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RESUMO

Neste trabalho desenvolve-se a implementacdo de diferentes modelos que descrevem
processos de crescimento e sua correspondente classe de universalidade: (1) deposicédo
balistica; (2) deposi¢do randémica; e (3) KPZ. Devido as suas propriedades fisicas, a
modelagem de crescimento KPZ 2D ¢ adotada para simular a estrutura de materiais
porosos com caracteristicas espaciais equivalentes aquelas encontradas em amostras de
silicio poroso e Porous Diamond-Like-Carbon (PDLC). Realiza-se a analise da
modelagem utilizando conceitos de escala e aplicagdo da Andlise de Padrdes
Gradientes, tanto nos resultados obtidos a partir dos modelos quanto nas imagens das
amostras de materiais porosos obtidas atraveés de Atomic Force Microscopy (AFM).
Propde-se uma classificacdo de padrdes estruturais globais e locais e discute-se a sua
importancia para a area de materiais porosos nanoestruturados com destaque para a
aplicacdo em dispositivos optico-eletrénicos. Como objetivo fundamental, este trabalho
reline bases matematicas, fisicas e computacionais para implementacdo preliminar de
um laboratério numérico para geracdo e analise de superficies irregulares que tenham
interesse para a area de nanotecnologia.






COMPUTATIONAL AND MATHEMATICAL ANALYSIS OF IRREGULAR
SURFACES: APPLICATIONS FOR NANOSTRUCTURED ACTIVE
MATERIALS

ABSTRACT

In this work it is developed implementation of different models that describe processes
of growth and its corresponding universality class: (1) ballistic deposition; (2) random
deposition; and (3) KPZ. Due to its physical properties, the KPZ 2D is adopted to
simulate the structure of porous materials with spatial characteristics compatible to
those founding in porous silicon and Porous Diamond-Like-Carbon (PDLC) samples.
The analysis of the modeling was done using both scaling concepts and application of
the Gradient Pattern Analysis in the results obtained from the models as in the Atomic
Force Microscopy (AFM) images of the porous materials samples. A sample
classification of global and local structural patterns is considered discussing its
importance for the area of nanostructured porous materials with application in optic-
electronic devices. As a fundamental goal, this work congregates mathematical,
physical and computational bases for preliminary implementation of a numerical
laboratory for generation and analysis of irregular surfaces that have interest in
nanothecnology.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Motivacéao

Uma variedade de processos dindmicos naturais e/ou industriais sédo capazes de produzir
perfis, superficies e volumes cuja estrutura apresenta irregularidades causadas pela
deposicdo (crescimento’) ou erosdo (remocdo) de materiais resultando em padrdes
complexos, 0s quais podem evoluir através da alteracdo espago-temporal das interfaces
entre 0s materiais envolvidos. A dinamica de crescimento ou da redugdo dessas
interfaces é responsavel pela geracdo de diferentes morfologias com carater universal:
estruturas planas, facetadas, com estrias (ripples), desordenadas, entre outras (Dotto,
2003). Tanto para o caso da remoc¢do (ou erosao) como para o0 caso do crescimento (ou
deposicao), é usual tentar determinar se existem e quais sdo as caracteristicas universais

associadas a formacao da estrutura da interface.

Universalidade, no contexto deste trabalho, significa que um conjunto de propriedades
dindmicas e geométricas, relacionadas com a estrutura da interface, sdo independentes
(ou dependem muito fracamente) das propriedades intrinsecas e especificas dos
materiais envolvidos no processo. Por exemplo, consideremos o caso do crescimento da
interface quando mergulhamos a ponta de um pedaco de papel num copo com solucéo
aquosa a temperatura ambiente. As interfaces que crescem, e em determinados casos
saturam numa morfologia final, independem do tipo de papel e também do tipo de
solucdo aquosa (agua, liquidos destilados, percolados, fisioldgicos, corantes, etc). Ao
contrario, irdo depender majoritariamente e de forma explicita, das escalas temporais e

espaciais envolvidas.

! Em inglés técnico, a palavra growth é interpretada genericamente como desenvolvimento podendo
inclusive envolver durante o desenvolvimento taxas de decréscimo do material. Neste texto em portugués
utiliza-se a palavra formagdo, que envolve ambos 0s processos de acréscimo e decréscimo de material.
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Em geral, os comprimentos caracteristicos que determinam o nivel de complexidade das
interfaces (estrutura/meio ambiente) variam conforme os comprimentos de escala que
sdo escolhidos para analisar aspectos locais e/ou globais da estrutura, 0 que impde uma
propriedade multi-escala tanto na geracdo ou simulagdo, como na andlise de estruturas
espaciais (regulares e irregulares). Dessa forma, a caracterizagdo dos processos lineares
e nao-lineares de formacdo de estruturas espaco-temporais multi-escalares tem se
destacado, nas ultimas duas décadas, como um novo desafio para fisicos, matematicos e

cientistas computacionais.

Portanto, a principal motivacdo para o desenvolvimento desta dissertacdo € reunir bases
matematicas, fisicas e computacionais para a implementacdo de um laboratdrio
numerico para simulacgdo e caracterizacdo de processos que determinam a formacéo de
estruturas em multi-escala com destaque para a simulacdo computacional de interfaces
cujos modelos de formacdo sejam compativeis com as interfaces observadas em

materiais nanometricamente estruturados.

Em particular, a caracterizacdo de padrdes espago-temporais relacionados a materiais
nanoestruturados tem recebido especial atencdo por parte dos fisicos estatisticos
(Barabasi e Stanley, 1995). Um dos principais motivos dessa tendéncia e a falta de
ferramentas robustas para analise de porosidade em novos materiais que apresentam
propriedades importantes para aplicagdes tecnoldgicas. Dois exemplos de materiais
investigados nas areas emergentes da nanociéncia e da nanotecnologia sdo o silicio
poroso (SP) e o PDLC?, ambos apresentando a propriedade de fotoluminescéncia (da
Silva et al, 2000a , da Silva et al, 2000b e da Silva et al, 2004). Enquanto o SP pode ser
gerado através de um processo tipico de remogéo (ou erosdo), o PDLC é gerado a partir
de um processo tipico de crescimento (ou deposi¢ao).

Além da falta de ferramentas analiticas para investigacdo da formacdo e evolucgdo

estrutural desses materiais e da relacdo entre porosidade e fotoluminescéncia, ha uma

2 PDLC = Porous Diamond-Like-Carbon. Manteve-se a sigla em inglés, dado que a traducdo para o
portugués nao é usual, assim como nos textos especificos escritos em outras linguas. A traducdo em
portugués para PDLC é diamante poroso do tipo carbono, mas nesta dissertagdo sera usada a terminologia
em inglés “PDLC” que, segundo os especialistas, reflete de forma mais precisa a natureza desse material.
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grande necessidade pelo estudo e desenvolvimento de modelos para simular a formacéo
de interfaces de materiais com superficie e volume irregulares em nanoescala. As
superficies geradas por distintos processos de formagdo podem apresentar propriedades
estatisticas de escala semelhantes, sendo que a investigacdo de classes de
universalidade® destas propriedades tem sido alvo de um grande ndmero de trabalhos

cientificos desenvolvidos nos ultimos anos (Dotto, 2003; Barabasi e Stanley, 1995).

O silicio poroso (SP) foi um dos materiais escolhidos para este trabalho, pois durante a
ultima década o interesse pela pesquisa do silicio, que é considerado um material bem
conhecido, tem crescido significativamente. Este interesse aumentou principalmente
apos a publicacdo dos resultados encontrados pelo Dr. Leigh Canham, comunicando a
presenca do fendmeno da fotoluminescéncia® associada & superficie de amostras de
silicio poroso (Canham, 1990).

Usualmente, o SP é um material produzido pelo tratamento do silicio em solucGes de
acido fluoridrico. O silicio em seu estado original (sem porosidade) considerado
apropriado apenas para aplicacGes eletrénicas, durante toda a década de 70, ndo havia
sido ainda investigado em relacdo a existéncia de possiveis propriedades Opticas. A
observacdo da fotoluminescéncia no silicio poroso motivou a realizacdo de novas
investigacGes com o propdsito de construcdo de dispositivos emissores de luz (Light-
Emitting Devices - LEDs) acoplados a nanocircuitos eletronicos. LEDs de silicio
poderdo eventualmente resultar em uma nova geracao de chips de silicio e estender a
funcionalidade da tecnologia do silicio de microeletrénica para éptico-eletronica em
escalas nanométricas (Cullis, Canham e Calcott, 1997). A expectativa, em termos de
uma nova tecnologia, € incluir dispositivos eletrénicos e dptico-eletrdnicos em um
mesmo chip de silicio, sem incorporar técnicas sofisticadas e de grande custo (Sensores
Integréveis e Microsistemas, 2002).

% Dois sistemas pertencem & mesma classe de universalidade se eles compartilham o mesmo conjunto de
expoentes de escala. Isto significa que dois sistemas sdo descritos por processos semelhantes de
formacdo.

* A parcela da luz incidente que é absorvida pelo material pode excitar seus 4&tomos, aumentando a sua
energia interna, resultando em uma energia liquida que sera emitida pelo material (Préss, 1997).
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O empenho da comunidade cientifica empreendido durante o primeiro qiinguénio da
década de 90 trouxe muitos resultados Uteis sobre 0s processos de formacdo do SP e de
suas propriedades fisicas e quimicas (Parkhutik, 1999). Aparentemente, os esforgos
dedicados durante a primeira década de pesquisas nao foram suficientes para permitir a
fabricacdo de LEDs baseados na tecnologia do silicio poroso, introduzindo muitas
duvidas sobre a viabilidade de utilizar o SP como um material Optico-eletrénico do
futuro. Ha ainda muitas questdes cientificas e tecnoldgicas a serem estudadas, como,
por exemplo explicar a associagdo entre o mecanismo de crescimento do SP com o
fendmeno fisico da fotoluminescéncia, assunto que ainda esta cercado por muitas
controvérsias. Nesse sentido, varias teorias tém sido propostas para explicar 0s
mecanismos subjacentes a este fendmeno, ndo observado nesses materiais quando os

mesmos ndo apresentam porosidade.

Além do SP, neste trabalho sera analisado o PDLC que também apresenta o fenémeno
da fotoluminescéncia (Da Silva et al, 2004). Usualmente, o PDLC é obtido por Physical
Vapor Deposition (PVD), Chemical Vapor Deposition (CVD) ou Sputtering (Robertson,
2002) (deposicdo magnética de baixa energia de diamante do tipo carbono em um
substrato de silicio monocristalino). Medidas obtidas através de microscopia de forca
atdbmica (AFM) tem revelado uma alta similaridade entre as estruturas de PDLC e SP.
Resultados recentes sugerem que, assim como o SP, existe a possibilidade de aplica¢oes
tecnoldgicas do PDLC em dispositivos ptico-eletronicos (Da Silva et al, 2004).

Um problema recente no estudo da formacéo e evolucdo de padrBes espago-temporais
naturais ou induzidos, é determinar, para um dado tipo de sistema estrutural que possuli
uma dinamica de formacgdo subjacente, qual o modelo matematico® mais apropriado
para que a dinamica de formacéo da estrutura possa ser simulada e conseqlientemente
criteriosamente investigada a partir de técnicas estatisticas e analiticas (Walgraef, 1997).
No caso de materiais porosos com fenémeno de fotoluminescéncia ativa associada a

porosidade, com destaque para o0 SP e 0 PDLC, ndo ha ainda na literatura resultados

® Dada a natureza do sistema o modelo matematico deve incluir as propriedades fisicas, quimicas,
biologicas ou de outra ordem, que estejam diretamente relacionadas com a dindmica envolvida na
formacéo de padrdes.
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definitivos sobre modelagem fisico-matematica e simulacdo computacional da
porosidade. Neste contexto, o problema fundamental deste projeto de mestrado
consistiu no estudo de modelos de formacdo de interfaces que, devidamente
parametrizados, possam auxiliar na investigacdo das propriedades estruturais de

materiais porosos gerados em nanoescala, com destaque para o silicio poroso e o PDLC.
1.2 Modelos de Formacao

Em geral, os processos de formacgdo de padrdes estruturais de interfaces, superficies e
volumes sdo considerados complexos principalmente devido a grande quantidade de
fatores envolvidos na dindmica de formacdo que determina uma dada morfologia. Os
modelos de formacdo de estruturas podem ser discretos ou continuos. Os modelos
discretos procuram simular aspectos universais do problema (por exemplo, leis de
escala) desconsiderando o detalhamento fisico do sistema. Os modelos continuos
utilizam equacdes diferenciais, geralmente com um carater estocastico, associadas a um
processo de crescimento que obedeca aos principais aspectos fisicos do sistema
(simetria, equilibrio e relaxacdo). Neste contexto, apresenta-se nesta secdo uma breve
revisdo e alguns dos principais processos de crescimento discretos (DB e DR) e
continuo (KPZ) considerados neste trabalho e suas correspondentes classes de

universalidade. Uma descricao detalhada destes modelos é apresentada no Apéndice A.
1.2.1 Modelo de Deposicao Balistica

A deposicdo balistica (DB) € definida de acordo com 0 seguinte processo: um
elemento® é liberado de uma posicdo escolhida aleatoriamente acima da superficie,
localizada a uma distancia maior que a altura maxima da interface (Figura 1.1). O
elemento segue uma trajetoria vertical e ao encontrar a superficie’ fixa-se a superficie

ou ao primeiro elemento vizinho que encontrar.

® Elemento: estrutura elementar que pode ser depositado ou retirado do substrato para formacdo da
superficie estruturada.
’ Superficie neste contexto é o conjunto de elementos no agregado que sdo mais altos em cada coluna.
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FIGURA 1.1 — Um esquema de deposicao balistica.

A altura ou amplitude média da superficie, h , é definida por
_ 1 L
h(t)= IZh(i,t) (1.1)

onde h(i,t) é a altura da coluna i no tempo t.

As flutuacBes das amplitudes da superficie ou interface em relacdo ao comprimento L
do sistema e o tempo de deposicdo, que caracteriza a rugosidade da superficie ou

interface, é dada pela seguinte expressao:

W(Lt)= \/%g[h(i,t)— Ao

(1.2)

O valor de W é usado neste trabalho como parametro de medida de rugosidade tanto da
superficie das amostras experimentais como das superficies geradas a partir dos

modelos.
1.2.2 Modelo de Deposi¢cdo Randémica

A deposicdo randdmica (DR - conhecida também como deposicao aleatdria) é o mais
simples dos modelos de crescimento. Este modelo descreve o seguinte processo: de uma
posicéo escolhida aleatoriamente sobre a superficie, um elemento cai verticalmente, até

encontrar o topo da coluna, e em seguida é depositado (Figura 1.2).
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FIGURA 1.2 — Um esquema de deposic¢ao randémica.

O crescimento de cada coluna é independente e ndo ha nenhum mecanismo que gere
correlagBes ao longo da superficie. Essa é a diferenca fundamental entre a DR e a DB,
isto €, a interface da DR ndo é correlacionada.

1.2.3 A Equagéo de KPZ

A dinamica de crescimento, além dos modelos de deposicdo de elementos discretos,
pode também ser descrita através de equacdes diferenciais. A equacdo de Kardar-Parisi-
Zhang (KPZ) escrita abaixo:

oh  8°h  i(ohY
—=0——+—| — | +nxt 1.3
o ox’ Z(GXJ (x4) (1.3)

é a equacdo de crescimento mais simples que descreve o0 processo de crescimento de
uma interface, onde h(x,t) é a altura de uma interface em uma posig&o do substrato x
no tempo t; #(x,t) é o termo de ruido branco e, v e 1 sdo os parametros relacionados
a tensdo superficial e o crescimento lateral respectivamente. Essa equacgdo € a primeira
extensdo da equacgdo linear de Edwards-Wilkinson (EW) (Barabéasi e Stanley, 1995;
Batchelor, Henry e Watt, 1998). A equacdo de KPZ inclui um termo néo linear que na
equacdo de EW ndo existe. Este termo ndo linear € necessario, pois inclui um

crescimento lateral da interface na equacdo de crescimento.

Por definicdo, o crescimento comecga de uma linha horizontal (a interface no instante
inicial é simplesmente uma linha reta com largura zero). Como pode ser visto na secao

anterior sobre a DB, também neste modelo é possivel calcular as flutuagdes das alturas
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da superficie ou interface através da Equacao (1.2). Em um grafico simples da evolugéo
temporal da largura da superficie existem duas regides separadas por um cruzamento no

tempo tsy (Figura 1.3):

1
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FIGURA 1.3 — Evolugdo temporal da largura (flutuacdo das amplitudes) de uma
interface para o modelo de DB com tamanho de sistema L = 200.
FONTE: Adaptada de Barabasi e Stanley (1995), e Dotto (2003).

1. inicialmente, a largura aumenta como uma poténcia do tempo,
W(Lt)~t7  [t<<tg] (1.4)

onde expoente g, que é comumente chamado de expoente de crescimento (Barabasi e

Stanley, 1995), caracteriza a dependéncia temporal relacionada a dindmica de formacéo
da estrutura.

2. 0 aumento da largura da flutuacdo pela lei de poténcia ndo continua
indefinidamente, mas é seguida por um regime de saturacdo que dura até

alcancar um valor de limiar:
We (L)~ L7 [t>> ] (1.5)

onde expoente «, que € comumente chamado de expoente de rugosidade (Barabasi e

Stanley, 1995), caracteriza a rugosidade da interface saturada.
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3. 0 cruzamento temporal t._, (algumas vezes chamado de tempo de saturacéo)

sat

depende do tamanho do sistema,:

t, ~ L (1.6)

onde z é chamado de expoente dinamico (Barabasi e Stanley, 1995).

Os expoentes de escala a,fez ndo sdo independentes. Aproximando o ponto de
cruzamento (t.,, W(t., )) pela esquerda teremos, de acordo com (1.4), Wt )~t.~ . E
se aproximarmos pela direita teremos W(t., )~ L“, conforme (1.5). Dessas duas

relacdes segue que tsatﬁ ~ L”. Dai por (1.6) temos:

=

o
B (1.7)

A Equacédo (1.7) € uma lei de escala relacionando os trés expoentes. De acordo com o
principio basico da Teoria de Grupo de Renormalizacdo (Barabasi e Stanley, 1995), se a

equacdo de KPZ for re-escalada fazendo x—bx, h—>b“h e t—b’t, tem-se:

2 2
ba—z %h — Dba—Z ZT? + %bZa—Z (Z_:j + b_d/2_2/27’]. (18)

Multiplicando ambos os lados por b*“, obtém-se

2 2
%h — vbz—z 27}: + %bau—z (2_2) + b—d/2+z/2—a;7 . (19)

Sabe-se que a equacdo de KPZ é invariante no tempo e no espaco (Barabasi e Stanley,
1995). O valor de cada expoente pode ser encontrado usando varios tipos de esquemas
de aproximaces (Barabasi e Stanley, 1995 e Shahbazi, Masoudi e Tabar, 2003). Como
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a equacdo de KPZ tem uma simetria adicional, chamada invariancia Galileana8, implica
que é valida a seguinte relacdo: o + z = 2. Em um substrato unidimensional, pelo
teorema da flutuacdo-dissipacdo (Barabasi e Stanley, 1995), obtém-se os seguintes

valores para esses parametros:

(1.10)

Os valores dos expoentes, conhecidos também como expoentes criticos, sdo compativeis
com os obtidos em experimentos numéricos utilizando o modelo de DB (Meakin et al
1986). Os resultados sugerem que a equacdo de KPZ e a DB pertencem a mesma classe
de universalidade. Além disso, uma conexdo entre a DB e a equagdo de KPZ foi

derivada utilizando métodos analiticos (Nagatani, 1998; Katzav e Schwartz, 2003).

Considerando o nosso estudo de caso: imagens (2d+1) das amostras de materiais
porosos obtidos por anodizacdo (SP) e deposicédo (erosdo catddica - PDLC), as solugdes
da equacdo de KPZ que nos interessam sdo aquelas resolvidas para o dominio espaco-
temporal (2d+1, t), onde 2d expressa as dimensdes x e y espaciais sobre as quais o
crescimento da amplitude (ou altura), que formara a estrutura, ocorrerd. No caso da
equacdo de KPZ (2d+1) é possivel encontrar na literatura dois tipos conhecidos como:
equacdo de KPZ anisotropica e equacdo de KPZ isotrdpica. A diferenca entre essas duas
equacles é que a equacdo de KPZ anisotrdpica considera as duas direcGes x e y ndo
equivalentes em relagdo a direcdo do processo de crescimento. Por questdo de
compatibilidade com o carater homogéneo da geracdo de porosidade nos casos de
interesse, neste trabalho utilizaremos a equacédo isotropica de KPZ que é dada pela

seguinte equacdo:

2 2 2
@=U 24_8_? +i a_h_|_a_h _|_77(X’ y't) (111)
ot \ox? oy?) 2lox oy

onde os parametros sdao 0s mesmo do caso unidimensional (1D).

8 A . e ~ . .
Invariancia é uma propriedade que algumas leis fisicas possuem sob certas transformacoes de sistemas de coordenadas. Ela é
muito importante visto que pode ser considerada uma medida da abrangéncia da validade das equagdes que regem 0s processos
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Com relacdo aos expoentes criticos, para o caso de dimensdes maiores que 1, algumas
faixas de valores foram determinadas a partir de diversos experimentos numéricos, onde

0s mais aceitos na literatura sdo os seguintes (Barabasi e Stanley, 1995):
a~040 e [~024. (1.12)

Entretanto, como ndo ha ainda experimentos em laboratorio que permitam obter os
expoentes de crescimento (ou formacdo) da porosidade em SP ou PDLC, necessitamos
de uma metodologia alternativa de analise que seja capaz de caracterizar a
compatibilidade dos modelos com as nanoestruturas porosas reais, levando em

consideracao a complexidade estrutural da porosidade superficial em estudo.
1.3 Andlise de Padrdes Gradientes e Estudo de Modelos a Partir de Dados

A técnica de Analise de PadrGes Gradientes, expressa na literatura internacional como
Gradient Pattern Analysis (GPA), caracteriza, através da medida de quatro momentos
gradientes, a formacao e evolucgédo de estruturas espaco-temporais. Os quatro momentos
gradientes sdo, respectivamente, medidas de assimetria (g1), diversidade de norma (gy),
diversidade de fases (gs) e entropia complexa (g4), calculadas a partir dos gradientes
entre as amplitudes das flutuacbes em pequena e larga escala representadas como um
campo gradiente obtido a partir da matriz de intensidades que constitui cada imagem
(Rosa, Sharma e Valdivia, 1999, Rosa et al, 2003 e Rosa e Ramos, 2003).

No Apéndice B apresenta-se o formalismo da Andlise de Padrbes Gradientes. Em
particular, como obter, através de um operador computacional, o primeiro momento
gradiente (parametro relacionado a fragmentagdo assimétrica das amplitudes) utilizado

neste trabalho de mestrado.

Recentemente, caracterizagdes das assimetrias da estrutura do SP foram obtidas atraves
de aplicacBes da técnica GPA em um conjunto candnico de imagens de amostras de SP
geradas a partir de Microscopia de Forca Atdmica (Da Silva et al, 2000a) e Microscopia

Eletrdnica (Brito, 2004). Devido a alta sensibilidade do parametro de fragmentacéo

fisicos. A invariancia Galileana diz que as equagdes sdo invariantes a mudanca de referencial.
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assimétrica (primeiro momento gradiente) para quantificar as quebras de assimetria em
escalas local e global das estruturas rugosas, uma classificacdo das amostras candnicas
de SP, de mesmo tamanho, usando valores de fragmentacdo assimétrica foi
desenvolvido para caracterizar quantitativamente o grau de porosidade superficial do
silicio poroso (Da Silva et al, 2000a). Para um conjunto de amostras candnicas (Figura
1.4), o unico parametro que mostrou uma relacdo direta com a energia de absorcdo de
cada amostra foi a fragmentacdo assimétrica de amplitude (g:%). Na Tabela 1.1, sdo
mostrados os valores de g;% para cada amostra, em comparagdo com o0s respectivos

valores para a energia média de absorcéo e o raio de aspecto”.

FIGURA 1.4 — Imagens de SFM de trés amostras de silicio poroso: a) Amostra A; b)
Amostra B; ¢) Amostra C.

Os resultado da Tabela 1.1 permitiram, pela primeira vez, relacionar o grau de
porosidade do SP ndo apenas com a quantidade de estruturas finas que determinam a

rugosidade, mas também em termos da sua complexidade estrutural, isto €, dos aspectos

° O Raio de aspecto é uma medida de rugosidade e é discutido em maior detalhe no Capitulo 2.
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morfologicos e topologicos da rugosidade, com destaque para o papel das chamadas

paredes assimétricas™® presentes nas amostras.

TABELA 1.1 — Valores dos parametros para as imagens de silicio poroso.

Amostra| 91" |E(eVv)| T

A 1.99346| 1.83 |38%
B 1.99329] 1.73 |54%
C 1.99356| 1.87 |76%

FONTE: Adaptada de da Silva et al (2000a).

Como um exemplo da operacdo computacional utilizando GPA, apresenta-se na Figura
1.5, a caracterizacdo do grau de assimetria associado a uma parede assimétrica

localizada em uma imagem SFM de uma das amostras de silicio poroso.
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FIGURA 1.5 — Resultado da aplicacdo do GPA sobre uma parede assimétrica localizada
na imagem da amostra A visualizada na Figura 1.4. a) Campo Gradiente;
b) Triangulacao.

