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Resumo

Nanotecnologia ¢ o conjunto de conhecimentos acumulados pelo homem que per-
mite controlar a producao de estruturas com uma ou mais dimensoes nanométricas. Desde
seus primoérdios na década de 70, a nanotecnologia tem estado em constante ascensao, en-
contrando uma diversidade enorme de aplicacoes, como por exemplo em medicina e na
industria optoeletronica. Por consequéncia, a demanda por equipamentos tanto de pre-
paro como de caracteriza¢ao/controle tem crescido exponencialmente. O uso da radiagao
X no estudo de dispositivos nanoestruturados tem sido, em grande parte, possivel gra-
cas as fontes sincrotrons com feixes intensos. Mas a disponibilidade desses laboratorios
de alta tecnologia esta aquém da crescente demanda das pesquisas em nanotecnologia, as
quais precisam de técnicas de anélise estrutural rapidas e de facil acesso para otimizacao e
controle da producao de dispositivos nanoestruturados. Com foco nessa falta por técnicas
de analise estrutural, esta dissertacao tem como objetivo avaliar quais parametros basicos
de nanodispositivos, com substratos monocristalinos, podem ser investigados por meio de
técnicas de difracao de raios X utilizando fontes compactas de radiagao, bem como avaliar

as limitacoes instrumentais.



Abstract

X-ray radiation has provided a powerful tool for analyzing the structure of materials at
atomic scale. While many are fascinated with the perspectives offered by advanced X-ray
sources, the practical aspects of these perspectives in the actual and future scenery of
nanotechnology needs to be discussed. Nanotechnology, i.e. the capacity of controlling
matter at atomic-molecular scales and manufacturing structures with dimensions of a few
tens of nanometers, has provided a constant challenge for structural analysis via X-ray
techniques. The great diversity of materials and methods derived from nanotechnology
is generating a huge demand for time of analysis, much beyond of that can be supplied
by synchrotron facilities worldwide. In optimizing nanostructured materials and devices
processing methods, fast and easy-access techniques to control and characterization are
required. Microscopy and spectroscopy techniques are very important in this scenery, but
they have intrinsic limitations that have justified the search for high-resolution techniques
of structural analysis, such as those obtained by diffraction of X-rays. The use of X-
radiation in the study of nanostructured device has been possible by synchrotron sources
due to the high intense beams. But the availability of these high tech laboratories falls
short of the growing demand for nanotechnology research. In this context, this dissertation
intend evaluate which basic parameters of nanodevices with single crystal substrates can
be investigated by techniques of X-ray diffraction using compact radiation sources as well

how to evaluate the instrumental limitations .
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Capitulo 1

Interacao dos Raios X com a matéria

Desde que foram descobertos por W.C. Rontgen em 1895, os raios X tém sido
de extrema importancia tanto em medicina -a radiografia de raios X foi precursora de
muitas técnicas de imagens nao invasivas atualmente em uso- como no desvendamento
da estrutura atomica da matéria, abrangendo desde simples compostos inorganicos até
complexos sistemas de macromoléculas biologicas. O fenémeno de interferéncia das ondas
eletromagnéticas, da origem a padroes de difracao que permitem obter informagoes sobre
as dimensoes da rede de difracao gerando um dado padrao. O espectro eletromagnético na
faixa dos raios X engloba comprimentos de onda da ordem de 1 A, 0 que é da mesma ordem
das distancias interatémicas num so6lido. Pelo fato da matéria se ordenar em estruturas
periddicas, conhecidas como cristais, temos entao redes de difracao tridimensionais e um
radiacao eletromagnética capaz de resolver as distancias entre os &tomos nos cristais, ou

seja, capaz de determinar os parametros da rede cristalina.

1.1 Raios X - ondas e fotons

Numa onda eletromagnética, a direcao de propagacao do feixe é perpendicular ao
campo elétrico e ao campo magnético da onda, como o esquema representado na figura

1.1.
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b)

m>

Figura 1.1: a)Esquema de uma onda EM, b) representagao dos vetores € e k.

A evolucao espaco-temporal de uma onda plana polarizada numa dada direcao § com
direcao de vibragao € do campo elétrico e vetor de onda k = 2{§ ao longo da direcao de

propagacao §, é escrito na forma, [1]:
E(r,t) = éEpe' k) (1.1)

onde r é a posicao, Fy e w sao amplitude e freqiiéncia de oscilacao do campo elétrico,
respectivamente. Da classica relagao da Mecanica Quéantica é possivel relacionar a energia

& do foton com a freqiiéncia de oscilacao w de seu campo elétrico.

£=ho="2
he 12,398
AA) £ E[KeV]

1.2 Espalhamento de Raios X

1.2.1 Espalhamento por um elétron

Quando um atomo é submetido a um campo elétrico, aqui raios X, somente 0s

elétrons sao capazes de vibrar e irradiar uma onda eletromagnética, pois a freqiiéncia dos
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raios X é tao alta que a oscilacao dos protons é desprezivel, devido a massa inercial do
nicleo. Portanto o espalhamento de um elétron é definido como a unidade elementar
de espalhamento de raios X. A seguir veremos como calcular a intensidade espalhada
por um tnico elétron. A equacgao 1.1 descreve o comportamento de uma onda em uma
perspectiva classica, pois em Mecanica Quantica um feixe monocromatico esta associado
a energia de cada foton com valor hw. A intensidade classica do feixe é dada pela energia
que atravessa uma certa area por unidade de tempo. Porém quando se trabalha com
Raios X, a intensidade ¢ dada somente em f6tons por segundo. Outra coisa a ser levada
em conta é a dimensao do detector. Sendo assim, multiplicando a intensidade cléssica
pela area do detector e dividindo pela energia do foton, temos a intensidade total do feixe

de raios X.

intensidade classica (%) - area do detector

hw (energia do foton)

O detector de Raios X é um contador de fotons que mede a intensidade espalhada por
unidade de tempo dentro de um determinado angulo sélido. A secao-de-choque diferencial

de espalhamento por um elétron,

(%) =rg P (1.2)

depende unicamente do raio classico do elétron, ro = 2,818 - 107°A, e do fator de pola-
rizacao P. Dentro de um pequeno angulo sélido A2, um elétron que é submetido a um

fluxo ® de fotons por segundo e espalha a intensidade

I.=@ (Z—;) AQ = D1y’ P AQ (1.3)

dada em fotons por segundo, ou contagens por segundo (cps) [1].
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Fator de polarizacao

O fator de polarizacao (FP) depende apenas da fonte de Raios X e da posi¢ao
de observacao da radiacao espalhada. Para o calculo do FP é preciso utilizar equacoes
deduzidas a partir da descricao Classica de radiacao de um dipolo elétrico; as definicoes

necessarias dos vetores utilizados nas equacoes estao representados na figura 1.2.

AN A
X||m
A

Figura 1.2: Base definida para calculo do fator de polarizagdo, sendo 7 o vetor unitario
na direcao x e ¢ em z.

Como exemplo, iremos adotar para os calculos um monocromador composto por ape-

nas um cristal sulcado.

Figura 1.3: Esquema ilustrativo das reflexoes do monocromador
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O fator de polarizagao P = |p]? e~ obtido a partir de
P=s x(éx5) (1.4)

onde € = (cos x £—sin x §) e s’ o vetor da radiacao espalhada. No caso de um mocromador
de duas reflexdes, a radiacao é espalhada duas vezes, assim deve-se aplicar a equagao 1.4

seguidamente, sendo s} radiacao espalhada da primeira reflexao e s, da segunda:

p1 =) X (€ x s)) (1.5)
P = sh x (Py x sb) (1.6)
onde o feixe incidente ¢ definido como k = 27” s, sendo § = [0,0,1]. Assim, a projecao do
primeiro vetor espalhado fica sA’l = [sen20pragq, 0, €0520p,444] € 0 segundo sA’2 = [0,0,1].
Portanto
1
Pi = [cosxc05°20Bragq, —SENX, —§cosxsen46’Bmgg] (1.7)

sendo p; a polarizacao da primeira reflexao. E finalmente
Py = [c05XC08°20Ba0g, —SeNX, 0] . (1.8)
A intensidade de radiagao espalhada apos a segunda reflexao é
I x 0032xc034263ragg + sen’y (1.9)
e utilizando a propriedade:

1
< cos’x >=< sin’x >= 3 (1.10)



CAPITULO 1. INTERACAO DOS RAIOS X COM A MATERIA 13

Deste modo a intensidade da radiacao nao-polarizada pode ser expressa da forma:

1
Lao—por. X 5(1 + 0054293mgg) . (1.11)

1.2.2 Espalhamento por um atomo

No capitulo anterior foi calculado o espalhamento por um elétron, de modo ana-
logo, iremos considerar que um atomo espalha como diversos elétrons espalhando simul-
taneamente, o que gera um padrao definido pela interferéncia de todos os elétrons que
o compode. Contudo os elétrons atomicos sao descritos por fungoes de onda U(7) e a

densidade eletréonica como

p(7) =D 107 (1.12)

que é o somatorio sobre os n elétrons [1]. E a integral sobre todo o dtomo resulta no
nimero atéomico Z, ou seja, [ p(r)dV = Z. O resultado acima é valido para autofungoes

normalizadas

/yq/n(m?dv ~1. (1.13)

A radiacao espalhada por um atomo resulta da interferéncia de cada contribuicao
de diferentes elementos de volume da distribuigao eletronica p(r). A fim de avaliar a
intensidade do espalhamento, leva-se em conta a relacao de fase entre a onda incidente
e as ondas espalhadas por cada elemento de volume. Assim diferenca de fase entre os

campos espalhados por dois elementos de volume separados por r é dado por:
Ap(r)=(K'—k) - r=Q  r. (1.14)

A equacao 1.14 nada mais é que o produto escalar entre a posicao do elemento r e o vetor
de espalhamento @ =k — E, que é definido pela diferenca entre vetor de onda incidente e

espalhado. Para o espalhamento elastico, ou seja, nao existe variacao entre comprimentos
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de onda incidente e espalhado, temos que |k| = |k’| , portanto

Q| = 2|k|sinbpragy = (47/X)s1n0Bragg - (1.15)

Entao um elemento de volume dV na posicao r ir4 contribuir com uma quantidade pro-
porcional a —rgp(r)dr do campo espalhado, com fase dada por €/@7. Assim o campo total

espalhado por um atomo, por namero de elétrons, é

(@ = [ prye@rar (1.16)

onde f°(Q) ¢ chamado de fator de forma atomico ou fator de espalhamento, e no limite

quando @ tender a 0, todos os elementos de volume estarao espalhando em fase, assim
Q=0)=2. (1.17)

Esse resultado ¢é valido longe da borda de absorcao do atomo. Porém a medida em que a
energia do foton incidente se aproxima da borda, o valor de f° necessita de correcdo.

