
permitem comparacoes com dados experimentais.

Até onde sabemos apenas um tipo de modelo foi proposto para representar a estru-
tura polimérica em filmes gerados por CVDP [51-53]. Ele inclui difusdo de monomeros

adsorvidos, mas os polimeros sao rigidos devido a restricdes computacionais para si-
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mular a dindmica dos polimeros em amostras grandes.
O modelo apresentado por Zhao e outros [51] aplica-se a CVDP no regime de sub-

monocamada. Neste modelo, monomeros sao depositados aleatoriamente sobre um

(@) i) 4— Deposicio

\

Difusiio
O Monbdmero
o) - L ) Polimero
it Iniciagio € substrato

¥

Propagacio

Figura 3.8: Processos bésicos do modelo CVDP para submonocamadas. a) deposigao de mondmeros e difusao

superficial; b) iniciacdo dos polimeros e sua propagagao.

substrato bidimensional, podendo difundir para os sitios primeiros vizinhos. Quando
dois monomeros se encontram, formam um dimero estdavel e param de difundir. Se
um monomero que se difunde encontra a extremidade de um polimero, ele para de
se mover, agregando-se ao polimero. Dois polimeros se unem caso suas extremidades
se encontrem. Apenas as pontas de um dado polimero sdo ativas, ou seja, passiveis
de reagir com monomeros ou com os extremos de outros polimeros. Nao é permitido
crescimento de multicamadas, ou seja, a difusao de um monomero para sitios ocupados
é rejeitada, tal como a deposicao nestes sitios é rejeitada (figura 3.8).

Para o modelo, foi mostrado que existem trés regimes de crescimento distintos para
a submonocamada: um regime de iniciagdo com recobrimento da superficie baixo, um
regime de propagacao e um regime de saturacao. Nos regimes de iniciacao e propagacao,

o crescimento é parecido com o modelo de epitaxia por feixe molecular. Na saturacao,
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as diferencas ficam mais acentuadas. Em MBE, os dtomos podem nuclear nos sitios
vizinhos a sitios ja nucleados, e outros processos atomisticos como difusao superficial,
difusdo em bordas, efeitos de barreira em degraus etc, podem afetar o crescimento
da submonocamada. Para VDP, as reagoes ocorrem apenas nas extremidades dos
polimeros. Também poderia ocorrer difusdo superficial, interacoes intermoleculares,
relaxacao de cadeias etc. Os dois ultimos processos diferem dos processos atomisticos
para MBE, e podem levar a um comportamento dindmico diferente para VDP.

Os resultados indicaram ainda a concordancia das relacoes de escala para dis-
tribuicao de tamanhos das cadeias com uma equacao de taxa, embora para recobri-
mentos maiores (saturagao) a distribuigao seja alterada. Como os polimeros maiores
aumentam a fragdo de sitios inativos na rede, a concentracdo de dimeros aumenta, o
que diminui o tamanho médio das cadeias. A configuracdo das cadeias inicialmente é
parecida com as de caminhadas auto-excludentes (SAW — self-avoiding walks) com di-
fusdo limitada. SAW é um modelo bésico de polimeros em rede, uma cadeia aleatoria
com restricdo de volume excluido, ou seja, uma cadeia na qual ndo sdo permitidas
intersecoes. Para SAW, a distancia quadratica média entre as pontas dos polimeros,
(R?), e 0 tamanho S dos polimeros, relacionam-se por (R?) ~ 5%, Em duas dimensoes,
v = 3/4 [54]. Ainda no modelo da referéncia [51], foi observado que, para recobrimen-
tos maiores, com a correlacdo das cadeias poliméricas longas, os polimeros tendem a
se compactar (a condigao de volume excluido confina os caminhantes aleatérios).

Uma variagdo do modelo, posteriormente apresentada por Bowie e Zhao [52], aplica-
se a filmes finos poliméricos. Durante a deposicao, mondémeros na fase gasosa atingem o
substrato em posicoes e angulos aleatérios (fluxo cossenoidal). O mondmero adsorvido
pode se difundir ao longo do substrato. Ao encontrar outro monoémero, inicia uma
cadeia polimérica. Os monomeros se tornam sitios ativos para posterior propagacao da
cadeia. Um dado monomero pode formar apenas duas ligacoes quimicas, de modo que,
quando o monomero estiver ligado a dois outros monémeros, ele nao reage mais (apenas
as extremidades dos polimeros sdo reativas). Um monomero pode ser depositado no
corpo de um polimero, podendo difundir ao longo do mesmo (figura 3.9).

Trabalhos anteriores neste modelo discutiram os efeitos qualitativos da difusao de
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Figura 3.9: Modelo de crescimento de filmes poliméricos: 1) dois mondémeros se encontram, dando inicio
a uma nova cadeia polimérica. 2) propagacao da cadeia: monoémero se deposita sobre uma ponta ativa. 3)
propagagao da cadeia: monomero se difunde e adere a uma ponta ativa. 4) mondémero é adsorvido e difunde

ao longo do substrato. 5) monomero se difunde ao longo do corpo de um polimero.

monomeros na densidade e no tamanho dos polimeros. Conforme a difusividade au-
menta, o filme se torna menos compacto e os polimeros ficam mais longos e mais
esticados na direcdo vertical. Além disso, a rugosidade da superficie aumenta con-
forme aumenta a difusividade. Son e outros [53] reportam escala anémala no modelo
CVDP com fluxo cossenoidal.

Alguns modelos de crescimento exibem rugosidade anomala [55], ou seja, as escalas
para as flutuacoes globais da superficie sdo diferentes das locais. Isso leva a existéncia
de um expoente de rugosidade local oy, independente, que caracteriza as flutuagoes da
interface em janelas de tamanho » < I, onde L é o tamanho total do sistema, sendo
Uloc 7& Q.

As flutuacoes de altura locais da superficie podem ser medidas em pequenas janelas
(caixas) sobre uma superficie muito maior, e suas propriedades de escala podem ser

investigadas pelo célculo da funcdo de correlacao altura-altura

C(r,t) = { |h(z +71,t) — h(z, 1)), (3.57)

na distancia r e tempo ¢, com h medido relativamente a altura média do filme e as
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médias feitas sobre diferentes posigoes iniciais x e diferentes configuracoes. Outra forma

de se investigar tais propriedades de escala é por meio da largura de interface local
w(r,t) = ([, 1) = (AP, )72, (3.58)

onde < ... >, denotam uma média espacial sobre janelas de tamanho r. Geralmente,
essas janelas sdo caixas quadradas de tamanho r varrendo a superficie do depdsito.
VC(r,t) ew(r,t) tém as mesmas propriedades de escala. Para processos de crescimento

onde ocorre rugosidade anomala essas fungoes escalam como:

w(r,t) ~/C(r,t) = t’g (tlr/z) : (3.59)

onde g é uma funcao de escala dada por

u®ec . para u < 1
g (u) ~ , (3.60)
cte, parau>1

ao invés das equacoes 3.18 e 3.19. A relacdo de escala de Family-Vicsek é recuperada
quando o = Q.