190 adjetivo assimétrica refere-se ao fato desse tipo de estrutura, quando presente na amostra, contribuir
para o aumento do valor do primeiro momento gradiente, que mede o grau de assimetrias da estrutura,
como discutido no Capitulo 4.
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O valor de assimetria (g;* = 1.9649) associado a este padrdo é calculado através da razéo

I -L ) . o . .,
I onde L é a quantidade de vetores assimétricos (Figura 1.5a) e | o numero total de

linhas de triangulacdo construida a partir do ponto médio de cada vetor assimétrico
(Figura 1.5Db).

1.4 O Problema

Um problema béasico considerado no processo de formacdo de interfaces € a
equivaléncia entre os modelos de deposicdo e de erosdo. Partindo da hipdtese que a
erosdo pode ser considerado como um processo de deposicdo inversa, a formacdo de
uma interface, entre dois meios materiais, independentemente do caso (a) ou (b) da
Figura 1.6, definira uma classe de universalidade quando os expoentes de escala

temporal e espacial forem os mesmos para os dois casos (Barabasi e Stanley, 1995).

Interface

Vi
AN J@% ‘
X0’ xe’

Interface

a) b)

FIGURA 1.6 — llustracbes sobre a equivaléncia entre 0s processos de crescimento e
erosdo no contexto das classes de universalidade, para o qual ambos 0s
processos sO dependem da escala temporal envolvida
(independentemente do seu sentido) e das escalas espaciais que definem
a extensdo e a altura da interface.

Nessa situacdo um modelo de deposicdo ou crescimento pode ser também utilizado na
geragcdo de uma interface proveniente de erosdo ou remogdo (no exemplo dado
anteriormente envolvendo o papel e a solugdo aquosa, temos de um modo direto o0
crescimento da area liquido-papel e, de um modo inverso, a erosdo da area de papel

nédo-percolado).

Nesse trabalho, além das analises de assimetrias estruturais dos modelos e amostras,
propomos comparar 0s expoentes de formagdo dos trés modelos de crescimento

introduzidos anteriormente com 0s expoentes encontrados para as amostras de SP e
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PDLC e discutir os resultados em termos de possiveis classes de universalidade para

esses materiais.

As quatro principais motivagdes para estudo deste problema s&o as seguintes:

1)

2)

3)

Verificou-se recentemente (Dotto, 2003), através do estudo de amostras de
Si(111) atacadas por gota em ambiente ndo saturado em agua, que a morfologia
superficial destas amostras apresenta uma direcao preferencial de crescimento,
resultante de uma combinag8o entre a orientacdo cristalografica e a técnica de
ataque utilizado, podendo este sistema ser descrito por um modelo com direcéo
preferencial (modelo KPZ), para as correlacdes globais e por um modelo

difusional para as correlacdes locais da superficie.

Utilizar, de forma inédita, Andlise de Padrbes Gradientes para avaliar a
qualidade de diferentes modelos de deposicdo e crescimento como possiveis
geradores de estruturas porosas do tipo SP e PDLC, destacando novas
caracteristicas de escala ndo investigadas nas abordagens anteriores as quais
foram realizadas apenas sobre as amostras experimentais sem consideracdo de
modelos (Da Silva et al, 2000a,b; Rosa et al, 2004a,b).

O SP, além de outros materiais como o PDLC, estd sendo sistematicamente
estudado no Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) do INPE,
principalmente quanto a sua utilizacdo na fabricacdo de células solares e
sensores de umidade. No Nucleo para Simulacdo e Analise de Sistemas
Complexos do Laboratorio Associado de Computacdo e Matematica Aplicada
(NUSASC/LAC) do INPE esta em desenvolvimento (Brito, 2004) um ambiente
flyby para visualizagdo e andlise de materiais nanoestruturados com porosidade
ativa, que possibilita a extracdo de informacGes morfoldgicas de estruturas
espaciais irregulares observadas e visualizadas com alta resolucéo espacial, em
multi-escala e tempo real. Nesse sentido, os resultados desse trabalho,
combinados com as pesquisas em andamento, poderdo contribuir para uma
futura insercdo do Centro de Tecnologias Especiais (CTE) do INPE, que

congrega os dois laboratérios associados LAS e LAC) nos futuros projetos de
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fabricacdo de nanodispositivos optico-eletronicos previstos pelas Redes de

Nanociéncias e Nanotecnologias do Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT).

4) Reunir bases matematicas, fisicas e computacionais para implementacdo de um
laboratério numérico para experimentos computacionais que envolvam a
simulacdo e caracterizacdo de processos que determinam a formacgdo de
estruturas em multi-escala, com destaque para 0s processos de crescimentos de
superficies e/ou interfaces com potencial de aplicagdo ndo somente aos
problemas de materiais porosos nanoestruturados, como também a outros
sistemas que apresentem dindmica para formacéo de estruturas espago-temporais
(turbuléncia em fluidos neutros e ionizados, relaxacdo espago-temporal em

polimeros, reacdo-difusdo em processos fisico-quimicos, etc).

Considerando a definicdo do problema fundamental e as suas principais motivagdes, 0
texto desta dissertagédo esta organizado da seguinte forma:

e Capitulo 2: introduz os conceitos de materiais porosos, destacando a descricao
dos materiais e amostras de SP e PDLC escolhidos como estudos de caso, alem
de apresentar um valor de referéncia para o primeiro momento gradiente
(relativo a uma amostra experimental de Mica que apresenta uma estrutura com

alto grau de regularidade);

e Capitulo 3: apresenta os resultados das implementacdes dos modelos de
crescimento e leis de escala (expoentes criticos) e introduz um conjunto de

hipdteses a serem avaliadas.

e Capitulo 4: apresenta uma classificacdo inédita das estruturas em escalas globais
e locais utilizando a Analise de PadrBes Gradientes, e apresenta os resultados e
interpretacdes provenientes dos estudos de equivaléncia entre os parametros dos

dados experimentais com os dados provenientes da modelagem;
e Capitulo 5: discussoes, conclusdes e trabalhos futuros;

e Referéncias Bibliograficas.
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Os Apéndices A e B tratam, respectivamente, de maiores detalhes sobre os modelos de
crescimento e sobre a Anélise de Padrdes Gradientes.
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CAPITULO 2

MATERIAIS POROSOS ESTUDADOS

Uma variedade de materiais sélidos, naturais ou manufaturados, podem apresentar uma
microestrutura porosa. Em geral, as propriedades de materiais porosos estdo
intimamente relacionadas com as suas caracteristicas topolégicas e de composicao
quimica (Inovacao Tecnoldgica, 2003). No caso de materiais porosos nanoestruturados,
propriedades quanticas relacionadas as escalas atdbmicas e moleculares em geral sédo
relevantes para o estudo das propriedades fisicas associadas a porosidade. Entretanto,
para todos os casos, independentemente das escalas, um conceito universal de
porosidade deve ser considerado. Neste capitulo apresenta-se, além do conceito de
porosidade, as amostras de materiais porosos estudadas neste trabalho, incluindo suas
principais propriedades, entre elas os respectivos valores obtidos para o nivel de

rugosidade utilizando a Equagéo 1.2.
2.1 Porosidade de um Material

Antes de classificar os diferentes tipos de porosidade de um material € preciso definir o
significado de poro no contexto das ciéncias dos materiais. Poro pode ser definido como
um pequeno orificio ou intersticio entre as moléculas ou componentes macroscopicos
que constituem um dado tipo de material no estado sélido. Van Vlack (Van Vlack,
1973) define intersticio como sendo pequenos espacos abertos entre os aglomerados de
particulas que definem a extensdo do material Em geral, define-se porosidade de uma
amostra como sendo a quantidade de poros existentes no substrato superficial ou

volumétrico do material estudado (Monteiro, 2002).

Existem dois tipos diferentes de formacdo porosa. O primeiro tipo € constituido de
espacos existentes entre as particulas primarias de um sélido quando estas se encontram
ligadas pela acdo de forcas de superficie formando agregados ou aglomerados. O

segundo tipo de porosidade ¢ formado quando uma parte do sélido é removida, seja por
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um processo de solubilizacdo parcial deste solido, reagdes com formacao e permeacéo
de gases, ou pela separacdo de fases entre o copolimero e o diluente durante o processo

de sintese do substrato (Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

E usual classificar os poros em dois tipos: abertos e fechados. Os poros abertos s&o
intersticios ligados a superficie, e 0s poros fechados séo internos sem acesso ao exterior
(Van Vlack, 1973). No primeiro caso, uma distribuicdo de poros abertos pode
representar um padrdo estrutural superficial conhecido como “rugosidade” (roughness).
Os poros sao classificados quanto ao seu didmetro por: microporo, mMesoporo e
macroporo. Na Tabela 2.1. apresenta-se uma classificacdo dessas categorias, em funcéo
do diametro médio dos poros, segundo a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) (Cullis, Canham e Calcott, 1997; Teixeira, Coutinho e Gomes,
2001).

TABELA 2.1 — Um exemplo de classificacdo dos poros segundo o seu diametro.

Classificacdo | Diametro (nm)
Microporos <2
Mesoporos 2-50
Macroporos >50

FONTE: Adaptada de Teixeira, Coutinho e Gomes (2001).

Alguns métodos experimentais foram desenvolvidos para a caracterizacdo da
distribuicdo de poros, de acordo com seu tamanho, tais como a microscopia eletrénica, a
absorcdo de raios gama e a picnometria com hélio (Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).
A distribuicdo precisa da localizacdo e dimensao dos poros na superficie sdo parametros
importantes para o estudo da superficie porosa sobre um substrato, pois estdo ligados
aos processos de formacdo da porosidade em diversas escalas e, em particular, as
correlagdes entre a estrutura observada na escala global e as subestruturas observadas

nas escalas locais da amostra do material.

Usualmente, a porosidade superficial é visualizada e interpretada como rugosidade.

Uma maneira de definir o grau de rugosidade de um determinado material é através da
estimativa do raio de aspecto (1_“) da média das estruturas. Raio de aspecto é um termo

da ciéncia fotografica que significa razdo entre as escalas que definem o aspecto da
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imagem fotogréafica, isto €, a razdo entre a resolucdo e deformacédo da imagem (Brito,

2004). O raio de aspecto aproximado, no contexto deste trabalho, é definido como:

P i=1 !
_—_—— 2.1
I L ( )

onde

o, = tamanho de cada sub-estrutura porosa;

o = tamanho médio das sub-estruturas porosas;

L = tamanho linear da extensdo da amostra;

N = namero total de sub-estruturas da amostra porosa (rugosa).
P $ ' i 3 o

-.rW

»

<
<

L

FIGURA 2.1 - Relacéo do raio de aspecto.
FONTE: Adaptada de Brito (2004).

Para amostras com estruturas altamente irregulares que compreendem uma grande
diversidade de escalas, inclusive em altura, a medida do raio de aspecto, como definido
pela Equacgdo 2.1, ndo é recomendada para caracterizar o grau de rugosidade, pois seu
carater médio em relagdo as escalas distribuidas somente na extensdo, implica numa
perda de informacdo sobre a distribuicdo da escalas das alturas que expressa a
profundidade média da porosidade. Entretanto, uma medida do grau de rugosidade por
raio de aspecto dos contornos de intensidade tem sido comumente utilizada (Da Silva et
al, 2000a e da Silva et al, 2000b). Nesse caso, as estruturas visualizadas através dos

contornos de intensidade apresentam conjugadamente as informacdes relativas tanto a
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extensdo como a altura média dos poros. Entretanto, do ponto de vista dinamico,
importante na caracterizacdo do processo de formacdo da porosidade, os raios de
aspecto ndo trazem informagdo. Portanto, como caracterizagdo complementar da
porosidade superficial, o nivel de rugosidade pode também ser obtido através do valor
do parametro W(L,t) dado pela Equacdo 1.2 que considera a evolucdo da rugosidade
através do célculo do desvio padrdo das amplitudes da estrutura (Barabasi e Stanley,
1995).

Portanto, uma medida rigorosa da porosidade (superficial ou volumétrica) deve levar em
consideracdo os graus de rugosidade considerando ambos o raio de aspecto e o desvio
padrédo das flutuacdes de amplitude. Neste contexto, a rugosidade pode ser interpretada
como uma medida de porosidade superficial, entretanto ainda ndo ha na literatura uma
relacdo formal de medida estrutural entre os dois conceitos (Brito, 2004). Portanto,
neste trabalho serd considerada, de acordo com a literatura, a medida de porosidade
superficial baseada principalmente na medida de rugosidade por flutuacdes da
amplitude, dada pela Equacdo 1.2. Quando necessario, faremos o calculo do raio de
aspecto de forma a encontrarmos as estruturas mais relevantes em cada amostra por

contraste binario*.

A seguir introduzimos as amostras investigadas nesse trabalho, apresentando antes uma
amostra de referéncia que permite definir um novo parametro, baseado na medida da
divergéncia da regularidade, que podera ser util na classificacdo do grau de

complexidade dos padrdes estruturais das amostras de Silicio Poroso e PDLC.
2.2 Amostra Utilizada como Padrdo Regular de Referéncia

Em varios experimentos de producdo de materiais nanoestruturados a mica é o material
utilizado como substrato para deposicdo de um segundo material que ird crescer
formando um filme com porosidade superficial sobre o substrato. Experimentos
envolvendo substrato de mica com ouro depositado foram desenvolvidas na Embrapa

pelo grupo do Dr. Rubens Bernardes Filho. Em geral, essas amostras apresentam uma
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estrutura com rugosidade quase regular constituida por estrias paralelas com
variabilidade espacial quase periddica. Neste trabalho consideramos uma amostra desse
material como um modelo candnico de referéncia para calculo de assimetrias. Na Figura
2.2 mostra-se a amostra utilizada como padrdo regular de referéncia devido a sua
regularidade (baixa assimetria) caracterizada através do valor calculado para o seu

primeiro momento gradiente: g;*" = 1.9009.

b)
FIGURA 2.2 - a) Imagem de Mica com ouro depositado e sua visualizagdo
tridimensional; b) Campo gradiente e Triangulagdo onde g;* =
1.90009.

1O contraste binario é obtido reescrevendo a imagem no dominio binario — ver como exemplo a Figura
2.3).

49



" Sy

E a) h- b)

FIGURA 2.3 — Binarizagdo de uma imagem de Mica com ouro depositado onde o valor
obtido para o raio de aspecto foi 0,4934. a) Imagem em escala de cinza.
b) Imagem binarizada (preto e branco).

Tomando como base a medida do primeiro momento gradiente da amostra quase regular
g:*" define-se a medida da divergéncia da regularidade, ou grau de complexidade por

assimetria, de uma amostra como sendo:
Ca=]01"-01™" (2.2)

Onde g;° refere-se ao primeiro momento gradiente da amostra de SP ou PDLC que
serdo apresentadas nas proximas se¢fes. Uma condicdo importante nesta formulagéo é
que, de acordo com a teoria da Analise de Padrdes Gradientes, o valor de g;°* seja
calculado a partir de uma imagem quadrada que apresente 0 mesmo tamanho da
imagem da amostra de referéncia para a qual deve ser previamente calculado o valor de
g:*" (igual a 1,9009 para a imagem da amostra visualizada a partir de uma matriz

64x64). Portanto, nesse caso a Equacdo 2.2 pode ser reescrita como:
CA,64 = | gla— 1,9009| (23)
2.3 Silicio Poroso (SP)

O silicio poroso (SP) tem sido intensamente estudado na ultima década devido a uma de
suas principais propriedades fundamentais: a fotoluminescéncia (PL) (Canham, 1990;
Canham et al, 1992; da Silva et al, 2000a). Um dado material apresenta o fenbmeno da
fotoluminescéncia quando parte da luz que incide na matéria reflete-se e outra parte
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absorve-se. A energia da luz que é absorvida, na maioria dos casos, provoca apenas o
aquecimento do corpo. Nesse caso, a fotoluminescéncia é do tipo passiva (Brito, 2004).
No entanto, alguns corpos comecam imediatamente a emitir luz, em determinados
comprimentos de onda, ap6s a acdo da radiacdo que incide sobre os mesmos. A luz
excita 0os &tomos aumentando a sua energia interna por absorcédo, resultando em uma
energia efetiva que serd emitida pelo material, ndo necessariamente no mesmo
comprimento de onda da luz incidente (Prass, 1997). Nesse caso, a fotoluminescéncia é
do tipo ativa (Brito, 2004).

Embora o silicio poroso ndo seja um material recentemente produzido, o interesse pela
investigacdo criteriosa de sua microestrutura e propriedades fotoluminescentes teve
inicio apenas a cerca de duas décadas. O primeiro SP foi produzido ha 50 anos atras
pelo casal Arthur Uhlir Jr. e Ingeborg Uhlir, nos laboratérios Bell Telephone
Laboratories, EUA (Tufts Journal, 2004). Durante estudos de eletropolimento de silicio
em solucdes baseadas em acido fluoridrico (HF) eles observaram que as superficies
desenvolveram um tipo de filme opaco, onde a principio, sup6s-se que era “um sub-
oxido de silicio”, e nas décadas seguintes ndo houve pesquisas sobre o estudo deste
fendmeno de “deposicédo” (Cullis, Canham e Calcott, 1997). L. T. Canham em 1990
descobriu que o material era fotoluminescente na regido do visivel, quando excitado
com luz ultravioleta e, a partir dai, a pesquisa em torno deste material se intensificou
devido a possibilidade de ser utilizado na producdo de dispositivos dptico-eletrdnicos.
Sua elevada area superficial e reatividade quimica favorecem sua utilizagdo como
material sensor e, através de formacdo seletiva em silicio, na fabricacdo de dispositivos
de microeletrénica (Gole, DeVicentis e Seals, 2000). A origem da luminescéncia,
entretanto, tornou-se rapidamente um tépico muito controverso e uma quantidade muito
grande de modelos emergiu, cada um embasado por observacdes especificas da
microestrutura do material e na natureza espectroscépica do processo de emissdo de luz
(Cullis, Canham e Calcott, 1997).

Um dos processos mais conhecidos de fabricacdo do SP é o de anodizag&o. Ele consiste
da imersdo de uma lamina de silicio em uma solucdo de &cido fluoridrico com etanol,

algumas vezes na presenca de luz, outras no escuro, e submetida a corrente elétrica. A
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microestrutura da camada porosa € sensivel a muitos parametros que necessitam ser
controlados durante a anodizacdo (densidade de corrente e potencial aplicado, a
concentracdo do acido, o tipo e a resistividade da lamina de silicio, temperatura do
eletrolito, dentre outros (Cullis, Canham e Calcott, 1997). O etanol é freqlientemente
adicionado ao acido fluoridrico para minimizar a formacdo de bolhas de hidrogénio
durante a anodizacdo e para melhorar, desse modo, a uniformidade da camada. As
camadas porosas luminescentes do silicio geradas ou por solu¢do aquosa de HF ou HF
etandico sdo geralmente mesoporosas, enquanto as camadas porosas do silicio
fabricadas na solucdo aquosa de HF concentrado podem ser microporosas. A iluminacéo
por luz branca € empregada geralmente durante a anodizacdo ou pos a anodizacdo. A
iluminacdo durante a anodizagdo é um dos fatores responsaveis pela geracdo de SP

luminescente do tipo-n.

A fotoluminescéncia do SP tem sido associada com uma variedade de mecanismos
(Gole et al, 1997; Gole, DeVicentis e Seals, 2000) entre os quais se destaca a direta
proporcionalidade entre o grau de porosidade do material e o nivel de fotoluminescéncia
(da Silva et al, 2000a). Deve-se ressaltar que ainda hoje os mecanismos da emisséo de
luz do SP ndo estdo totalmente esclarecidos e estdo sendo investigados por varios

grupos na comunidade cientifica (Cullis, Canham e Calcott, 1997; Parkhutik, 1999).

A Figura 2.4 apresenta uma ilustracdo de um esquema de anodizagéo para producéo de
SP utilizado no Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) do INPE. O SP vem sendo
estudado no LAS quanto a sua aplicabilidade na fabricacdo de células solares e sensores
de umidade. Este laboratorio utiliza além do processo de anodizacao para a producdo do
SP, o ataque quimico sem a presenca de luz ou aplicagdo de potencial Além disso,
estuda-se novas técnicas de obtencdo do silicio poroso, das quais se destacam: a
Implantacdo Iénica por Imersdo em Plasma (I11P) e ataque quimico por vapor (Brito,
2004).
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FIGURA 2.4 — Producéo de silicio poroso através do processo de anodizacéo.
FONTE: Brito (2004, p.23).

A principal motivagdo no estudo do SP é sem duvida seu potencial no desenvolvimento
de dispositivos Optico-eletronicos baseados na tecnologia do silicio convencional, pois
esta € amplamente consolidada e a expectativa, no futuro, de incluir dispositivos
eletrbnicos e oOptico-eletrénicos em um mesmo chip de Si, sem incorporar técnicas
sofisticadas e de grande custo, torna o SP um material de grande interesse também na
area tecnologica (Sensores Integraveis e Microsistemas, 2002) e da nanotecnologia
(Rede NanoSemiMat, 2000).

2.4 Porous Diamond-Like-Carbon (PDLC)

Lubrificantes solidos representam uma importante area de estudos envolvendo
aplicacdes industriais e espaciais. Entretanto, os materiais duros ndo-lamelares tais
como o Diamond-like-Carbon (DLC), exibem coeficientes muito baixos de atrito e séo
estudados pelas comunidades cientificas como uma boa alternativa para o uso similar
(Santos et al, 2002).

53



Os filmes de PDLC tém muitas propriedades que podem resultar em aplicacOes
potenciais. Mais especificamente, a porosidade da superficie em tipos diferentes de
materiais exibe efeito dptico muito interessante relacionado & densidade porosa e ao
tamanho, sugerindo novas aplicagdes (Santos et al, 2001, Santos et al, 2002 e Trava-
Airoldi et al, 2002).

Microscopia de forca atbmica (AFM) e medidas de transmissdo tém revelado uma
similaridade intrigante entre PDLC e o SP (da Silva et al, 2004). O PDLC apresenta a
propriedade de fotoluminescéncia e isto sugere, que ele também tem um potencial para
aplicacdes tecnoldgicas em dispositivos optico-eletrénicos (Robertson, 2002).
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FIGURA 2.5 — Esquema de produgdo do PDLC do processo de Magnetron Sputtering.

2.5 Amostras de Silicio Poroso

Para este trabalho, foram selecionadas imagens obtidas por SFM de amostras do tipo-p
geradas com resistividade de 1-30 Qcm em uma mistura de 40% HF:etanol a 1:1, 1:2 e
1:3 respectivamente, sem a presenca de luz. A densidade de corrente aplicada foi de 6,2,
25 e 10 mA/cm?, respectivamente, onde para cada caso o valor aplicado permaneceu
constante durante todo o processo de anodizacdo. O tempo de anodizacao foi de 77,90 e
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45 minutos. A investigacdo da superficie utilizando SFM revelou uma espessura da
camada porosa em torno de 30 ¢m. As medidas de SFM foram obtidas utilizando um
Digital Instrument Nanoscope Il em modo de contato intermitente. Nesse modo de
imagiamento, o SFM oscila de forma senoidal em alta freqiéncia (300kHz) com
amplitude de 10-100 nm, assim a agulha mantém contato com a superficie uma vez
durante cada periodo. As amostras sdo armazenadas, por um longo periodo (>>1 més),
para que a superficie oxidada mantenha-se equilibrada. Isso implica que a estrutura da
superficie ndo muda com o tempo. A exploracgéo foi feita sobre areas de 500x500nm a
20x20 um com uma resolucdo de 512x512 pixels e razdo de exploracdo de 1-2 Hz (da
Silva et al, 2001; Andersen & Veje, 1996; Frederiksen, Melcher e Veje, 1998, e da Silva
et al, 2000a). Na Tabela 2.2. s&o apresentados os valores para os principais parametros
que caracterizam cada uma das trés amostras candnicas: baixa, média e alta porosidade

superficial Séo eles: a densidade de corrente (J), o tempo de anodizacdo (z), o valor
médio da energia de absor¢édo (E) o nivel de rugosidade por raio de aspecto (I') , 0

nivel de rugosidade por flutuacdes das amplitudes (W) e o grau de complexidade por

assimetria (Ca,64).

Como introduzido no Capitulo 1, para as amostras canbnicas foram determinados os
niveis de fragmentagcdo assimétrica das amplitudes através do célculo do primeiro
momento gradiente (Apéndice B). Com relacdo a presenca da fotoluminescéncia, foram
obtidos os valores médios das energias de absorcéo para cada amostra. Essas estruturas
foram classificadas como de baixo a alto nivel de rugosidade através do calculo do raio

de aspecto por da Silva et al, 2000a.

Analisando a Equacéo 1.2, o valor de W corresponde ao desvio padréo das amplitudes
(alturas) da superficie. Quanto mais baixo este valor, menor € a variacao das alturas da
superficie com relacdo a altura média. A medida de W é importante, pois determina os
expoentes criticos que serdo calculados para os modelos no Capitulo 3. Com relagdo ao
valor de W encontrado nas amostras, os resultados da Tabela 2.2 mostram que a amostra
A apresentou o maior nivel de rugosidade, a amostra B, menor nivel de rugosidade e a

amostra C um nivel intermediario de rugosidade. Com relacdo ao calculo do raio de
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aspecto os resultados coincidiram com os apresentados por da Silva et al, 2000a.