O fator de forma total de um atomo é dado por

F(Q.€) = (@) + [1(€) +if"(€) (1.18)

onde f" e f” sao tabelados em funcao da energia.

1.2.3 Espalhamento por um cristal

A condicao geométrica de difracao por um cristal é dada pela Lei de Bragg,

mA = 2dsin 6 (1.19)
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onde m é um niimero inteiro, d a distancia interplanar, A o comprimento de onda incidente
e 6 o angulo de incidéncia. A lei de Bragg apenas fornece os angulos onde a difracao
(ou espalhamento coerente) ocorrem, mas nao quantifica as intensidades. Estas estao

associadas ao fator de estrutura da célula unitéria.

Célula unitaria

A estrutura atdomica dos cristais sao descritas pela repeticao periodica da posicao

dos atomos, cujo elemento de repeticao é a célula unitaria, figura 1.4. A posicdo das

n3
b)
A, = S
</ </ </
—_—
R,
) ‘ " v v
a ( e e n2
. P J J = J

Figura 1.4: a) Representagdo de uma célula unitaria com vetor posicdo do atomo r; e
b)um cristal com vetor posi¢ao da célula unitaria R,,.

células unitarias ¢ dada pelo vetor de translacao R,

R,, = nia + nb + nsc (1.20)

onde n; sao numeros inteiros, e a,b e ¢ sao os vetores arestas da célula unitaria. Sendo

as posicoes dos atomos dentro do célula unitaria

’l"j = xja+yjb+zjc (121)

descrita em termos das coordenadas fracionarias z;,y; e z;.
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Fator de estrutura

A amplitude total espalhada por um cristal, em unidade de elétrons, é dada pela

soma das amplitudes espalhadas pelos a&tomos multiplicadas pelo fator de fase, ou seja,

Fcristal(Q) = Z fA(Q)eiQ'rA (122)
A

onde A é cada atomo do cristal, f4 é o fator de espalhamento atdomico, isto é, a amplitude
do campo elétrico, em unidades de elétron, espalhadas por cada dtomo, e r4 é a posicao

do atomo A. Podemos reescrever as posi¢oes dos atomos em termos das células unitérias,

isto é,
TA = ’l"j + Rn (123)
de modo que
Furistal(Q) = Y [;(Q)e'¥™ Y " '@ Fin (1.24)
T R,

onde a primeira somatoria é o fator de estrutura da célula unitaria e o segundo é a relagao
de fase entre todas as células unitarias. O termo em exponencial do segundo somatoério
(equagao 1.24) esta em condigao de interferéncia construtivas, do espalhamento de todas

as células unitarias da rede cristalina, quando

Q- R, =271 xn (1.25)

onde n é um ntmero inteiro. Os vetores reciprocos

Q = ha* +kb* +Ic* (1.26)
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satisfazendo a condicao 1.25 tem os nimeros h, k, [ inteiros e os vetores arestas da célula

unitaria reciproca do cristal sao dados por

Assim,

Q- R,, =2n(hny + kny + lng) = 2w X n, (1.28)

onde nqy, ny e n3 sao nimeros inteiros. Uma vez que,
a-la*,b* c*] =[27,0,0], b-[a*,b" c*|=]0,2m0], e

c-la*,b*,c*] =10,0,2m] . (1.29)

Com a definicao da rede reciproca do cristal, equagao 1.27, o fator de estrutura

do cristal pode ser calculadoda seguinte maneira

F(Q)=>_ f(Q)e¥m =" fi(Q)e*hmsthuitlz) = [y, (1.30)
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Célula unitaria dos cristais: Si e GaAs

Os cristais de Si e GaAs cristalizam de forma semelhante, e sua composicao é
dada por um sistema de duas células unitarias do tipo fec (cubica de face centrada)
distanciadas por 1/4 da diagonal de um cubo em rela¢do ao outro, ver figura 1.5. Os
angulos a = f = v = 90° e parametros de rede a = b = ¢ do Si é 5,4309A e do GaAs

5,6534A. As simetrias dessa célula unitaria leva aos fatores de estrutura resumidos na

tabela 1.1.
fndices ikI  h+k-+1 oy ¥ ®
Pares (2n+1)2 4(fga-fas) 1 6(fGa'fAs)2
4n Atfa)  16(fstfa)’

fmpares (4n+3)  A(fgrify)  16(fe D)

(4nt])  4(fatifa)  16(fg, )
Mistos n 0 0

Tabela 1.1: Fator de estrutura do GaAs em diferentes combinagoes de hkl com n sendo
inteiro. Para Si, fq, = fas = fsi-

Si

Fator de estrutura de hk/

002

002 .
F =0 Feow =-696-091i
004 . 004 .
F, = 62,14 +2,64i Fg.e  =15402-7,10i
224 224
Fg =55,71 +2,64i Fie  =13536-7,10i

Figura 1.5: A esquerda, célula unitaria do cristal de Si e a direita do GaAs, onde os
atomos de Ga sdo da cor vermelha e As sao roxo [2].
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1.2.4 Espalhamento por um plano atémico

Na equacao 1.14 vimos que a diferenca de fase entre o espalhamento de dois
atomos depende do produto escalar dos vetores separagao, rag, e reciproco, Q, isto é
Ap = Q - ryp. Estando os atomos distribuidos num plano, todos os vetores separacao
serao perpendiculares & direcdo normal ao plano. Portanto, para que o espalhamento
coerente do plano ocorra é necessario que o vetor QQ seja paralelo a normal, condicao
em que A¢p = 0. Esta condi¢cao implica no espalhamento especular, ou seja, angulos de

A
z
A

plano de incidéncia _* g
, Xe)
’ \_GO
oL

0 ( 0

) / e /C,// o
/// —

Figura 1.6: Definicao do vetor reciproco Q

incidéncia e espalhamento iguais. No plano de incidéncia podemos escrever os vetores de

onda incidente
2

k = T[cosﬁi — senfz] , (1.31)
e espalhado
2m /o /o
k’= 7[0059 T — send'z] (1.32)

como ilustrado na figura 1.6. Assim o vetor reciproco serd dado por

2
Q=k’—k= Tﬂ[(senﬁl + senb)z + (cosh’ — cosh)i] , (1.33)
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demonstrando a condicao de espalhamento especular ocorrendo quando 8 = €', ou Q =

47”sen6’. Todos os elétrons no plano de espalhamento espalham em fase quando 6 = ¢'.
A fim de reescrever a equacao 1.33 em termos dos angulos instrumentais, onde o angulo

de incidéncia é chamado de w e a posicao do detector é 26, temos a relagao

20 =w+0 =0 =20—w

e desse modo obtem-se:

Q.= 277‘-[5671(293 —w) + sen(w)] (1.34)
2m
Q. = 7[003(293 —w) — cos(w)] . (1.35)

1.3 Efeitos de forma

Vejamos agora como é dado o espalhamento por um cristal fino, que pode ser
compreendido como infinitas células unitarias em duas diregoes, e por um nimero inteiro
na outra direcao. Utilizando a equacao 1.24 e o valor do produto escalar Q - R,, =

2w (hm + kn + lp) teremos

Fri = Z fi(Q)e'¥Ti Z ei2m(hm+kn+ip)
Tj

Ry
reescrevendo a equacao acima nas condicoes de um cristal fino, e substituindo a pri-

meira somatoéria pelo fator de estrutura de hkl da célula unitaria, obtemos

Ny Na N
i2wh)"1 i2mk)"2 27l)"3
Fhkl - Fcel.un. E 6( ) E 6( ) E 6( )
ni n9 n3

onde Fi.y.n € definida como a primeira somatoria da equacao 1.24, ny,nq,n3 e N

representam o nimero de células unitarias em cada direcao do cristal, sendo N << Ny, Ns.
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A dltima somatoria apresenta solucao analitica, e com algumas manipulagoes algébricas,

temos que

N—-1 2
(omyns _ L —e 2N _ _inl(N—1) sen(mIN)
E e =—=c¢ _— .
~ 1 — e sen(ml)
nz=

Portanto a intensidade espalhada por um cristal fino é dada por

2
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Intensidade normalizada

3.5 3.6 37 3.8 3.9 4 4.1 42 43 4.4 4.5

Figura 1.7: Simulacao para o nimeros de plano atomicos iguais a 18 e 78, onde [ representa
a direcao do plano perpendicular a superficie da amostra.

A relacao entre a espessura do cristal, em cada direcao, e o nimero de células unitarias
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é dado por
t=N-a

onde t é a espessura do cristal, N o ntimero de células unitarias e a o parametro de rede

da célula unitaria na direcao especificada. Sendo a = 5, 6534A para o GaAs, assim

toaS =10,176nm e td 10 =44,09Tnm .

A figura 1.7 mostra o padrao de interferéncia gerado por camadas finas, onde o periodo
das franjas esta diretamente relacionada a espessura da camada cristalina. Portanto, o
periodo das franjas revelara a espessura de camadas finas, e quando depositadas sobre um
substrato monocristino, a fase entre as franjas e o pico do substrato, revelara a distancia

entre ambos.



Capitulo 2

Linha de luz com fonte convencional de

radiacao

No cenario atual da nanotecnologia, a alta intensidade das fontes de radiacao
sincrotron tem desempenhado papel fundamental. Porém, sua tnica desvantagem é o
tempo de uso restrito a poucos dias no ano, pois a demanda ¢ muito superior ao suporte
que cada linha de luz é capaz de proporcionar. Assim, o avanco nas pesquisas pode ficar,
de certa forma, dependente da disponibilidade destes equipamentos. E baseado nesta
questao, esta dissertacao tem como objetivo investigar quais informacoes relevantes sao
possiveis de se obter com fontes compactas de radiagao, classificando e quantificando os

métodos que podem ser tteis para caracterizagao de dispositivos nanoestruturados.