A incidéncia obliqua de particulas sobre o substrato vem sendo apontada como um
fator determinante para a ocorréncia de comportamento anomalo da rugosidade em
alguns modelos de deposigao [56-59].

Yanguas-Gil e outros [56] apresentaram um modelo para PECVD que tenta repro-
duzir algumas das caracteristicas presentes no processo, como a existéncia de espécies
reativas na fase gasosa, reatividade forte das particulas que atingem a superficie, tipo
de incidéncia dependente da velocidade das particulas e a existéncia de ligacoes pen-
dentes na superficie. O modelo consiste basicamente de deposicao balistica, em que
as particulas podem atingir a superficie obliquamente e que, uma vez na superficie,
possuem difusao restrita ou nula.

Os expoentes de escala sdo afetados pela distribuicao angular com que as particulas
atingem a superficie, ¢ mesmo com o modelo possuindo crescimento lateral, as in-
teragoes nao-locais devido a efeitos de sombreamento (shadowing) levam a expoentes
bem diferentes da escala KPZ. O sombreamento é nao-local porque tal efeito sobre uma

dada coluna na superficie depende das alturas de todas as outras colunas da superficie,
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e ndo apenas das mais préximas, ou locais. Os resultados para o modelo sugerem que a
incidéncia obliqua de particulas é a principal razao para o comportamento anomalo das
propriedades de escala da superficie, dada a dependéncia do expoente de crescimento 3
com a escala de observagao e com as mudancas na distribuicao angular de incidéncia.

Pelliccione e outros [57,58] fizeram simulagdes de Monte Carlo para CVD com in-
cidéncia obliqua (distribuicado angular cossenoidal). O modelo incorpora re-emissao
dos 4atomos incidentes na superficie. Enquanto a incidéncia obliqua gera o efeito de
sombreamento, a re-emissao dos atomos tende a reduzir este efeito. Os resultados
indicaram a formacao de uma estrutura em montes na superficie devido aos efeitos
nao-locais de sombreamento. A estrutura em montes formada tem um comprimento
caracteristico A, que descreve a separacao entre montes e possui evolucao temporal
diferente do comprimento de correlacdo lateral { (caracterizado pelo tamanho hori-
zontal dos montes). Foi mostrado que essa diferenca é responsédvel pela quebra da

auto-afinidade da morfologia dos filmes, gerando o comportamento anomalo.

Em outro trabalho, Yu e Amar [59] investigaram o papel da incidéncia obliqua de
particulas na morfologia da superficie e no comportamento de escala de filmes simulados
com base no modelo de deposicao balistica unidimensional. O modelo foi simulado
para diferentes geometrias de rede e diferentes distribuicoes angulares das particulas
incidentes (uniforme e cossenoidal). Os resultados mostraram que os expoentes de
escala ndo dependem da geometria de rede, mas da ocorréncia de deposicao obliqua.
Para incidéncia perpendicular ao substrato, a interface é auto-afim, e os expoentes
obtidos sdao KPZ. Porém, tanto para a distribuicdo angular uniforme quanto para a
cossenoidal, a escala é anomala. Concluiram, portanto, que o efeito de sombreamento

tem papel decisivo na morfologia da superficie e em seu comportamento de escala.
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Capitulo 4

Escala de Rugosidade da Superficie
e Estrutura Polimérica em um
Modelo para Crescimento e

Polimerizacao de Filmes

4.1 Introducao

Algumas questoes ainda nao foram completamente respondidas ou merecem uma
investigacdo mais aprofundada no que diz respeito aos modelos propostos para descre-
ver a cinética CVDP e as propriedades dos filmes. Um exemplo é a relacao entre as
propriedades conformacionais dos polimeros e a razao G = D/F entre o coeficiente
de difusdo D e o fluxo de deposicao F'. A escala da distribuicdo de tamanhos dos
polimeros, a estatistica de cadeias abertas e fechadas, assim como a rugosidade da
superficie, sdo outras propriedades relevantes para muitas aplicacoes. O objetivo deste

capitulo é tratar de tais questoes em um modelo de crescimento e polimerizagao.

A dinamica dos monomeros no depdsito se assemelha a do modelo introduzido por
Bowie e Zhao [52], mas com uma condi¢do de mobilidade limitada e sendo o fluxo
de monomeros perpendicular ao substrato. Mostraremos que o tamanho médio dos

imeros esc com xplicaremos este resu relacionando-o com ro-
olimeros escala com G'/2, e explicaremos este resultado relacionando-o com o pro
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blema da captura de caminhantes aleatérios (random walk trapping). Isso enfatiza a
idéia da obtencao de propriedades volumétricas por meio da conexao com processos
que ocorrem na superficie [60,61]. Veremos que existem fortes correcoes de escala
mesmo no conjunto de dados para os maiores tamanhos de rede, de modo que a nao
observancia destas correcoes pode levar a erros de interpretacao da dinamica do sistema.
Isso também ¢ importante no estudo da superficie: mostraremos evidéncias de que a
rugosidade obedece a escala KPZ, com desvios na estimativa dos expoentes parecidos
com os obtidos em outros modelos e sistemas reais [61-63]. Este resultado contrasta com
a proposta de escala anomala da referéncia [53] para o modelo CVDP com fluxo obliquo
de monomeros. Embora nossas simulacoes tenham sido feitas em duas dimensoes,
o método de escala pode ser estendido a sistemas tridimensionais, o que permite a

discussao de possiveis aplicagoes.

4.2 Modelo para Polimerizacao e Crescimento de Filmes e

Comparacao com Resultados Anteriores

Nosso modelo estd ilustrado na figura 4.1 para uma rede quadrada (plano xz), mas
a extensao para uma rede cibica é imediata. O substrato ocupa a linha z = 0, e cada
sitio com z > 0 pode estar vazio ou ocupado por um monoémero. Apenas a formacao de
polimeros lineares é permitida, e o crescimento (propagacao) do polimero depositado
se d4 pela agregacao de um novo monomero a uma de suas extremidades, chamadas
pontas ativas. O tamanho do monomero fixa as escalas de comprimento relevantes deste
sistema, de modo que cada sitio tem tamanho 0.5-2nm para a maioria das aplicacoes.