Também ¢é possivel notar uma relacdo entre o valor de fragmentacdo assimétrica da

superficie (o primeiro momento gradiente, g:* ) e o valor da energia (E ). A amostra B
apresentou um valor de g;® e de energia baixo. Apesar da amostra A ser classificada
como de nivel de rugosidade baixo, esta apresentou um valor de energia e de g,
intermediario. A amostra C foi a que apresentou o maior valor de g;°* e de energia. Essas
observacdes também foram feitas por da Silva et al, 2000a e Rosa et al, 2004b. Esse
resultado pode ter a influéncia de estruturas locais dessa superficie, que aqui
chamaremos de paredes assimétricas. Um estudo mais detalhado dessas paredes sera

apresentado no Capitulo 4.

FIGURA 2.7 — Amostra de nivel intermediario de rugosidade (B).
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FIGURA 2.8 — Amostra de alto nivel de rugosidade (C).

TABELA 2.2 — Valores dos parametros para as imagens de silicio poroso.

Amostra| E(eV)| W |J(mA/cm?)|z(min)| T 0% | Caes
A 1.83 0,2448 (6,2 77 0,4187(1,9934(0,0925
B 1.73 0,1175(25 90 0,5925(1,9933]0,0924
C 1.87 0,1672(10 45 0,6865(1,9936(0,0927

FONTE: Adaptada de da Silva et al (2000a), e Rosa et al (2004b).

FIGURA 2.10 - Binarizagdo da Amostra (B).
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FIGURA 2.11 - Binariza¢do da Amostra (C).

A presenca de paredes assimetricas é maior na amostra A que na amostra B, apesar de A
apresentar menos porosidade superficial que B. Na pratica, a amostra A, apesar de
menos rugosa, apresenta maior complexidade por assimetria quando comparada com o
padrdo de referéncia dado pela amostra regular. A importancia dessa interpretacao para
fins de nanofabricagdo seré discutida no Capitulo 4.

Em relacdo aos valores da energia & importante acrescentar que 0s instrumentos
experimentais de espectroscopia de transmissdo e de reflexdo consistem em uma
lampada do halogénio usada como a fonte de luz para a medida. O feixe policromatico é
difratado por um plano ligado a um step-motor. Um filtro band-pass de primeira ordem
foi usado para evitar uma eventual contaminacdo de segunda ordem de uma luz
monocromatica, que a resolucao intrinseca obtida pelo processo da calibracéao, é 1,2 nm
ou 0,2%. Analisando todo o equipamento e o processo de andlise, o erro 6tico absoluto
associado com o erro sistematico da uma resolucdo total final de 2,8% na determinacéo

do valor da energia.
2.6 Amostras de PDLC

Neste trabalho, os filmes de PDLC foram obtidos depositando DLC sobre uma lamina
de silicio. O equipamento usado para a deposicdo foi um DC Magnetron Sputtering
(200 W) com descarga de uma mistura de gas de 90% de argonio e 10% de hidrogénio.

Os filmes obtidos foram armazenados em um ambiente a 60% RH e 298 K por 45 dias.
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Para a obtencdo das imagens das amostras foi utilizado o sistema Nanoscope 111 AFM.

A area de exploracéo foi de 5x5 xm a 0,2x0,2 zm.

Nesta secdo, apresenta-se as duas amostras de PDLC que foram analisadas. Com essas
estruturas obteve-se o nivel de rugosidade atraves da Equacdo 1.2 e o raio de aspecto.
Com relacdo a presenca da fotoluminescéncia, da Silva et al, 2004 analisou a primeira
amostra obtendo também o valor da energia de absor¢cdo quantizada, constatando a

existéncia do fendmeno da fotoluminescéncia.

FIGURA 2.13 — Amostra Ad_4.

TABELA 2.3 - Valores dos parametros para as imagens de PDLC.
Amostra| E(eV)| W | T | 9® | Caes

A43 2,45 0,0855(0,7988]1,99180,0934
A4 4 - 0,1750)0,5466 | 1,9933 [ 0,0924
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Os resultados da Tabela 2.3 mostram que a amostra A4_4 apresenta 0 maior nivel de
rugosidade dado por W, mas ainda assim esse valor é baixo quando comparado com as
amostras de SP. Pode-se dizer que o desvio padréo das alturas dessas amostras s&o bem
menores que as de SP. Ja o valor de g% é maior que a da A43 indicando que o nivel de
fragmentacdo assimetrica dessa amostra € compativel com as de SP. Com relagcdo ao

valor do raio de aspecto a amostra A43 foi a que apresentou o maior nivel rugosidade.

Quando consideramos que as amostras selecionadas foram obtidas pelos processos de
formacdo discutidos no Capitulo 1, é fundamental discutir a viabilidade de construir
modelos matematicos que sejam capazes de simular, mesmo por aproximacgdo, as
principais propriedades morfolégicas observadas nessas amostras. Neste contexto,
surge a necessidade de estimar o expoente dindmico de uma amostra. Em geral, é
possivel estimar o expoente de saturacdo da amostra (Barabasi e Stanley, 1995; Dotto,
2003). Entretanto, hd uma significativa dificuldade técnica para estimar o expoente de
crescimento de uma amostra de material nanoestruturado formado por processos de
deposicdo ou remoc¢do de material sobre um substrato. Partindo da hipdtese que os
processos de formagdo de nanoestruturas envolvendo SP com porosidade superficial
pertencam a uma mesma classe de universalidade, s&0 mostrados na Tabela 2.4 os
valores para 0s expoentes de crescimento e saturacao ja obtidos a partir de diferentes

experimentos de formacao.

E possivel estudar equivaléncias estruturais entre os dados analisados neste capitulo
com dados gerados através de modelos matematicos? No proximo capitulo €
apresentada a implementacao de alguns modelos de crescimento, descritos no Apéndice
A, objetivando o estudo dessas equivaléncias. Nesse caso, além da classificacdo através
do primeiro momento gradiente, leis de poténcia comumente utilizadas para caracterizar
classes de universalidade em modelos de crescimento serdo consideradas. Os valores
mostrados na Tabela 2.4 serdo importantes para a analise de desempenho dos modelos

cujas implementac6es serdo discutidas neste proximo capitulo.
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TABELA 2.4 — Expoentes criticos de alguns experimentos envolvendo amostras de si
com porosidade superficial (2d +1).

Sistema a Jij Referéncia
Ag sobre Si 0,70 0,26 Thompson et al, 1994
Fe sobre Si 0,22-0,3 Chevrier, et al, 1991

Si sobre Si 0,68

- Hegeman et al, 1994
. : - 0,40 (300 K)
Au depositado sobre Si 0.42 0.42 (220 K) You et al, 1993
0,64 (depois de i
Sp oxidacdo natural) Happo, lwamatsu e
0,53 (antes de i Horii, 2000
oxidacdo natural)
Si(111) atacado
quimicamente em ambiente 0,40 0,42 Dotto, 2003

ndo saturado em agua
durante 110 min
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CAPITULO 3

IMPLEMENTACAO DOS MODELOS DE FORMACAO

Neste Capitulo apresenta-se a implementacdo dos modelos de formacao escolhidos para
o desenvolvimento da analise comparada com as amostras de SP e PDLC descritas no
Capitulo anterior. O detalhamento sobre cada um dos modelos (DR, DB e KPZ) é
apresentado no Apéndice A. Embora, considerando a compatibilidade com os dados
reais, a analise de interesse esteja diretamente associada aos modelos implementados em
2D* (também é usual a nomenclatura 2d+1) implementou-se primeiramente cada
modelo em 1D com o objetivo de avaliar o esquema numérico adotado. Ao longo do
projeto optou-se por desenvolver todo o trabalho computacional baseando-se em um
microcomputador padrdo de média performance, respeitando a disponibilidade
computacional compativel ao projeto de mestrado inicialmente proposto. O computador
utilizado para implementacdo dos modelos foi um Pentium I11 500 MHz, com 256 Kb
de RAM e HD de 5Gb. Os algoritmos foram desenvolvidos em ambiente MATLAB 6.5.

Uma segunda fase de implementacdo, tomando a da presente dissertacdo como
referéncia, devera ser desenvolvida em ambiente computacional de alto desempenho
tendo por objetivo avaliar os limites de escalas dos modelos aqui propostos, além de
outros que poderéo ser considerados no contexto de um futuro projeto de doutorado.

Para a analise dos resultados fornecidos pelos algoritmos utilizou-se o conceito de
escalas relacionado as classes de universalidade. Para isso, fez-se a evolucdo da
rugosidade (largura da interface) ao longo do tempo, como previamente apresentado no
Capitulo 1 (Figura 1.3). Dos resultados obtidos encontrou-se a reta que representa a
tendéncia dos dados e calculou-se os expoentes de crescimento (f), rugosidade (<) e

dindmico (2).

122D refere-se as duas dimensdes espaciais x e y que definem o tamanho do sistema. Em geral, escreve-
se também 2d+1, sendo a terceira dimensdo espacial (“z”) a das amplitudes que definem o padréo
estrutural.
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Uma vez que W(t) ~ t’, a estimativa do expoente de crescimento () é realizada
obtendo-se o valor do coeficiente angular da reta da tendéncia dos dados (parte nao-

saturada da distribuicéo):

log(Ww, ) = a+ g log(t,) (3.1)
e

log(W, )=a+ Blog(t,) (3.2)
tal que,

log(W, /W, )= S log(t, /t,) (3.3)
portanto

j oot w) 6

log(t, /t,)

Considerando que Wsy ~ L% 0 expoente de rugosidade « é encontrado a partir do valor
de W dado pela reta melhor ajustada a distribuicdo de pontos apos ts (ver Capitulo 1),
considerando o valor de L previamente escolhido para a extensdo do sistema (uma das
condic@es iniciais para o0 experimento numérico). Na pratica, como L é um parametro
livre, faz-se o calculo da média da largura da interface com saturacdo para diversos

tamanhos de sistemas.

Para o calculo do expoente dindmico, utilizou-se a Equacdo (1.7), assim o expoente

dindmico ¢é dado por z =% :

Na literatura é possivel encontrar alguns valores do expoente de rugosidade e do

expoente de crescimento obtidos atraves de simulacdo numérica para os modelos
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estudados neste trabalho™. E importante acrescentar que nas medidas obtidas através de
simulacdo numérica deve-se considerar um intervalo de 6% a 20% para o erro dos
valores dos expoentes criticos (Barabasi e Stanley, 1995). A Tabela 3.1 apresenta o
intervalo onde os valores dos expoentes sdo encontrados considerando as porcentagens

de erro.

TABELA 3.1 — Intervalos de valores para 0s expoentes de crescimento e de rugosidade.

Modelo |d o Jid
DR |1 - 0,40-0,60
DR |2 - 0,40-0,60
DB [1(0,34-0,60(0,24-0,37
DB ]2]0,29-0,42|0,17-0,29
KPZ ]1]0,40-0,60|0,29-0,37
KPzZ |[2]0,15-0,470,08-0,29

Para ajustar uma reta aos dados utilizou-se a rotina POLYFIT do MATLAB. O erro

correspondente ao ajuste foi calculado utilizando o método dos minimos quadrados™.
3.1 Modelos Discretos: Deposicdo Randémica (DR) e Deposicéo Balistica (DB)
3.1.1 Modelo de DR 1D

O modelo de deposicao randémica em 1D é implementado considerando-se o seguinte
critério: uma posigao € escolhida aleatoriamente sobre a superficie de onde um elemento
é solto verticalmente até encontrar a base do substrato ou o topo de uma coluna de

elementos pré-depositados, quando entéo se deposita.
O algoritmo de simulagéo consta dos seguintes passos:

e escolhe-se aleatoriamente uma colunai, e

13 Utilizaremos a nomenclatura o’ e /& para se referir aos expoentes de rugosidade e de crescimento
obtidos a partir de experimentos numéricos.

14 Este método consiste em minimizar o quadrado da diferenca entre os valores observados e os valores
calculados (Ruggiero e Lopes, 1996). Para este trabalho foi efetuado o seguinte calculo:

S Wo-Y0)

Erro - T onde W(t) é largura da interface em um tempo t, Y(t) sdo os pontos da reta ajustada aos

N
dados e N é o nimero de dados. A divisédo por N é feita para que se tenha um erro médio do ajuste da reta
onde assim é possivel comparar o erro obtido em conjuntos de dados de tamanhos diferentes.
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e aumentamos sua altura h(i,t) por uma unidade (amplitude unitaria do

elemento).

O pseudo-algoritmo desenvolvido é o seguinte:

t_max = tempo de deposicéo
raz = numero total de elementos depositados a cada tempo (taxa de
deposicdo)
A = matriz de numeros aleatérios //(definira as posicdes aleatorias)
for t =1 : t max do
for k =1 :© raz do
i ACt,K);
h(i) = h(i) + 1;

end

end.

Um exemplo de resultado proveniente da simulagdo é mostrado na Figura 3.1a. Para
esse caso 0 tamanho do sistema € L = 10, a forma dos elementos depositados € circular,
o0 tempo de deposicdo™ é 10 e a taxa de deposicdo sdo 10 elementos por unidade de

tempo. O tempo de simulacdo na maquina considerada € igual a 0,290 segundos.

Um outro exemplo é mostrado na Figura 3.1b. Nesse caso o tamanho do sistema € L =
500, a forma dos elementos depositados € circular, o tempo de deposicdo é 10 e a taxa
de deposicdo sdo 500 elementos por unidade de tempo. O tempo de simulacdo na

maquina considerada € igual a 0,291 segundos.

>0 tempo de deposicdo representa a quantidade de iteracdes do algoritmo, onde cada iteracdo envolve a
deposicdo de um nimero de elementos escolhido (taxa de deposi¢ao).
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Superficie de tamanho L =10 Superficie de tamanho L = 500
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25}

20}

20¢ ]
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1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
colunai colunai
a) b)
FIGURA 3.1 — Deposi¢do Randdmica para um sistema de tamanho: a) L=10e b) L =
500.

3.1.1.1 Expoente de Crescimento (DR 1D)

Sabe-se que para 0 modelo de DR o valor do expoente de crescimento, determinado
analiticamente, é = 1/2. Para analisar o codigo da simulacéo, calcula-se o valor desse
expoente calculando o coeficiente angular da reta da tendéncia dos dados no grafico
W(t) x t. Para isso utilizou-se 40 sistemas de tamanhos diversos (L = 25 a 1000) onde o
tempo de deposicdo foi igual a 10000 em todos os sistemas e a taxa de deposicéo
(quantidade de elementos por unidade de tempo) escolhida foi igual ao tamanho do
sistema. A Figura 3.2 apresenta os respectivos valores do expoente de crescimento

encontrado na simula¢do numérica dos sistemas de tamanho L = 150 e L = 1000.

Nota-se que o valor de £ encontrado a partir dos experimentos numéricos € proximo do
valor encontrado na solugdo exata do modelo de DR. Como pode ser visto no capitulo
anterior, para este modelo ndo-difusivo (ndo ocorre difusdo de correlagdes ao longo da
superficie) ndo ocorre saturacdo do processo de formacdo e por isso 0 expoente de
rugosidade ndo é definido e, conseqlientemente, o expoente dindmico também é
indeterminado.  Portanto, esse modelo define (e pertence) a seguinte classe de

universalidade: [$=0,50; a=«; z indefinido].
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B =0.50203+0.00017077 )

10

B =0.50108+0.00011776

10° 10 10" 10' 10° 2 ¢
Log10(t)

b) £ =0,5011 + 0,0001

10°
Log10(t)

a) = 0,5020 + 0,0002 x10™*

FIGURA 3.2 — Evolucao da rugosidade unidimensional, gerada por DR, ao longo do
tempo: a) L = 150; b) L = 1000.

3.1.2 Modelo de DR 2D

O modelo de deposi¢do randdmica em 2D é construido segundo 0s mesmos critérios

definidos para o caso de DR em 1D, considerando-se a segunda dimens&o espacial. O

algoritmo de simulagéo consta dos seguintes passos:

e escolhe-se aleatoriamente uma linha i e uma coluna j, e

e incrementa-se sua altura h(i, j,t) por um elemento.

O pseudo-algoritmo consta dos seguintes passos:

A
B
for

end

matriz de nUmeros aleatdrios (para colunas)

matriz de numeros aleatdrios (para linhas)

t

=1 : t max do

for k =
i

J

1 :

raz do
A(t,k);
B(t.k);

h(@.3) = h@,j) + 1;

end
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Um exemplo de resultado proveniente de uma simulacdo € mostrado na Figura 3.3. O
tamanho do sistema é 5x5, a forma dos elementos depositados é esférica, o tempo de
deposicao é 10 e a taxa de deposi¢do escolhida sdo 10 elementos por unidade de tempo.

O tempo de simulacao correspondente é igual a 0,03 segundos.

Surperficie 5x5 Superficie DR 2D 5x5

coluna j coluna i coluna j coluna i

FIGURA 3.3 — Deposicdo Randdémica 2D em uma grade 5x5: a) Deposi¢do. b)
Superficie encontrada ap6s a deposicdo em t = 10.

3.1.2.1 Expoente de Crescimento (DR 2D)

Para 0 modelo de DR em 2D, o valor analitico do expoente de crescimento também é 3
= 1/2, pois ndo existe correlacdo entre as colunas e elas crescem independentemente.
Para analisar o cddigo da simulacdo 2D, procedeu-se da mesma maneira para o caso 1D,
utilizando também sistemas de tamanho variando entre 25x25 a 1000x1000. O valor do
expoente de crescimento encontrado nas simulagdes foi f ~ 0,50, 0 que condiz com

resultados encontrados na literatura (ver Tabela 3.1) e o resultado analitico.

Da mesma forma como no caso 1D, os expoentes de rugosidade e dinamico ndo sao
definidos. Portanto, o caso 2D do modelo DR pertence a mesma classe de
universalidade do seu equivalente unidimensional. A Figura 3.4 apresenta o resultado da
simulacdo numérica para sistemas de tamanho L = 150x150 e L = 1000x1000 e o valor
do expoente de crescimento obtido. O erro de ajuste da reta aos dados é 6,1887x10°’
para o caso L = 150x150, e 2,376x10° para o caso L = 1000x1000.
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f = 0.50203+0.00017077 [ = 0.50029+2.3756e-008

310 i
= |
10”5—
Log10(t) Log10(t)
a) = 0,5020 b) £ = 0,5003

FIGURA 3.4 — Evolucdo da rugosidade da superficie, gerada por DR 2D, ao longo do
tempo: a) L = 150; b) L = 1000.

3.1.3 Modelo de DB 1D

O modelo de deposicdo balistica em 1D é implementado considerando-se o seguinte
critério: uma posicdo aleatdria € escolhida sobre a superficie e um elemento é solto
verticalmente até encontrar o substrato ou um outro elemento pré-depositado, quando
entdo se deposita, ndo importando se o contato se dd com o topo ou laterais do elemento
pré-depositado. A estrutura gerada, capaz de simular porosidade interna, impde uma

condicdo de ndo-equilibrio a interface.
O algoritmo de simulacéo consta dos seguintes passos:
e Emt=0,asuperficie é lisa, assim h(i,t)=0 para i =1,... L.

e Em um tempo t, escolhe-se aleatoriamente um sitio i e aumenta-se h(i,t)

para h(i,t +1) = max[h(i —1,t),h(i,t)+1,h(i +1,t)].

O pseudo-algoritmo utilizado na implementacao é (baseado em Nugroho, 2004):

t_max = tempo de deposicao
raz = numero total de elementos depositados a cada iteragdo no tempo
(taxa de deposicao)

temp = variavel para deposicdo (escolha da altura maxima)
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A = matriz de nUmeros aleatérios

for t = 1 - t max do

for k =1 - raz do
i = A(t,k);
if (i == 1) then //trabalhando com o contorno
h(i) = max(h(i)+1,h(i+l));
else if (i == L) then //trabalhando com o contorno

h(i) = max(h(i-1),h(i)+1);
else //trabalhando com os pontos internos
temp = max(h(i-1),h(i+1));
h(1) = max(temp,h(i)+1);
end
end
end

Exemplos de resultados provenientes simulagfes sdo mostrados nas Figuras 3.5a e 3.5b,
onde as configuragfes do sistema sdo as mesmas usadas para a DR 1D. Os tempos de
simulagdo na maquina considerada sdo iguais a 1,190 e 1,011 segundos,

respectivamente.

Superficie de tamanho L = 10 Superficie de tamanho L = 500
25, wow

20

hii)

1 it | ; Wll.:: V _ |"l'.]'i ’ ”n i l. |
=

FIGURA 3.5 — Deposicédo Balistica para um sistema de tamanho: a) L = 10 e b) L = 500.

3.1.3.1 Expoente de Crescimento (DB 1D)

Para o0 modelo de DB 1D, os valores obtidos coincidem com os valores encontrados na
literatura, ou seja, em torno de & = 0,33 (Meakin et al, 1986; Barabasi e Stanley, 1995).
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A Figura 3.6 apresenta os resultados para os sistemas de tamanho L = 150 e L = 1000.
Para analisar o cddigo de simulacdo do modelo de DB 1D, foi utilizado o mesmo
critério usado para a DR 1D e DR 2D. As figuras abaixo, além de apresentarem 0s
respectivos expoentes de crescimento, apresentam também o cruzamento, ts, entre 0s

regimes de crescimento e de saturacao.

= 0.33323£0.0026695 p = 0.33254+0.002196

10 10

Log;gﬂ(t) LogEl)O{t}
a) /£ =0,3332 +£0,0023 b) £ =0,3325 + 0,0022

FIGURA 3.6 — Evolugéo da rugosidade da interface, gerada por DB 1D, ao longo do
tempo: a) L = 150; b) L = 1000.

3.1.3.2 Expoente de Rugosidade (DB 1D)

Na secdo anterior apresentou-se alguns resultados de simula¢des do modelo de DB 1D
onde foi possivel encontrar o cruzamento temporal que separa 0S regimes de
crescimento e o de saturacdo. Conforme discutido no Capitulo 1, considerando um dado
valor de L, determina-se o respectivo expoente de rugosidade a partir do valor
encontrado para 0 Ws,:. Como no caso do expoente de crescimento, o valor do expoente
de rugosidade mais utilizado na literatura € ’ = 1/5 ou 0,5. A Tabela 3.2 apresenta 0s
expoentes para 0s casos apresentados na Figura 3.6 onde nota-se que os valores obtidos

coincidem com faixa de valores apresentada na Tabela 3.1.

TABELA 3.2 — Expoentes de crescimento e rugosidade para os sistemas L = 150 e
L=1000.

L o i
150 [0,3609 [0,3332
1000(0,4184 | 0,3325
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Fazendo a media dos valores encontrados apos tsa (\Nsat) para cada sistema gerado, é

possivel obter o expoente de rugosidade considerando os varios tamanhos de sistemas.
Na Figura 3.7 apresenta-se este resultado onde o valor do expoente de rugosidade obtido

(a ~ 0,45) insere-se na faixa dos valores esperados conforme a Tabela 3.1.

Calculo de o para diversos L, « = 0.45197

10 10° 10°
Log10(L)

FIGURA 3.7 — Estimativa de «’, para DB 1D, para diversos L: «’ = 0,4520+ 0,1781.