2.1 Equipamentos

2.1.1 Tubo comercial de Cu

O tubo de raios X utilizado neste estudo é do modelo PW 2213/20, foco fino
(0,4x8mm), versao A, anodo de Cu (com caracteristicas descritas na figura 2.1). A po-

téncia maxima do tubo é 1500W. O sistema foi refrigerado independentemente dos outros

23



CAPITULO 2. LINHA DE LUZ COM FONTE CONVENCIONAL DE RADIACAO24

equipamentos do laboratorio, em busca de se obter o comportamento mais estavel possivel,

e se manteve na temperatura de 20 + 1°C.

Material do Anodo kkou }"k(lz
Cu 1,54056 A 1,54439 A
Foco Tipo de foco Dimensdo do foco
Linha NF (Foco Normal) 10mm X Imm
Diametro da janela do feixe | Espessura da janela do feixe Poténcia
14mm 300mm 45 kV/ 30mA

Figura 2.1: Tubo de Cu comercial de raios X, a esquerda, e caracteristicas, a direita.

O espectro de emissao de radiagdo do tubo de Cu é representado na figura 2.2. A
figura é formada por trés curvas, sendo a vermelha, a que representa o espectro excitado

na tensao de 50kV, verde em 25 e roxo em 8kV.

160 4 | Ko
140 < ‘ 800!
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120 4 I
< I 600,
= 100 o
2 KB
®
3 80 - ‘ Ko
©
3 I 400

60 —~
£ 50KV Ih |

40 Il ‘ 200,

/[ 25kV I
20 1 / N
/ Bk
0 T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 1.538 1.540 1.542 1.544 1.546
MA) MA)

Figura 2.2: Espectro irradiado pelo tubo de Cu comercial de raios X, a esquerda, e em
detalhes as energias Ka; e Kas, a direita. [7]

Neste estudo sera utilizado feixe monocromatico na energia Koy, com valor 1,54056A,
pois é a radiacao emitida mais intensa. Veremos adiante em maiores detalhes como essa

distingao ¢ feita.
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2.1.2 Detector unidimensional

A emissao de luz em consequéncia da absorcao de energia é uma propriedade
presente na maioria dos materiais. Sabemos que quando um atomo perde elétrons fica em
estado excitado, e um dos mecanismos para retornar ao estado estavel envolve a emissao
de luz. Nos detetores cintiladores é justamente esta luz emitida que permite a deteccao
de particulas ionizantes, no caso fétons de raios X. Portanto para um material se tornar
utilizavel como cintilador, deve-se reunir propriedades como: converter a energia cinética
de particulas absorvidas em fotons, com boa eficiéncia; a quantidade de fotons gerados
deve ser linearmente proporcional a energia absorvida; ser transparente aos fétons por ele
gerados, de modo que a luz possa ser transmitida a um dispositivo capaz de captéi-la; o
processo de emissao deve ter curta duragao, para que seja viavel a contagem de particulas.
Estas propriedades restringem os cintiladores a alguns materiais j& bem conhecidos, como
cristais organicos, liquidos e plasticos, cristais inorganicos, vidros e gases. Nesse estudo
foi utilizado um detector OMB Oxford, que consiste em um cristal cintilador de NaI(T1),
tubo fotomultiplicador e pré-amplificador montados em uma peca cilindrica. E esté ligado

a uma unidade de processamento Cyberstar X2000 também Oxford.

Figura 2.3: Detector fixo ao braco do difratometro (a esquerda) e unidade de processa-
mento Cyberstar (& direita).
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Nivel de ruido de fundo

Nesta secao serao estudadas algumas das configuracoes da unidade de proces-
samento Cyberstar. A tabela apresentada na figura 2.4 distingue quais valores estao
apropriados para medidas de Raios X na energia de 8keV. Tais dados foram obtidos com
o feixe de radiacao desligado, de modo que o objetivo do teste foi minimizar as contagens
de pulsos que nao estejam relacionados aos raios X. A figura 2.5 mostra os sinais eletro-
nicos que chegam do detector. O sistema possui trés ajustes: UPPER, o qual possui a
funcao de discriminar pulsos cujos sinais se superpoe; LOWER, discrima os pulsos com
altura inferior aos produzidos pelos foétons de raios X; e GAIN, que amplifica os pulsos
gerados pela fotomultiplicadora. Esses ajustes sao essenciais devido a baixa intensidade
da fonte, que demanda longas medicoes, tornando o sistema extremamente dependente

da razao sinal/ruido.

107 -
10° 4
10° 4
% Gain Low Up Counts/s
3 50 0,70 0,86 0,94
'g 10* 50 0,45 0,86 1,54
g 50 0,45 1,50 1,86
- . 57 0,45 1,50 1,94
10° 4 57 0,54 1,15 1,16
57 0,60 1,07 0,72
10 57 0,62 1,05 0,90
57 0,62 1,05 0,38
60 0,45 1,05 1,94
I & 1 j 1 = 1 N I ¥ 1 s I
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
0 (graus)

Figura 2.4: Simulacao de uma curva de difracao com franjas para diferentes niveis de
ruido (& esquerda): simulagdo com ruido menor que 0,1c¢ps (linha preta); melhor (linha
azul) e pior (linha vermelha) ajustes do nivel de ruido. Tabela com vérias configuragoes
da interface do detector (& direita).



CAPITULO 2. LINHA DE LUZ COM FONTE CONVENCIONAL DE RADIACAO27

Ruido de fundo

Sinal dos
Raios X

Figura 2.5: Foto da tela do osciloscopio conectado ao sinal do cintilador enquanto este
monitora o feixe de Raios X.

Da tabela a direita na figura 2.4, temos que a melhor combinacao dos parametros
(menor ruido eletronico) esta em azul com setup em Ganho=>57/Low=0,62V /Up=1,05V
e a pior em vermelho. O gréfico & esquerda na figura 2.4 mostra uma simulacao de
uma curva de difracao a fim de exemplificar o efeito do ruido na resolucao das franjas
geradas por uma camada de 30nm de espessura. De acordo com a especificacao técnica do
sistema de deteccao, o nivel minimo esperado de ruido seria 0,2 cps na energia de 6 keV.

Conseguimos 0,4 cps na energia de 8 keV.



CAPITULO 2. LINHA DE LUZ COM FONTE CONVENCIONAL DE RADIACAO28

2.1.3 Difratometro

Neste estudo foi utilizado um difratémetro de 3 circulos motorizados do fabricante
HUBER, figura 2.6, controlado via software SPEC. Ambos similares aos utilizados em

estacoes de luz sincrotron.

}"

Figura 2.6: Difratometro de 3 circulos HUBER
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2.1.4 Monocromador

O monocromador é um dispositivo éptico, a base de cristais, que restringe o es-
pectro de emissao da fonte pela difracao de raios X. As configuracées mais comuns sao
formadas por um ou dois cristais sulcados, de modo que a direcao do feixe monocro-
matico seja a mesma do feixe incidente, como mostrado na figura 2.7. Neste estudo, o

monocormador utilizado foi um cristal sulcado de Ge com faces (220).

Ka, l Qwostra
Monocromadoﬁl v

2x Ge 220 fenda

fonte

Figura 2.7: Monocromadores sulcados de Ge (220). A esquerda, configuracio de 4 refle-
xbes ( 2 cristais sulcados). A direita, configuracio de duas reflexdes (um cristal sulcado)
e fenda para eliminar radiacao K,s.

2.1.5 Amostra teste

A amostra adotada para testes ¢ uma super-rede de GaAs/Aly3Gag7As/GaAs
crescida no Laboratorio de Novos Materiais Semicondutores (LNMS), Instituto de Fisica
da USP, sob a coordenacao do Prof. Dr. Alain André Quivy. Detalhes da estrutura
nominal da amostra estao representadas na figura 2.8. A escolha desta amostra foi com
o intuito de testar a resolucao da instrumentagao de raios X aos picos satélites da super-
rede. Estes dispositvos tém sido comumente utilizados na industria optoeletronica para a
fabricagao de "laseres de cascata", dentre outras caracteristicas ligada aos pogos quanticos

exclusivos da estrutura [5].



CAPITULO 2. LINHA DE LUZ COM FONTE CONVENCIONAL DE RADIACAO30

Substrato GaAs (001)

elemento de repeticao

GaAs: 66,6nm
Al,,Ga,,As: 68,0nm

Figura 2.8: Estrutra nominal da amostra teste.

2.2 RADS® - Rocking-curve Analysis by Dynamical Si-
mulation

O programa RADS utilizado na simulacao das curvas de rocking, estd baseado
nas equagoes da Teoria Dinamica da difracao de raios X, onde os principais parametros de
entrada relativos a amostra sao composicao, espessura e estado de relaxacao das camadas
depositadas sobre um substrato monocristalino. Além disso permite incluir espalhamento
difuso gerado pela amostra. Os valores dos parametros de entrada sao otimizados com
auxilio de um algoritmo genético, cujo codigo fonte em Matlab esta diponivel na referéncia
[5]. A qualidade do ajuste da curva simulada com a experimental pode ser verificada
através de trés fungoes de comparagao: desvio quadratico médio (x?); desvio logaritmico
médio; e desvio absoluto médio. A escolha de uma funcao de comparacao depende de
qual parte da curva, maximo dos picos ou perfil de baixa intensidade, terd maior peso na

otimizacao dos parametros de ajuste.
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Instrumentacao

3.1 Ajuste das fendas de incidéncia

Posicionadas entre o monocromador e amostra estd um conjunto de fendas verti-
cais e horizontais. Como o plano de incidéncia do difratémetro est& na posicao horizontal,
como mostrado na figura 3.1, a fenda relativa a esta mesma direcao é ajustada para eli-
minar a radiacao K., enquanto que a fenda vertical é 1til para limitar o feixe dentro da

area da amostra, evitando contribuicoes indesejadas do porta amostra.

: | analisador
#

} —— 60cm |
\
\

200cm |

Figura 3.1: Arranjo em geometria de alta-resolu¢cao (HRXRD) com plano de espalhamento
horizontal.