A dinamica de crescimento acontece como segue. E liberado um monémero de cada
vez, a partir de uma posicao escolhida aleatoriamente, acima da superficie do filme. Ele
segue uma trajetéria perpendicular ao substrato e para apds o primeiro contato com
um sitio primeiro vizinho ocupado. Se tal posicao tiver uma ponta ativa como sitio
primeiro vizinho, o monomero agrega-se ali permanentemente, propagando a cadeia.
Sendo, o0 mondmero executa um maximo de G passos aleatérios para um sitio primeiro
vizinho nas diregdes vertical, horizontal ou diagonais (segundos vizinhos na rede), com
igual probabilidade. Cada tentativa de difusdo é aceita apenas se o sitio alvo tem pelo

menos um sitio primeiro vizinho ocupado, o que pode ser um polimero ou o substrato
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Figura 4.1: Esquema das regras de deposicao, difusao e agregacao. Os polimeros depositados contém
mondmeros intermedidrios (em preto) e pontas ativas (em cinza). As colunas de incidéncia de novos monémeros
sao indicadas pelas setas verticais no topo, e as posicoes onde eles agregarao no depdsito sao indicadas pelos
circulos brancos com contornos tracejados. Os movimentos possiveis para os monémeros logo apds a agregacao

s@o indicados pelas setas (os monémeros agregados as extremidades das cadeias ndo se movem mais).

(veja passos aceitos na figura 4.1). Durante a difusdo, se o mondémero encontrar a
extremidade de um polimero ou um outro mondémero em um sitio primeiro vizinho, ele
agrega permanentemente naquela posicdo. Se 0 mondémero nao encontrar uma ponta
ativa apos G passos, ele agrega permanentemente em sua posigao final, tornando-se a
ponta ativa de um novo polimero (o que corresponde & nucleagao de um novo polimero).

Quando o monomero que difunde encontra apenas uma ponta ativa em um sitio
vizinho, ele se torna a nova ponta ativa do polimero. Se ele encontrar simultaneamente
duas pontas ativas do mesmo polimero, a cadeia é fechada. Se as duas pontas ativas
pertencerem a dois polimeros distintos, eles coalescem, tornando-se uma tnica cadeia
polimérica, mais longa. Por fim, se o monomero encontrar trés pontas ativas, ele
reage com duas delas, formando uma cadeia mais longa ou um polimero fechado. Os
processos em que o monomero em difusd@o encontra duas ou mais pontas ativas sao
raros, principalmente para maiores valores de G.

Nosso modelo é de mobilidade limitada porque é simulada a difusao de apenas um

monomero de cada vez. No entanto, podemos estabelecer uma correspondéncia entre
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os parametros do nosso modelo e processos com difusdo coletiva, com um fluxo de F
particulas (4tomos, moléculas, etc.) por coluna por unidade de tempo e D passos de
cada particula na superficie por unidade de tempo. Em um filme compacto, o nimero
médio de passos que uma particula executa antes de ser enterrada por outra particula
é

G=D/F. (4.1)
Para um filme poroso com densidade ndo muito baixa, que é o caso do nosso modelo,
a ordem de magnitude de GG ainda é dada pela equacao 4.1.

Nosso modelo se assemelha a modelos de mobilidade limitada para epitaxia por feixe
molecular (MBE) [28,29], em contraste a modelos com difusao coletiva [64], nos quais
a difusdo simultanea de muitos d4tomos ou moléculas é simulada. O modelo CVDP da
referéncia [52] também é um modelo com difuséo coletiva. Uma preocupagao sobre a
hipétese de mobilidade limitada é a possibilidade de se encontrar muitos monomeros
isolados em posicoes energeticamente desfavordveis depois de seus G passos, o que é
menos provavel em modelos com difusao coletiva. Porém, nossas simulacoes mostram
que aproximadamente 2% dos mondémeros depositados estao isolados nos filmes cresci-
dos com G = 10, e fracoes bem menores para maiores valores de G. Assim, os efeitos de
tais monomeros isolados sdo despreziveis, e nosso modelo de fato leva a polimerizacao
significativa, embora muitos monomeros incidentes parem de se mover sem formar uma
ligacdo permanente imediatamente apds os seus G passos.

Trabalhos anteriores em modelos CVDP [52,53] também simularam fluxos de mono-
meros seguindo uma lei cossenoidal, enquanto aqui nés consideramos um fluxo vertical.
Entretanto, a rugosidade superficial e a densidade dos filmes tém a mesma ordem
de magnitude do nosso modelo para o mesmo G, provavelmente porque os angulos
pequenos dominam o fluxo cossenoidal (mudangas significativas seriam esperadas, por
exemplo, em casos de fluxo completamente obliquo [16]).

Por outro lado, uma caracteristica comum entre nosso modelo e modelos anteriores é
desconsiderar a relaxacéo das cadeias, o que permite a simulacdo de depdsitos maiores
com muitos polimeros. A relaxacao das cadeias é esperada em CVDP real, mesmo

para deposicao rapida, mas nossa hipdtese é um ponto de partida interessante para
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estudar o papel da difus@o de monomeros na superficie independentemente de outros
processos. Outras hipdteses comuns entre nosso modelo e modelos anteriores sao as
taxas altas de iniciacao polimérica e reacoes de propagacgdo, quando comparadas as
taxas de deposicao e difusdo, e a auséncia de dessorcao.

Nossas simulacoes foram feitas em redes de tamanhos L. = 16 a [ = 128 até o
regime de saturagao da rugosidade (estado estacionério da escala dinamica). O modelo
também foi simulado em redes de tamanho L = 1024 durante o regime de crescimento
da rugosidade, com deposicao de cerca de 10* monoémeros por sitio. A unidade de
tempo ¢é definida com sendo o tempo necessario para que uma camada de monomeros
seja depositada, ou seja, corresponde a um tempo 1/F. Estudamos as razoes di-
fusdo/deposicio de G = 10 a G = 10*. O numero de realizagoes para cada G e
tamanho de rede variou de 100 a 1000. Uma seqiiéncia das posi¢oes dos monomeros de
cada polimero crescido foi guardada durante a simulagdo e usada para calcular quan-
tidades médias. Algumas médias também foram calculadas apenas para polimeros a
partir de uma certa distancia do substrato (variando de 20 a 700), mas nao houve
nenhuma diferenga significativa. Isto sugere que os efeitos devido ao substrato liso sao
fracos.