3.1.3.3 Expoente Dinamico (DB 1D)

Como apresentado no Capitulo 1 e, em maiores detalhes, no Apéndice A, a expressao

. A , a . . .
para o célculo do expoente dindmico € z :E. Assim, foram estimados 0s respectivos

valores para o expoente dindmico referentes as simulacdes de DB 1D, variando o
tamanho do sistema (L). Os valores encontrados, utilizando «’ = 0,4520 para todos 0s
casos, pertencem ao intervalo 1,35 < z < 1,38. Considerando as faixas de variacdo
esperadas (até 20%), esses valores sdo compativeis com os intervalos propagados a
partir dos valores para « e S apresentados na Tabela 3.1. Para os casos apresentados na
Figura 3.6, a Tabela 3.3 apresenta os valores de todos os expoentes criticos. Deve-se
salientar que para o célculo de z’, foi utilizado o valor de o’ encontrado para cada

sistema.
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TABELA 3.3 — Expoentes criticos para os sistemas L = 150 e L=1000.
L o )i z'

150 {0,36090,3332]1,0831

10000,4184(0,33251,2584

3.1.4 Modelo de DB 2D

O modelo de deposicdo balistica em 2D é construido segundo 0s mesmos critérios
definidos para o caso de DB em 1D, considerando-se a segunda dimenséo espacial. O

algoritmo de simulacéo consta dos seguintes passos:
e Emt=0,asuperficie ¢ lisa, assim h(i, j,t)=0 parai=1,...,L.

e Em um tempo t, escolhe-se aleatoriamente um sitio i , e aumenta-se

h(i-1 j-1t)h(i-1 j,t)h(i-1 j+1Lt),
h(i,t) para h(i, j,t +1)=max| h(i, j —1,t),h(i, j,t)+1,h(i, j +1,t)
h(i+1, j+1t)h(i+1, j,t)h(i+1 j+1t)

O pseudo-algoritmo é:

t_max = tempo de deposicéo

raz = numero total de elementos depositados a cada iteracdo no tempo
(taxa de deposicao)

temp = variavel para deposicdo interna
A = matriz de numeros aleatorios (i)

B = matriz de numeros aleatérios (J)
for t = 1:t max do

for k = 1:raz do

i = ACt,K);
J = B(t.K);
if (i == 1) then //trabalhando com o contorno

h(i,3) = max(h(i,j)+1,h(i+1,3));
if (J == 1) then

temp_cima = max(h(i,j+1),h(i+1,j+1));
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h(i,jJ) = max(h(i,j),temp_cima);
elseif g == Lj)
temp_baixo = max(h(i,j-1),h(i+l,j-1));

h(i,jJ) = max(h(i,j),temp_baixo);

else
temp_cima = max(h(i,j+1),h(i+1,j+1));
temp_baixo = max(h(i,j-1),h(i+1,j-1));
temp = max(temp_cima, temp_baixo);
h(i,j) = max(h(i,j), temp);
end
elseif (i == L) then //trabalhando com o contorno

h(i,3) = max(h(i,j)+1,h(i-1,j));
if (g == 1) then
temp_cima = max(h(i,j+1),h(i-1,j+1));
h(i,j) = max(h(i,j),temp_cima);
elseif (§ == Lj)
temp_baixo = max(h(i,j-1),h(i-1,j-1));
h(i,jJ) = max(h(i,j),temp_baixo);
else
temp_cima = max(h(i,j+1),h(i-1,j+1));
temp_baixo = max(h(i,j-1),h(i-1,j-1));
temp = max(temp_cima, temp_baixo);

h(i,j) = max(h(i,j), temp);

end

elseif (J == 1) then //trabalhando com o contorno
h(i,§) = max(h(i,i)+1,h(i,j+1));
if (i == 1)

temp_dir = max(h(i+l,j),h(i+1,j+1));

h(i,j) = max(h(i,j),temp _dir);
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elseif (i == L)
temp_esq = max(h(i-1,j),h(i-1,j+1));
h(i,j) = max(h(i,j),temp_esq);

else

temp_esq = max(h(i-1,j).h(i-1,j+1));
temp_dir = max(h(i+1l,j),h(i+1,j+1));
temp = max(temp_esq, temp_dir);
h(i,j) = max(h(i,j), temp);
end
elseif (J == Lj) then //trabalhando com o contorno
h(i.§) = max(h(i,i)+1,h(i,i-1));
if (i == 1)
temp_dir = max(h(i+1,j),h(i+1,j-1));
h(i,j) = max(h(i,j),temp_dir);
elseif (i == L)
temp_esq = max(h(i-1,j),h(i-1,j-1));

h(i,j) = max(h(i,j),temp_esq);

else
temp_esq = max(h(i-1,3).h(i-1,j-1));
temp_dir = max(h(i+1,j),h(i+1,j-1));
temp = max(temp_esq, temp_dir);
h(i,j) = max(h(i,j), temp);

end

else // trabalhando com os pontos interiores
h(i,3)
h(i,3)

temp_esq

max(h(i,j)+1,h(i,j-1));
max(h(i,j),h(i,j+1));
max(h(i-1,§),h(i-1,j-1));

max(temp_esq,h(i-1,j+1));

temp_esq

temp_dir = max(h(i+1,j),h(i+1,j-1));
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temp_dir = max(temp_dir,h(i+l,j+1));
temp = max(temp_esq, temp_dir);
h(i.j) = max(h(i,j), temp);
end
end

end

Um exemplo de resultado proveniente de uma simulacdo € mostrado na Figura 3.8. O
tamanho do sistema é 5x5, a forma dos elementos depositados € esférica, o tempo de
deposicao é 10 e a taxa de deposicdo escolhida sdo 10 elementos por unidade de tempo.
O tempo de simulacao correspondente € igual a 1,051 segundos.

Superficie 5x5
e Superficie DB 2D 5x5

4

3

coluna j 0o coluna coluna | 1 coluna i

a) b)

FIGURA 3.8 — Deposicdo Balistica 2D em uma grade 5x5. a) Deposicdo. b) Superficie
gerada pela deposicdo em t = 10.

3.1.4.1 Expoente de Crescimento (DB 2D)

Para 0 modelo de DB 2D, o valor encontrado em simula¢Ges huméricas e mais usado na
literatura é /& ~ 0,24. O valor do expoente de crescimento encontrado neste trabalho foi
f ~0,24. A Figura 3.9 apresenta os resultados para os sistemas de tamanho L = 50x50 e
L = 100x100 incluindo o valor do expoente de crescimento e 0 cruzamento temporal
entre 0s regimes de crescimento e de saturacdo. Para analisar o codigo da simulacéo,
procedeu-se da mesma maneira como para 0 caso 1D, trabalhando com sistemas de

tamanhos que variam entre 25x25 e 1000x1000.
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FIGURA 3.9 — Evolucdo da rugosidade da superficie, gerada por DB 2D, ao longo do
tempo para: a) L = 50x50; e b) L = 100x100.

Para o caso da DB 2D, através da Figura 3.9 observa-se que quanto maior o tamanho do
sistema, maior o tempo de deposicdo necessario para que seja possivel observar o
regime de saturacdo e obter o valor do expoente de rugosidade com maior precisdo. Na
Figura 3.10 apresenta-se uma comparacao entre sistemas de tamanhos diferentes, onde ¢é

possivel notar o surgimento do regime de saturacdo em cada um deles.

10'}
. L=50
« L =200
.« L =600
© L=1000
u]
10 L Lol L A N Lo
10" 10' 10° 10°

FIGURA 3.10 - Evolugdo da Rugosidade da superficie ao longo do tempo de 4 sistemas
diferenciados pela variagédo da escala L.

No sistema de tamanho L = 50x50 o regime de saturacdo pode ser diferenciado

visualmente enquanto que para um sistema L = 1000x1000 este regime ainda ndo esta
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presente para o tempo de deposicéo escolhido. Além disso, as retas de ajuste aos dados
referentes a parte ndo-saturada dos sistemas estdo proximas. Esse fato sugere que o
processo de crescimento encontra-se quase estabilizado, isto é, quase ndo se altera para
diferentes tamanhos de sistemas. Apenas na parte referente ao regime de saturacdo é

possivel discriminar as diferentes evolugcdes, como previsto pelas Equacfes 1.4 e 1.5.
3.1.4.2 Expoente de Rugosidade (DB 2D)

Considerando o cruzamento temporal (ts) € possivel obter o expoente de rugosidade
com o mesmo procedimento adotado para o caso 1D. Os valores mais frequentes
obtidos a partir das simula¢cbes numéricas variam em torno de «’ ~ 0,33. O valor
encontrado para as simulacOes realizadas neste trabalho estdo em torno de « ~ 0,19.
Este valor, devido ao método utilizado (Figura 3.11), ndo coincide com o encontrado na
literatura®. Este método para o tempo de deposicdo considerado ndo é adequado.
Entretanto a Tabela 3.5 apresenta o valor do expoente de crescimento e rugosidade
encontrados para 0s casos apresentados na Figura 3.9, que coincidem com os valores
esperados.

Lalculo de o para diversos (L,W), « = 0.19413+0.0032782
107, . .

W (LW)
o,

1]
10 L . . " . " PP | . . - . " PR
10’ 10° 10°
Log10(L)

FIGURA 3.11 — Célculo de o’ para diversos L, &’ = 0,19413+0,00328.

16 Este resultado era esperado devido ao comportamento das curvas de rugosidade ao longo do tempo.
Néo é possivel estabelecer exatamente o cruzamento temporal em sistemas de tamanho maior que 200, ou
seja, € necessario aumentar o tempo de deposicdo conforme aumenta-se 0 tamanho do sistema, o que
aumenta o tempo de simulacdo (0 que € discutido na secéo 3.2).
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TABELA 3.4 — Expoentes de crescimento e dinamico para os sistemas L = 50x50 e
L=100x100.

L | )i
50 10,41140,2457
100(0,3621]0,2497

3.1.4.3 Expoente Dinamico (DB 2D)

Para cada sistema foi calculado o expoente dindmico, z =% . Os valores encontrados,

utilizando &’ = 1,1941 para todos os casos, pertencem ao intervalo 0,6608 <z < 0,6715.
Como era esperado, os valores encontrados para esse expoente, ndo coincidem com
aqueles encontrados na literatura, principalmente devido ao valor de o’ adotado. Na
Tabela 3.5 apresentam-se todos os valores dos expoentes criticos para 0s €asos

apresentados na Figura 3.9.

TABELA 3.5 — Expoentes criticos para os sistemas L = 50x50 e L=100x100.
L o g z'
50 | 0,4114 10,2457|1,6744

100]0,362140,2497 | 1,4505

3.2 Consideragdes Sobre os Modelos de Crescimento Discretos

Os algoritmos para a DR 1D, DR 2D, DB 1D e DB 2D foram analisados utilizando os
expoentes criticos (crescimento, rugosidade e dindmico). Os resultados coincidiram com
o0s encontrados na literatura e dentro dos intervalos apresentados na Tabela 3.1. Deve-se

acrescentar ainda que na andlise do expoente de rugosidade, a utilizagdo da andlise
individual de cada sistema deve ser considerado, visto que o método utilizando o (\Nsat)

ndo trouxe resultados satisfatorios. Também para 0 expoente de rugosidade ser obtido
exatamente € necessario aumentar o tempo de deposicdo conforme aumenta-se 0
tamanho do sistema. Quanto a esse tipo de dificuldade, é discutido na literatura que para
estimativas mais precisas de «’ e £ € necessario simular substratos muito grandes
considerando crescimento de filmes grossos. Isso significa que € necessario que 0s
sistemas tenham tamanho muito grande e alta taxa de deposi¢do dos elementos. Com as

configuracbes da maquina utilizada para a simulacdo (mencionada no inicio deste
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Capitulo) e o ambiente computacional utilizado para a implementacdo do algoritmo, o
custo computacional é altissimo. Somando o tempo gasto de todas as simula¢es de DB
2D (considerando todos os tamanhos de sistemas) tem-se um total de 9 horas de
simulacdo. A Figura 3.12 apresenta o grafico de t(s) versus L para a simula¢do da DB
2D. Para uma segunda fase de implementacdo desses algoritmos recomenda-se 0 uso de
um computador de alta performance considerando conceitos de processamento de alto

desempenho.

2500

2000 - _—

1500 F o E

1000

tempo computacional em segundos

500

i) 1 C I L L L L
0 100 200 300 400 500 GO0 700 800 900 1000
L

FIGURA 3.12 — Custo computacional para a DB 2D.

3.3 Modelo Continuo: Utilizando a Equacéao de KPZ
3.3.1 Modelo KPZ 1D

Para integrar numericamente a equacdo de KPZ é necessario discretiza-la utilizando um
esquema numerico. Na literatura, o esquema mais utilizado é o método de diferencas
finitas FTCS (Forward Time Centered Space - para frente no tempo centrado no
espaco) onde Ax é o incremento no espago e At € o incremento no tempo (Barabési e
Stanley, 2004; Moser, Kertész e Dietrich, 1991). Assim, a equacdo de KPZ discretizada

é dada por:
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v(h(x + 4x,t)— 2h(x,t)+ h(x — Ax,t))+
(ax) [+ (gj(h(x + Ax,t) = h(x = 4x,t))’ " (3.5)

-+aﬂ2dty2nﬁ)

h(x,t + 4t) = h(x,t)+

Os numeros randémicos 7 sdo uniformemente distribuidos entre 0 e 1. A condicdo de
contorno utilizada é periédica e a condicdo inicial é zero**. Os valores escolhidos para
0s parametros variam de 5 a —1, como sera descrito nas proximas secdes, Ax =1 e At =

0,001 onde t pertence ao intervalo entre O e 1.

O pseudo-algoritmo consta dos seguintes passos:

L = tamanho do sistema
dx = grade em x
dt

v = parametro relacionado a tensao superficial;

grade em t

up = parametro relacionado ao ruido (intensidade);
lambda = parametro relacionado ao crescimento lateral;
x=1:dx:L; //definicdo do dominio em X

t=0:dt:1; //definicdo do dominio no tempo
Ix=length(x); // tamanho do vetor x

It=length(t); // tamanho do vetor t

// Condicédo inicial (h(0,x)=0)
for n=1:1t
for 1=1:10Ix
h(n,i) = 0;
end
end
// Geracédo do Ruido
R=rand(lt,1x); // numeros randomicos uniformemente distribuidos entre
//0 e 1
// Iniciando simulacéo
for n=1:(1t-1) do

1 por definigdo, o crescimento comeca de uma linha horizontal; a interface no tempo zero é simplesmente
uma linha reta com largura zero.

82



for 1=1:1x do
if(i==1) then
// cond. contorno em h(n,1)
hn(n+1,1) = h(n, 1) + dt*(v*(h(n, i+1)-2*h(n, i)+h(n, Ix)) +
(lambda/8)*(h(n, i+1)-h(n, Ix))"2) + up*sqrt(12*dt)*R(n,i);
elseif (i==1x) then
// cond. contorno em h(n,L)

hn(n+1,i) = h(n,i) + de*(v*(h(n,1) - 2*h(n,i) + h(,i-1)) +
(lambda/8)*(h(n,1)-h(n,1-1))"2) + up*sqrt(12*dt) * R(n,i1);
else

// pontos interiores

hn(n+1,1) = h(n,1) + dt*(v*(h(n, i+1)-2*h(n, i)+h(n,i-1)) +
(lambda/8)*(h(n, i+1)-h(n,i-1))"2) + up*sqgrt(12*dt)*R(n,i);
end
end
end

As proximas secdes apresentam os resultados obtidos a partir da variacdo dos seguintes

parametros: tensao superficial, crescimento lateral e ruido.

3.3.1.1 Variando o Parametro Relacionado a Tensao Superficial (v)

Para essas simulagdes escolheu-se os seguintes parametros: L = 100, t variando entre 0 e
1 com At = 0,001, Ax =1, 1 =3, 0=0,1 e v variando entre 5 e —-1. A geracdo dos
nameros aleatdrios foi padronizada adotando-se 0 mesmo nivel de ruido através da
semente de geracdo, assim, todas as simulagdes apresentam a mesma distribuicdo de
nameros aleatorios. Alguns resultados, relativos a um conjunto de simulages (v = 5,0;
2,0; 1,0; 0,0; -0,5; -1,0), sdo mostrados na Figura 3.13.
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v=5rL=30c=01

v=2,,=306=01

L
b)

v=11=30=01 v=0r=30=01

* = - = = = = = =
L L
c) d)

v=-051+=306=01 v=-1,L=3,0=01

FIGURA 3.13 — Evolugdo do perfil de crescimento da superficie variando o valor do
parametro relacionado a tensdo superficial: a) v=5;b) v=2;¢) v=1,
d) v=0;e) v=-0,5;ef) v=-1.
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O comportamento da variabilidade da interface resultante é devido a variacdo da tenséo
superficial agindo sobre o crescimento. Nota-se que quanto maior o valor de v menor é
a propagacéo do crescimento ao longo do eixo h (altura da superficie). Quando v =5 a
superficie € mais lisa e menos rugosa. Diminuindo esse valor percebe-se 0 aumento da
rugosidade. Quando o = 0 ndo ha influéncia da tensdo superficial, somente do
crescimento lateral. Nesse caso, a superficie ndo apresenta grandes variagdes de
amplitude (picos). Considerando valores negativos para v nota-se que o crescimento
atinge escalas ainda maiores e a superficie jaA ndo se apresenta tdo homogénea,
destacando-se ainda mais a propriedade auto-afim'’ da estrutura, identificada pela
repeticao de padrdes ao longo da estrutura (isto é, ao longo do eixo L).

Expoente de Crescimento (KPZ 1D caso v)

Como no caso da DR e da DB, o valor do expoente de crescimento de cada sistema foi
encontrado utilizando os mesmos critérios: ajustando uma reta a tendéncia dos dados.
Os graficos de W(L)x t referentes aos resultados da Figura anterior (3.13) apresentam-se
na proxima Figura (Figura 3.14).

Como era esperado, verificando a morfologia das superficies resultantes, conforme o
valor de v diminui o valor do expoente de crescimento aumenta. A saturagdo do sistema
ainda ndo é evidente com esses valores de parametros escolhidos. Por esse motivo ndo

se fez a analise com relagdo ao expoente de saturacéo.

" Enquanto objetos auto-similares sdo invariantes sob transformagdes isotrépicas (uma dilatacdo aumenta
o tamanho do sistema uniformemente em toda direcéo espacial), para objetos auto-afins deve-se executar
uma transformacdo anisotrépica (re-escala por fatores diferentes nas diferentes direcGes espaciais). A
invariancia sob uma transformacéo anisotrdpica significa que o objeto re-escalado bxR é idéntico a uma
parte deste objeto original R. Portanto, estruturas auto-afins apresentam algum grau de fractalidade.
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v=2%=3c=01p=0.49893 + = 0.044068

4 v=5.=3c=0.1p=042621+=0.035616 y
107 —— B ey 107
Sio? “ St
< <
-3 -3
10° 10' 10° 10° 10" 10' 10° 10°
Log10(t) Log10(t)
a) f =0,4262 + 0,0356 b) /= 0,4989 + 0,0441
0 v=1.2=3c=0.1p=0.53099 +=0.036858 0 v=0L=3c=01p=0.56784 +=0.0047202
10

WIL,1)
o W(-L;U Y

107! 107!
10" 10' 10° 100 10 10' 10° 10°
Log10(t) Log10(t)
¢) £ =0,5310 + 0,0369 d) & = 0,5678 + 0,0047
0 v=-05L=3c=01p=058821+£=0.021712 . v=-1L=3c=013=060993 +=0.2105
10"5
S
<
107!
107
10" 10' 10° 100 10 10' 10° 10°
Log10(t) Log10(t)
f) £ = 0,60993 + 0,2105

e) # = 0,58821 + 0,0217

FIGURA 3.14 - Evolucgdo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) v=15; b) v
=2;c)v=1;d)v=0;e) v=-05;ef) v="-1.
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3.3.1.2 Variando o Parametro Relacionado ao Crescimento Lateral (A1)

Para as proximas simulacGes foram escolhidos os seguintes pardmetros: L = 100, At =
0,001, Ax=1,v=1, 0=0,1 e A variando entre 5 e —1. Nota-se que A é o parametro
associado ao termo ndo linear da equagéo de KPZ. Alguns resultados, considerando esse

aspecto, sdo apresentados na Figura 3.15.

v=11r=50c=01 v=11=20c=01

v=1iL=10c=01 v=14L=06=01

w0
b) d)

FIGURA 3.15 — Evolucao do perfil de crescimento da superficie variando o valor do
parametro relacionado ao crescimento lateral: a) A=5;b) A=2;¢c) 1=

1;d) A=0;e) 1=-0,5; f) A =-1 (continua).
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v=11r=-050c=01 v=1r=-1,0=01

FIGURA 3.15 — Conclusio.

Nota-se que, na primeira faixa de valores escolhidos para o parametro A, houve pouca
variacdo na superficie simulada, possivelmente devido ao crescimento lateral cuja
presenca ndo estd explicita no resultado, predominando a influéncia da tensdo
superficial. Por isso decidiu-se aumentar a faixa de variacdo do crescimento lateral. Para

essa nova faixa, os valores de A variam entre 50 e 600 (Figura 3.16).

v=1,%=200,¢=0.1 v=1,%=300,¢=0.1

- :_- =T 0 - = >
\ L
a) b)
FIGURA 3.16 — Evolucéo do perfil de crescimento da superficie variando o valor do

parametro relacionado ao crescimento lateral: a) A = 200; b) 4 = 300;
c) A =400; d) 1 =500 e e) 41 =600 (continua).
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v=11=4006=01 v=14L=5006=01

e,y
w

0 20 40 80 80 100

FIGURA 3.16 — Conclusao.

Quando A = 200 (Figura 3.16c) é possivel identificar a formacdo de “montanhas” sobre
a superficie. Quando A > 500, o sistema comeca a entrar num regime de instabilidade,
(ex. 4 =600), sugerindo um estudo detalhado sobre a estabilidade do método numérico

utilizado, a ser realizado em um futuro projeto de doutorado.
Expoente de Crescimento (KPZ 1D caso A)

Para o primeiro caso de variacdo do valor de 4 (5 < 4 <-1), os valores dos expoentes de

crescimento obtidos estdo em torno de 0,49, como é mostrado na Figura 3.17.
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v=11=26=01p=0.49227 +=0.025591

107 107 :
S0 S0
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
a) F =0,4923 + 0,0257 b) / =0,4923 + 0,0256
4 v=14r=10=010=049226 + = 0.025563 » v=14L=00c=01p=049225+=0.025534
S0 S0
3 3
10° 107 10" 10" 10 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
¢) £ = 0,4923 + 0,0256 d) £ = 0,4923 + 0,0255
4 v=11r=-05c=01p=049225+=0.025519 » v=14r=-10c=01p=049225+=0.025504
ﬁm'z; 3 107
3 3
10° 107 10" 10" 10 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)

e) F = 0,4923 + 0,0255

f) # = 0,4923 £ 0,0255

FIGURA 3.17 — Evolucéo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) 1 =5; b) 4
=2;¢c)A=1,d)1=0;e) 1=-0,5;ef) 1 =-1.
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Para os valores de 4 escolhidos maiores que 50, nota-se que a tendéncia do expoente de

crescimento é aproximar-se do valor 0,5, como mostra a Figura 3.18. E possivel notar

que para A > 500 o sistema se torna instavel.

v=1,%,=300 0=0.13 =0.49593 + = 0.0059881

4 v=11=200c=01p=04945+=0.01059 0
107 — B ey 10 .
10" !
310'2; S :
< < » .
-3 -3
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
a) # = 0,4945 + 0,0106 b) £ = 0,4959 + 0,0056
0 v=141L=400 o=01p=049753 £=0.10715 0 v=141=5000c=01p=04993 +=0.087772
10", |0
3 '3
< =
10'2: 10 F
-3 -3
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
d) p =0,49225 + 0,0878

c) £ =0,49753 £ 0,1072

FIGURA 3.18 - Evolucdo da rugosidade da superficie ao longo do tempo para valores
de A variando entre 50 e 600: a) A = 200; b) 4 =300; c) 4 =400; d) A=

500 e e) 4 =600 (continua).
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v=11=6000=01p=0.50123 £ = NaN

Log10(t)
e)
FIGURA 3.18 — Conclusio.

3.3.1.3 Variando o Parametro Relacionado ao Ruido (o)

Para este caso foram escolhidos os seguintes parametros: L = 100, At = 0,001, Ax =1, v
1, A=1e o variando entre 5 e —1. Os numeros aleatérios utilizados foram 0s mesmos
para cada simulacdo utilizando a mesma semente de geracdo no gerador dos nimeros

aleatorios. Alguns resultados sdo apresentados na Figura 3.20.

v=1L=30=5 v=1L=30=2

- — i - —
a) b)
FIGURA 3.19 — Evolugdo do perfil de crescimento da superficie variando valor do
parametro relacionado ao ruido: a) c=5;b) o0 =2;¢) o =1;d) o =
0;e) o =-0,5; e f) o =-1 (continua).
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v=11L=30=1 v=1iL=30c=0

FIGURA 3.19 — Conclusio.

Pelos resultados apresentados na Figura 3.19, nota-se que quanto mais alto o valor de o
maior é a taxa de crescimento da superficie, ou seja, maior é a altura da interface.
Quando o = 0, ndo h4 influéncia da aleatoriedade no sistema, logo ndo ha crescimento
da interface. J4, quando o < 0 a interface tem um crescimento negativo, ou seja, a altura
da interface tem valores negativos, mas preserva as mesmas propriedades como no caso

de valores positivos.
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Expoente de Crescimento (KPZ 1D caso o)

Para a variagdo de o é possivel notar que o valor do expoente de crescimento tende a
diminuir, quando também se diminui o valor de o. Mesmo quando o é negativo,
também ha esse comportamento do sistema: ele mantém as mesmas propriedades, mas a

taxa de crescimento tende a diminuir (Figura 3.20).

v=1L=30c=5p=0.53274 + = 0.026637 v=1L=3c=2p=0.53161+=0.036574

=10 o~

10° 10' 10° 10° 10" 10" 10° 10°

Log10(t) Log10(t)

a) F = 0,5327 + 0,0266 b) £ = 0,5316 + 0,0366

v=1L=30c=1p=053127 +=0.037267

v=11=3c=0p=NaNx=NaN

10" 107 10°
Log10(t)

c) £ =0,5313+0,0373 d) /£ = néo definido

FIGURA 3.20 — Evolugdo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) o=5; b) o
=2;¢)o0 =1;d) o0 =0;e) o =-0,5; e f) o =-1 (continua).

94



v=1.=30c=-1p=0.53067 £=0.035177

ﬁm‘ ,rf’f S /
= =3 | P |
10"
10 10 10 10 10 10 10 10
Log10(t) Log10(t)
e) # =0,5308 + 0,0361 f) £ =0,5307 + 0,0352

FIGURA 3.20 — Conclusao.

