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Resumo

Nanotecnologia é o conjunto de conhecimentos acumulados pelo homem que per-

mite controlar a produção de estruturas com uma ou mais dimensões nanométricas. Desde

seus primórdios na década de 70, a nanotecnologia tem estado em constante ascensão, en-

contrando uma diversidade enorme de aplicações, como por exemplo em medicina e na

indústria optoeletrônica. Por consequência, a demanda por equipamentos tanto de pre-

paro como de caracterização/controle tem crescido exponencialmente. O uso da radiação

X no estudo de dispositivos nanoestruturados tem sido, em grande parte, possível gra-

ças as fontes síncrotrons com feixes intensos. Mas a disponibilidade desses laboratórios

de alta tecnologia está aquém da crescente demanda das pesquisas em nanotecnologia, as

quais precisam de técnicas de análise estrutural rápidas e de fácil acesso para otimização e

controle da produção de dispositivos nanoestruturados. Com foco nessa falta por técnicas

de análise estrutural, esta dissertação tem como objetivo avaliar quais parâmetros básicos

de nanodispositivos, com substratos monocristalinos, podem ser investigados por meio de

técnicas de difração de raios X utilizando fontes compactas de radiação, bem como avaliar

as limitações instrumentais.
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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 o�ered 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 justi�ed the search for high-resolution techniques

of structural analysis, such as those obtained by di�raction 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 di�raction using compact radiation sources as well

how to evaluate the instrumental limitations .
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Capítulo 1

Interação dos Raios X com a matéria

Desde que foram descobertos por W.C. Röntgen em 1895, os raios X têm sido

de extrema importância tanto em medicina -a radiogra�a de raios X foi precursora de

muitas técnicas de imagens não invasivas atualmente em uso- como no desvendamento

da estrutura atômica da matéria, abrangendo desde simples compostos inorgânicos até

complexos sistemas de macromoléculas biológicas. O fenômeno de interferência das ondas

eletromagnéticas, dá origem a padrões de difração que permitem obter informações sobre

as dimensões da rede de difração gerando um dado padrão. O espectro eletromagnético na

faixa dos raios X engloba comprimentos de onda da ordem de 1Å, o que é da mesma ordem

das distâncias interatômicas num sólido. Pelo fato da matéria se ordenar em estruturas

periódicas, conhecidas como cristais, temos então redes de difração tridimensionais e um

radiação eletromagnética capaz de resolver as distâncias entre os átomos nos cristais, ou

seja, capaz de determinar os parâmetros da rede cristalina.

1.1 Raios X - ondas e fótons

Numa onda eletromagnética, a direção de propagação do feixe é perpendicular ao

campo elétrico e ao campo magnético da onda, como o esquema representado na �gura

1.1.
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CAPÍTULO 1. INTERAÇÃO DOS RAIOS X COM A MATÉRIA 9

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

A evolução espaço-temporal de uma onda plana polarizada numa dada direção ŝ com

direção de vibração ε̂ do campo elétrico e vetor de onda k = 2π
λ
ŝ ao longo da direção de

propagação ŝ, é escrito na forma, [1]:

E(r, t) = ε̂E0e
i(ωt−k·r) , (1.1)

onde r é a posição, E0 e ω são amplitude e freqüência de oscilação do campo elétrico,

respectivamente. Da clássica relação da Mecânica Quântica é possível relacionar a energia

E do fóton com a freqüência de oscilação ω de seu campo elétrico.

E = ~ω =
~c
λ

λ(Å) =
~c
E

=
12, 398

E [KeV ]

1.2 Espalhamento de Raios X

1.2.1 Espalhamento por um elétron

Quando um átomo é submetido a um campo elétrico, aqui raios X, somente os

elétrons são capazes de vibrar e irradiar uma onda eletromagnética, pois a freqüência dos
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raios X é tão alta que a oscilação dos prótons é desprezível, devido à massa inercial do

núcleo. Portanto o espalhamento de um elétron é de�nido como a unidade elementar

de espalhamento de raios X. A seguir veremos como calcular a intensidade espalhada

por um único elétron. A equação 1.1 descreve o comportamento de uma onda em uma

perspectiva clássica, pois em Mecânica Quântica um feixe monocromático está associado

à energia de cada fóton com valor ~ω. A intensidade clássica do feixe é dada pela energia

que atravessa uma certa área por unidade de tempo. Porém quando se trabalha com

Raios X, a intensidade é dada somente em fótons por segundo. Outra coisa a ser levada

em conta é a dimensão do detector. Sendo assim, multiplicando a intensidade clássica

pela área do detector e dividindo pela energia do fóton, temos a intensidade total do feixe

de raios X.