Em depdsitos porosos, como os produzidos por modelos CVDP, muitos atomos ou
moléculas na mesma coluna estdo em contato com o meio externo. Assim, a interface
entre as fases sélida e gasosa é multivalorada. No entanto, é importante caracterizar
a superficie externa do depdsito, que é acessivel através de métodos de imagem de
superficie. Nesta superficie, a altura h de cada coluna é aquela da particula (dtomo,
monomero, etc.) mais alta naquela coluna. Entdo, a rugosidade w é definida como na
equacao 3.3. Outra quantidade interessante para caracterizar superficies é a funcao de
correlacao altura-altura (equagao 3.57).

Nas figuras 4.2a e 4.2b, mostramos regides de depdsitos crescidos com G = 10 e
G = 10*, e destacamos alguns de seus polimeros. Nas figuras 4.2c e 4.2d, temos regioes
préximas ao topo dos depédsitos para G = 10 e G = 10*, respectivamente. Duas
caracteristicas sdo claramente parecidas com os modelos de difusdo coletiva [52,53]: a

medida que G aumenta, o filme se torna menos compacto e os polimeros sdo mais longos
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Figura 4.2: Secoes dos depdsitos simulados. Em (a) e (b), temos regides internas de depésitos crescidos com
G =10 e G = 10*, respectivamente, onde destacamos alguns polimeros. Mostramos ainda, para (c) G = 10 e

(d) G= 10*, regides préximas ao topo dos depésitos, para tamanho de rede L = 128 e tempo ¢ = 1000.

54



e esticados na direcdo vertical. Porém, a principal diferenca é que o fluxo cossenoidal
produz estruturas tipo-arvore no depdsito, com alguns polimeros crescendo em diregoes
obliquas. Tal fluxo produz montes maiores na superficie e diminui a densidade do filme,
principalmente para maiores valores de G [53], enquanto o fluxo vertical permite que os
monomeros penetrem mais profundamente abaixo da superficie externa, aumentando a
densidade. Acreditamos que essa diferenca ndo muda as tendéncias qualitativas, pois o
fluxo cossenoidal é dominado pelos angulos pequenos e a difusdo de mondémeros reduz
os efeitos de sombreamento das colunas mais altas sobre as mais baixas (shadowing).

Na figura 4.3a mostramos a rugosidade superficial dos depdsitos em funcao do tempo,
para diferentes valores de G. Assim como nas refs [52,53], a rugosidade aumenta com
o aumento de GG. A figura 4.2 ajuda a explicar esse resultado: conforme G aumenta, a
profundidade dos vales separando os polimeros longos na superficie também aumenta.
Isso contrasta com o decréscimo da rugosidade no crescimento MBE a medida que a
temperatura aumenta. De fato, enquanto temperaturas altas favorecem que os atomos
formem estruturas mais compactas no crescimento MBE, elas favorecem a formagcao de
polimeros mais longos no modelo CVDP, com mais espaco livre entre eles.

Existem trabalhos experimentais em CVDP mostrando um aumento da rugosidade
com a temperatura do substrato, como na deposicao de filmes de poli-p-xililenos da
referéncia [22]. No entanto, o contrério ocorreu com o crescimento de filmes de poli-
ciano-p-xililenos por Buzin e outros [20]. Possivelmente este tltimo resultado é con-
seqiliéncia de significativa relaxacdo das cadeias se comparado ao primeiro. H4 também
experimentos apenas com sublimagao e condensagao de polimeros (ou seja, sem polime-
rizagdo) que mostram um aumento da rugosidade com a temperatura [65,66]. Trabalhos
recentes também analisaram o efeito da temperatura de decomposicao (pirélise) sobre
a rugosidade do filme, e diferentes tendéncias foram obtidas. Por exemplo, conforme
a temperatura aumenta, a referéncia [11] reporta aumento da rugosidade do filme,
enquanto [8] reporta uma diminuigao.

Na figura 4.3b mostramos a densidade do filme p em funcao do tempo. Para tempos
longos, p varia muito lentamente, e extrapolagdes para t — oo (assumindo correcoes

em 1/t ou 1/t*/? levam a 0.35 < p < 0.47. A diminuicdo da densidade com o aumento
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Figura 4.3: (a) Rugosidade da superficie em fungéo do tempo. (b) Densidade do filme em fungéo do tempo.
(c) Distancia rms entre as extremidades das cadeias depositadas em fun¢do do tamanho das cadeias. Dados
para G = 10 (quadrados), G = 10 (triangulos), G = 10% (cruzes) e G = 10* (circulos), com tamanho de rede
L =1024. Em (c), a linha pontilhada na parte inferior tem inclinacdo 3/4 e a linha na parte superior tem

inclinagao 1.

de G estd em acordo com o modelo de difusdo coletiva [52]. Um modelo de deposicao
de particulas convectivas-difusivas também mostra a densidade diminuindo conforme

o coeficiente de difusdo diverge [67]. Todavia, é importante notar que a variagdo na
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densidade é bastante pequena na faixa de G analisada (aproximadamente 25% para
trés ordens de magnitude de variacdo em G). Devido & penetracdo mais profunda
dos monomeros incidentes, a densidade no nosso modelo é ligeiramente maior que
aquela da referéncia [53] para o mesmo . Em contrapartida, Bowie e Zhao [52]
mostram densidades bem maiores, que variam de aproximadamente 0.45 a 0.65 para
10 < G < 10%

A figura 4.3c mostra a raiz quadratica média da distancia entre as pontas de

1/2

polimeros < R2, >/? em funcdo do tamanho dos polimeros < S > (medido como o

nimero de mondmeros na cadeia). A figura mostra uma transigao (crossover) de uma
inclinacdo préxima de 3/4 para tamanhos pequenos, para uma inclinagdo préxima de
1 para tamanhos maiores. A primeira é tipica de caminhadas auto-excludentes (SAW)
em duas dimensoes [54], enquanto que a dltima caracteriza polimeros esticados em uma
direcao. A figura 4.2 sugere que os polimeros sdo alongados na direcdo vertical. Tais

resultados também sdo consistentes com as referéncias [52,53].

4.3 Escala Dinamica da Rugosidade Superficial

Para G = 0, nosso modelo é equivalente ao modelo de deposigao balistica (DB)
[34,35], em que particulas incidentes agregam permanentemente ap6s o primeiro con-
tato com o depédsito. Como vimos no capitulo anterior, a agregacao lateral da DB
aumenta a altura da coluna de uma quantidade proporcional ao gradiente da altura
local. Simultaneamente, ela suaviza a superficie reduzindo a diferenca de altura de
uma coluna primeira-vizinha. E esperado que tais mecanismos gerem respectivamente
os termos nao-linear e linear de segunda ordem na equacao de crescimento estocéstico
associada a DB [1,68]. Tal equacdo é a de Kardar, Parisi e Zhang, de modo que a
rugosidade da deposigao balistica obedece a escala KPZ [42].