3.3.2 Modelo KPZ 2D

Como no caso 1D da equacdo de KPZ, optou-se pelo esquema FTCS, visto que na
literatura € o método mais utilizado. Assim a equacdo de KPZ em 2D discretizada é

dada por:

h(x,y,t+ At)=h(x,y,t)+

o (A:)L()z (h(x +Ax,y,t)—2h(x,y,t)+ h(x — Ax,y,t))+ +
(A:;)z (h(x,y + Ay,t)-2h(x,y,t)+ h(x,y — Ayt))+ -
1

—(h(x + Ax,y,t)— h(x — Ax, y.t) +
() (&) +

° = (h(x,y + Ay,t)=h(x,y - Ay,t)}

=

(ay)
+ 0'(12At)]/2 n(t)

Os numeros randémicos 7 sdo uniformemente distribuidos entre 0 e 1. A condigéo de
contorno utilizada é periddica e a condicdo inicial é zero. Os valores escolhidos para o0s

pardmetros variam entre 5 a —1, com sera detalhado nas proximas secoes, e Ax = Ay = 1.
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O pseudo-algoritmo utilizado na implementacdo consta dos seguintes passos:

v = parametro relacionado a tensao superficial;
up = parametro relacionado ao ruido (intensidade);
lambda = parametro relacionado ao crescimento lateral;
x=1:dx:L; //definicdo do dominio em X
y=1:dy:L; //definicdo do dominio em y
t=0:dt:1; //definicdo do dominio no tempo
Ix=length(x); // tamanho do vetor Xx
ly=length(y); // tamanho do vetor y
It=length(t); // tamanho do vetor t
// Condicdo inicial (h(x,y,0)=0)
for n=1:1t do
for i=1:1x do
for j=1:ly do
h(i,j,n) = 0;
end
end

end

// Geracdo do Ruido
R=rand(Ix,ly,1t); // ndmeros randbémicos uniformemente distribuidos

entre 0 e 1

// Iniciando simulacéo
for n=1:1t-1 do
for 1=1:1x do
for j=1:1y do
if (i==1) then

if (J==1) then
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// Cond. Contorno: cond pto (1,1)

hn(i,j.n+1) = h(i,j,n) + de*(v*(h(i+l,j,n)- 2*h(i,j,n)+h(1x,j,n))
+  v*(h(@,j+1,n)-2*h(i,j,n)+h(,ly,n)) +  (lambdas/8)*(h(i+1,j,n)-
h(Ix,j,n))"2 + (lambdas8)*(h(i,j+1,n)-h(i, ly,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
elseif (g==1y) then

// Cond. Contorno: cond pto (1,ly)

hn(i,j,nt1) = h@,j,n) + de*(v*(h(i+1,§,n)-2*h(i,§,n)+h(Ix,§,n))
+ v*(h(i,1,n)-2*h(1,j,n)+h(i,j-1,n)) + (lambdas8)*(h(i+1,j,n)-
h(1x,j,n))"2 + (lambdars8)*(h(i,1,n)-h(i,j-1,n))"2) +
ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
else
// Cond. Contorno: cond pto (1,2:1y-1)

hn(i,j,n+1) = h(i,j,n) + dt*x(v*(h(i+1,j,.n)-2*h(i,j,n)+h(Ix,j,n))
+  v*(h(i,j+1,n)-2*h(i,j,n)+h(,j-1,n)) +  (lambda/8)*(h(i+1,j,n)-
h(1x,J,n))"2 + (lambda/8)*(h(i,j+1,n)-h(i,j-1,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
end
end
it (i==Ix) then
if (J==1) then

// Cond. Contorno: cond pto (Ix,1)

hn(i,j,n+1) = h(@,j,n) + dt*(v*(h(.3,.n)-2*h(i,J,n)+h(i-1,§,n))+
v*(h(i,j+1,n)-2*h(i,j.n)+h(i,ly,n)) + (lambdas/8)*(h(1,j,n)-h(i-
1,§,nm)"2 + (lambda/8)*(h(i,j+1,n)-h(i,ly,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
elseif (J==1y) then

// Cond. Contorno: cond pto (Ix,ly)

hn(i,j,.n+l) = h(@,j,n) + dex(v*(h(1,j,.n)-2*h(i,j,n)+h(i-1,5,n)) +
v¥(h(i,1,n)-2*h(i,j,n)+h(i,j-1,n)) + (lambda/8)*(h(1,J,n)-h(i-
1,3.m)"2 + (lambda/8)*(h(i,1,n)-h(i,j-1,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);

else
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// Cond. Contorno: cond pto (Ix,2:1y-1)

hn(i,j.n+l) = h(@.j,n) + de*(v*(h(1.j,.n)-2*h(i,j,n)+h(i-1,j,n)) +
v*(h(i,j+1,n)-2*h(i,j,n)+h(i,j-1,n)) + (lambda/8)*(h(1,j,n)-h(i-
1.3.m)"2 + (lambda/8)*(h(i,j+1,n)-h(i,j-1,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
end
end
if (J==1 & i>1 & i<Ix) then

// Cond. Contorno: cond ptos (:,1)

hn(i,j,n+1) = h(,j,n) + dee(v*(h(@+1,§,n)-2*h(i,§,n)+h(i-1,§,n))+
ve(h(i,j+1,n)-2*h(i,j,n)+h(i,ly,n)) + (lambda/8)*(h(i+1,j,n)-h(i-
1,.3.m)"2 + (lambda/8)*(h(i,j+1,n)-h(i,ly,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
end
it (g==ly & i>1 & i<Ix) then

// Cond. Contorno: cond ptos (:,ly)

hn(i,j,n+1) = h(,j,n) + dt*(v*(h(i+1,3,n)-2*h(i,J,n)+h(i-1,§,n))+
v(h(i,1,n)-2*h(i,j.n)+h(,j-1,n)) + (lambda/8)*(h(i+1,j,n)-h(i-
1,§,n))"2 + (lambdas8)*(h(i,1,n)-h(i,j-1,n))"2) +

ro*sqrt(12*dt)*R(i,j,n);
end
if (i>1 & i<Ix & j>1 & j<ly) then
// Cond. Contorno: pontos interiores

hn(i,j,nt1) = h(@,j,n) + dt*(v*(h(i+l,§,n)-2*h(i,j,n)+h(i-1,5,n))+
v*(h(i,j+1,n)-2*h(i,j,n)+h(i,j-1,n)) + (lambda/8)*(h(i+1,j,n)-h(i-
1,j,n))"2 + (lambda/8)*(h(i,j+1,n)-h(i,j-1,n))"2) +
ro*sqret(12*dt)*R(i,j,n);

end
h=hn;
end
end

end
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Para analisar o processo de crescimento da interface, procedeu-se como no caso 1D:
manteve-se dois parametros fixos e um variando. Os resultados sdo apresentados nas

préximas segdes.
3.3.2.1 Variando o Parametro Relacionado a Tens&o Superficial (v)

Para as préximas simulacdes foram escolhidos os seguintes parametros: L = 25x25, t
variando entre 0 e 1 com At = 0,001, Ax=Ay=1,1=3, 0=0,1e v variando entre 5 e
-1

v=51=306=1 v=2,A=3,c=1

v=141=36=1 v=04r=306=1

FIGURA 3.21 - Evolucéo do perfil de crescimento da superficie em 2D variando valor
do parametro relacionado a tensdo superficial: ) v=5; b) v=2;¢c) v=
1;d) v=0;e) v=-0,1; f) v=-0,2; e g) v=-0,3 (continua).
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v=-01,%=3 =1 v=-02,A=30=1

uw=-031L=30=1

200

150

100

L, v

50|

8o

FIGURA 3.21 — Concluséo.

Para v < -0,3, 0 sistema se torna instdvel por isso 0s resultados para esses outros
valores foram ignorados. E possivel notar o mesmo comportamento encontrado para 0s
casos 1D: quanto menor o valor de v, mais rugosa é a superficie resultante. Quando v é
negativo o crescimento atinge valores maiores para a altura da amplitude e além disso
apresenta maior variabilidade estrutural implicando num padrdo menos homogéneo.
Esse fenbmeno sugere que equacdo de KPZ fornece resultados robustos em relacédo a
dimensionalidade espacial do sistema. Essa caracteristica destaca a importancia da

representacdo fisica que é inerente ao modelo KPZ.
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Expoente de Crescimento (KPZ 2D caso v)

O valor do expoente de crescimento altera-se também com a variagdo do valor de v:
quanto menor este valor, maior o valor do expoente de crescimento. Este resultado é
esperado, observando-se a morfologia das superficies resultantes da simulacéo, pois

além de ser tornarem mais rugosas, 0 crescimento alcanca escalas cada vez maiores

tornando a superficie mais alta.

0 v=>51=3 0c=1,p=0.234178(+)0.040053 0 v=2 k=3 c=1,p=042344(1)0.042299
E:“f: ‘ 130" 1
= . [ = |
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
a) /£ =0,3418 +£ 0,0401 b) = 0,4234 + 0,0423
0 v=11=3 0c=1,p=046253(+)0.029333 . v=0iL=3 06=1, p=051057(+)0.0032507
/ 1005
3’:10'13 3: |
= . =
10"
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
¢) £ = 0,4625 + 0,0001 d) # = 0,5106 + 0,0001

FIGURA 3.22 — Evolugéo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) v=5; b) v
=2;¢c)v=1;d)v=0;e) v=-0,1; f) v=-0,2; e g) v=-0,3 (continua).
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v=-01,%=30=1p=051596(+)0.019453 . v=-021=30c=1,p=052146(+)0.069187

10" 10"
10" L0
: g :
'3 |
107} {0l
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10
Log10(t) Log10(t)
e) # =0,5160 + 0,0195 f) £ =0,5215 + 0,0692
) v=-03 rL=30=1,=052709(+)0.19805
10",
E—m”;
=
107
2
10° 10° 10" 10°

Log10(t)

g) £ =0,5271+0,1981
FIGURA 3.22 — Concluséo.

3.3.2.2 Variando o Parametro Relacionado ao Crescimento Lateral (A)

Para o proximo conjunto de simulagdes foram escolhidos os seguintes parametros: L =

25x25, t variando entre 0 e 1 com At = 0,001, Ax=Ay=1, v=1, 0=0,1 e A variando

entre 5e -1.
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FIGURA 3.23 — Evolucéo do perfil de crescimento da superficie em 2D variando valor
do parametro relacionado a tensdo superficial. ) A =5;b) 1 =2;¢c) 1=
1;d)A=0;e) A=-0,5;ef) 1 =-1.
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E possivel notar que para esses valores de parametros escolhidos, a variagdo de A ndo

traz alteracOes significativas ao padrdo da superficie resultante.

Expoente de Crescimento (KPZ 2D caso A)

Observando a morfologia das estruturas resultantes e a altura de cada superficie, espera-
se que 0s expoentes de crescimento apresentem valores parecidos. Como pode ser

verificado na Figura 3.24, os valores dos expoentes de crescimento sdo meta-estaveis

oscilando em torno de 0,46.

0 v=1,1r=50c=1,p=046263(+)0.028705 0 v=1,4L=2 c=1,p=046248(1)0.029473
E: 10.1: B - 1 E: 10-1: 1
s - B
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
a) F =0,4626 + 0,0287 b) # =0,4625 + 0,0295
0 v=1,4r=06=1p=046241(1)0.0294
, v=1,%=1,0=1, B = 0.46244(+)0.029496 107 e
_ ’/ :_2_': | | )
S0’ Ead '-:
S =
1010‘3 107 10" 10°  10° 107 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
¢) f = 0,4624 + 0,0295 d) # = 0,4624 + 0,0294

FIGURA 3.24 — Evolucéo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) A =5; b) 4
=2;¢)A=1;d) A=0;e) A =-0,5; e f) A =-1 (continua).
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v=1,7=-0506=1,p = 0.46239(+)0.029307 v=1,%=-1,06=1, p=0.46237(1)0.029183

10°

10" 1 E
. B =

WIL,M.,t)

10'2. . ' . " . e 10'2._3 . il . "

10° 107 10 10 10 10° 10 10°
Log10(t) Log10(t)

e) f =0,4624 + 0,0293 f) £ =0,4624 + 0,0292
FIGURA 3.24 — Concluséo.

3.3.2.3 Variando o Parametro Relacionado ao Ruido (o)

Para o proximo conjunto de simulagdes, foram escolhidos os seguintes parametros: L =
25x25, t variando entre 0 e 1 com dt = 0,001, dx =1, v=1, A=3 e ovariando entre 5 e
-1. A geracdo dos numeros aleatérios também foi padronizada através da semente de

geracao.

FIGURA 3.25 — Evolucdo do perfil de crescimento da superficie em 2D variando o
valor do parametro relacionado ao ruido: a) c=5; b) o0=2;¢) o= 1; d)
0=0;e) 0=-0,5; e f) o=-1 (continua).
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h(L,M.t)

FIGURA 3.25 — Concluséo.

Como no caso 1D, quanto menor o valor de o, menor é a escala de crescimento da
estrutura, ou seja, a altura da superficie. Quando o =0, ndo hé influéncia do ruido e por
isso ndo ha o crescimento, e quando o < 0, 0 crescimento atinge escalas de valores
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negativos, mas mantém as mesmas caracteristicas fisicas da superficie observadas

quando o> 0.

Expoente de Crescimento (KPZ 2D caso o)

Como no caso 1D, é possivel notar que o valor do expoente de crescimento diminui
conforme diminui o valor de o escolhido, mantendo esse comportamento também no

caso de o< 0.

v=14,=3 0=5 =046341(+)0.012714 . v=1,1=3,06=2 p=046269(+)0.028212

100_ / > /

s y s
< g
= =
| 107
2
10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°
Log10(t) Log10(t)
a) £ =0,4634 +£0,0127 b) / =0,4627 + 0,0282
0 v=11=3 0c=1,p=046253(+)0.029333 o v=1,%=3,0=0, 3 =NaN(x)NaN
10 — B ey 10 . .
3 10.1: i
= [ =
-2 -1
10° 107 10" 10°  10° 107 10" 10°
Log10(t)

Log10(t)

¢) £ = 0,4625 + 0,0293

FIGURA 3.26 — Evolucdo da rugosidade da superficie ao longo do tempo: a) 0=5; b) o
=2;¢)o0=1;d) 0=0;e) 0=-0,5; e f) o=-1 (continua).

d) /£ = néo definido
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v=14=306=-05, p=046236(+)0.029028

v=11=3c=-1p=046232(+)0.02837

10

WIL,M.,t)
. .W-(L;IVI,t)

10° 107 10" 10°  10° 10° 10" 10°

Log10(t) Log10(t)

e) f =0,4624 + 0,0290 f) f/ =0,4623 + 0,0284
FIGURA 3.26 — Concluséo.

3.4 Consideragdes Sobre o Modelo KPZ

Os valores para os parametros utilizados na simulacdo foram escolhidos consultando
referéncias bibliogréficas sobre simulacdo numérica de equacbes de formacdo (Moser,
Kertész e Dietrich, 1991; Chakrabarti e Toral, 1989). Portanto, a faixa de valores
escolhidos para a variacdo dos parametros da equacdo de KPZ pertence ao conjunto de
valores usualmente utilizados na literatura. Os resultados sobre os expoentes criticos
apresentados néo coincidem com a faixa de valores apresentados na Tabela 3.1. Isso
acontece, pois na maioria dos trabalhos as décadas temporais alcangadas nas simulagoes
sdo maiores que as utilizadas neste trabalho, limitadas pela configuragdo computacional

utilizada.

Para 21 variacGes no valor do parametro A, considerando matrizes de tamanho 25x25, o
tempo gasto de simulacdo, em média, para cada variacao é da ordem de 5000 segundos,
ou seja, 1h e 23 min. Assim para 21 varia¢es tem-se um gasto de aproximadamente 29
horas. Assim, supondo que o tempo computacional gasto para cada simulagdo mantenha
esta média e seja linear, dobrando a escala temporal (ou seja, aumentando o nimero de
décadas temporais) é possivel que seja gasto em torno de 10020 segundos para cada
simulacédo utilizando um dnico valor do parametro A. Dessa forma, somando todas as
possiveis variagdes tem-se um valor total de aproximadamente 58 horas (2 e 1/2 dias) de

simulacéo, o que é computacionalmente caro, principalmente do ponto de vista de rotina
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experimental. Isto é, para realizagbes de variagbes da simulacdo em massa. E
interessante destacar que esse calculo foi feito a partir dos resultados obtidos através da
seguinte configuracgdo: sistema operacional Linux, ambiente Matlab 6.5, processador
Pentium 4 2.4 GHZ, 1 Gb de RAM e HD de 80 Gb, que representa uma versdo
melhorada em relacéo a configuracdo mencionada no inicio do capitulo. A Figura 3.27

mostra o custo computacional para a simulacdo do modelo KPZ 2D.

5030 T T T T
5025

5020 | A M A

5015 | I B T 'S /

L9,]

o

purd

(=]
T

5005 - e | |II ill ) -...\I \

ternpo em segundeos

o
(=1
(=1
(=]

4995 | 1
4990 | | |

4985 - | |
| | |

L 1
5 10 15 20 25
Variagdes de 2

FIGURA 3.27 — Custo computacional para a simulacdo de KPZ 2D.

4980
0

Uma outra alternativa seria tomar valores de At maiores e aumentar o intervalo de t,
para que com 0s recursos disponiveis seja possivel atingir as décadas temporais
necessarias. Para este caso, a instabilidade do método numérico devera ser analisada

visto que para valores de At maiores as regides de instabilidade podem ser atingidas.

Para melhorar esses resultados € interessante o estudo de outros valores para 0s
parametros da equacao e escolha cuidadosa da grade do sistema (principalmente At). A
performance dos algoritmos também pode ser melhorada utilizando conceitos de
processamento de alto desempenho. Além disso, é necessario o estudo de metodos
implicitos para a discretizacdo da equacdo de KPZ para evitar o aparecimento das

regides de instabilidade.
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No proximo capitulo, discute-se o desempenho dos modelos a partir da analise de

padrdes gradientes e classes de universalidade introduzidas neste capitulo.
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CAPITULO 4

ESTUDO DOS MODELOS A PARTIR DA ANALISE DE PADROES
GRADIENTES E CLASSES DE UNIVERSALIDADE

Como introduzido no Capitulo 1, a Andlise de Padrdes Gradientes (GPA) é um método
importante e eficiente na investigacdo da morfologia de materiais porosos. Apresenta-se
neste capitulo os resultados da aplicacdo da Analise de Padrdes Gradientes, para
caracterizacdo de padrdes estruturais de superficies rugosas simuladas e observadas. A
metodologia basica consiste no calculo do primeiro momento gradiente, g;% que nos da
a medida de quebras de simetria do campo gradiente de uma matriz. A aplicacdo foi
feita nos modelos KPZ 2D e DB 2D, considerando a evolucédo temporal do crescimento
da interface e nas amostras. O tamanho das superficies geradas pelo modelo € L =
25x25. Ndo foram geradas matrizes de tamanho maior devido ao custo computacional
alto, como foi discutido no Capitulo anterior. Assim a comparacao entre 0 modelo e as
amostras sera feita considerando submatrizes de tamanho 25x25. Além dos valores das
assimetrias obtidos através da técnica GPA, serdo considerados os valores dos
expoentes de crescimento para compor, junto com o primeiro momento gradiente e o
grau de complexidade de assimetria, uma classe de universalidade mais geral que aquela

comumente utilizada na literatura.

O Capitulo se encerra com um estudo preliminar de estruturas locais nas amostras reais,
denominadas paredes assimétricas, apresentadas como sugestdo de uma possivel

caracterizacéo local de classes de universalidade.
4.1 Aplicagdo no Modelo DB 2D

Para a aplicacdo do GPA no modelo DB 2D, a partir do modelo introduzido no Capitulo
3, foram geradas varias estruturas (~ 50 simulacdes). Nesta secdo discute-se, como
exemplo, as medidas de assimetria para trés casos representativos da modelagem

proposta.
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4.1.1Caso 1

A Figura 4.1a apresenta a evolucdo e formacdo da superficie gerada por uma das
simulagdes do modelo DB 2D. A Figura 4.1b apresenta a evolugdo da assimetria por
superficie gerada. A média dos valores encontrados para a assimetria deste caso é g;* =
1,9488+0,0078. O valor de g;* para a ultima superficie gerada pelo modelo, ou seja, em
t = 1000, é igual a g;* = 1,9573.

L=25 M=25T=1000 18 L=M=25T=1000

1.97

T T Y
jj V\W W\ /'M}[N WN W | Mﬂ'{i» W

FIGURA 4.1 — Formagcdo da superficie e g;* versus t para o primeiro caso da DB 2D
onde, em t =1000, g;* = 1,9573.

Na Figura 4.2. nota-se que a variabilidade do primeiro momento gradiente segue uma

lei de poténcia do tipo T evidenciando que o processo de formacdo de estruturas
irregulares (assimétricas) possui carater estocastico. Considerando todos 0s espectros de
assimetria para todos 0s proximos casos que serdo apresentados tanto para a DB como

para a KPZ, encontra-se 0 mesmo carater estocastico com leis de poténcia definidas no

intervalo 0 < < 0.40 (Apéndice C).

112



Espectro de DB 2D caso 1

10
-0.28632
: | ..I | I
T ". i [
_5 i
10 .I rﬂ .
T
10° | |
102 10" 10° "

FIGURA 4.2 — Espectro de assimetria para primeiro caso de simulagdo da DB2D.

4.1.2 Caso 2

A Figura 4.3a apresenta a evolucdo e formacdo da superficie gerada por outra das
simulacdes do modelo DB 2D. A Figura 4.3b apresenta a evolugdo da assimetria por
superficie gerada. A média dos valores encontrados para a assimetria deste caso é g;* =
1,9491+0,0077. O valor de g;* para a ultima superficie gerada pelo modelo, ou seja, em
t = 1000, é igual a g;* = 1,9481.

L=25M=25T=1000 L=M=25T=1000
1.98, T T -

1.97]

o 156 | | iy || A o ||' lllﬂ
A

FIGURA 4.3 — Formacdo da superficie e g;* versus t para o primeiro caso da DB 2D
onde, em t =1000, g;* = 1,9481.
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4.1.3 Caso 3

A Figura 4.4a apresenta a evolucdo e formacdo da superficie gerada por uma outra
simulacdo do modelo DB 2D. A Figura 4.4b apresenta a evolugéo da assimetria por
superficie gerada. A média dos valores encontrados para a assimetria deste caso é g;* =
1,9490+0,0078. O valor de g;* para a ultima superficie gerada pelo modelo, ou seja, em
t = 1000, é igual a g;* = 1.9399.

L=25 M=25T=1000 L=M=25T=1000

M w’ j{m »1‘ 'N \l hq "“ ‘p“

1.93

1.92]

191 200 400 600 800 1000

t

a) b)
FIGURA 4.4 — Formacao da superficie e g;° versus t para o primeiro caso da DB 2D
onde, em t =1000, g;* = 1.9399.

4.2 Aplicacdo no Modelo KPZ 2D
4.2.1 Variando o Parametro Relacionado a Tenséo Superficial (v)

Com esses resultados é possivel observar que o nivel de fragmentacdo assimétrica, dado
pelo valor de g;® tende a diminuir quando 5 < v < 1 (Figura 4.4a,b,c), mas aumenta
quando 0 < o < -1 (Figura 4.5ef,g), sendo um resultado esperado visto o
comportamento da estrutura e os expoentes de crescimento. Para o caso v < -0,4, como
visto no Capitulo 3, ha instabilidade numérica possivelmente devido ao método
numérico utilizado. Também € possivel concluir que o influencia nas assimetrias da
estrutura quando este tem um valor negativo, v < -0,4. Também neste caso, 0s valores

de g;® tendem a permanecer no intervalo de 1,970 a 1,975 apés t > 0,6. Em cada figura
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apresenta-se o valor encontrado de g;* para a superficie em t = 1 (Gltima superficie

gerada pelo modelo).

v=5ir=30c=1 v=571r=306=1

1.955

25 45

1.945
0

a) g1°=1,9632

0.2 0.4 06 08 1

i i

1.9?‘.““;"“' | 'M| WH w'. i
| e |
| T il W' “
N
9% 02 04 06 08 | 1

b) g:* =1,9600

1.98

i a

ool

& “Ms’ m ﬂ'r.‘ﬁhﬂ 1
'\

1.9‘550
¢) g9:* =1,9600

FIGURA 4.5 — Formagcéo da superficie e g;* versus t para: a) v =5; b) v=2;¢) v=1;
d) v=0;e) v=-0,1; f) b=-0,2; e g) v=-0,3 (continua).

02 0.4 06 0.8 1

115



o

v=0,rL=36=1

4' Il

[W |
L
| [11 |

i ' |
|

l

02 0.4

d) g.* =1,9664

v=-01,4L=3 =1

1.98

v=-01,1=3 =1

06
t

0.8

1978

1.976
1.974

1.972

- 197

1968
1.966
1.964

1.962

1 .960

tf
f’ |

Il
W W i

|

)

1l

Lo

'1'411"'"[' h

|
|

02 0.4

e) ;" =1,9664

v=-021,1=30=1

2\

\\‘., 4

1.98

vw=-02 1=3 c=1

06
t

0.8

1978

1.976
1.974

1.972

- 197

1.968 1
1.966
1.964
1.962

1‘36

»MF

M

JN Mhal

|‘” !
M
| 4

f) g:* =1,9744
FIGURA 4.5 — Continuagéo (continua).
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v=-031L=30=1

L, v
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FIGURA 4.5 — Conclusao.
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FIGURA 4.6 — Evolugdo do parametro de assimetria g;* para diferentes valores da

o 1 2 3
v

tenséo superficial o

Na Figura 4.6, considerando os valores de assimetria dado pelo primeiro momento

gradiente,

superficies mais ricas em estruturas. Portanto, a faixa de interesse para o parametro

4 5

identifica-se a regido de valores de tensdo superficial capaz de gerar

constitutivo da tensdo superficial situa-se no seguinte intervalo: -0,3 < v <0.