I =
intensidade clássica

(
J
m2s

)
· área do detector

~w(energia do fóton)

O detector de Raios X é um contador de fótons que mede a intensidade espalhada por

unidade de tempo dentro de um determinado ângulo sólido. A seção-de-choque diferencial

de espalhamento por um elétron,

(
dσ

dΩ

)
= r2

0 P (1.2)

depende unicamente do raio clássico do elétron, r0 = 2, 818 · 10−5Å, e do fator de pola-

rização P. Dentro de um pequeno ângulo sólido 4Ω, um elétron que é submetido a um

�uxo Φ de fótons por segundo e espalha a intensidade

Ie = Φ

(
dσ

dΩ

)
4Ω = Φ r0

2P 4Ω (1.3)

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

O fator de polarização (FP) depende apenas da fonte de Raios X e da posição

de observação da radiação espalhada. Para o cálculo do FP é preciso utilizar equações

deduzidas a partir da descrição Clássica de radiação de um dipolo elétrico; as de�nições

necessárias dos vetores utilizados nas equações estão representados na �gura 1.2.

Figura 1.2: Base de�nida para cálculo do fator de polarização, sendo π̂ o vetor unitário
na direção x e σ̂ em z.

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

nas um cristal sulcado.

Figura 1.3: Esquema ilustrativo das re�exões do monocromador
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O fator de polarização P = |~p|2 e− obtido a partir de

~p = ŝ′ × (ε̂× ŝ′) (1.4)

onde ε̂ = (cosχ x̂−sinχ ŷ) e ŝ′ o vetor da radiação espalhada. No caso de um mocromador

de duas re�exões, a radiação é espalhada duas vezes, assim deve-se aplicar a equação 1.4

seguidamente, sendo ŝ′1 radiação espalhada da primeira re�exão e ŝ′2 da segunda:

~p1 = ŝ′1 × (ε̂× ŝ′1) (1.5)

~p2 = ŝ′2 × ( ~P1 × ŝ′2) (1.6)

onde o feixe incidente é de�nido como ~k = 2π
λ
ŝ, sendo ŝ = [0, 0, 1]. Assim, a projeção do

primeiro vetor espalhado �ca ŝ′1 = [sen2θBragg, 0, cos2θBragg] e o segundo ŝ′2 = [0, 0, 1].

Portanto

~p1 = [cosχcos22θBragg, −senχ, −
1

2
cosχsen4θBragg] (1.7)

sendo ~p1 a polarização da primeira re�exão. E �nalmente

~p2 = [cosχcos22θBragg, −senχ, 0] . (1.8)

A intensidade de radiação espalhada após a segunda re�exão é

I ∝ cos2χcos42θBragg + sen2χ (1.9)

e utilizando a propriedade:

< cos2χ >=< sin2χ >=
1

2
. (1.10)
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Deste modo a intensidade da radiação não-polarizada pode ser expressa da forma:

Inao−pol. ∝
1

2
(1 + cos42θBragg) . (1.11)

1.2.2 Espalhamento por um átomo

No capítulo anterior foi calculado o espalhamento por um elétron, de modo aná-

logo, iremos considerar que um átomo espalha como diversos elétrons espalhando simul-

taneamente, o que gera um padrão de�nido pela interferência de todos os elétrons que

o compõe. Contudo os elétrons atômicos são descritos por funções de onda Ψ(~r) e a

densidade eletrônica como

ρ(~r) =
∑
n

|Ψn(~r)|2 (1.12)

que é o somatório sobre os n elétrons [1]. E a integral sobre todo o átomo resulta no

número atômico Z, ou seja,
∫
ρ(r)dV = Z. O resultado acima é válido para autofunções

normalizadas ∫
|Ψn(~r)|2dV = 1 . (1.13)