31
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Fenda vertical

Para otimizagao da fenda vertical (ver figura 3.2) toma-se como referéncia o ma-
ximo da intensidade de uma reflexao com fenda aberta, e depois fecha-se a fenda até
reduzir a intensidade a 80%. Em amostras tensionadas a fenda vertical é importante para
controlar a resolucdo das curvas de intensidade, como mostrada na figura 3.3. E possivel

limitar a area iluminada da amostra, selecionando a regiao de maior ou menor tensao.

feixe incidente

fenda vertical

Figura 3.2: Esquema do aceite da fenda vertical

—— Fenda aberta
—— Fenda pouco fechada
—— Fenda fechada no limite

—— Simulacao
10000

1000 4

100+

Intensidade

104

I v I % 1 5 1 " I
32,56 32,60 32,64 32,68 3272
0 (graus)

Figura 3.3: Varreduras € na amostra teste, reflexao 004
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Fenda horizontal

A anélise do efeito de fenda horizontal é necessaria a fim de mostrar como o feixe
foi monocromatizado, e principalmente se a geometria adotada neste estudo possui as
dimensoes necessarias para que as radiagoes K., e K,o sejam medidas separadamente.
Ao bloquear uma delas teremos um feixe monocromético. A separacao angular entre as
energias emitidas, pode ser calculada pela derivada da Lei de Bragg 1.19,

AN 2dcost AY

T = W = COtCLTLe A97 (31)

a qual relaciona diretamente a variagao, A6, no angulo de Bragg com a diferenca A\ no
comprimento de onda.
Para o cédlculo do angulo de Bragg, é necessario calcular a distancia interplanar, em nosso

caso um cristal cabico, que é dada por

d=—— (3.2)

onde h, k e [ sao os indices de Miller da reflexdo e a o parametro de rede. Assim, para a

reflexdo (220) do Ge

6461
d:5663:1,99621A, (3.3)
V8
levando ao angulo de Bragg
A
0= arcsen - = arcsen(0, 385888) = 22, 69890 . (3.4)

No caso das radiagoes K,; e K,2 onde AN/ =25 X 1073, estas radiacoes emergem do

monocromador separadas de Af# = 1 mrad ou ~ 0,06°, ou seja
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1,544446 — 1,540627
1, 540627

AN
Al = tand U tan(22,7°) =0,05941° ~ 1 mrad. (3.5)

Usando um caminho de vicuo de comprimento x = 200cm (ver figura 3.4) e pela
relacao geométrica

y = xtanAd

temos que a separacao das radiacoes é de 2,074 mm. Assim é possivel eliminar uma delas
com uma fenda horizontal. Ja o primeiro arranjo, possuia o caminho de vicuo mais curto,
aproximadamente 60 cm, deste modo nao era possivel separar as linhas espectrais K,; e

K2, pois a distancia entre elas é de apenas 0,62 mm.

fenda
Ko, + Ko, |

)Ee—ljy

Figura 3.4: Sistema monocromatizador formado por cristal sulcado e fenda horizontal.

As caracteristicas opticas de um feixe monocromatico sao especificadas em termos dos

comprimentos de coeréncia longitudinal e transversal

£

- — A
CL— AL € OT—25.

o>

A linha K, tem energia de 8047,7¢V (A = 1,540627A), e largura espectral de AE =
2,11eV [4], enquanto que § = 13,1” [9] é a largura intrinseca da reflexao 220 do Ge para

esta energia, figura 3.5.
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©
[o2]
T

©
o
T

refletividade

o
n
T

30 -20 -10 0 10 20 30 40
AB (arcsec)

Figura 3.5: Curva de refletividade intrinseca do Ge 220.

Assim chegou-se aos valores

‘CL:0,3um e CT:LQ,um.‘

3.2 Geometria dispersiva e nao-dispersiva

As montagens mais utilizadas para as técnicas em estudo nesta dissertacao, sao
as chamadas de Duplo-Cristal (DC) e Triplo-Eixo (TE). O arranjo DC ¢ composto por
um monocromador, nesse caso um cristal sulcado de alta perfeicdo, Ge (220), e o cristal
a ser analisado (amostra). Deste modo o feixe é espalhado por trés planos cristalinos,
sendo extremamente sensivel a alguns parametros como: separacao angular entre os picos
das camadas e substrato, alargamento dos mesmos e franjas de interferéncia, os quais
serao analisados para caracterizacao das amostras. Pelo fato de estarmos usando um
monocromador de duas reflexdes paralelas, existe uma correlacao entre angulo e energia.
Isto torna a montagem bastante sensivel ao arranjo dispersivo e nao-dispersivo da amostra
em relacao aos planos do monocromador. No arranjo nao-dispersivo (ver item a) da figura
3.6) a largura minima de uma curva de varredura da amostra seria a largura intrinseca

da reflexdo do monocromador. No outro caso, arranjo dispersivo (item b) da figura 3.6)
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a largura minima ¢é determinada pela largura espectral da linha K,;. Numa amostra

a)
S AB=13,1”
2
[}
©
fonte de 5
raios X 2
2
£

AB (arc sec)
b) fenda
S 5
o) Q, © o 1)
« I &9 b AO=22.6

- 3
Ko, - s
Ko, + Ka, k7]
15
fonte de =

raios X % A0 (arc sec)

%
%

Figura 3.6: a)Arranjo nao-dispersivo (plano da superficie do monocromador é paralelo
com o da amostra) onde a largura da curva de varredura é determinada pela largura
intrinseca da reflexdo, da ordem de 13"para a reflexdo Ge 220. b)Arranjo dispersivo, cuja
largura da curva é dominada pela largura espectral que pela equacao 3.5 fornece 22,6".

com satélites de super-redes, o efeito do arranjo na resolucao das franjas é claramente

visualizado, como mostrado na figura 3.7.
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100000 3
-\ 100000 4 —— Geometria A
"‘ —— Geometria B

— Simulagéo

om0,

00000,
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<
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33,0 < 5 6,2 64 6,6 6,8 70
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Figura 3.7: Curvas de varredura 6, com detector aberto, (Rocking curves) das reflexdes
a) 004 e b) 224 em geometria nao-dispersiva (vermelho) e dispersiva (azul).

3.3 Geometria de alta resolugao (HDXRD)

Na anélise estrutural de dispositivos é necessario ter recursos para distinguir efei-
tos responsaveis pelo alargamento das curvas de reflexao, sendo os mais comuns mosaici-
dade e tensao na rede. Isto é possivel quando se discrimina a direcao do feixe difratado,
por exemplo, utilizando fendas de espalhamento antes do detector ou cristal analisador.
O arranjo com a presenca de monocromador e analisador é chamado de geometria de

alta-resolucao, ou simplesmente HDXRD (do inglés High Definition X-ray Diffraction).

analisador

>

Figura 3.8: A esquerda, cristais A e B de Ge (220) em arranjo para 2 reflexdes, e cristal
C para 3 reflexoes. A direita, figura esquema para 3 reflexoes
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Os testes realizados com fenda e analisador, mostrados na figura 3.9, indicam que
embora exista um ganho em resolucao com o analisador, a perda de sinal e consequente
elevacao do ruido, torna desvantajoso o uso do analisador face a fenda, neste sistema de
baixa intensidade. O movimento combinado do angulo de incidéncia na amostra com o
angulo do detector permitem o mapeamento do espago reciproco de acordo com as equa-
coes 1.35 e 1.34. Este movimento é necessario na caracterizacao do estado de relaxacao

de um filme epitaxial.

—— Analisador 3 Ref.
—— Fendas
—— Simulagéo

224

10000 10000 4

1000 o

Intensidade

il

6 (deg)

Figura 3.9: Varreduras no espago reciproco ao longo de @, (mostrando somente angulo
de incidéncia w, equacao 1.34, com fenda no detector ou cristal analisador.
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Medidas de XRD

Atualmente diversas técnicas sao utilizadas na caracterizacao de sistemas nanoes-
truturados, dentre as principais estao microscopia eletronica e de forga atémica. Métodos
que utilizam raios X, quando aplicaveis, tém as vantagens da natureza nao-destrutiva e de
coletar dados em volumes ou areas macroscopicas, fornecendo assim valores médios dos
sistemas, ao contrario das técnicas de microscopia que analisam nanoestruturas individu-
ais. Nos sistemas epitaxiais, mapeamento bidimensional da distribuicao de intensidade
em torno de um no reciproco, ou simplesmente, mapeamento do espaco reciproco (RSM,
abreviatura do termo em inglés reciprocal space maping), e curvas de varredura com de-
tetor aberto (RC, rocking-curve) sao geralmente utilizados para investigar propriedades
estruturais de filmes tais como: inclinacao relativa das redes cristalinas, tensoes residu-
ais, composicao e mosaicidade. Os RSM possibilitam o estudo da transicao de uma rede
cristalina completamente tensionada (acomodacao elastica da tensao), até um estado de
total relaxacdo (introdugdo de defeitos na interface filme/substrato). A analise de filmes
nanométricos e tensoes em superficie modificadas, utilizando fontes convencionais de ra-
diacao, nem sempre é possivel devido a baixa intensidade do feixe. Aqui iremos mostrar
um caso de filme nanométrico que pode ser investigado por meio de simples RC e RSM e,
no proximo capitulo, demonstraremos que medidas do parametro de rede no plano da su-

perficie podem ser realizadas com acuracia comparavel aquela obtida pela mesma técnica
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usando radiacao sincrotron.

A relevancia das pesquisas em GaAs

H&a muito tempo o arseneto de galio (GaAs) tem sido especulado como material
do futuro, mas esse futuro continua distante. Na verdade, dificilmente outro semicondu-
tor, independente de suas propriedades, conseguird superar a comercializacdo de Si. A
abundancia de Si e suas vantagens para crescimento proporcionam indmeras aplicagoes
em microeletronica. Com o grande desenvolvimento da utilizacao do Si e comparando
o alto custo dos outros materiais, os semicondutores alternativos deverao encontrar seu
espaco onde suas propriedades fisicas sejam indispensaveis. O semicondutor de GaAs é
a maior promessa como alternativa ao Si, devido as suas propriedades particulares em
optoeletronica e dispositivos de alta velocidade. Devido a essas propriedades, o GaAs
absorve e emite luz facilmente, tornando-se superior ao Si em lasers e LEDs, por exemplo.
Além disso, seus elétrons possuem grande mobilidade que resulta em maior velocidade de
processamento em circuitos microeletronicos. Outra vantagem é que sua estrutura possi-
bilita semicondutores com outras estruturas, tais como Al,Ga;_,As e In,Ga;_,As,Pq_,,
possam ser crescidas sobre o substrato de GaAs. Variando as fragoes x e y, pode-se obter
propriedades bastante especificas. Atualmente, o GaAs é o semicondutor mais adequado
para a fabricacao de componentes em microeletronica. Assim, pesquisas em todos os

aspectos da tecnologia do GaAs é necessaria, e continuaré sendo por décadas [3].