Esse comportamento da superficie quando v < 0 indica possiveis formagfes de

paredes'® e superficies aparentemente mais rugosas possivelmente devido ao limite de

18 Essas estruturas sdo similares aquelas denominadas “mounds” ou “bumps”de acordo com Barabaési e

Stanley, 1995.
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estabilidade numérica do método, ou seja, proximidade a uma regido de instabilidade.
4.2.2 Variando o Pardmetro Relacionado ao Crescimento Lateral (4)

Para este caso, os resultados mostram que ndo ha grandes alteragdes no comportamento
da estrutura e os valores de g;* encontrados tendem a diminuir oscilando entre 1,9550 e
1,9650. Deve-se destacar que quando A4 = 0 tem-se a equagdo de Eduards-Wilkinson
(EW), como pode ser verificado no Capitulo 1 e no Apéndice A. Na Figura 4.7
apresenta-se o valor encontrado de g;* para cada superficieemt = 1.

v=1,A=50=1 v=1%r=506=1
1.997, : - ;

1.9965
1.996

= i e
;::;J‘% W | rff, |

1.9931

T 25
1992% 02 04 06 0.8 1

a) g:*=1,9600

v=14r=2a=1

1 'u"- | ol

b A
v M i N“l“ ’W \»Ml IIMI \M .-..| |
196 1“

b) 9:° :1,96(;0 o 04 06 08 .

FIGURA 4.7 — Formagcéo da superficie e t versus g;* para: a) A=5;b) 1=2;¢) A= 1;
d) 1=0; e) A=-0,5(continua).
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FIGURA 4.7 — Continuagéo (continua).
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v=1r=-10=1
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FIGURA 4.7 — Conclusao.

Essa diminuicdo no valor de g;* pode revelar uma suavizagdo na superficie indicando
2

2
o0°h oh
que o termo linear, Ua >, prevalece sobre o termo néo linear, A — ) para esses
X X

valores de parametros escolhidos.

Valores de gj para cada A

1.98

1.975¢

1.97¢

1,965 |- ——=———— =~ m e

L 3

1.96} e
W 2 3 4 s
Ao .
FIGURA 4.8 — Evolugdo do parametro de assimetria g;* para diferentes valores da
tensdo superficial 4.

Na Figura 4.8, considerando os valores de assimetria dado pelo primeiro momento

gradiente, ndo identifica-se nenhuma regido de valores de crescimento lateral que
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influencie na quantidade de estruturas. Portanto, ndo houve faixa de interesse para o

parametro constitutivo do crescimento lateral.
4.2.3 Variando o Pardmetro Relacionado ao Ruido (o)

Quando analisou-se a evolucdo da estrutura para este caso no Capitulo 3, verificou-se
que o expoente de crescimento tende a aumentar conforme aumenta-se o valor de o,
mas visualmente as caracteristicas da superficie ndo sofrem grandes altera¢cdes quando
o< 0. Com a aplicacdo do GPA, ¢ possivel observar nos resultados dados pelos gréficos
t versus g;° que o nivel de fragmentacdo assimétrica tende a diminuir quando o> 0 e

aumentar quando o < 0. As figuras apresentam o valor de g;* para a superficie em t = 1.

v=11=36=5 v=1iL=30=5

b) g:* =1,9600

FIGURA 4.9 — Formagcéo da superficie e t versus g, para: a) c=5;b) 0=2;¢) o= 1;
d) 0=-0,5; ee) o=-1 (continua).
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FIGURA 4.9 — Conclusao.
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Valores de gj para cada o
1.98

1.975¢

1.965

1.96¢

1955 0 1 2 3 4 5

o
FIGURA 4.10 - Evolucdo do parametro de assimetria g;* para diferentes valores da
tensao superficial o.

Na Figura 4.10, considerando os valores de assimetria dado pelo primeiro momento
gradiente, identifica-se a regido de valores do termo de ruido capaz de gerar superficies
mais ricas em estruturas. Portanto, a faixa de interesse para o parametro constitutivo de

ruido situa-se no seguinte intervalo: -1 < 6 <-0,5.

4.3 Consideragdes Sobre os Valores de g;* Para os Modelos

A Tabela 4.1 apresenta os valores escolhidos para os parametros do modelo KPZ 2D e
os valores de g;* para a ultima superficie gerada pelos modelos KPZ 2D e DB 2D. E
possivel notar que, em relagdo ao modelo DB 2D, os valores de g;* definem uma
categoria de assimetrias pertencente ao intervalo 1,94< g;* <1,96. Enquanto que em
relacdo ao modelo KPZ, os valores de g;* definem uma categoria de assimetrias

pertencente ao intervalo 1,96< g;* <1,98.
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TABELA 4.1 — Comparacéo dos valores de g;°.

Modelo/Parametro a
Amostras 9

Casol [1,9573

DB 2D |[Caso2]|1,9481

Caso 31,9399

5 [1,9632

2 [1,9600

1 [1,9600

Variandov| 0 1,9664

-0.1 |[1,9664

-0.2 |1,9744

-0.3 [1,9744

5 [1,9600

2 [1,9600

Variando 4 1 19600

0 [1,9584

-0.5 |[1,9584

-1 ]1,9584

5 [1,9648

2 [1,9600

. 1 11,9600
Variando o 5 -

-0.5 [1,9776

-1 |1,9776

4.4 Aplicagdo nas Amostras

Para aplicacdo do GPA nas amostras foi selecionada uma submatriz de tamanho igual a
25x25 em cada amostra, devido a geracdo de matrizes desse mesmo tamanho pelo

modelo.
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4.4.1 Silicio Poroso

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam a imagem e a representacdo tridimensional das
submatrizes 25x25 das amostras de silicio poroso. Além disso, tem-se também o valor

de g:* para cada uma delas.

FIGURA 4.11 — Sub-amostra A e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA onde
9:*=1,9772.

FIGURA 4.12 — Sub-amostra B e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA onde
gla =1,9684.
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FIGURA 4.13 — Sub-amostra C e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA onde
014 =1,9714.

Com relacdo ao nivel de fragmentacdo assimétrica das superficies, essas amostras

podem ser classificadas dentro de uma faixa de valores préximos a 1,97.
442 PDLC

As Figuras 4.14 e 4.15 apresentam a imagem e a representacdo tridimensional das
submatrizes 25x25 das amostras de PDLC. Além disso, como no caso do SP, tem-se

também o valor de g;* para cada uma delas.

FIGURA 4.14 — Sub-amostra A43 e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA
onde g;* =1,9682.
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FIGURA 4.15 — Sub-amostra A4_4 e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA
onde g;* =1,9750.

As amostras de PDLC apresentaram valores proximos aos de SP, ou seja, os valores de

g:% sdo proximos de 1,97.
4.4.3 Amostra Canbnica

A Figura 4.16 apresenta a imagem e a representacao tridimensional da submatriz 25x25
da amostra de Mica. Também, na legenda da figura, tem-se o valor de g;® dessa matriz
que € um dos parametros necessarios para o calculo do grau de complexidade de

assimetria.

L

FIGURA 4.16 — Sub-amostra de Mica e superficie 25x25 utilizada na aplicacdo do GPA
onde g;* =1,7612.
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Assim, o célculo de grau de complexidade de assimetria para matrizes 25x25, é dado

por:
CA,25 = | gla_ 1,7612' (41)

Como discutido no Capitulo 2, o parametro dado pela Equacdo 4.1 pode ser utilizado
para definicdo de classes de complexidade da estrutura com base no seu grau de

assimetria.
4.5 Consideracoes Sobre a Aplicacdo do GPA nas Amostras e nos Modelos

As superficies geradas através do modelo KPZ 2D e as amostras, tanto de SP como de
PDLC, podem ser classificadas dentro uma mesma faixa de valores de g;®. Para
matrizes randémicas de tamanhos entre 20x20 e 30x30 os valores de g;* encontram-se
entre 1,9499 e 1,9802 (Rosa, Sharma e Valdivia, 1999). Os valores de g;* encontrados
para as superficies e as amostras encontram-se nesse intervalo de valores, e assim pode-
se afirmar que eles fazem parte de uma mesma classe de matrizes com esse intervalo de
nivel de fragmentacdo assimétrica. Para o caso da DB 2D, os valores de gla sdao mais
baixos e ndo se encontram nesse intervalo. A Tabela 4.2 apresenta uma sintese dos
principais resultados obtidos até esta etapa do trabalho.

A partir dos resultados da Tabela 4.2, considerando o multi-escalar y = (8, W, I, g:%,
Cazs) conclui-se que o modelo mais compativel com o y das amostras é o KPZ 2D,
onde os parametros constitutivos do modelo podem assumir os seguintes valores: v = -
0,1, -0,2 ou -0,3; e o = -0,5. Para o parametro de crescimento lateral sugere-se A = 3
como valor canonico, visto que as superficies que foram geradas, variando 0s outros
dois parametros, utilizaram este valor. A Tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos com
o modelo KPZ 2D, contendo explicitamente os valores dos parametros constitutivos
considerados. As Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam a formacdo das superficies e o

grafico g% versus t para cada caso.
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TABELA 4.2 — Resultados obtidos com as amostras e os modelos.

Modelo/Parametro
W r @
Amostras B O

Casol |0,2461(0,0012]0,2832]1,9573(0,1961
DB 2D | Caso 2|0,2440(0,0019|0,5664 |1,9481|0,1869
Caso 30,2484 (0,00110,70721,9399|0,1787

5 10,3418|0,0039(0,06721,9632|0,2020

2 10,4234(0,00560,1216|1,9600|0,1988

1 ]0,4625(0,0075|0,1472]1,9600 |0,1988
Variando v| 0 |0,5106|0,0223|0,4448|1,9664 |0,2052
-0.1 10,5160(0,0343(0,73121,9664 | 0,2052
-0.2 10,5215(0,06570,85281,9744(0,2132
-0.3 10,5271(0,1152|0,67841,9744|0,2132
5 10,4626|0,0075(0,8320(1,9600|0,1988
2 10,4625(0,0075(0,1760|1,9600 |0,1988
1 ]0,4624(0,0075|0,2208|1,9600 |0,1988

Cazs

Variando A
0 10,4624|0,0075(0,2624|1,9584|0.1972
-0.5 |0,4624(0,0076(0,2560|1,9584|0.1972
-1 ]0,4624(0,00760,2784|1,9584(0.1972
5 10,4634|0,0095(0,6448|1,9648|0,2036
2 10,4627(0,0075(0,3920|1,9600|0,1988
. 1 10,4625(0,0075|0,1472]1,9600(0,1988
Variando o 5 - - - - -
-0.5 10,4624(0,0080|0,7840(1,9776|0,2164
-1 ]0,4623(0,00810,3728|1,9776|0,2164
A - 10,1610|0,5760(1,9772|0,2160
SP B - 10,2562]0,5904 [ 1,9684|0,2072
C - 10,1208]0,7392|1,9714(0,2182
PDLC A43 - 10,0856|0,6736(1,96820,2070
A4 4 - 10,1750|0,6656 (1,9750(0,2138
MICA - 10,2530(0,5328|1,7612| -
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TABELA 4.3 — Resultados obtidos com o modelo KPZ 2D.

Modelo/Paréametros yi; W

r

a

01

v=-0,1; 1=3,0; 0=-0,5|0,5158 [ 0,0305

0,5168

1,9728

KPZ 2D

v=-0,2; 1=3,0; 0=-0,5|0,5213 (0,0480

0,6128

1,9744

v=-0,3; 1=3,0; 0=-0,5|0,5269 (0,1090

0,8096

1,9728

h(L,L 1)

FIGURA 4.17 — Formacéo da superficie (a) e g;° versus t (b) para o modelo KPZ, onde
v=-01 1=3¢e o=-05 onde na superficie gerada em t=1000,

v=-01,41=30=-05

v=-01,1=36=-05

1.985
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v=-02 L=30c=-05

h(L.Lt)

1.98+

<

1.97

1.965

! '960 0.2 0.4 06 08 1

FIGURA 4.18 — Formacéo da superficie (a) e g;° versus t (b) para o0 modelo KPZ, onde
v=-02 1=3¢e o=-05 onde na superficie gerada em t=1000,

9:°=1,97440.
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v=-03 L=3,06=-05

h(L,Lt)

v=-03,1=36=-05
1985 T T

5 Ll .. l ]
o5t I ]I (AL o
wl'_lfﬁ'ph L0 L— W
1.9?“1 I|]|'.|l|.]|I " ') [
I

o

1.965
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t

FIGURA 4.19 — Formacéo da superficie (a) e gl)a versus t (b) para o modelo KPZ, onde
v=-03 1=3¢e o=-05 onde na superficie gerada em t=1000,
0:°=1,97280.

Analisando os graficos g;® versus t quando v = -0,1 em t > 0,5 encontra-se uma

determinada estabilidade da variabilidade das assimetrias em torno dos valores 1,970 e

1,975. O mesmo acontece quando v = -0,2, mas para valores mais proximos 1,975

havendo uma pequena queda nos valores de g;% em t > 0,9, retornando a margem de

1,975. No caso de v = -0,3, a partir de t > 0,4 ha a tendéncia em torno de g;* = 1,974 e

1,975, mas quando t > 0,7 had uma queda nos valores de g;® tornando-se préximo de

1,972,

A Figura 4.20 apresenta a imagem da ultima superficie gerada pelo modelo e sua
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representacédo tridimensional.

FIGURA 4.20 — Imagem da altima superficie gerada pelo modelo KPZ 2D, onde os
valores dos parametros sdo: a) v=-0,1, A1=3e o0=-0,5;a) v=-0,2, 4
=3eo=-05ea)v=-0,3,1=3e0=-05.
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4.6 Paredes Assimétricas

Considerando uma possivel influéncia da morfologia local no efeito de
fotoluminescéncia (Da Silva et al, 2000a) introduziu-se um estudo preliminar sobre um
tipo especifico de padrdo local que pode estar associado a fotoluminescéncia do SP. Ao
analisar os resultados apresentados na Tabela 2.2 (Capitulo 2), é possivel verificar que a
amostra A de SP, apesar de apresentar menor nivel de rugosidade, apresentou valor de
g:* e desempenho de fotoluminescéncia melhor que a amostra B (nivel médio de
rugosidade). Em relagdo a estrutura que compde essa amostra é possivel verificar que
ela é composta em toda a sua extensdo por estruturas que chamaremos aqui de paredes
assimétricas. Classifica-se como parede a estrutura pertencente a amostra que apresenta
continuidade ao longo de uma extensdo do sistema mantendo a amplitude
aproximadamente no mesmo nivel, ou seja, ndo é um pico isolado ou uma regido de
amplitude baixa. Por ser formada, em sua maioria, por estruturas em forma de paredes
assimétricas, suspeita-se de uma possivel relacdo entre a distribuicdo de paredes
assimétricas e o fendmeno da fotoluminescéncia em amostras, principalmente,
equivalente a amostra do tipo A (baixa rugosidade com alto grau de assimetria). Por isso
decidiu-se introduzir neste trabalho uma classificacdo preliminar das paredes
assimétricas das amostras A, B e C de SP, através da Anélise de Padrbes Gradientes.
Como exemplos de paredes assimétricas, presentes nas amostras C e B, duas sub-
estruturas estdo demarcadas em azul, mostradas, respectivamente, nas Figuras 4.21 e
4.22.

FIGURA 4.21 - Identificacdo de uma parede na Amostra C.
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B

FIGURA 4.22 - Identificacdo de uma parede na Amostra B.

Nas proximas secOes apresenta-se o resultado da classificagdo das paredes em cada
amostra. Devido ao critério comparativo, inerente a técnica GPA, todas as paredes
foram selecionadas através de submatrizes de tamanho 11x11 a partir das amostras de

tamanho 64x64.
46.1 Amostra A

Como esta amostra apresenta em toda a sua extensdo paredes, foram escolhidas trés

delas para a aplicacdo do GPA. Os valores apresentam-se na Tabela 4.4.

a) b) c)

FIGURA 4.23 — Identificacdo das paredes na Amostra A. a) Amostra A; b) Parede 1; c)
Parede 2.
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TABELA 4.4 — Valores de g;° para cada parede.
Estrutura |g.°

Parede 1 (b)]1,93
Parede 2 (c) | 1,90

Os resultados da Tabela 4.4 mostram valores diversos para as regides de paredes dessa
amostra, considerados altos para matrizes 11x11. Considerando valores tipicos de
assimetria (~1,87) para estruturas totalmente irregulares, representadas por matrizes
randomicas 11x11 (Rosa, Sharma e Valdivia, 1999) conclui-se que a presenca de

paredes implica em um aumento significativo da assimetria.
4.6.2 Amostra B

Para esta amostra escolheu-se duas regides em destaque na Figura 4.24. Os respectivos
valores apresentados na Tabela 4.5 confirmam a maior assimetria da regido b que possui
duas pequenas sub-estruturas que quebram a simetria em relagdo ao eixo principal ao
longo da parede, destacadas pelos circulos. Entretanto, ambas as paredes b e ¢ da

amostra B apresentam menor assimetria que aquelas tipicamente encontradas na

amostra A.

b) c)

FIGURA 4.24 — Identificacdo das paredes na Amostra B. a) Amostra B; b) Parede 1; c)
Parede 2.

136



TABELA 4.5 — Valores de g;* para cada parede.
Estrutura |g.°

Parede 1 (b)]1,92
Parade 2 (c) | 1,87

4.6.3 AmostraC

Para esta amostra escolheu-se duas regides em destaque na Figura 4.25. Os respectivos
valores apresentados na Tabela 4.6 mostram que, apesar de apresentar maior assimetria
global, as paredes locais sdo, em média, menos assimétricas que as paredes das amostras
A e B. Esse fato estd de acordo com o nivel de fragmentacdo das estruturas, muito maior
na amostra C. Portanto, o maior valor global de g;* para a amostra C é proveniente da
quantidade de estruturas finas conforme previsto pela teoria (Rosa, Sharma e Valdivia,
1999). Dessa forma, uma classificacdo das paredes assimétricas em termos de

complexidade estrutural em relagdo a uma amostra regular pode ser mais Util que aquela

realizada em termos das matrizes randdémicas.

+

*

a) b) c)
FIGURA 4.25 — Identificacdo das paredes na Amostra C. a) Amostra C; b) Parede 1; c)
Parede 2.

TABELA 4.6 — Valores de g;* para cada parede.
Estrutura |[g,"

Parede 1 (B) [ 1,89
Parede 2 (C)[1,88
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4.7 Paredes da Amostra Candnica

Como exemplo de parede regular selecionou-se uma estrutura 11x11 da amostra de
mica com ouro depositado apresentada na Introducdo desta dissertacdo. A parede
candnica estd destacada em azul na Figura 4.26. O valor medio de assimetria para

estruturas nessa escala é igual a 1,74.

a) b)
FIGURA 4.26 — Identificacdo das paredes na Mica. a) Mica; b) Parede 1.

Na Tabela 4.7, que apresenta os valores de y para as paredes, sdo apresentados 0s
respectivos valores de complexidade de assimetria para as paredes assimétricas. Valores
que, a partir de uma anélise sistematica de uma grande quantidade de amostras, podem
servir como parametros Uteis tanto para a simulacdo de modelos de superficie como

para nanofabricagdo de estruturas reais.
4.8 Possiveis Classes de Universalidade Para Paredes Assimétricas

A Tabela 4.7 apresenta os valores de g;* para todas as amostras e suas respectivas
paredes analisadas. As amostras A e B apresentam em sua extensao maior quantidade de
paredes, enquanto a amostra C apresenta em sua estrutura maior quantidade de picos.

Considerando os valores obtidos a partir da paredes assimétricas selecionadas é possivel
definir, em carater preliminar, a seguinte classe de universalidade para as paredes
assimétricas considerando como caracterizadores de universalidade os parametros g;%,

W e Cazs: ypa= (1,90+0,03, 0,20+0,07, 0,16+0,03). No contexto das paredes, devido ao
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alto desvio padrdo, o raio de aspecto pode ser considerado como um parametro
complementar. Esse resultado sugere a necessidade de estudos mais detalhados sobre as
paredes assimétricas a partir dos modelos de geracdo, incluindo a determinacdo do

expoente de crescimento.

TABELA 4.7 — Valores dos caracterizadores de universalidade das paredes de cada
amostra.

Amostra | Estruturas [ g,%(local) |Ca1| W r
Mica Parede 1,74 - 10,2479]0,4380

Parede 1 193 10,19]0,1719]0,1488

A Parede 2 1,90 0,16 (0,16310,3967
B Parede 1 1,92 0,18 (0,2648)0,4545

Parede 2 1,87 0,13 (0,26680,4463
C Parede 1 1,89 [0,15(0,1336(0,7273

Parede 2 1,88 0,14 (0,1275|0,6529
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os estudos realizados para o desenvolvimento deste trabalho permitem concluir que a
teoria da formacao de superficies e a sua aplica¢do na area de nanotecnologia sdo temas
que apenas recentemente tém recebido grande atencdo da comunidade cientifica. Em
particular, a investigacdo de materiais nanoestruturados que apresentam padrdes
estruturais irregulares, como porosidade superficial ativa, pode resultar em possiveis
aplicacdes na industria optico-eletronica. Nesse contexto, a nanofabricagdo controlada
de substratos e filmes fotoluminescentes, baseados em materiais semicondutores,
representa um dos maiores desafios para a comunidade cientifica e tecnoldgica

envolvida.

Neste trabalho discutiu-se a aplicagdo de um conceito mais geral de classes de
universalidade como uma das metodologias que possa vir a auxiliar nos processos de
nanofabricacdo em série, de dispositivos Optico-eletrdnicos de ultima geracéo, isto €,
aqueles baseados no silicio poroso e materiais correlatos. A hipétese fundamental é que
amostras reais, e aquelas geradas por métodos computacionais, quando classificadas
dentro de uma mesma classe de universalidade (com os mesmos valores de expoentes
criticos e parametros morfoldgicos) apresentam equivaléncias em relacdo aos processos

de formacé&o e das caracteristicas morfologicas associadas.

Com base na andlise de superficies de SP, PDLC e simuladas, principalmente a partir da
equacdo de KPZ, introduzimos uma classe de universalidade mais geral representada
pelo pardmetro multi-escalar x = (B, I, W, g,%). Valores de parametros complementares
com limitagdes: « - que depende de uma escala minima para ser determinado (L >
32x32), Ca- que depende da definicdo de um padrdo regular de referéncia, podem ser
considerados também como coadjuvantes no trabalho de caracterizacdo de formacao de
padrdes estruturais. Outros caracterizadores de estruturas como momentos gradientes de

ordem superior (ver Apéndice B) e funcionais de Minkowiski (Mecke e Stoyan, 2000)
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poderdo também ser incluidos no multi-escalar y ou como ainda parametros

complementares.

Uma pergunta fundamental é se classes de universalidade do tipo y, introduzidas neste
trabalho, podem representar uma classe de universalidade para as amostras de materiais
porosos do tipo SP e PDLC. Para responder essa pergunta de forma definitiva, novas
amostras deverdo ser produzidas e analisadas. Caso os valores de y representem classes
de universalidade para esses materiais, 0s mesmos poderdo ser fundamentais para fins
de fabricacdo sistematica de amostras nanométricas com propriedades Optico-
eletronicas. Nesse caso 0 modelo KPZ 2D podera ser utilizado como um modelo
numérico para geracao de diferentes padrées de superficie de SP e PDLC uma vez que o
mesmo insere-se na mesma classe de universalidade sugerida pelos resultados
encontrados para esses materiais. Entretanto, o grande desafio para a confirmacdo da
classe de universalidade discutida é a implementacdo de experimentos de producdo de
SP e PDLC que permitam a observacao da formacdo da interface porosa possibilitando
dessa forma a estimativa do expoente de crescimento (f) e conseqlientemente, para

amostras com extensdo minima, do expoente dinamico (z).

Na Figura 5.1. é proposto um esquema de pesquisa para determinagdo de um conjunto
de amostras (SP, PDLC, etc) ideais. A producdo de amostras deve ser um experimento
controlado que forneca, considerando uma resolucdo temporal conveniente, a cada
instante de tempo, uma imagem do processo de formacdo. Nessa Fase 1, 0 experimento
nédo requer rapidez no processo de producdo da amostra e requer, necessariamente, que
uma medida de energia (&), que caracterize o desempenho de fotoluminescéncia, seja
determinada. Uma série de imagens do processo permitira, além da determinacdo dos
parametros de raio de aspecto, rugosidade e assimetrias (inclusive utilizando o GPA
flyby), a estimativa do expoente de crescimento, permitindo assim definir os valores
caracteristicos que irdo compor o0 . experimental ( yexp ). Dessa forma, padrdes ideais de
amostras P(&yexp) poderdo ser identificados compondo um conjunto de amostras ideais

(CAIl). Em uma segunda fase, o CAIl permitira inserir o auxilio computacional para
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agilizar o processos de producdo de amostras ideais, segundo 0 esquema proposto na

Figura 5.2.

Experimento
Controlado — Fase 1
(Formagao de Estrutura
Supervisionada)

Amostra | ——p Imagemp(g)x. SFM) GPA Flyby

| §

Caracterizacdo do Desempenho
em Fotoluminescéncia (ex.: —» | P=(§ yep) |~ Amostra Ideal
fotoacustica, Raman, etc)

\4

A 4

Conjunto de Amostras Ideais
CAl

FIGURA 5.1 — Procedimento de pesquisa para determinacdo de um conjunto de
amostras (SP, PDLC, etc) idealis.

\ 4

Experimento CAl — Amostras Virtuais
Controlado - Fase 2 (Ex. KPZ)
(Formacéo de Estrutura
Supervisionada) l

l

E
Imagem —> » Yexp= X

Nanofabricagéo

FIGURA 5.2 - Esquema de pesquisa e desenvolvimento tecnologico para
nanofrabricagcdo de amostras ideais de SP, PDLC, etc. utilizando
recursos da computacdo cientifica. A Fase 2 refere-se a producao
mais rapida e transfere o procedimento de medida de energia para
um procedimento de controle de qualidade inerente a fase de
nanofabricagéo.