Para G > 0, nosso modelo difere da DB devido a difusdo de monomeros agregados. A
posicao final desses monomeros agregados em geral estd bem acima da particula no topo
da mesma coluna, o que também se espera que gere a nao-linearidade KPZ. No entanto,
¢ necessaria uma investigacdo numérica deste argumento, visto que a difusdo favorece
a agregacao final em pontas ativas, o que pode levar a velocidades de crescimento

diferentes em montes e vales (semelhante ao crescimento colunar). Além disso, um
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trabalho recente sobre deposicao de particulas grandes e formacao de depdsitos porosos
mostra claramente uma correspondéncia com uma equacao de crescimento de quarta
ordem, o que significa o cancelamento da nao-linearidade KPZ [69].

No capitulo 3, vimos que, em substratos grandes e tempos nao muito longos, se
espera que a rugosidade da superficie escale como w ~ t%. Porém, a figura 4.3a mostra
que a rugosidade nao evolui como uma lei de poténcia simples: para G pequeno, a
inclinagao do gréfico log(w) x log(t) tende a decrescer com o tempo; para maiores G,
ela decresce para tempos curtos e aumenta depois de ¢t ~ 10%. Ajustes lineares dos
dados da figura 4.3a para t > 10? indicam (3 entre 0.27 e 0.28 para todos os valores
de G. No entanto, estes ajustes nao consideram a evolucao temporal das inclinacoes
instantaneas naquele grafico.

Tais estimativas de ( estdo bem abaixo do valor KPZ # = 1/3, mas estdo bem
proximas dos valores DB para o mesmo tamanho de rede I = 1024 [36]. Conseqiiente-
mente, a discrepancia nao pode ser relacionada a uma falha da escala assintética KPZ.
Ao invés disso, extrapolacgoes sistematicas dos dados para L — oo sdo necessarias para
que se obtenha expoentes de escala confidveis, de modo semelhante a trabalhos anteri-
ores em DB [36,70,71]. Devido as dificuldades em estimar (3, passamos ao célculo dos
expoentes de rugosidade e dinamico.

Vimos no capitulo 3 que, no regime de saturacdo de rugosidade (tempos muito
longos num substrato finito), se espera que a rugosidade escale como wgy ~ LY. A fim
de estimar « a partir de ws,, consideremos essa relacao de escala. Partindo de dois

tamanhos de rede distintos para eliminar a constante de proporcionalidade A, temos:

wsat(L) = AL® wsat(L) _ o

wsat(L/z) = A(L/2)a m ’ (42)

de onde segue a expressao para o cdlculo dos expoentes de rugosidade efetivos a,(L):

_ In [wsat (L) /Wsat(L/2)]
In2 '

(L) (4.3)

Chamamos os valores obtidos desta forma de expoentes efetivos pois em geral apresen-
tam efeitos de tamanho finito, que sao tao mais fortes quanto menores os tamanhos

de rede. E esperado que haja convergéncia de tais expoentes efetivos para o valor
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assintético o na medida em que os tamanhos de rede forem aumentados, ja que isso
implica a redugdo progressiva dos efeitos de tamanho finito.

A figura 4.4 mostra (L) x 1/LY? (a varidvel na abscissa é a mesma que fornece

0.1
1/L1/2

0 0.2

Figura 4.4: Expoente de rugosidade efetivo da rugosidade global versus 1/L'/2. As linhas tracejadas so
ajustes parabélicos dos dados para cada G. Os dados correspondem a G = 10 (quadrados), G = 102

(triangulos), G = 10° (cruzes) e G = 10* (asteriscos).

os melhores ajustes para os dados DB [36]). Os ajustes parabdlicos indicados na figura
extrapolam para 0.47 < o < 0.53 para todos os valores de G. Estes valores estao bem
préoximos do valor KPZ, o = 1/2.

A referéncia [53] reporta escala anomala no modelo CVDP com difuséo coletiva e
fluxo cossenoidal. Nesse caso, o expoente de rugosidade global na equacao 3.5 difere do
expoente de rugosidade local na escala da fungao de correlagao altura-altura (equacao
3.57),

C(r,t) ~ 12, (4.4)

Calculamos C(r,t) no regime de crescimento de depdsitos grandes (L = 1024) para
diferentes tempos, entre t = 100 e ¢ = 5000, como mostra a figura 4.5. Para cada
tempo, temos uma regiao de escala, mas a inclinacdo da regiao é ligeiramente diferente
para tempos diferentes (a inclinagdo sempre aumenta com o tempo, como podemos
perceber na figura 4.5). Assim, calculamos estimativas de tempo-finito do expoente

de rugosidade local, ac(t), definido analogamente & equacdo 4.3 trocando L por r.
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Figura 4.5: Fungao de correlagdo altura-altura para ¢ = 100 (circulos), ¢ = 500 (triangulos), ¢ = 2000
(quadrados) e ¢ = 5000 (asteriscos). Os dados correspondem a G = 100 (para os outros valores de G o

comportamento é semelhante.

O procedimento para obter a melhor regido de escala e o expoente correspondente
seguiu as mesmas linhas de [31], onde a rugosidade local foi analisada. A figura 4.6
mostra ac(t) x 1/tY/? para quatro valores de . Ajustes dos dados para cada G
fornecem estimativas assintéticas (t — oo) entre 0.45 e 0.47. Elas estdo bem préximas
dos expoentes obtidos a partir da rugosidade global w, em oposicao a escala anomala
sugerida em [53].

A escala anomala vém do fato de a inclinacdo local quadratica média apresentar
uma dindmica nao-trivial. A escala auto-afim padrao das flutuacoes locais da interface

(Family-Vicsek), com o = ay,., implica que a inclinagao local quadrada C(r = a,t) =

( |h(x+ a,t) — h(x,t)|?> ) se torne constante para tempos longos (a é o espagamento
da rede). Tal constante deve tender a zero quando a — 0. No entanto, pelas equacgoes
3.59 e 3.60, nos processos de crescimento com escala anomala a inclinagao local escala

com

Cla,t) ~ 200729, (4.5)
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Figura 4.6: Expoente de rugosidade efetivo da funcio de correlacio altura-altura versus 1/t'/2. As linhas
tracejadas sao ajustes parabdlicos dos dados para cada G. Os dados correspondem a G = 10 (quadrados),

G = 107 (triangulos), G = 10® (cruzes) e G = 10* (asteriscos).