Amostras

O conjunto de amostras estudado nesse trabalho constituiu-se essencialmente de
dispositivos opto-eletronicos baseados em QD (Quantum Dots) auto-organizados de InAs
crescidos em substratos de GaAs(001) por meio de epitaxia de feixe molecular (MBE do
inglés Molecular Beam Epitaxy). O conjunto possui trés amostras: substrato de GaAs;

uma monocamada (1 MC, também nomeada como wet layer) de InAs crescida sobre subs-
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trato de GaAs, com camada tampao de mesmo material do substrato; e 2,4 MC crescida
nas mesmas condicoes citadas anteriormente. Com isto, foi possivel também testar a sen-
sibilidade do sistema para a formacao de pontos (dots) em dispositvos nanoestruturados,
pois as duas amostras em que hé InAs, tem-se as condigoes limites para a formacao dos
QD. O processo de formacao das ilhas esta intrinsicamente relacionado ao mecanismo de
acomodacao de tensao proveniente do descasamento das redes do InAs com GaAs. A
partir das condicoes de crescimento das amostras (tabela 4.1) foi feita a simulagao do es-
palhamento da estrutura via RADS, o qual mostra resultados claramente distintos entre
as trés amostras (ver figura 4.1). O maior desafio nesta etapa portanto é verificar se o
sistema possui resolucao e nivel de ruido adequados para a medicao de parametros na

ordem de nanometros.

Amostra Tampdo Camada Wet QDs QDs Sobre-camada
(#) (espessura) (espessura) Densidade superficial) (taxa de deposicdo) (espessura)
1 - - - - -
2 200nm 1,0MC - - 30nm
3 200nm 2,4MC ZOOQDs/umz 0,007MC/s 30nm

Tabela 4.1: Especificagoes das amostras #1 (substrato de GaAs), #2 (substrato de GaAs
com uma camada Wet de InAs e tampao de 30nm) e #3 (substrato de GaAs com 2,4 MC
de InAs e tampao de 30nm), maiores detalhes estruturais adiante no topico 4.1.

0,0001MC(substrato)

1MC

intensidade

0 (graus)

Figura 4.1: Esquema teodrico do padrao das reflexdes com diferentes espessuras de mono-
camadas de InAs



CAPITULO 4. MEDIDAS DE XRD 42
4.1 Varreduras 0 — 20 em amostras de GaAs monocris-
talino

As varreduras apresentadas neste capitulo foram realizadas apo6s a otimizagao
de todas as condicoes apresentadas anteriormente. Em resumo, o aparato utilizado foi
com caminho de vacuo de aproximadamente 2 metros, radiacao incidente K,;, poténcia
do gerador 40kV e 30mA (na temperatura de 20 + 1°C'), fenda do detector com abertura

de 0.5mm e nivel de ruido de 0,4 contagens por segundo.

Amostra #1

4

@ atomo de As LN 2 e 0 0 8 0 0 »
@ atomo de Ga L. 6.6.6.¢ ) ¢ e X
o v e

0.283 nm
0.283 nm

Figura 4.2: Esquema de monocamadas ao longo da diregdo [001] no GaAs

10% 004

intensidade

SAC R it . . | 1 S D& po | | | | I
315 32 325 33 33.5 34 34.5 5 55 6 6.5 7 7.5 €

0 (graus) 0 (graus)

Figura 4.3: Varredura —26 ao longo de Qz da amostra de substrato de GaAs nas reflexdes
004, a esquerda, e 224 a direita.
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Como a amostra em analise € um monocristal de GaAs, ou seja um cristal perfeito,
seu pico de difracdo é @nico e esta bem definido em valor angular. E possivel ver na figura
4.3 que o resultado experimental foi totalmente compativel com a simulacdo. A forma e
largura do pico nas reflexdes e a simulacao apresentam diferencas minimas, ou seja, esta
em acordo com Teoria Dinamica da Difracao de Raios X, cuja principal caracteristica
observada é a forma lorentziana da curva. Outro aspecto positivo neste resultado é a

relacdo entre a intensidade do pico e nivel de ruido de fundo, cerca de 10° mais intenso.

Amostra #2

1MCdeln

@ atomo de In

Q atomo de As Ve aVaVaVaVaV VW o & & 0349 nm

@ atomo de Ga SR> 0:283 nm

Figura 4.4: Esquema da amostra #2 com 1MC de InAs na interface entre a rede do
substrato e da camada tampao (~ 30nm GaAs.)

: b 224

intensidade
=

328 33 332 334 336 338 . 65
0 (graus) 0 (graus)

I I .
322 324 326

Figura 4.5: Varreduras 6 — 26 ao longo do Qz da amostra #2.
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Novamente a relacao sinal-ruido apresentou-se satisfatoria, pois tanto o pico de difragao
do substrato quanto as franjas de interferéncia, relativas & monocamada de InAs, estao
bem definidas. Além disso, a resolucao angular do sistema também permitiu a separagao
das franjas. Deste modo foi possivel caracterizar a monocamada de InAs com espessura de
3,49 A enquanto a da camada tampio é de 27, 7nm. A seguir, a caracterizacao da mesma

amostra com fonte de alta intensidade de raios X [5]. Comparando ambas as camadas e

(a) o Experimental
d Algoritmo Genético
©
© b Modelo de 2 camadas
N Eajuste< 0.5 i (Parametros ajustados)
':_U ¢ Sobre-camada Gads 288k
E ¢
| -
o 4
Z N
(o)) I W Substrato Gads
S £
o 1 'y
= g v D @
c " r‘:‘l-f:i :;: "# 3 ..
I Ty ‘ﬂ';""- ¢ "i‘ ‘ b "‘&“' 1\
ot " & Fo @ Y R = ',? £ ¢ f2
— i i, \ (i 4
'.,@"\ .:Mi' 7R I!"' ‘\? v Y6 3 ﬁ-‘ tt%
1 S Ao & 1 1 5 ) kO
R B E e W W b Tf DL 4 4
,.' = o & iy Y | W @ "' re LECh AT *
e & & QN e o Ve 2K
-2 a7 an ot Sl
o Ahk
I
; ; \ ; \ : \ . I . \ ; E
-6000 -4000 -2000 0 2000 4000 6000

6 — 9[_)04 (EII'CSBC)

Figura 4.6: Varreduras 6 — 260 ao longo do Qz da amostra #2 com fonte de radiagao de
alta intensidade. Maiores detalhes em [5].

espessuras, temos que a discrepancia entre espessuras é cerca de 0,4 A da MC e 1nm da

camada tampao.
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Amostra #3

modelamento 1D

20.2 nm (GaAs)
y Fs 6 nm (InGarAs, x=0.075)
crescimento de 2.7 MC éz\’
@ atomo de In y’(;(

& atomo de As
@ atomo de Ga

Figura 4.7: Esquema da amostra #3 com suposta formagao de QD de InAs

intensidade

L L 1 L L 1 1 L QG >, L L L L L s
322 324 326 328 33 332 334 336 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8
6 (graus) 0 (graus)

Figura 4.8: Varreduras 6 — 26 ao longo do Qz da amostra #3.

E por fim, a amostra em que existe a formagao de QD (taxa de deposigao referente
a 2,7 MC), também foi caracterizada. Apresentando camadas de: InAs espessura 5, 6 A
e tampao de 20,2nm. O modelo que o "software"calculou apresenta pequenas diferencas
com relacao aos dados experimentais, pois o0 modelamento do RADS é unidimensional,
e nesta amostra com formacao dos QD existe variacao lateral de composicao. Portanto,
podemos concluir que a utilizacao deste sistema experimental novamente foi satisfatoria,
e que a unica dificuldade de caracterizacao deste tipo de amostra esté estritamente ligada

A sua estrutura ou modelamento matemaético.
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4.2 Mapas de espaco reciproco - RSM

Os Mapas de Espaco Reciproco, ou apenas RSM, (do inglés Reciprocal Space
Maps) contém diversas informacoes a respeito da estrutura do filme fino e também do
substrato, através do monitoramento do vetor reciproco Q. Algumas informacgoes quali-
tativas sao possiveis de serem extraidas com evidéncias bem simples de serem analisadas,
como por exemplo posicao do pico de intensidade. Entretanto para se obter informacoes
quantitativas com grande precisdao ja nao é tao simples. Através de mapas ao redor das
reflexdes simétricas ou assimétricas determina-se experimentalmente valores de mosaici-
dade, tensao, relaxamento, coeréncia, perfeicao, rupturas e falhas da rede cristalina [16].
Porém, como este estudo tem foco principal na instrumentacao, iremos avaliar somente
se o sistema terd condicoes de realizar medidas deste tipo. A fim de selecionar a regiao
do espago reciproco de monitoramento e obter os limites angulares de modo pratico foi
desenvolvida uma rotina em Matlab, que através das equacoes 1.35 e 1.34, retorna os

valores procurados (ver figura 4.9).
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Reflexao: (0, 0, 4) Reflexao: (2, 2, 4)
a6l [T L3 EEwad || a6l ' 2! ' 5]
=ssssss2Th const.
~—0— \/etor Rec.
e CTR
4.55
45
P <] o O . OO 1 S 9445 T
N N
o c \
4.4+ 1 4.4+ 7
4350 1 435"
43f 4 4 - 430 1 \
0.15 0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 33 325 32 315 31 -3.05 3
Qxy (r.s.u.) Qxy (r.s.u.)

Figura 4.9: Simulacao da regiao do RSM das reflexoes 004 e 224

Na figura 4.9 o retangulo formado pelos pontos formam a regiao de estudo, e os valores
angulares referentes aos pontos 1, 2, 3 e 4 foram calculados através da rotina Matlab, com
valores de respectivamente, ( 30,8329; 63,6575), ( 33,4113; 68,6844), ( 35,1164; 68,6812) e
( 32,6779; 63,6545) para a reflexao [0 0 4]; a linha vermelha representa a esfera de Ewald;
linha pontilhada rosa é sempre perpendicular ao vetor de difragdo (linha azul), que é a
dire¢ao do alargamento se existir mosaicidade na amostra; e finalmente, linha pontilhada
preta é a linha do CTR (do inglés Crystal truncation rod) é a regido onde ha distribuigao

de intensidade ao longo da direcao perpendicular da superficie & amostra.
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RSM - Amostra #1

46
4.54 Sl
Mosaicidade Mosaicidade
4.52 4.55
4.5
4.48 4.5
S 4.46 =)
N (7]
= £ 445
& 4.44 S
4.42 4.4)
4.4
4.38 4.35
4.36

A= 4.3 S
-0.04-002 0 0.02 0.04 -3.2 -3.15 -3.1
Qx (rsu) Qx (rsu)

Figura 4.10: RSM das reflexoes 004, a esquerda, e 224, a direita, substrato GaAs #1.