143



Na segunda fase de producdo de amostras 0 processo requer um experimento mais agil
que permita produzir amostras com rapidez que permita inserir 0 processo também
como desenvolvimento tecnolégico para fabricacdo de nanoestruturas fotoluminescentes
irregulares. Amostras virtuais serdo geradas segundo as classes das amostras do CAI.
Suas classes de universalidade representadas por ’ seréo utilizadas para validar ou néo
as amostras pré-fabricadas através da comparagdo entre 0 yexp € 0 %’. Caso a
equivaléncia, para uma dada tolerancia, seja verificada a amostra estd produzida e a
medida de energia sera realizada apenas como procedimento de controle de qualidade.
Caso nao se verifique a equivaléncia, a amostra € rejeitada e outra € imediatamente

produzida.

Considerando os principais resultados apresentados nos Capitulos 2, 3 e 4, este trabalho

de mestrado nos leva as seguintes conclusdes:

e Considerando os aspectos estruturais da morfologia da superficie final, processos
de formacdo de estruturas que pertencem a uma mesma classe de universalidade
independem do mecanismo de formacdo. A deposi¢do pode ser considerada como
uma remogao inversa e vice-versa. Portanto, processos de formagéo de estruturas
porosas do tipo SP e PDLC, em termos estruturais sdo equivalentes, e podem ser
estudados a partir de modelos do tipo equacdo de KPZ 2D, que pertence a uma
classe de universalidade extendida definida por y’ = (0,43+0,09; 0,06+0,05;
0,46+0,4; 1,97+0,01);

e Independentemente do modelo utilizado, o processo de crescimento das

. . . A . 1
assimetrias segue uma lei de poténcia do tipo T com0<y<0,4;

e Para 0 modelo KPZ 2D identificou-se como faixa Otima (aquela que permite
simular superficies com propriedades estruturais similares ao SP e PDLC), os
seguintes intervalos para os valores dos parametros constitutivos: -0,3 < v <0, -1

< < -0,5 ndo ficando A restrito a nenhum intervalo;
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o Necessidade premente de experimentos que produzam grande quantidade de
amostras seguindo o esquema apresentado na Figura 5.1, que possibilitard a
determinacdo dos expoentes de crescimento ainda desconhecidos para a maioria

dos materiais porosos nanométricos;

e Estudos preliminares sugerem que estruturas locais, do tipo paredes assimétricas,
destacam-se como uma classe especial de padrdo estrutural frequentes nas
amostras de SP e quase ausentes em PDLC.

Para trabalhos futuros estédo listadas abaixo as seguintes tarefas:

e Estudo especificos sobre as propriedades analiticas da equacdo de KPZ e
detalhamento sobre a influéncia de possiveis instabilidades numéricas presentes

nas solucdes em funcdo dos esquema numérico adotado;

e Aplicacdo de um método de otimizagdo entre a superficie real e a obtida atraves
do modelo a fim de precisar os valores dos parametros ideais que determinam uma

classe de universalidade;

e Determinacdo de outros caracterizadores de morfologia para aprimoramento do
pardmetro x. Sugere-se o célculo de momentos gradientes de ordem superior e

Funcionais de Minkowski;

e Utilizacdo de conceitos e ferramentas de processamento de alto desempenho para
geracdo de amostras em escalas espaciais e temporais que permitam aprimorar a
determinacdo dos expoentes criticos, que depende da extensdo de ambos o0s

dominios (quantidades de décadas na escalas logaritmicas);

e Solucdo da equacédo de KPZ utilizando supercomputadores permitindo diminuir o
tempo de simulacdo e o custo computacional da geracdo de amostras virtuais. A
implementacdo em linguagem de programacdo como FORTRAN 90 ¢ indicada
para o desenvolvimento do trabalho;
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e Incorporar a ferramenta GPA flyby (Brito, 2004; Rosa et al. 2004) para
aprimoramento da caracterizagdo das assimetrias locais, com destaque para o
estudo detalhado do papel das paredes assimetricas no desempenho das amostras.

Como comentario final, destaca-se que os principais objetivos inicialmente propostos
foram atingidos considerando que foram investigados os fundamentos de técnicas de

modelagem e analise dentro de um contexto computacional propositadamente limitado.
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APENDICE A

MODELOS DE CRESCIMENTO

Neste apéndice apresenta-se os diferentes processos de crescimento estudados (discretos
e continuos) e sua correspondente classe de universalidade. O modelo de deposicéo
balistica, que gera uma interface em n&o-equilibrio, exemplifica muitas das
propriedades essenciais de um processo de crescimento e sera usado para introduzir os
conceitos de escala (expoentes criticos). Além disso, apresenta-se a equacao de Kardar-
Parisi-Zhang (KPZ), que geralmente é utilizada para modelar a evolucdo do perfil de

crescimento de uma interface.
A.1 Modelo de Deposic¢éo Balistica

A deposicdo balistica (DB) foi introduzida como um modelo de agregados coloidais, e
posteriormente estudos concentraram-se nas propriedades de agregados porosos gerados
por esse modelo. Este modelo é definido como (Figura A.1): um elemento € solto de
uma posicdo escolhida aleatoriamente acima da superficie localizada a uma distancia
maior que a altura maxima da interface. O elemento segue uma trajetéria vertical e ao
encontrar a superficie fixa-se. Quando este elemento encontra o substrato ou uma
particula vizinha, ele para. Os elementos depositados formam um agregado com uma

geometria muito particular que evolui no tempo.

I ______ l

FIGURA A.1 - O modelo de DB.
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Um algoritmo simples para simular uma DB em uma grade quadrada é:
e Emt=0,asuperficie ¢ lisa, assim h(i,t)=0 parai=1,..,L.

e Em um tempo t, escolhe-se aleatoriamente um sitio i na grade e aumenta-se
h(i,t) para h(i,t +1)= max[h(i —1,t),h(i,t)+1,h(i +1,t)].

A altura média da superficie, h, é definida por
_ 1<&
h(t)= EZh(i,t) (A1)

onde h(i,t) ¢ a altura da coluna i no tempo t. Se a razdo de deposicdo (nimero de

particulas que chegam em um sitio) é constante, a altura média aumenta linearmente

como tempo:
hit)~t, (A2)

As flutuacdes das alturas da superficie ou interface em relacdo ao comprimento L do
sistema e o tempo de deposicdo, que caracteriza a rugosidade da superficie ou interface,

é dada pela seguinte expressao:

i . (A.3)

Para monitorar o processo de rugosidade quantitativamente, medimos a largura da
interface em funcdo do tempo. Por definicdo, o crescimento come¢a de uma linha

horizontal, a interface no tempo zero é uma linha reta, com largura zero.

Fazendo um grafico simples, da evolucdo temporal da largura da superficie, é possivel

observar duas regides separadas por um cruzamento no tempo t_. (Figura A.2):

sat
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FIGURA A.2 — Evolugédo temporal da largura de uma interface para o modelo de DB

a)

b)

com tamanho de sistema L = 200.
FONTE: Adaptada de Barabasi & Stanley (1995) e Dotto (2003).

inicialmente, a largura aumenta como uma poténcia do tempo,

W(Lt)~t” [t<<t (A.4)

sat

onde o expoente S, que é comumente chamado de expoente de crescimento

caracteriza a dindmica temporal dependente do processo de rugosidade;

0 aumento da largura pela lei de poténcia ndo continua indefinidamente, mas é
seguida por um regime de saturacdo que dura até alcancar um valor de

saturacéo:

W, (L)~ L*  [t>>t (A.5)

sat

onde o0 expoente «, que & comumente chamado de expoente de rugosidade,

caracteriza a rugosidade da interface saturada;

0 cruzamento temporal t_, (algumas vezes chamado de tempo de saturacdo)

depende do tamanho do sistema,
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t, ~ L (A.6)

onde z é chamado de expoente dinamico.

Os expoentes de escala «, £ e z ndo sdo independentes, e para verificar que eles
obedecem a uma lei de escala, analisa-se um grafico log-log da largura da interface em

funcdo do tempo (Figura 4.3a). Cada curva corresponde a um tamanho distinto do

sistema.
4 (a) 4 (b} 4 (c)
o /7 ~ T

3 2 47 T
_____ |7 =

g e @[/ 2| s
o |/ b
_____________ i 2

logt - logt - logt

FIGURA A.3 — Representacdo esquematica dos passos envolvidos na reescala da
rugosidade com dependéncia temporal.
FONTE: Adaptada de Barabasi & Stanley (1995) e Dotto (2003).

Fazendo W(L,t)/W, (L) em funcio do tempo resultard em curvas que saturam no

mesmo valor, independentemente do tamanho do sistema L (Figura A.3b). Fazendo a

largura como uma funcdo de t/t_, resultard em curvas com saturacdo de mesmas

sat

caracteristicas temporais (Figura A.3c).

Essas duas observages sugerem que W (L,t)/W_, (L) é uma fungdo de t/t_, Gnica, isto

sat

WiL.t) _ f(LJ (A7)

onde f(u) é chamada “funcéo de escala”. Se substituirmos W_, (L) e t., por suas

formas escalares teremos:
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W(L,t)~ L“f[%j

(A.8)

Esta relacdo é conhecida como relacdo de escala de Family-Vicsek (Family & Vicsek,
1985).

Aproximando o ponto de cruzamento (t.,, W(t., )) pela esquerda teremos, de acordo
com (A.4), W(t,)~t,”. E se aproximarmos pela direita teremos W(t,, )~ L,

conforme (A.5). Dessas duas relagfes segue que tsatﬂ ~ L“. Dai por (A.6) temos:

L
p (A.9)

A Equacéo (A.9), uma lei de escala ligando os trés expoentes, € valida para algum

processo de crescimento que obedece a uma relacdo de escala (A.8).

Uma importante caracteristica do processo de crescimento do modelo de DB e que as
correlagBes desenvolvem-se ao longo da superficie, o que implica que diferentes sitios
da superficie ndo sdo completamente independentes, mas dependem das alturas de sitios
vizinhos. Assim, o préximo elemento que chega a superficie fixa-se no primeiro vizinho
do sitio mais préximo que encontrar. A altura desse novo elemento devera ser igual ou
maior que de seus vizinhos. As flutuactes das alturas se espalhardo lateralmente.
Embora o processo de crescimento € local, através desse crescimento lateral a
‘informacdo’ sobre a altura de cada um dos vizinhos espalha-se globalmente pela
superficie. A distancia tipica sobre a qual as alturas “sabem”sobre as alturas vizinhas,
ou seja, a distancia caracteristica sobre a qual elas estdo correlacionadas é chamada de

comprimento de correlagdo e € denotado por &, . No inicio do crescimento as alturas ndo
estdo correlacionadas. Durante a deposicdo, ¢, cresce com o tempo. Para um sistema
finito, &, ndo pode crescer indefinidamente, por causa da limitagdo do tamanho do
sistema, L. Quando ¢, atinge o tamanho do sistema, a interface toda torna-se

correlacionada, resultando na saturacdo da largura da interface. Assim, na saturacéo
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§|I~L [t >> 1:sat] (AlO)

e, de acordo com a equacdo (A.8), a saturacdo ocorre em um tempo t.. dado por (A.6).

sat

1/z
sat !

Substituindo L por ¢, obtem-se & ~t,, que para t <t tem-se,

sat

&t [t <<te] (A.11)

O comprimento de correlacéo perpendicular, &, , caracteriza as flutuagdes na diregéo de

crescimento, e mostra 0 mesmo comportamento escalar como da largura da superficie,

E~W(LEHY  t<<ty, (A.12)
Relacionando as equagdes (A.11) e (A.12) tem-se
=4 (A.13)

que reflete a relacdo auto-afim' entre os comprimentos nas direcdes perpendicular e

paralela a superficie.
A.2 Modelo de Deposicdo Randdmica

A deposicdo randémica (DR - conhecida também como deposicéo aleatdria) é o mais
simples dos modelos de crescimento que serdo apresentados neste capitulo. Ele é
definido como (Figura A.4): de uma posicdo escolhida aleatoriamente sobre a
superficie, um elemento cai verticalmente até encontrar o topo da coluna de elementos

(pré-depositados ou ndo) e em seguida é depositado.

! Enquanto objetos auto-similares sdo invariantes sob transformacdes isotropicas (uma dilatacdo aumenta
o tamanho do sistema uniformemente em toda direcdo espacial), para objetos auto-afins deve-se executar
uma transformacédo anisotropica (reescala por fatores diferentes nas diferentes direcdes espaciais). A
invariancia sob uma transformacéo anisotrépica significa que o sistema reescalado b.R é idéntico a uma
parte do sistema original R.
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O algoritmo de simulacdo ndo poderia ser mais simples: escolhe-se uma coluna i

randomicamente e aumentamos sua altura h(i,t) por um.

O crescimento de cada coluna é independente e ndo hd nenhum mecanismo que gera
correlagdes ao longo da interface. Essa é a diferenca fundamental entre a DR e a DB: a

interface da DR ndo é correlacionada.

FIGURA A.4 — O modelo de DR.

A.2.1 Calculo da Solucdo Exata Para a DR

Como ndo ha correlagdes entre as colunas, cada coluna cresce independentemente com

uma probabilidade p=1/L, onde L é o tamanho do sistema. A probabilidade que uma

coluna tenha altura h ap0s a deposicdo de N particulas é:

)= ey

(A.14)

O tempo é definido como o numero médio de camadas depositadas, t = N /L. Entdo a

altura média cresce linearmente com o tempo. O primeiro momento de h é dado por

N

(h)=>"hP(h,N)= Np:%:t

= , (A.15)

O segundo momento é:
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=

(h*)=>"h*P(h,N)=Np(L- p)+N?p”. (A.16)

h=1

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

Wz(t)s<(h—<h>)2> =(h*)~(h)" = Np(1- p):ﬂ(l—lj. (A7)

L L

Desde que t=N/L e L>>1, de (A.17) tem-se W(t)~t"?. Assim, da equacio (A.4)

temos,
= % _ (A.18)

O modelo de DR permite que a interface cresca indefinidamente com o tempo, isto é,
sem saturacdo. Como ndo ha correlacbes no modelo de DR, o comprimento de

correlagdo ¢, € sempre zero, a interface ndo satura e o expoente de rugosidade ndo €

definido. Além disso, desde que as colunas ndo sdo correlacionadas, a interface nao é

auto-afim.
A.3 Equagcdes de Crescimento Estocésticas

O objetivo de uma equacédo de crescimento é encontrar a variacdo da altura da interface
h(x, t) em uma posigéo x, onde x pertence a um substrato d-dimensional. Em geral, uma

equacao de crescimento pode ser descrita por uma equacgéo de continuidade:

onde go(x,t) € 0 numero de elementos por unidade de tempo que chegam a superficie na

posicdo X no tempo t.

O fluxo de elementos ndo € uniforme, desde que os elementos sdo depositados em
posicOes aleatdrias. Essa aleatoriedade pode ser incorporada nessa teoria decompondo ¢

em dois termos, assim:
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N _g, n(xt). (A.20)
ot

O primeiro termo F € o nimero médio de elementos que chegam na posicdo x. O
segundo, 7(x, t) reflete as flutuacbes randémicas no processo de deposicdo e é um

numero randémico correlacionado que tem média zero:

(n(xt)=0. (A.21)
O segundo momento do ruido é dado por

(n(x.th(x't')) =2D3° (x - x')o(t - t') (A.22)
onde D é a constante de difusdo da superficie.

A relacdo (A.22) implica que o ruido ndo tem correlacdo no espago e no tempo. As
condicdes (A.21) e (A.22) estdo satisfeitas se o ruido é uma distribuicdo Gaussiana, por

exemplo.
A.4 Principios de Simetria

Para tratar de modelos mais complicados que a deposi¢do randémica, deve-se introduzir
um método mais sistematico para derivar a equacao da continuidade que descreve um
modelo discreto dado, por exemplo, a deposicdo balistica. A consideragdo dos
principios de simetria podem ser considerados ingredientes chaves para a derivacdo. A
equacdo do movimento deve ser o mais simples possivel compativel com as simetrias
do problema (Barabési e Stanley, 1995). Nessa secéo serd derivada uma equagdo que

descreve uma interface em equilibrio®.

Considere uma interface caracterizada pela sua altura h(xt), e assume-se que h(x,t) € um
valor unico. O objetivo € generalizar a Equacdo A.20 e derivar uma equacdo de
crescimento para interfaces correlacionadas. Assim, espera-se a seguinte forma para a

equacao de crescimento:

2 Entende-se aqui por interface em equilibrio que esta ndo é afetada por um campo externo.
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an(x,t)

e G(hx,t)+n(x.t). (A.23)

onde G(h,x,t) € uma funcao geral que depende da altura, posi¢édo e tempo da interface e

n(x,t) é o termo de ruido.

Os principios de simetria do problema sao:

a)

b)

d)

invariancia sob translacdo no tempo: a equacdo de crescimento ndo devera

. . . oh . i
depender de onde define-se a origem temporal, ou seja, Y é invariante sob

oh  oh

translagéo no tempo, assim ——=—.
at+s,) ot

translacdo invariante ao longo da direc@o de crescimento: a regra de crescimento

devera ser independente de onde h = 0 ¢ definido, ou seja, V(h+d,)=Vh,

assim Vh sobrevive a essa transformagéo.

translacdo invariante na direcdo perpendicular a direcdo de crescimento: a
equacdo ndo devera depender do real valor de x, tendo a simetria x— X+d, ou

. oh . . .
seja, M = Z—h assim Vh sobrevive a essa transformacao.
X X

simetria de rotacdo e inversao sobre a direcdo de crescimento: essa regra elimina
derivadas de ordem impar nas coordenadas, excluindo vetores como Vh,

V(Vzh), etc. Por exemplo, tomando x— -x tem-se a—hz—a—h, isto e, on

a-x)  ox ox
muda o sinal sob essa transformacéo, logo esse termo devera ser excluido da
equagdo de crescimento. (Vh)* e (Vzh) sobrevivem a essa transformacgao desde

gue tenham um numero par de derivativos em Xx.

simetria acima/abaixo para h: as flutuagbes da interface sdo similares, com

respeito a altura média da interface. Essa regra elimina termos como (Vh)?,
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(Vh)*, etc. Essa simetria esta intimamente conectada a natureza do equilibrio da
interface. Por exemplo, 0,h = (Vh)2 sob a transformacdo h — —h a equagéo

torna-se d,(—h)=(Vh)?, equivalentemente, 8,h =—(Vh)*. Como (Vh)* muda

de sinal sob essa transformacéo, deve ser excluido da equacéo de crescimento.

Para problemas em ndo-equilibrio essa simetria pode ser quebrada.
A.5 A Equacao de Edwards-Wilkinson

A equacdo de Edwards-Wilkinson (EW) é uma equacdo formada de todas as
combinacdes de poténcias de V"h, respeitando os principios de simetria citados na
secdo anterior. Os termos que violam qualquer um desses principios sdo eliminados.

Assim, a equacdo de EW é dada por:

% = (V?h)+ (V*h)+ (V2"h)+ (V2h(Vh)? + (V*h)Vh)? +p(xt)  (A.24)
onde n, k, j sdo inteiros positivos, h(x,t) é a altura da interface na posi¢do x no tempo t
e 77 é o termo de ruido que incorpora o carater estocastico das flutuagdes da interface no
processo de crescimento. Os termos a partir de (V“h) sdo desprezados pois, no limite
hidrodinamico (Barabasi e Stanley, 1995), estes sdo irrelevantes quando comparados

com o termo (Vzh). Nesse limite hidrodinamico, derivadas de alta ordem devem ser

menos importantes quando comparados com derivadas de mais baixa ordem, assim, ndo
afetando o comportamento escalar da equacdo de crescimento. Usando argumentos de
escala comprova-se essas afirmacoes: reescalando a interface na dire¢do x por um fator

b tem-se x — x'=bx; assumindo uma interface auto-afim com expoente de rugosidade
a, a altura da interface deve ser reescalada como h — h'=b“h. Como resultado dessa

transformagao reescala-se (Vh) e (V*h),

V?h - V?h'=b“?V’h (A.25)
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V'h - V*h'=b“*V*h (A.26)

No limite hidrodindmico (b — «), 0 termo V*h — 0 mais rapido que V’h. Por isso

(V“h) é irrelevante comparado com (Vzh) e é negligenciado. Argumentos similares
podem ser usados para mostrar que (VthVh)2 é mais relevante dos possiveis termos

(VZKhXVh)2j de (A.21), mas & irrelevante comparado com o termo (V2h).

Assim, a equacdo mais simples que descreve as flutuacbes de uma interface em

equilibrio, é a equacdo de EW que tem a forma:

an(x.t)
ot

=oVZh +5(x,t) (A.27)

onde v ¢ a tenséo superficial, portanto »V?h é o termo que suaviza a superficie.
A.5.1 Resolvendo a Equacado de Edwards-Wilkinson

Ha duas maneiras de se obter os expoentes de escala da equacdo de EW: usando
argumentos de escala ou simplesmente resolvendo a equacdo. Apresenta-se aqui a

solucgéo da equacdo usando argumentos de escala.

Se a interface é auto-afim, deve-se reescalonar horizontalmente
X — X'= bx (A.28)
e verticalmente

h—h'=b“h (A.29)

Espera-se que a Equacdo (A.27) seja invariante sob essas transformacdes. Como a
rugosidade da interface depende do tempo t, para comparar duas interfaces obtidas em

diferentes momentos, deve-se reescalar o tempo também,

t>t'=b't (A.30)
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Os expoentes que aparecem nas expressdes (A.29) e (A.30) sdo os mesmo que foram
introduzidos em (A.5) e (A.6), de rugosidade e dinamico respectivamente. Eles serdo
determinados pela equagdo de EW (A.27) utilizando equacbes de transformagéo de

reescala em cada termo.
Substituindo (A.28), (A.29) e (A.30) em (A.27) encontra-se:

be? 2_:1 _ pb“?V2h+ b Y272, (A.31)

onde d é a dimensao da superficie no espaco (d+1).
Multiplicando ambos os lados de (A.31) por b*™*, obtem-se:

% — b2V 2h + b—d/2+z/27(x77 . (A.32)

Para encontrar o corretos valores dos expoentes « e z, deve-se lembrar que a equacdo de
EW deve ser invariante sob a transformacao (A.31). Assim, para assegurar a invariancia
de escala, cada termo do lado direito de (A.32) devem ser independentes de b, o que

implica em
z2=2 (A.33)
e
2—-d
o=—
2 (A.34)
Como z=0/8,
po? - d (A.35)

A equacdo de EW define uma nova universalidade de classes diferente da DR. A

principal diferenca entre as duas universalidades de classe sdo as correlagdes entre sitios
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vizinhos, correlacdes estas presentes no modelo de EW e ausentes na DR. A principal

caracteristica que torna a equacdo linear € a existéncia da simetria vertical em h. Essa
. . . ~ . 2 . ~
simetria exclui termos n&o-lineares como (Vh) , que se incorporado a equacao,

mudariam as propriedades de escala.

Como h& um crescimento lateral da estrutura nas amostras estudadas entdo foi
necessario utilizar uma equacéo de crescimento que apresente um termo responsavel por
esse tipo de comportamento. A equacdo de KPZ apresentada em 1986 por Kardar, Parisi
e Zhang, para modelar a evolucéo do perfil do crescimento de uma interface, possui um
termo n&o-linear que descreve o crescimento lateral (Kardar, Parisi e Zhang, 1986).

A.6 A Equacéo de KPZ

A equacdo de EW foi a primeira equacdo da continuidade usada para estudar o
crescimento de interfaces por deposicéo de elementos. Adicionando termos néo lineares
a este tipo de equagdo (uma equacdo linear), as propriedades de escala mudam. A
primeira extensdo da equacdo de EW incluindo termos nao lineares é a equacdo de KPZ
(Kardar, Parisi e Zhang, 1986). Esta equacdo € construida a partir da equacdo de EW
preservando principios de simetria e principios fisicos, motivando a adi¢do de termos
ndo lineares na teoria linear. Ela é capaz de explicar os valores dos expoentes obtidos
para 0 modelo de DB. Uma conexdo entre a DB e a equacdo de KPZ foi recentemente

derivada utilizando métodos analiticos por Nagatani, 1998 e Katzav e Schwartz, 2003.
A.6.1 Construcéo da equacao de KPZ

O primeiro passo € construir uma equacao de continuidade, generalizando a equagéo de
EW, de modo que apresente um crescimento lateral. Para incluir o crescimento lateral
na equacao de crescimento, considera a adicdo de uma nova particula a superficie.
Assim, quando uma particula é adicionada o crescimento ocorre localmente normal a
interface, gerando um aumento oh ao longo do eixo h. Pelo teorema de Pitagoras tem-
se (Figura A.5):

oh = [(vaof + (veavh)? |'* = vadL+ (vh)2 ] (A.36)
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h(x)

2

FIGURA A.5 — A origem do termo néo linear na equagéo de KPZ.

Se |Vh| <<1 (distancia pequenas entre os elementos) pode-se expandir (A.36),

oh(xt) Vi
" —v+2(Vh) +.. (A.37)

sugerindo que o termo ndo linear da forma (Vh)2 deve estar presente na equacdo de

crescimento para refletir a presenca do crescimento lateral.
Adicionando o termo ndo linear (Vh)* a equacéo de EW, obtemos a equagéo de KPZ:

oh(x,t)
ot

=oV?h + %(Vh)z +7(x,t) (A.38)

onde o termo vV °h descreve a relaxacéo da interface causada pela tenséo superficial v.
O termo de ruido satisfaz (A.21) e (A.22).