A existéncia de inclinagdo local média divergente introduz um novo comprimento de
correlagdo na direcao de crescimento, que entra na escala das flutuacoes locais da
altura. Uma quantidade til para distinguir escala normal ou andmala é a distribuicao
degrau P(0h), onde 0h =| h(z + 1) — h(z) | é a diferenga nas alturas das colunas
vizinhas mais proximas. Tal distribuicdo é mostrada na figura 4.7 para G = 100 em
trés tempos diferentes, mas os resultados para outros valores de G sdo semelhantes.
Duas caracteristicas reforcam o argumento da escala normal: o decaimento exponencial
e, para 0h fixo, o valor constante de P(dh) com o aumento do tempo.

Em depdsitos bidimensionais, o expoente &« = 1/2 é o mesmo para as equagoes
KPZ e EW. Assim, precisamos de mais informagoes para descartar uma dessas duas
possibilidades. Passamos entao ao expoente dinamico z, que caracteriza a escala do
tempo de crossover T para a saturacdo da rugosidade (equagao 3.6). Para o crescimento
EW, temos z = 2, enquanto para o crescimento KPZ, z = 3/2.

Estimamos 7 seguindo o procedimento da referéncia [25], aplicado com sucesso na

andlise de outros modelos [27,72]. Observe que a equacgao de Family-Vicsek pode ser
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Figura 4.7: Probabilidade do degrau entre vizinhos-mais-préximos em fungéao do tamanho do degrau 6h para

G =100 em ¢ = 100 (quadrados), ¢ = 500 (triangulos) e ¢t = 5000 (cruzes).

wr LYf <$) = Wsatq (;) , (4.6)

onde f e g sdo funcdes de escala. Se definirmos um tempo caracteristico 7y a partir de

escrita como

i) .
Wsat
com k constante para qualquer L, teremos 7o/7 constante (ja que g(¢/7) é monotoni-
camente crescente no intervalo considerado). Assim, 7y é proporcional ao tempo de
crossover 7. J& foi observado em trabalhos anteriores [25] que as estimativas de 7
mostram-se mais precisas do que os tempos de relaxagdo obtidos a partir de graficos
InAw x t. Além disso, outra desvantagem na obtencao de 7 por meio de ajuste linear é
que o tempo de crossover tem de ser estimado em diferentes intervalos de tempo, para
que sejam evitados efeitos espurios provenientes de uma escolha arbitraria da regido de

ajuste.

Nas figuras 4.8a e 4.8b apresentamos as variaveis reduzidas

Ykprz = T/L3/2 (48)

Ypw = T/LQ, (49)
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respectivamente, em fungao de 1/L (para k = 0.6 na equagao 4.7). Conforme L — oo
(1/L — 0), observamos que yxpz extrapola para valores finitos, diferentes de zero e

dependentes de GG. Por outro lado, ygw decresce rapidamente para valores préximos

de zero para todos os valores de G. Isso indica escala KPZ e descarta EW.
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Figura 4.8: Varidveis (a) yxpz e (b) yew versus 1/L. Os dados correspondem a G = 10 (quadrados),

G = 10? (triangulos) e G = 10® (cruzes). As linhas tracejadas sdo ajustes lineares dos dados para cada G.

A conexao de modelos discretos ou continuos de crescimento a certas equacoes de
crescimento comumente se baseia no calculo numérico preciso de expoentes de escala.
Porém, este procedimento pode ser dificil se corregdes fortes de tamanho finito ou
de tempo finito estiverem presentes na escala de (w;). Uma alternativa é investigar
as caracteristicas da distribuigdo de rugosidade global, P(ws), que é a densidade de
probabilidade de a rugosidade de uma dada configuracao estar na faixa [ws, wq + dws).
Nos ultimos anos, foram investigadas as distribuigoes no estado estacionério de alguns

modelos de crescimento [73,74] e foi mostrado que elas se ajustam a forma de escala

Plws) = @@ <<Z—z>> | (4.10)
A relacao de escala
Plws) %xp <“’2 _0<w2>> (4.11)



também pode ser adotada, onde
o =1/ {(w3) — (wy)? (4.12)

é o desvio rms da rugosidade quadratica. Note que os valores dos expoentes nao sao
necessarios na comparacao de distribuicoes escaladas.

Essas distribuigoes também podem desviar das relagoes de escala esperadas por
correcoes de tamanho finito. Por exemplo, dados de tamanho finito para modelos tipo
balistico apresentaram desvios da relacdo 4.10, enquanto um bom colapso dos dados
numéricos para diferentes tamanhos de rede foi obtido com a relagdo 4.11 [63,75].

Na figura 4.9, mostramos as distribuicoes de rugosidade para o nosso modelo
(L = 128), para os diferentes valores de G, considerando as relagoes de escala 4.10
e 4.11. O ajuste dos dados com a curva tedrica para a distribuicdo KPZ [73] é melhor
com a utilizacdo da relagdo 4.11, embora mesmo para esta tltima existam pequenos
desvios na cauda anterior. Além disso, as distribuicoes no estado estaciondrio das
classes EW e KPZ sdo as mesmas em 1 + 1 dimensdes [73]. Por essas razoes, as dis-
tribui¢des de rugosidade ndo melhoram as conclusoes que obtivemos com a andlise dos
expoentes de escala.

Até onde sabemos, a escala dinamica em CVDP foi estudada experimentalmente
apenas nos filmes de poli-cloro-p-xililenos da referéncia [21]. Foi obtido um expoente
0 ~ 0.65 em tempos curtos, seguido por crossovers para (§ ~ 0 para tempos inter-
medidrios e § =~ 0.18 para tempos longos. O mesmo trabalho obteve a préximo ou
acima de 1. Nao é possivel uma comparacdo com nossas estimativas porque os ex-
poentes dependem da dimensao espacial. Porém, o comportamento de § e o naqueles
experimentos é parecido com modelos de filmes com estruturas granulares na superficie
[63]. Tais modelos tem escala KPZ, embora as estimativas dos expoentes apresentem
desvios dos valores KPZ [63]. Estruturas granulares na superficie de filmes de poli-
isobenzofuran também foram mostradas em [8]. Conseqiientemente, acreditamos que
a escala assintética KPZ nao deva ser excluida nestes sistemas. Também ¢é interes-
sante mencionar que filmes finos de oligbmeros com escala KPZ foram apresentados na

referéncia [66] (naquele caso a molécula era depositada como um todo no substrato).
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Figura 4.9: Distribuigées de rugosidade quadrética para G = 10 (circulos), G = 10? (tridngulos), G = 10®

(quadrados) e G = 10* (asteriscos). Os dados correspondem ao tamanho de rede L = 128.