Com o sistema otimizado foi possivel visualizar claramente o efeito da largura
da fenda no detector, que ocorre devido a distribuicao de intensidade difratada sobre a
esfera de Ewald. Essa distribuicao de intensidade é maxima, na exata condicao de Bragg.
Outra informacao que se mostrou nitida foi a direcao do CTR, principalmente em amostras
com estruturas depositadas, ver figuras 4.11 e 4.12. Ja o efeito da mosaicidade nao se
destaca, pois o substrato monocristalino é considerado um sistema perfeito. O efeito do
espalhamento difuso também aparece no RSM em ambas as reflexdes, representado na

cor azul clara.
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RSM - Amostra #2

4.6 - R
454 i CTR
Mosaicidade Mosaicidade
4.52 4_55
4.5
4.48 4.5
= 4.46 =
n n
N e i NS £ 4.45
& 4.44 S
4.42 4.4
4.4 l
4 38 4.35
4.36
: — 4 3 R
-0.04-0.02 0 0.02 0.04 -3.2 -3.15 -3.1
Qx (rsu) Qx (rsu)

Figura 4.11: RSM das reflexdes 004, & esquerda, e 224, a direita, amostra #2.

O resultado referente a ambas as reflexdes da amostra Wet Layer também
destacou os picos de CTR e o efeito da geometria. J4 a mosaicidade e espalhamento
difuso se tornaram mais evidentes do que na amostra de substrato GaAs, pois é um

sistema menos perfeito, devido as diferencas entre parametros de rede do GaAs e InAs.
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RSM - Amostra #3

Mosaicidade

4.55

4.5

4.4

4.35

4.3 N . -
-0.05 0 0.05 -3.2 -3.15 -3.1

Qx (rsu) Qx (rsu)

Figura 4.12: RSM das reflexoes 004, a esquerda, e 224, a direita, amostra #3.

Este sistema com 2,4 MC de InAs esta mais afetado pela sua imperfeicao. Esta
caracteristica se mostra pelo espalhamento difuso mais intenso (amarelo) e atingindo uma
maior area da figura. A intensidade elevada também aparece sobre as linhas tedricas da

Esfera de Ewald e CTR, o que torna o arranjo experimental capaz de revelar informacoes

da ordem nanomeétrica.
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4.2.1 Aspecto tridimensional

Amostra #1

' intensidade

Figura 4.13: RSM da reflexao 004 da amostra sobre o substrato de GaAs #1.
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i'r‘ltensidadé.

Figura 4.14: RSM da reflexao 224 da amostra sobre o substrato de GaAs #1.
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Amostra #2

04

iniensidade '

322 324 356 328 33 332 334 336 338
0 (graus)

Figura 4.15: RSM da reflexao 004 da amostra #2.
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204

intensidade

0 (graus)

Figura 4.16: RSM da reflexao 224 da amostra #2.
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Amostra #3

intensidade

322 324 326 328 33 332 334 336

2 o~ L 0 (graus)

intensidade

Figura 4.17: RSM da reflexao 004 da amostra #3.
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Figura 4.18: RSM da reflexao 224 da amostra #3.



Capitulo 5

Medida de parametros

Parametros de rede sao variaveis termodinamicas dos sistemas cristalinos, mas
sao também sujeitos a variagoes da composicao, ou seja, sao também variaveis quimicas.
Medidas ultra precisas de parametros de rede servem para monitorar variacoes infimas
de tensao ou composi¢ao na rede cristalina. Neste capitulo, investigar-se-4 a acuracia
das medidas de parametro de rede pela técnica da varredura Renninger com radiagao
convencional (tubo de raios X). Com radiagdo sincrotron e instrumenta¢ao adequada a
acurdcia em Aa/a com esta técnica chega a 107% [5]. Analisaremos amostras padroes
(substratos comerciais) de GaAs (001) e Si (001); lembramos que silicio monocristalino
pode ser obtido com alto grau de perfeicao cristalina e é¢ o mais comum em toda a industria
eletronica, sendo uma grande vantagem comercial, pois a abundancia deste material é
muito superior as alternativas atuais. Por fim, como um teste préatico da sensibilidade
da instrumentagao em realizar varreduras Renninger, amostras de Si (001) com superficie

modificada através da implantacao de carbono por imersao em plasma sao estudadas.

5.1 Monocristais

A mecanica utilizada na realizacao das medidas também pode ser avaliada atra-

vés de varreduras que aferem diretamente a precisao dos parametros, ja conhecidos, do

57
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monocristal. A medida consiste em realizar varreduras através de reflexdes que apresen-
tem a condi¢ao de difragdo multipla (DM), o qual satisfaz simultaneamente a condigao de
Bragg para dois ou mais conjuntos de planos atémicos no cristal. A observagao da DM
ocorre somente quando os eventos dentro do cristal difratam na direcao do detector. Para

um caso de 3 feixes, ver figura 5.1. Onde ko é o vetor de onda incidente, k, é o vetor

(b) c:‘J;:,
\\

.

A

'\
Esfera ™. )/
de Ewad S —

Figura 5.1: Representagao geométrica da difracdo miltipla de 3 feixes (a) esquema planar
no espago direto e (b) no espago reciproco (esfera de Ewald)|[5].

espalhada pelo plano primério p, ks é o vetor espalhado pelo plano secundario s, ¢, é o
angulo de Bragg da condicao de difracao primaria e 6, da secundéria.

No experimento foi utilizada a reflexdo 002 primaria (P=002) e como secundaria refle-
xoes da familia {11}1, onde {11} = 11,11,11 e 11 (S=hk1, sendo h==+1 e k==1). Cada
reflexao secundaria fornece duas condicoes de DM totalizando oito condicoes para cada
medida completa do parametro de rede, veja figura 5.2. Havendo a necessidade de se
expressar o vetor de onda incidente kg, descrito a seguir pela equacgao 5.4, em termos dos
angulos instrumentais (angulo de incidéncia 6 e de rotagao @), de acordo com o sistema
de coordenadas ryz da figura 5.3, onde v é o angulo entre as reflexdes P e S, e ¢ a dife-
renca na coordenada ¢, ver figura 5.3. O sistema instrumental de coordenadas é criado
da seguinte forma:

(5.1)

=
I
<>
X
Q>
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(110] || =

Figura 5.2: (a) Representacdo esquemaética (vista do topo) das 8 posigdes de DM esco-
lhidas para a determinacao do parametro de rede. Cada reflexao secundaria possui um
par de posi¢oes de ¢ onde ocorre a DM. (b) Esquema de cones de Bragg das reflexdes
primaria e secundéria: a intersecgao dos cones denota condi¢do de DM |[5].

P x M
)] = —————— 2
TP XM (5:2)
. P

onde M & uma diregao cristalografica que estara contida no plano zz (plano de incidéncia
primario) quando ¢ = 0.

Nesse sistema de coordenadas o vetor de onda incidente kg é dado como

ko = —|ko|(cosbcosp, cosbsing, sind) (5.4)

e o vetor secundario S como

S = |S|(sinycosi, sinysini, cosy) . (5.5)

Lembrando a forma vetorial da Lei de Bragg e tomando G = k' — kg como um vetor

reciproco qualquer, temos que
G -G

ko G = —== (5.6)
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a) Ocp b)
%

A

Figura 5.3: a)Sistemas de coordenadas instrumentais, tendo 2//P e @//M, onde M é a
referéncia cristalografica. b)Sentido da rotagao para condicoes in-out/out-in, dado pela
equacao 5.10.

onde |G| = 27 /dp e |ko| = k = 27 /A. E substituindo em 5.6, temos

27

= 2dhkl sin Qhkl =\. (57)
2dpp

2
77-( : COS(QO + Qhkl) = —
Aplicando esta equacao ao vetor S,

ko-S = E|S|(cosb cosp siny cosi + cosb sinp siny siny + sinfcosy)

= k|S|[cost siny cos(p — 1) + sinf cosy| = k|S|sinOg

(5.8)
a qual fornece
infg — sin 6
cos(p — ) = cosfp = o] (5.9)
cosf sin~y
onde, 23 corresponde a diferenca entre dois angulos de azimute
Pout—in — 'QD - 5 € Pin—out = 770 + 5 (510)

onde o ponto reciproco secundario (apontado pelo vetor S) toca a esfera de Ewald.



CAPITULO 5. MEDIDA DE PARAMETROS 61

5.1.1 Funcao para ajuste de curvas simétricas e assimétricas

A medida dos valores dos azimutes seré feita através do ajuste das curvas usando
uma fungao paramétrica, ver detalhes em [6]. A figura 5.4 mostra o ajuste de picos de

DM para curvas simétricas e assimétricas.

50 4 &5 -
45 4 40 J&]
404 35+ x
35 304
30
25
25
204
20
154
154
10 10
54 54 Fpi .
0

Contagens / 75:10°

264,21 264,24 264,27 264,30 2,55 572 5,78 5,80
¢ (graus) ¢ (graus)
Valor Médio =-173,9972(3)°
40000 -
A
35000 - / N
\

30000 /
/
25000 4 /
.//

20000 - e
-

15000 -

10000 A

5000 A

Contagens (u.a.)

04

T T T T T T T T T T T T Y
174,06 -17404 -17402 -17400 -17398 -17396 -17394
{ (graus)

Figura 5.4: Acima: ajuste dos picos de DM, a esquerda, exemplo de curva simétrica e &
direita, assimétrica. Abaixo: Medidas da reflexao secundaria, com intensidades separadas
para melhor visualizacao.
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A técnica para determinar o erro instrumental foi determinada pelo método da re-
peticao. Com detector e motor de angulo 6 fixos, foram feitas varreduras ao longo do
angulo ¢ com movimento do motor no sentido horario. Porém para haver a repeticao
da medida, o motor teve que voltar ao inicio do angulo de varredura, o que proporciona
um movimento anti-horario. Assim, para aquisicao destes dados houve o movimento do
motor em ambos os sentidos, o que pode diminuir a precisao dos resultados. Como esta-
mos buscando medidas ultra-precisas de parametros de rede, foi feito um teste utilizando
apenas um sentido de rotagao (erro mecanico do gonidmetro) a fim de comparar os erros

associados.