A equacdo de KPZ respeita os principios de simetria a) — d) citados na se¢do A.4, mas o
principio e) é quebrado. A origem dessa quebra de simetria é a existéncia de uma for¢a
dirigida F, perpendicular a interface, que seleciona uma direcdo de crescimento
particular para a interface. Por exemplo, na DB essa simetria é quebrada devido a

propriedade de crescimento lateral do modelo.
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A.6.2 Resolvendo a Equagéo de KPZ

Para mostrar como o termo ndo linear é de fato relevante e afeta os valores do expoente
de escala, a equacdo de KPZ serd resolvida usando argumentos de escala. As

transformacoes de escala

X — bx
h—b“h
t—>b’t (A.39)

transformam a equacao (A.38) em

ba_z Z_l;] — Dba—ZVZh + %bZa—Z (vh)2 + b_d/2_2/27] (A40)

Comparando b“?V?h com b***(Vh)?, no limite b—oc, o termo nio linear é

dominante sobre o termo de tensdo superficial, para « > 0. Multiplicando a equacéo

(A.40) por b, obtem-se

% _ sz—ZVZh + %baH—Z (Vh)2 + b—d/2+2/2—0"7 ) (A41)

Para garantir a invariancia de escala, (A.41) deve ser independente de b. Entretanto,
esse procedimento fornece trés relacdes de escala para dois expoentes, « e z. Mas como

0 termo ndo linear é dominante quando comparado com o termo linear (referente a

tensdo superficial), o termo vV?h pode ser negligenciado. Assim obtem-se

(2-d)
( 3d
9_
p (4+d)
(4+d)

3

o=

N—"

(A.42)

=
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Para este reescalonamento, quando d=1, tem-se « =1/3, f=1/5 e z=5/3, que sdo

diferentes dos resultados numéricos obtidos por P. Meakin em 1986 (Meakin et al,

1986), a~0.47 e p~033. A razdo desses valores ndo coincidirem é que reescalando o

sistema, os diferentes termos que aparecem na equacao de crescimento (v, 4 € D) estdo

acoplados uns aos outros e ndo podem ser renormalizados independentemente. Assim,

ndo pode-se assumir simplesmente que os expoentes de b sdo iguais a zero, desde que

v, A e D também podem mudar sob reescala.

Para obter os expoentes de escala, € utilizacdo da equacdo de Burgers que combinada

com argumentos de escala resulta na relacdo entre os dois expoentes independentes.

Assim, dada a equacdo de KPZ

onh(x,t)
ot

—V?h %(w)z +n(xt)

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

v% = vV(VZh)+§V((Vh)2)+ v

Considerando h continua, a equacéo acima fica
0 A
a(Vh): vv(V-Vh)+§v(Vh -Vh)+Vy.
Fazendo uma mudanca de variavel da forma v = —Vh obtem-se
ov A
——=-0V(V-V)+=V(v-V)+Vy.
~ = V) D Vvv)+ vy
Trabalhando com o termo que contem /2 tem-se

%V(V-V)=%(VV-V+V-VV)=iV-VV

que substituindo em (A.46) tem-se
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%-ﬁ- N-VV=0VV-Vp. (A.48)
A equacdo (A.48) é a equacdo de Burgers para um campo de velocidade irrotacional
usado o estudo da turbuléncia (Vxv=0), onde v é a velocidade do fluido, » é a
viscosidade e Vx € uma forca aleatoria. Esta equacdo € invariante frente a uma

transformacio Galileana®.
O termo da esquerda da equacdo (A.48) é a derivada total,

D

By & v, (A.49)
Dt ot

Para qualquer reescala, espera-se que a derivada total de (A.49) permaneca invariante
para 2=1. Quando reescala-se a Equacdo (A.41), o coeficiente do termo ndo linear
deveria permanecer invariante sob reescala, ou seja, a+z—2 deve ser zero,

conduzindo para uma relacdo de escala da forma
a+7=2. (A.50)

A Equacéo (A.50) estabelece uma relagdo entre os dois expoentes desconhecidos o e

z =alp que caracterizam o crescimento. Essa relacdo de escala € valida para qualquer

dimensdo e o valor dos expoentes podem ser obtidos por conceitos de grupo de

renormalizacéo.

Em um substrato unidimensional, pelo teorema da flutuacdo-dissipacdo, obtem-se o0s

seguintes valores para esses parametros (Barabasi et al, 1995):

(A.51)

% Invariancia é uma propriedade que algumas leis fisicas possuem sob certas transformacdes de sistemas
de coordenadas. Ela é muito importante visto que pode ser considerada uma medida da abrangéncia da
validade das equagdes que regem o0s processos fisicos. A invariancia Galileana diz que as equacdes sdo
invariantes a mudanca de referencial.
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Comparando com os resultados obtidos numericamente por P. Meakin em 1986
(Meakin et al. 1986), para o modelo de DB, nota-se concordancia entre os valores,
sugerindo que a equacdo de KPZ e o modelo de DB pertencem a mesma universalidade

de classes.
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APENDICE B

ANALISE DE PADROES GRADIENTES

A técnica de Analise de Padrdes Gradientes expressa na literatura internacional como
GPA (Gradient Pattern Analysis), é capaz de caracterizar a formagdo e evolucdo de
padrdes através das correlagdes espaco-temporais entre as amplitudes das flutuagdes em

pequena e larga escala (gradientes de flutuacdo de energia).

Recentemente, o GPA foi aplicado em um conjunto candnico de imagens de amostras
de SP obtidas por Scanning Force Microscopy (SFM) (Da Silva et al, 2000a). O
operador Asymmetric Amplitude Fragmentation®® (AAF) foi aplicado as imagens de trés
amostras tipicas de SP distintas por niveis de energia de absorcdo (que tem relacdo
direta com a fotoluminescéncia do material) e raio de aspecto (como medida de
rugosidade). Devido a alta sensibilidade do pardmetro de fragmentacdo assimétrica para
quantificar as estruturas finas assimétricas em padrdes complexos estendidos, uma
classificacdo das amostras canodnicas de SP, de mesmo tamanho, usando valores de
fragmentacdo assimétrica foi usado para caracterizar quantitativamente a porosidade do
silicio. Eles mostraram que, para um conjunto de amostras candnicas, o Gnico parametro
gue mostra uma relacdo direta com a energia de absorcao é a fragmentacdo assimétrica
de amplitude. Com este resultado eles interpretaram a porosidade ndo somente em
termos de quantidade de rugosidade, mas em termos de complexidade estrutural da

rugosidade.

Neste apéndice apresenta-se o formalismo da Analise de Padrdes Gradientes e 0s quatro
momentos gradientes, em particular o primeiro momento (parametro relacionado a

fragmentacdo assimétrica das amplitudes), que foi usado neste trabalho afim de

19 A medida de quebras de simetria do campo gradiente, obtida através do valor de g;, pode ser extraida
obtida por meio do operador computacional AAF (Asymmetric Amplitude Fragmentation), que mede o
grau de fragmentacédo assimétrica das amplitudes.
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obtencdo do nivel de fragmentacdo assimétrica das amplitudes nas amostras e no
modelo KPZ.

B.1 O Formalismo da Analise de Padroes Gradientes

Considere um padrdo espacialmente gerado em duas dimensdes (X, y) representado pela
matriz das amplitudes s = £”{M(1,1),...M(, j),...M({,0) | ij € | e M € R}
Essencialmente, o corresponde a uma sequéncia de grades quadradas com dimensdes
espaciais, x e y, estando discretizadas em /x/ pixels, comi=1,.../ e]=1,.../. Assim,
uma sucessdo dindmica de N grades, Lo, £1,..., Ln €Std relacionada a visualizacdo da
evolugdo temporal de um envelope de amplitude My: = &Xxy,t). Usualmente, a
intensidade da amplitude &(i, j), representa uma medida local de energia espacialmente
distribuida. A flutuacao espacial do padrdo global &(x, y), para um dado instante t, pode
ser caracterizada através do campo vetorial gradiente G; = V[&(X, y)]: (Rosa, Sharma e
Valdivia, 1999). Uma flutuacdo espacial local, entre um par de intensidades,
pertencentes ao padrdo global, é caracterizada por seu vetor gradiente, definido entre
cada par de pontos da grade bi-dimensional. Nesta representacéo, o valor relativo entre
as amplitudes (que determinam a norma e a orientac@o de cada vetor) é dinamicamente

mais relevante do que os seus valores absolutos (Rosa et al, 2003).
B.2 Os Momentos Gradientes

Dentro do formalismo da GPA, um campo vetorial gradiente G; = V[&(x,y)];, composto
por V vetores r, onde cada vetor r;j, localizado na posicdo (i,j) do campo gradiente,
caracterizado por sua norma e fase (rij = (r, @)), pode ser descrito pela composicao de
quatro momentos gradientes (Figura B.1). O momento gradiente de primeira ordem, g,
representa uma medida global da distribuicdo de todos os vetores, isto €, de todas as
normas e suas respectivas fases localizadas no campo gradiente. O momento gradiente
de segunda ordem, g,, representa a diversidade correspondente ao conjunto dos moédulos
dos vetores, 0 momento gradiente de terceira ordem, gs;, representa a diversidade
correspondente a fase dos vetores, e 0 quarto momento, g, uma representacdo complexa

que conjuga a norma dos vetores (extraida da matriz composta por todas as normas
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locais) e a fase dos vetores (extraida da matriz composta por todas as respectivas fases

locais). Os conjuntos que representam o padrdo gradiente e 0S Seus respectivos

momentos associados estéo ilustrados na Figura B.1.

(a) §=}] =y fd)
£i7 VEij
05 05 05 '\,k 'l‘ ﬁ{" L, T, E LR %, 2., 5,
05 10 05 — -_— 1}1 ].._._ ]‘_'2 |21 Iiil'z." — Ell 222 Zi{
05 05 05 /_ﬂ 1' ‘w\ L, ¥, r, I . Z, Z,,Zq,
scalar
d. b I a s)
mamenis & & g 4]
gradient
Momenis

FIGURAB.1 -

Momentos associados ao padrao gradiente: (a) Matriz de amplitudes, (b)
Conjunto das flutuacdes de amplitude, pixel a pixel, representado pelo
campo gradiente, (¢) Conjuntos das normas e das fases correspondentes
ao campo gradiente, e (d) Conjuntos dos numeros complexos
correspondentes ao campo gradiente.

FONTE: Adaptada de Rosa et al (2003).

Considerando os conjuntos de {r} e {@} como sendo grupos compactos discretos,

espacialmente distribuidos, os momentos gradientes sdo equivalentes a medidas de

Haar, h, as quais possuem a propriedade de serem invariantes a rotacdo e a translacdo da

amplitude:

1949 = hy({ry,..., Tironr TH)

0. = i ({(ry, @), .., (i, B, ..., (rv, DY}
929 = ho({ra,..., M., IVH)
g =h({a, ..., @, ..., DY)

e ag”=h{a,.., @.., D}).
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A partir da definicdo de g1, g2, 03 € g4 é possivel representar o campo gradiente G; =
V[&(x,y)], como sendo um conjunto de quatro momentos gradientes G; = (91, 92, s, 94)
(Rosa et al, 2003).

Neste trabalho obteve-se medidas apenas do primeiro momento gradiente capaz de
caracterizar quebras de simetria no campo gradiente de uma matriz. Nesse sentido, a
técnica de analise de padrbes gradientes pode ser um método importante na investigacao

da morfologia de materiais porosos (Da Silva et al, 2000b).
B.3 O Primeiro Momento Gradiente

A medida de quebras de simetria do campo gradiente, obtida através do valor de g,
pode ser extraida por meio do operador computacional AAF (Asymmetric Amplitude
Fragmentation), que mede o grau de fragmentacdo assimétrica das amplitudes (Rosa,
1996). Padrdes bidimensionais sem fragmentacdo (por exemplo, aquele dado por um
envelope Gaussiano) ou padrdes fragmentados com simetria total (por exemplo, aquele
dado por um envelope Besseliano) possuem momento gradiente g; nulo (ndo héa
desordem na distribuicdo — ver Figura B.2) . Este operador computacional gera uma
medida da assimetria global do padrdo espacgo-temporal, quantificando, no tempo, as

possiveis quebras de simetria (Figura B.3).

FIGURA B.2 — Exemplos de padrbes bidimensionais. a) Envelope sem fragmentacéo
espacial; (b) Envelope com fragmentacdo espacial totalmente simétrica;
(c) Envelope com fragmentacdo espacial assimétrica; (d) Envelope com
fragmentacéo espacial totalmente assimétrica.
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FIGURA B.3 — Exemplo de quebra de simetria no campo gradiente.
FONTE: Adaptada de Rosa, Sharma e Valdivia (1999).

De V(M) os pares de vetores simetricos (isto €, os pares de vetores que tem 0 mesmo
modulo, mas diregdes opostas) sdo removidos, obtendo um campo formado somente por
vetores assimétricos Va(#) (Rosa et al, 2003 e Rosa, Sharma e Valdivia, 1999). A

medida de fragmentacéo espacial assimétrica g;° é definida como:

(Cxv,>0) (B.1)

onde V, e o numero de vetores assimétricos e C o nimero de barras de correlacdo
gerado pela triangulacdo de Delaunay tomando o ponto médio de cada vetor assimétrico
como Veértice. A triangulacdo de Delaunay Tp(C, V,), neste contexto, & um campo
fracionario com dimensdo menor que a dimensdo da grade (Rosa, Sharma e Valdivia,
1999). Quando ndo ha nenhuma correlacdo assimétrica no padrdo, o nimero total de
vetores assimétricos é zero, e entdo, por definicdo, 0 momento gradiente g; é nulo. Para
uma determinada grade de tamanho /x/, o padréo totalmente desordenado gera o mais
alto valor para gi, padrdes convectivos compostos por estruturas em forma de rolos e
labirintos, por exemplo, apresentam valores especificos ndo-nulos para g;. Ou seja, esse

parametro quantifica o nivel de flutuagcdes assimétricas.
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B.3.1 O Regime Assintotico do Primeiro Momento Gradiente

Um experimento com matrizes randémicas de tamanho n x n, no dominio real, com n
variando de n = 3 para n = 128, com valores no intervalo (0,1), foi usado para investigar
a diferenca entre os valores C e Va (Rosa, Sharma e Valdivia, 1999). Os resultados
mostraram que C - Va € linearmente proporcional ao aumento de Va. Por isso decidiu-se
normalizar a diferenca C - Va por Va. Com essa normalizacdo foi possivel verificar que
os valores de (C - Va) / Va convergem rapidamente para dois conforme aumenta-se o
valor de Va (Figura A.4). Esse regime assintdtico implica na necessidade de maior
exatidao dos valores para comparar matrizes diferentes de mesmo tamanho e mostra
como a quantidade (C - Va) / Va € extremamente sensivel a pequenas mudancas na
distribuicdo dos vetores no campo gradiente. A Tabela B.1 mostra que valores de (C -
Va) I Va para campos assimeétricos com Va > 400 apresentam valores significativos até a
ordem de 10 . Portanto, valores diferentes da razdo (C - Va) / Va para campos

assimétricos com Va > 400 devem ser comparados, considerando significativos os

digitos até a ordem de 10 Os parametros (V, ) e (C,,)da Tabela B.1, sdo

respectivamente as médias para os valores maximos calculados dos vetores assimétricos

e 0 nimero de barras de correlacdo da triangulagcdo. O o é o desvio padrdo dos valores

médios.
) (0) (v)
2.0x10 : : : : 3 22 T
‘/1 b
‘/
1.5x10*f Y : 20F  ppee-—domrhosman .
’ *
/,/*’ = 1.8+ | o
3 1.ox10%} P 1 S | %
P ] ter n
3 ‘/ .
5.0x10° F - 1 cab L
F ¥ ] Tt :
0 i ’ A A ] 1-2- * A £ s A
0O 2000 4000 6000 8000 10000 -2000 O 2000 4000 6000 8000 10000
L' v

FIGURA B.4 — Andlise da diferenca entre os valores C e Va. @) Curva da diferencga (C -
V) em funcgéo de Va. b) Curva da razéo (C - Va) / Va em funcao de Va.
FONTE: Adaptada de Rosa, Sharma e Valdivia (1999).
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TABELA B.1 — Pardmetros de fragmentagdo assimétrica para matrizes randémicas de
diferentes tamanhos.

<Cmax > - <VA,max >
NXN | (Vama) | (Crmax
Vo) | (Coae < T

3x3 9 18 1,2200 0,2200

5x5 25 65 1,6500 0,1700
10x 10| 100 285 1,8600 0,0120
20x20| 400 | 1186 1,9575 0,0076
30x30| 900 | 2685 1,9833 0,0031
40 x 40| 1600 | 4781 1,9881 0,0016
64 x 64| 4096 [ 12269 1,9954 0,0009

FONTE: Adaptada de Rosa, Sharma e Valdivia (1999).

Devido a essa alta sensibilidade de (C - V) / Va é necessario uma maneira de ampliar
esse intervalo de diferenca entre dois valores muito proximos. Da Silva et al, 2000a

apresentaram a seguinte expansdo logaritmica:
0, =—2-log(2- g7 (B.2)

Note que para Va = 0 e C < V4 ndo ha campo de triangulagdo, e ndo ha fragmentacao
assimétrica. Uma diferenca de 0.01 entre dois valores de g;, em experimentos

numéricos usando uma grade randdmica, corresponde a uma variacdo de 25% na

quantidade de assimetria do campo gradiente (Da Silva et al, 2000a). Assim, como se

esta trabalhando com um regime assintético, g;, é valido somente para valores de g,

> 1.99. Desta maneira, é possivel encontrar a porcentagem de fragmentacdo assimétrica
de um conjunto canénico da amostra. O parametro ¢, introduzido por Da Silva et al,

20004, é a quantidade de fragmentacdo assimétrica de g;, em unidade de porcentagem

e € dado por

o =100[1— 2.x(g 2™ — g™ | (B.3)
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a,max

Para esse calculo € necessario introduzir o conceito de g;;" e g™ . O valor de

g, " esta relacionado a Triangulacdo de Delaunay. Pode-se definir a Triangulacéo de

Delaunay como qualquer triangulagcdo obtida da insercdo de arestas ao Diagrama de
Delaunay onde esse é o grafo cujos vértices sdo os sitios de Voronoi e cada face do
grafo é associada com uma face do Diagrama de Voronoi?®. Assim, pode-se afirmar que
a “Triangulacdo de Delaunay é o dual®* do Diagrama de Voronoi” (Esperanca e
Cavalcanti, 2002). As caracteristicas de dualidade séo tais que o dual de um objeto deve
ter estrutura similar, e o dual do dual é o primal. Esta técnica € usada ha muito tempo,
por exemplo, em programagcdo linear, onde, em alguns casos, € mais facil resolver o
problema dual em vez do primal. Assim, a Triangulagdo de Delaunay por ser dual do
Diagrama de Voronoi obedece a seguinte propriedade: “Para n > 3, 0o nimero dos
vértices do Diagrama de Voronoi de um conjunto de n pontos em um plano é de no
méaximo 2n-5 e o numero de arestas € no maximo 3n-6”. Conseqlientemente, um campo
gradiente com um nimero maximo de arestas (C™ = 3V-6) tera:

mx _ CT =V 3V-6-V _2V-6

=Ty T Ty Y

|C™ >V >0
. (B.4)
No caso do GPA, o primeiro momento gradiente é calculado para um nimero maximo
de vetores assimétricos. Logo, tem-se
amax Cmax _VAmax 3\/Amax _6 _VAmax ZVAmax _6

g = max = max = max C e ZV i > O
! A A A A (B.5)

Como visto anteriormente, g, deve ser > 1,99, entdo

20 £ uma particdo do R" em poligonos convexos associados a um conjunto de sitios. O conceito foi
discutido em 1850 por Dirichlet e em 1908 num artigo do matematico russo George Voronoi. Essa € a
segunda estrutura mais importante em Geometria Computacional perdendo apenas para o fecho convexo.
Possui todas as informacdes necessérias sobre a proximidade de um conjunto de pontos. E a estrutura dual
da triangulacdo de Delaunay (Esperanca e Cavalcanti, 2002).

2! Muitas estruturas possuem uma espécie de inversa, como os nimeros reais, as matrizes, e etc. Esta
dualidade, como é chamada, pode se apresentar de diversas formas. Suas caracteristicas sdo tais que o
dual de um objeto primal deve ter estrutura semelhante, e o dual do dual é o primal (Guedes, 1996).
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max
e _ VT 6

g, ——2>1.99=V,™ >600
VA

(B.6)

Trabalhando com um conjunto de matrizes quadradas (n x n) de diversos tamanhos, tais

que todos os vetores do campo gradiente sobrevivam, isto é, tenha-se um nimero

méaximo de Va. Assim, a matriz quadrada com o maior valor de g;"™ é de tamanho
25x25. Logo, so é possivel aplicar g/, para matrizes maiores ou iguais a 25x25 e/ou

com Va > 600. Este fato impfe uma restricdo ao tamanho minimo das matrizes que

podem ser geradas através de simulagéo.
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APENDICE C

ESPECTROS DE ASSIMETRIA PARA MODELOS DE FORMACAO

C.1 Modelo DB 2D

Espectro de DB 2D caso 1

4 4 Espectro de DB 2D caso 2
-0.28632 -0.30175
10‘5: 1 10‘5:
10° 10" 10° 10! 107 10" 10° 10!
a) b)
4 Espectro de DB 2D caso 3
-0.26549
10‘5:
10° 10" 10 10!
c)
FIGURA C.1 — Espectro de assimetria a simulagdo da DB 2D. a) Casol; b) Caso 2; c)
Caso 3.
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C.2 Modelo KPZ 2D

C.2.1 Variando o Parametro Relacionado a Tenséo Superficial (v)

107

107

107}

10

)

Espectro de KPZ 2D caso v =5

-0.36876

10 10

a)

Espectro de KPZ 2D caso v =1

-0.30207

10 10

c)

10

— 107

— [10%

107}

i 107}

- 10°

| 10-‘5

107

Espectro de KPZ 2D caso v =2

-0.31203

10" 10 10

b)

Espectro de KPZ 2D caso v =0

-0.24368

10 10 10

d)

FIGURA C.2 — Espectro de assimetria a simulagdo da KPZ 2D quando: a) v =5; b) v =
2;c)v=1;d) v=0;e) v=-0,1;f) b=-0,2; e g) v=-0,3 (continua).
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107

107

10°)

10 10

107

107

107}

Espectro de KPZ 20 caso v =-0.1

107
BNl
021027
10°)
]
——— - " PR 10 " " PREPER— |
10° 10! 107 10"

Espectro de KPZ 2D caso v =-0.3

-0.20676

TS
9)
FIGURA C.2 — Conclusao.
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Espectro de KPZ 2D caso v =-0.2

-0.19611




C.2.2 Variando o Parametro Relacionado a Tensdo Superficial (1)

Espectro de KPZ 2D caso 7. =2

4 Espectro de KPZ 2D caso 4. =5 5
107, B — . 10E
-0.083771
107
| -0.31109
10‘5_-
10°)
-6 -6
10 " " PREPER— | " " PR | - " PR 10 " " PR " " PR | - " PR
107 10" 10 10! 107 10" 10 10!
a) b)
Espectro de KPZ 2D caso . =1 Espectro de KPZ 2D caso i =0
-3 -3
10E S — . 10E S —
10"} 1ot
b -0.30437 -0.29949
10°) 10°)
3 -6
10 " " PREPER— | " " PR | - " PR 10 " " PR " " PR | - " PR
10° 10" 10° 10! 107 10" 10° 10!
c) d)
Espectro de KPZ 2D caso i =-0.5 Espectro de KPZ 2D caso 7 =-1
-3 -3
10E S . . 10E S —
10"} 1ot
b -0.3018 -0.3053
10°) 10°)
3 -6
10 " " PREPER— | " " PR | - " PR 10 " " PR " " PR | - " PR
107 10" 10 10! 107 10" 10 10!

e) f)

FIGURA C.3 — Espectro de assimetria a simulacdo da KPZ 2D quando: a) A =5; b) 1=
2;¢c)A=1;d)1=0;e) 1=-0,5;ef) 1 =-1.
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C.2.3 Variando o Parametro Relacionado a Tensdo Superficial (o)

Espectro de KPZ 2D caso o =5 Espectro de KPZ 2D caso o =2

107 -+ 107,
10 107
-0.30269 -0.30463
10 10
-6 -6
10 " " PREPER— | " " PR | - " PR 10 " " PR " " PR | - " PR
107 10" 10 10! 107 10" 10 10!
a) b)
Espectro de KPZ 2D caso o =1 Espectro de KPZ 2D caso o =-0.5
-3 -3
10E S — . 10E S — .
10"} 1ot
b -0.30207 -0.30496
10°) 10°)
3 -6
10 " " PREPER— | " " PR | - " PR 10 " " PR " " PR | - " PR
107 10" 10° 10! 107 10" 10° 10!
c) d)
3 Espectro de KPZ 2D caso o =-1
107 :
107!
| -0.30198
10-5.'
5
10 '
107 10" 10° 10!

€)
FIGURA C.4 — Espectro de assimetria a simulagdo da KPZ 2D quando: a) o= 5;b) o=
2;¢)o=1;d) c=-0,5;ee) o=-1.
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