Conforme mostrado na figura 4.7, as distribui¢coes de tamanho de degrau do nosso
modelo diferem significativamente daquelas do modelo CVDP com fluxo cossenoidal,
que apresentam decaimento em lei de poténcia [53]. Essas distribuicoes apresentam

baixas correcoes de escala, o que significa que elas descrevem de modo confidvel as ca-
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racteristicas do modelo para tempos longos. Isso reforca a conclusao de escala anomala

no modelo com fluxo cossenoidal, de modo que pertencem a uma classe de universali-

dade diferente do nosso modelo.

4.4 Efeitos da Difusao nas Propriedades dos Polimeros

Primeiramente analisamos o papel dos polimeros fechados.

Nas figuras 4.10a e 4.10b
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Figura 4.10: (a) Fragdo de polimeros fechados e (b) tamanho médio dos polimeros fechados em fungao de G.

Os dados correspondem a tamanho de rede L = 1024. As linhas tracejadas sao ajustes lineares dos dados.

mostramos sua fragao fueseq € seu tamanho médio (Sgpseq), respectivamente, em funcao

de G. Obtivemos as leis de escala aproximadas

—0.2
fclosed ~ G

<Sclosed> ~ GO'Q
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nesta faixa de valores de G. A escala de f,,sq indica que a presenca destes polimeros
nos filmes crescidos com G elevado sao despreziveis. Além disso, os polimeros fechados
tém tamanhos muito abaixo da média para os maiores valores de G (o tamanho médio
de todos os polimeros cresce com G'/2, como mostraremos posteriormente). Por essa
razao, as estatisticas incluindo e nao incluindo polimeros fechados levam a resultados
semelhantes. No que segue apresentaremos apenas valores médios calculados sobre
todos os polimeros.

Os resultados nas figuras 4.2a, 4.2b e 4.3c sugerem que os polimeros sao alongados
na direcao vertical. Confirmaremos isso quantitativamente medindo os comprimentos
tipicos dos polimeros nas duas direcoes espaciais. Calculamos as flutuagoes rms das
posigdes horizontal (x) e vertical (z) dos monomeros relativamente ao centro de massa
do polimero, chamados Axcys € Azoyr. A figura 4.11a mostra estas varidveis em funcao

de G. Na figura 4.11b, mostramos a razao de aspecto

Azem
= — 4.15
Axcm ( )

em funcao de G.

Conforme G varia trés ordens de grandeza, a mudanca em Azcys é bem pequena,
enquanto Az, aumenta continuamente. Para G < 102, os polimeros tém razao de
aspecto da ordem de 1, de modo que ainda nédo estdo significativamente esticados. De
fato, um dos polimeros destacados na figura 4.2a é maior na direcdo horizontal. Note
ainda que o tamanho méximo dos polimeros mostrados na figura 4.3c para G = 10
estd no regime SAW de inclinagdo 3/4, que nao é um regime de polimeros alongados.
Por outro lado, a razao de aspecto se torna grande (r acima de 10) para G' > 103,
evidenciando o alongamento na direcao vertical. Isso é consistente com o regime de
inclinacao 1 na figura 4.3c para G elevado.

As quantidades utilizadas com mais freqiiéncia para caracterizar o tamanho dos
polimeros sdo o tamanho médio < S > e a distancia média entre as pontas do polimero
< R2 >1/2_ A figura 4.12a mostra essas duas quantidades em funcdo de G. E esperado

que elas escalem com o mesmo expoente que o tamanho rms z, pois representam
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Figura 4.11: (a) Flutuagdo rms das posigoes dos monomeros nas diregoes horizontal (z, quadrados) e vertical
(z, tridngulos) em funcdo de G. (b) Razdo de aspecto em fungdo de G. Os dados correspondem a tamanho

de rede L = 1024.
comprimentos tipicos do mesmo conjunto de polimeros:
(), (R Azon ~G. (4.16)

Visto que termos de correcao de escala sdo possiveis na equacao 4.16 (para quaisquer
das quantidades acima), calculamos os expoentes efetivos

In[{S)(G)/(S)(G/10)]
- (4.17)

v(GQ) =

12 6 Azegy. A figura

para < S >, e os expoentes efetivos correspondentes para < R?, >
4.12b mostra esses expoentes em funcdo de 1/G'/2. Para o tamanho rms z obtivemos
o valor assintético v ~ 1/2 (no limite G — oo). No entanto, os expoentes efetivos para
as outras quantidades parecem convergir para valores ligeiramente menores, entre 0.35

e 0.4, o que indica um crescimento mais lento nesta faixa de G.
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Figura 4.12: (a) Tamanho médio dos polimeros (triangulos) e distancia rms entre as pontas (quadrados) em
fungio de G. (b) Expoente efetivo v(G) em fungio de 1/G'/? para as mesmas quantidades de (a) e para a

flutuacdo rms das posigoes dos monomeros na dire¢ao z (circulos). Os dados correspondem a tamanho de rede

L =1024.

Tal discrepancia certamente esté relacionada a correcoes de escala em algumas dessas
quantidades, o que torna dificil interpretar a dindmica microscépica do sistema com
base apenas nos dados numéricos. Porém, podemos explicar o valor assintético v = 1/2
pela relacao com um modelo de caminhantes aleatérios unidimensionais em um espago
com armadilhas, como segue.

Visto que os polimeros tém espacos grandes separando-os, particularmente para
maiores valores de G, a maioria dos monomeros que colide com um dado polimero esté
confinada a se mover ao longo daquela cadeia. A maioria dos passos ocorre na direcao
vertical pois eles sao esticados nesta direcao. Depois de G passos, 0 monomero incidente
pode encontrar uma extremidade do polimero ou parar de se mover e nuclear uma

nova cadeia. O primeiro processo (propagacao da cadeia) é equivalente ao problema da
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captura de um caminhante aleatério por armadilhas fixas no fim de um segmento finito.
O tamanho deste segmento é o tamanho tipico do polimero, que chamaremos de S. No
problema da captura unidimensional num segmento de tamanho .S, a probabilidade de

sobrevivéncia do caminhante aleatério ap6s ¢ passos é dada por [76,77]

8 —7%t
Py = Fexp < ) , (4.18)

SQ

vélida para t > 1. Para um polimero pequeno e G elevado (S < (), depois de t = G
passos temos Py, muito baixa, de modo que o polimero vai crescer antes que 0 novo
monomero execute os G passos. O polimero péara de crescer apenas quando Py, €
da ordem de 1 depois de executar t = G passos. Neste caso, a nucleacao de um novo
polimero é bastante provdvel. Isso ocorre quando G//S? ~ 1, o que leva a v = 1/2 na
equagao 4.16. Um ponto interessante deste raciocinio é que uma propriedade interna
(de caroco) foi obtida através da anélise de processos ocorrendo proximos a superficie
do depdsito, semelhante a outros trabalhos recentes [60-62].