Erro mecanico do goniémetro

Como caracterizacao do sistema experimental, foi testado também o intervalo em
falso do passo dos motores do goniémetro, e portanto verificar se esta limitacao influencia
a precisao dos parametros de rede. Assim, foram feitas varreduras de modo que o motor
se movimente sempre no mesmo sentido, e comparou-se a posicao do mesmo pico de
intensidade ap6s uma volta completa, ver figura 5.5. O sistema apresentou um desvio
intrinseco do motor de Af = 0,0003° que é da mesma ordem o erro estatistico angular

1071,
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Figura 5.5: Pontos em azul é relativo a primeira varredura e em vermelho apds uma volta
completa. O ajuste das curvas estd representada na linha em preto.

5.1.2 Valores experimentais angulares de [ e resultados de para-

metros de rede

Utilizando as equacgoes 5.9 e 5.10 foi possivel calcular os valores de § (em graus)
na familia 111 de DM. Foram realizadas, em média, 6 varreduras. Infelizmente algumas
nao foram aproveitadas devido a limitagoes de estabilidade do sistema (ver Apéndice B),

pois as medidas levavam cerca de 14h na totalidade.

Monocristal de GaAs

Os valores de 3 apresentaram erro angular na ordem de 107, o que é comparavel aos
resultados obtidos em fontes de luz sincrotron [5]. A fim de se calcular os parametros de
rede referentes a estes angulos 3, foi utilizada as relagoes 5.9 e 5.10 de forma inversa, de

modo que os valores de parametros de rede relativos aos valores de [ obtidos experimen-
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111 -1-11 111 1-11
@ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out
-84,25510 84,25070 95,74511 -95,74990 5,74706 174,25139 | 185,74399 -5,74874
-84,25127 84,25024 95,74225 -95,74726 5,74466 174,25206 | 185,74323 -5,74695
-84,25063 84,24845 95,74381 -95,74655 5,74661 174,25053 | 185,74311 -5,74875
-84,25194 84,24912 95,74219 -95,74462 5,74466 174,25067 | 185,74373 -5,74594
-84,23684 84,24968 95,74190 -95,74747 5,74479 174,25291 | 185,74444
B 84,25449(36) 84,25300(41) 84,25524(67) 84,25064(71)
B médio 84,25375(38) 84,25294(69)

Figura 5.6: Valores de  na amostra do substrato de GaAs

talmente sao mostrados na figura 5.7. A combinacao dos pares de reflexoes coplanares

BB (graus)

84,2545 ]
84,2540 -

84,2535 1
84,2530 1

84,2525

84,2520

84,2515 -

LU BN B B B B B S S S B B B R

————T—

5,6525 5,6530 5,6535 5,6540 5,6545 5,6550
parametro de rede (A)

Figura 5.7: Valores de parametros de rede na amostra do substrato de GaAs.

111 e -1-11 gera o ponto vermelho na figura 5.7, ja o par -111 e 1-11, gera o ponto azul.

Ambos valores experimentais, com respectivas margens de erro, estdo compativeis com o

valor de referéncia 5, 6534 A. Valor médio experimental agoas = 5, 6535(8)A.
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Monocristal de Si
111 -1-11 111 1-11
@ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out
-83,99738 83,99784 -96,00392 96,00473 6,00473 173,99774 -173,99627 -6,00218
-83,99659 83,99762 -96,00467 96,00485 6,00631 173,99728 -173,99854 -6,00050
-83,99527 83,99697 -96,00278 96,00585 6,00323 173,99807 -173,99690 -6,00116
-83,99794 83,99696 -96,00375 96,00360 6,00360 173,99713 -173,99707 -6,00109
-83,99742 83,99842 -96,00453 96,00588 6,00696 173,99796 -173,99831 -6,00036
-83,99746 83,99925 -96,00466 96,00646 6,00495 173,99736 -173,99725 -5,99862
§] 83,99753(36) 83,99546(31) 83,99635(28) 83,99753(31)
p médio 83,99742(33) 83,99649(30)

Tabela 5.1: Valores de 8 na amostra do substrato de Si.

Novamente o erro calculado esteve na quarta casa decimal, mas desta vez com menor

amplitude.  Ambos

B (deg)

Figura 5.8: Valores de parametros de rede na amostra do substrato de Si.

83,9980

83,9975 -

83,9970

83,9965

83,9960

54305 54310 54315
parametro de rede (A)

5,430710 A [10]. Valor médio experimental ag; = 5,4312(4)A.

54320

valores experimentais estao compativeis com o valor de referéncia
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5.2 Caracteristicas dos cristais: relaxado ou tensionado

As amostras de Si e GaAs tém superficie polidas por processos mecanico-quimico
a nao devem apresentar, a principio, tensoes residuais. As pequenas discrepancias entre os
valores medidos e de referéncia sao muito proximos do erro experimental. Isso impede que
exista alguma tensao residual induzida pelo processo de polimento. Outros processos de
superficie, por exemplo, implantacao i6nica de baixa energia, devem produzir tensoes que
podem ser detectadas com o método. Aqui testaremos a superficie de Si com implantacao
de C. O esquema da deformacao tetragonal de células unitarias ciibicas esté representada

na figura 5.9. O esquema de forgas atuante na rede cristalina é descrita pela lei de Hooke

L)

c CTI’-’
Y
/ aﬂ ‘f:‘\i-.%
Dy b
g. == g=hLe

Figura 5.9: a) Cubica relaxada e b) tetragonal tensionada.

tridimensional, como descrito nas equagoes abaixo:

€r = E—y[am —v(oy + 0,)] (5.11)

_ ! 5.12
= gl — viou + 0. (5.12)
€. = L[Uz —v(oy + 0y)] (5.13)
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onde ¢; é a deformacao e o; a tensao aplicada nas respectivas direcoes 1 = z,y ou z.
Ey e v correspondem ao modulo de Young e razao de Poisson do material. No caso da
deformacao tetragonal,

Oy =0y =0 e o, =0. (5.14)

Substituindo a equacao 5.14 em 5.11, 5.12 e 5.13, obtem-se:

€ =€y =€) = g—y(l—y), (5.15)
2
€, =€, = —E—ZOH, (5.16)
e portanto
2v
€eL=—7_° (5.17)

A equacao 5.17 permite escrever parametros da rede tensionada em funcdo apenas da
deformagao no plano, ou seja
a=0b=ao(l+¢)) (5.18)

2v
€l
—v

c=ap(l+e€)=ap(l— 1 ). (5.19)

Com os parametros da rede tetragonal dados em fungao da deformacao no plano, pode-se

agora calcular o valor de 8 em funcao dessa deformagao, ou seja,

Bley) = Bo+ 6(%)”:0 (5.20)

onde [y pode ser um valor nominal ou um valor experimental, o qual serd usado como valor
de referéncia na determinacao das deformacoes no plano em um conjunto de amostras.
O valor de (98/0¢|)c =0 = 23,406° é obtido para a razdo ap/A = 4,2479 e vs; = 0,311
(razdo de Poisson do Si em 300K). Desta forma, foram obtidos valores de deformacao

apresentados na secao seguinte.
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Interface DLC/Si

Carbono sintético, conhecido como DLC (do inglés, diamond-like carbon), é um
material com propriedades similares ao diamante -boa condutividade térmica, alta dureza,
alta velocidade de saturacao e alta tensao de ruptura dielétrica- e, portanto, um excelente
material para muitas aplicagoes em revestimento de superficies. O grande desafio para
a utilizagao tecnologica deste material esta em deposita-lo sobre um substrato de alta
qualidade sem introdugao de defeitos na interface 13|, minimizando assim a tendéncia
de delaminacao dos filmes. Na tentativa de obter interfaces de boa qualidade, ions de
carbono sao implantados por imersao em plasma num substrato monocristalino de silicio,
criando um gradiente de composicao Si:C na superficie que antecede o crescimento do
filme de DLC. Aqui, analisamos a deformacao na superficie de silicio em uma amostra

com implantacao de carbono.

111 1 1314 3 e |
@ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out @ out-in @ in-out
-84,00206 §3,99873| -96,00498 96,00079 6,00187| 173,99631] -174,00300 -6,00192
-84,00150 83,99844| -96,00299 96,00060 6,00214| 173,99603| -174,00303 -5,09885
-84,00188 83,99909| -96,00423 96,00080 6,00250| 173,99687| -174,00175 -5,99887
-84,00174 §3,99874| -96,00323 96,00112 6,00236| 173,99707| -174,00250 -5,99839
-84,00135 83,99979| -96,00289 96,00232 6,00218| 173,99741| -174,00153 -5,99902
-84,00116 §3,99934| -96,00310 96,00163 6,00453| 173,99724| -174,00133 -6,00059
&} 84,00135(30) 83,99720(18) 83,99756(15) 84,00032(09)
P médio 83,99928(24) 83,99894(12)

Tabela 5.2: Valores de S amostra de Si com implantagao ionica de carbono.

Os valores de deformacao ¢ medidos, refletem em um parametro de rede experimental

asic = b,4328(2)A.
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Figura 5.10: Valores de variacao de deformacao da rede cristalina na amostra de SiC.

Deformacao comparada: SiC x Si

Os resultados experimentais de deformagao nos cristais de Si e SiC, mostram-se claramente
distintos. Pois enquanto o erro associado é inferior a 2107°, a diferenca de deformacio
das amostras é de 1074, ou seja, cinco vezes superior. Deste modo, foi possivel quantificar
a resposta da estrutura cristalina decorrente do processo de implantacao do C. Além
disso, foi corroborado que a deformagao € deve possuir valor nulo para redes cristalinas
relaxadas. Os valores de deformacao €| medidos, refletem em alteragao significativa no
parametro de rede, valor médio experimental ag;c = 5,4328(2)A, enquanto o subtrato

sem implantacdo idnica ag; = 5,4312(4)A.
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Figura 5.11: Comparacgao entre resultados das amostras de Si e SiC.
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Capitulo 6

Conclusao

A linha de luz explorada neste estudo mostrou resultados bastantes satisfatorios,
pois foi possivel realizar medidas de deformacao, através de varreduras Renninger, com
precisao na ordem de €, ~ 107> (ver figura 5.11) e parametros de rede a com precisao de
10~*A. Neste trabalho foi possivel quantificar a diferenca entre os parametros de rede do
monocristal de Si e SiC, que possui carbono implantado em sua estrutura. Além disso, com
informagoes da ordem de nanometros, monocamadas em substratos monocristalinos foram
caracterizadas com informacoes de espessura, tensao, espalhamento difuso e composicao.
E com resultados tao positivos, pode-se concluir que este arranjo experimental, apos a
otimizacao de cada componente e geometria, estd apto a ser utilizado para pesquisas

similares a esta, apresentada neste trabalho.

71



Apéndice A

Absorcao de raios X

Para a caracterizacao da influéncia de agentes externos nas medidas foram feitos
calculos de absorcao em diferentes condicoes de ambiente no laboratério. Sendo uma
delas em dias extremamente seco e outro com precipitacao. Pois, existindo variacao de
absorcao do meio, provavelmente havera mudancas na intensidade do feixe, gerando ruido

experimental.

A.1 Atenuacao do feixe de raios X em ar seco

O ar seco a nivel do mar é composto basicamente, por oxigénio, nitrogénio e
argonio, além de outros componentes em menores concentragoes. A tabela A.1 mostra
a composicao detalhada [17]. Além destes componentes, o ar atmosférico contém uma
fracdo em vapor d agua que varia em funcao das condigoes climaticas, veremos a seguir
como essa fracdo pode alterar a absor¢dao de Raios X. A relacao empirica que descreve
a atenuacao da radiacao em fun¢ao do meio em que se propaga ¢ dada pela lei de Beer-
Lambert, nesse caso raios X percorrendo uma coluna de ar, e ¢ expressa pela equacao
Al

I = [pe Har® (A.1)
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Composicio do ar seco a temperatura de 15°C e pressao de 101325Pa

Molécula Simbolo Massa molecular (g/mol) n;/ n (%)
Nitrogénio N, 28 78,0841
Oxigénio 0, 32 20,9476
Argonio Ar 40 0,9341
Dioxido de Carbono CO, 44 0,0314
Néon Ne 20,2 0,0018
Metano CH, 16 0,0002
Hélio He 4 0,0005
Criptonio Kr 83,8 0,0001
Hidrogénio H, 2 0,00005

Xenbnio Xe 131,2 0,000009

Tabela A.1: Composigao do ar seco [17].

onde [ é a intensidade do feixe atenuado, Iy ¢ a intensidade inicial,  é o espagco que o

feixe percorreu e . € a constante de atenuacao do ar. E pode ser calculada como:

Mar = Par Z (/’L/p)nwn : (AQ)

n

O indice n da equagao A.2 representa cada componente do meio, a razdo (u/p) é chamada
de coeficiente de atenuagao de massa, w, ¢ a fracdo em massa do respectivo componente.
Considerando somente os principais componentes do ar: nitrogénio (78%), oxigénio (21%)
e argonio (1%), a densidade do ar seco a temperatura de 298K e a pressao de 10°Pa, por

metro cubico, pode ser calculada da seguinte maneira:

n P 10°
= = —40.36mol.m™3 A3
V T RT  8314-208 oomonm (4.3)

onde n ¢ o nimero de mols [mol], V o volume total [m3], P a pressao |Pal, R a constante
universal dos gases perfeitos, possui valor de 8,314472[J. K ~'mol~'] [15], e T a temperatura
dada em K. Assim, os valores de fracdo em massa de cada componente é 75 : 23 : 1,4

de Ny : Oy : Ar, e o valor do coeficiente de atenuacao do ar seco pode ser calculado
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Para o ar seco:

Nitrogénio 40,36 x 78% = 31,5mol m-3 x 28g mol-1 =881,5g m-3
Oxigénio 40,36 x 21% = 8, 48mol m-3 x 32g mol-1 =2712g m-3
Argo6nio 40,36 x 1% = 0,404mol m-3 x 40g mol-1  =16,1g m-3

Total ar seco: 1168 8g m-3 = 1,17kg m-3

Tabela A.2: Densidade do ar seco [17].

analogamente a equacao anteriormente descrita.

Har = Par Z (:u/p)n Wn

n

= 1,1688[(0,744)0, 754 + (1, 15)0, 232 + (11,6)0, 0138]

No Oz ;{;
= 1,154m™* (A.4)

Entao, a cada metro de ar seco o feixe é atenuado em 68,5% , pois [/Iy = e~ 115 = 0, 315.

A.2 Atenuacao do feixe de raios X em ar timido

Em condicoes normais, o teor de vapor d “agua na atmosfera varia entre 0 a 4
percentual. Entao o ar umido terd 4% de agua, e mantendo a relagdo de 78 — 21 — 1

em concentragao, os demais componentes terao: Utilizando os valores de concentragao

Nitrogénio 78 x 0,96 =74,88%
Oxigénio 21x 0,96 =20,16%
Argonio 1x0,96 =0,96%

Agua = 4%
Total: 100%

Tabela A.3: Composi¢do (aproximada)do ar umido [17].

encontrados acima, temos que a densidade da dgua em atmosfera imida é apresentada na
tabel A.4. Assim, o valor do coeficiente de atenuagao do ar imido é calculado da seguinte

maneira, com valores de fracao em massa 74 : 23 : 1,3 de Ny : Oy : Ar como resultado
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Para o ar imido (4% &agua):

Nitrogénio 40,36 x 74,9% = 30,2mol m-3 x 28g mol-1 =8462g m-3
Oxigénio 40,36 x 20,2% = 8,14mol m-3 x 32g mol-1 =2604g m-3
Argdnio 40,36 x 096% = 0,387mol m-3 x 40g mol-1 =15,5g m-3

Agua 40,36 x 4% =1,61mol m-3 x IBE mol-1 =29,1§ m-3
Total ar seco: 1151 2g m-3 = 1,15kg m-3

Tabela A.4: Densidade do ar amido [17].

anterior:

Har =  Par Z (;u/p)N,O,AT,HQO Wn,

n

= 1,1512[(0,744)0, 735 + (1, 15)(0, 2262 + 0, 0225) + (11, 6)0, 0135]

No Os+H>0 Ar

= 1,139m™! (A.5)

Entao, a cada metro de ar timido o feixe é atenuado em 67,9% , pois /Iy = e 139 =

0,320. Como ambos os valores de atenuagao foram na margem de 70%, foi de extrema
importancia que os feixes incidente (espalhado) percorresse o caminho até a amostra

(detector) em vacuo.



Apéndice B

Variacoes nas condicoes experimentais

Durante o periodo de experimentacao, alguns problemas ocorreram com grande
frequéncia, sendo as principais, perda do alinhamento e queda de intensidade do feixe.
Muitas vezes estes fatos s6 puderam ser reportados devido ao longo periodo de aquisicao
dos dados, pois muitas das medidas duravam mais de 20 horas. Portanto despertou-se
um interesse em desvendar quais as origens desses problemas, se eram sistematicos, e se

haveria algum modo de sana-los.

B.1 Variacao angular do feixe

O primeiro teste realizado teve o intuito de verificar a variacao angular do feixe
direto. Sendo assim, foi monitorada a posicao dos picos de radiacao Ka; e Ko, utilizando
fendas apenas no detector de modo que as radiagoes estivessem separadas em angulo, ver

figura B.1.
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Figura B.1: Diagramas para estudo da variagao angular do feixe em diferentes perspecti-
vas.

Apobs as primeiras cinco horas de teste, o sistema parece estar mais estabilizado, apesar
de ainda apresentar um desvio a esquerda, com valores angulares decrescentes. Pois
anteriormente a isto, houve variagao mais acentuada. Outro distirbio notavel é uma
oscilagao "curta"e brusca que ocorre a cada cerca de 10 horas. A grande curiosidade
é que a posicao do pico retorna, praticamente, na mesma posicao que ao inicio desta
oscilacao. Este pode estar relacionado com a dilatagao mecéanica da fonte, pois havia uma
variagao na temperatura de refrigeracao, mas foi feito o célculo, como veremos adianta

na secao B.3, e nao apresentou valores suficientes.
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B.2 Variacao da intensidade do feixe

Outra forma de caracterizar o feixe utilizado, foi monitorando sua variagao de

intensidade diretamente, ou seja, sem amostra e sem a utilizacao de fendas.

1800
1600 : e
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T 1200
2
£ 1000
g
800 100
o
(8]
600 -
400 - 10 -
200
T T T T T ! 1 T T T T v T T 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
tempo (min) tempo (min)

Figura B.2: Variacao de intensidade do feixe direto, a esquerda escala normal, & direta
logaritmica.

Nota-se claramente uma oscilacao na taxa de contagem, com periodo de 18 minutos
e variacao cerca de 10%. Porém, medidas de intensidade dos raios X sao comumente
apresentadas em escala logaritmica, e assim, esta variagao nao influencia de maneira
significativa os resultados. Este periodo registrado é exatamente o mesmo do ciclo de
funcionamento do "chiller"utilizado para refrigeracao do gerador de alta tensdao. A tem-
peratura da agua foi definida para trabalhar em torno de 20°C', havendo uma tolerancia

de 1°C' para acionamento ou desligamento do compressor do "chiller".

B.3 Dilatacao mecanica da fonte

Como visto anteriormente, a intensidade do feixe varia com a temperatura do
gerador, portanto iremos averiguar se este fato pode ser a causa na mudanca angular da

direcao do feixe, secao B.1. Foi calculadoa a expansao linear da base por onde a agua
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circula para refrigerar o tubo de Cu, com uma variacao de 2°C na temperatura.

Variagao Linear

Para estimar a dilatacao da base do tubo de raios X, foi utilizada a relacao classica

AL = aLy/\0 (B.1)

onde AL é a variacdo do comprimento, Ly é o comprimento inicial, Af é a variacao da
temperatura e « é o coeficiente de dilatacao linear. A base possui 31,7 c¢m, e como nao
hé informacoes precisas a respeito do material que a compoe, foi utilizado os coeficientes
lineares dos trés componentes mais provaveis, acy1,7-107°°C~1, ay =2,3-107°°C L e

ape =1,2-107%°C~. Assim temos que

ALcy =31,7-1,7-107°-2=0,0011cm

ALpe=31,7-1,2-107° -2 = 0,0008cm
ALy =31,7-2,3-107°-2=0,0015cm .
Esse valor projetado no sistema fonte-gonidmetro, L = 200 cm, gera um desvio de:

0,0011

tan O, = =0=1,134"
anbe 200 3
0,0008
= = 257
tan Op, 200 =0 =0,825
0,0015
pu— ? pu— 1 4 ” .
tan QAZ 200 =0 ,5 7

E como podemos perceber, os resultados acima mostram que a dilatacao sofrida pela base,

nao é suficiente pra gerar a variacao notada na secao B.1.
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