Conclufmos que os valores baixos dos expoentes na figura 4.12b para (S) e (R?,)'/?
sao conseqiiéncia de correcoes fortes a escala dominante da equagao 4.16, visto que nao
mostram evidéncia de convergirem para v = 1/2 quando 1/G'/2 — 0. Certamente um
crescimento bem mais rdpido dessas quantidades é esperado para G > 10%.

Relaxac@o de polimeros e taxas de reacao finitas podem modificar esses resultados,
mas ¢ dificil antecipar uma tendéncia geral. Valores altos de G correspondem a fluxo de
monomeros baixo ou temperatura elevada, condigdoes em que os polimeros teriam mais
tempo para relaxar para configuracoes mais compactas. As densidades menores dos
filmes apds a deposicao também aumentam o espaco livre para a relaxacgao. Isso reduz
a tendéncia de os polimeros se esticarem. Por outro lado, existe evidéncia experimental
de que o aumento na mobilidade da cadeia (com a introdugado de espécies solventes)
ajuda na formacdo de polimeros mais longos, pois facilita a captura de monomeros
em difusdo [10], e os polimeros maiores tendem a esticar devido ao confinamento.
H& também casos néo-triviais, como o dos filmes de poli-isobenzofuran [23|, onde foi
observada uma variacao nao-monotonica do tamanho do polimero com a temperatura

do substrato.
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Por fim, analisamos a distribuicao de tamanhos dos polimeros, mostrada na figura

4.13a para todos os valores de G. P(S)dS é definida como a probabilidade de se
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Figura 4.13: (a) Distribuicdo escalada dos tamanhos dos polimeros. Os dados correspondem a G = 10
(quadrados), G = 10? (triangulos), G = 10® (cruzes) e G' = 10* (asteriscos). (b) Escala da flutuagdo rms do
tamanho dos polimeros. A linha pontilhada é um ajuste linear dos dados, correspodentes a tamanho de rede

L =1024.

encontrar um polimero de tamanho entre S e S + dS num depédsito. Em todos os
casos, as distribuicoes sdo monotonicamente decrescentes, de modo que existe uma
fracdo elevada de polimeros pequenos nos filmes. Para G = 10 um ajuste da forma
P(S) =~ 1/(S)exp(—S/(S)) é bom. Para maiores valores de GG, hd uma deplecdo
na fragdo de polimeros com tamanhos abaixo de 2(S) (para G = 10%) a 5(S) (para
G = 10%), e a cauda direita das distribuigdes tem um peso forte. Isso significa que
existe uma probabilidade alta de encontrar polimeros muito maiores que a média em
uma amostra. A forma geral das caudas da direita é P(S) ~ exp(—S/S¢), onde S¢ é

um comprimento caracteristico que cresce mais rdpido que < S > para 10 < G < 10%.

71



Outra quantidade tutil para caracterizar essas distribuicoes ¢ a flutuagdo rms ¢ no
tamanho dos polimeros, mostrada na figura 4.13b em funcao de G. O ajuste linear
indica ¢ ~ G'/2 sem correcoes significativas, o que aparentemente é um crescimento
mais rédpido que o de < S > (veja os expoentes efetivos na figura 4.12b). Porém, é
importante ressaltar que a escala assintética de 0 e < S > certamente é a mesma
porque ambas as quantidades caracterizam o tamanho tipico do polimero, de modo

que aquele resultado é valido apenas numa faixa finita de G.

A distribuicdo de tamanhos do nosso modelo pode ser larga se comparada com
distribuicoes monomodais, mas outras bem mais largas sao encontradas em modelos
de polimeros irreversiveis e reversiveis das referéncias [78,79], em que foram obtidas
distribuicoes em lei de poténcia. Naqueles casos, o crescimento do polimero ocorre
por agregacao por difusdo limitada de monomeros numa solucao, o que favorece o
crescimento de pontas protuberantes dos polimeros maiores. Conhecer a forma da
distribuicao de tamanhos dos polimeros é importante para aplicagdoes. Por exemplo,
um processo de crescimento com a mesma escala do nosso modelo nao € interessante
para aplicacoes que requerem uma distribuicao estreita do tamanho das cadeias, mas
pode ser interessante se alguma propriedade mecanica estiver relacionada a uma fracao

minima de polimeros acima de um dado tamanho.
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Capitulo 5

Conclusoes

Discutimos um modelo para polimerizacdo por deposicdo de vapor quimico, que
considera a difusdo de monomeros apods se agregarem ao depdsito. A comparacdo com
um modelo de difusdo coletiva [52] para esse processo mostra muitas caracteristicas
semelhantes, como o aumento da rugosidade da superficie e a diminuicao da densidade
com o aumento da mobilidade do monomero. Analisamos a relacao entre tamanhos
caracteristicos dos polimeros e a razdo G = D/F entre o coeficiente de difusdo de
monomeros e o fluxo externo, e mostramos que o problema de captura de caminhantes
aleatorios explica essas relacoes. As distribuicoes de tamanho de polimeros sdo tipica-
mente largas, de modo que polimeros bem maiores que os valores médios sao altamente
provaveis nas amostras. A rugosidade da superficie segue a escala KPZ, mas as esti-
mativas dos expoentes apresentam correcoes de tamanho finito fortes. Este resultado,
obtido num modelo com fluxo de monomeros colimado, é bem diferente daqueles obti-
dos em modelos de CVDP anteriores com fluxo de monomeros obliquo e nucleacao de
dimeros [52,53|, que apresentam escala anomala.

Os principais resultados deste trabalho dizem respeito a escala da rugosidade da
superficie (no comprimento e no tempo), escala do tamanho dos polimeros (na razao
entre difusdo e deposicdo) e distribuigdo de tamanho dos polimeros. Mesmo com o
modelo relativamente simples e simulado em duas dimensoes, os argumentos utilizados
para explicar esses resultados sdo gerais. Eles sdo de natureza qualitativa, mas fo-

calizam caracteristicas universais e ressaltam a relevancia de processos fisico-quimicos
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diferentes, inclusive o tipo de fluxo de monomeros sobre a superficie. Dessa forma,
eles certamente podem ser estendidos a depdsitos tridimensionais e a dinamicas mais
complexas dos polimeros. Assim, acreditamos que nossos resultados sdo um ponto de
partida 1util para a modelagem real de CVDP. A parte numérica apresentada aqui pode

ser util na anélise de dados de experimentos e modelos mais complexos.
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