A radiação espalhada por um átomo resulta da interferência de cada contribuição

de diferentes elementos de volume da distribuição eletrônica ρ(r). A �m de avaliar a

intensidade do espalhamento, leva-se em conta a relação de fase entre a onda incidente

e as ondas espalhadas por cada elemento de volume. Assim diferença de fase entre os

campos espalhados por dois elementos de volume separados por r é dado por:

∆φ(r) = (k′ − k) · r = Q · r . (1.14)

A equação 1.14 nada mais é que o produto escalar entre a posição do elemento r e o vetor

de espalhamento ~Q
	

= ~k′−~k, que é de�nido pela diferença entre vetor de onda incidente e

espalhado. Para o espalhamento elástico, ou seja, não existe variação entre comprimentos
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de onda incidente e espalhado, temos que |k| = |k'| , portanto

|Q| = 2|k|sinθBragg = (4π/λ)sinθBragg . (1.15)

Então um elemento de volume dV na posição r irá contribuir com uma quantidade pro-

porcional a −r0ρ(r)dr do campo espalhado, com fase dada por eiQ·r. Assim o campo total

espalhado por um átomo, por número de elétrons, é

f 0(Q) =

∫
ρ(r)eiQ·rdr (1.16)

onde f 0(Q) é chamado de fator de forma atômico ou fator de espalhamento, e no limite

quando Q tender a 0, todos os elementos de volume estarão espalhando em fase, assim

f 0(Q = 0) = Z . (1.17)

Esse resultado é válido longe da borda de absorção do átomo. Porém à medida em que a

energia do fóton incidente se aproxima da borda, o valor de f 0 necessita de correção.

O fator de forma total de um átomo é dado por

f(Q, E) = f 0(Q) + f ′(E) + if ′′(E) (1.18)

onde f ′ e f ′′ são tabelados em função da energia.

1.2.3 Espalhamento por um cristal

A condição geométrica de difração por um cristal é dada pela Lei de Bragg,

mλ = 2d sin θ (1.19)
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onde m é um número inteiro, d a distância interplanar, λ o comprimento de onda incidente

e θ o ângulo de incidência. A lei de Bragg apenas fornece os ângulos onde a difração

(ou espalhamento coerente) ocorrem, mas não quanti�ca as intensidades. Estas estão

associadas ao fator de estrutura da célula unitária.

Célula unitária

A estrutura atômica dos cristais são descritas pela repetição periódica da posição

dos átomos, cujo elemento de repetição é a célula unitária, �gura 1.4. A posição das

Figura 1.4: a) Representação de uma célula unitária com vetor posição do átomo rj e
b)um cristal com vetor posição da célula unitária Rn.

células unitárias é dada pelo vetor de translação Rn

Rn = n1a + n2b + n3c (1.20)

onde ni são números inteiros, e a, b e c são os vetores arestas da célula unitária. Sendo

as posições dos átomos dentro do célula unitária

rj = xja + yjb + zjc (1.21)

descrita em termos das coordenadas fracionárias xj, yj e zj.
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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 átomos multiplicadas pelo fator de fase, ou seja,

Fcristal(Q) =
∑
A

fA(Q)eiQ·rA (1.22)

onde A é cada átomo do cristal, fA é o fator de espalhamento atômico, isto é, a amplitude

do campo elétrico, em unidades de elétron, espalhadas por cada átomo, e rA é a posição

do átomo A. Podemos reescrever as posições dos átomos em termos das células unitárias,

isto é,

rA = rj + Rn (1.23)

de modo que

Fcristal(Q) =
∑
rj

fj(Q)eiQ·rj
∑
Rn

eiQ·Rn (1.24)

onde a primeira somatória é o fator de estrutura da célula unitária e o segundo é a relação

de fase entre todas as células unitárias. O termo em exponencial do segundo somatório

(equação 1.24) está em condição de interferência construtivas, do espalhamento de todas

as células unitárias da rede cristalina, quando

Q ·Rn = 2π × n (1.25)

onde n é um número inteiro. Os vetores recíprocos

Q = ha∗ + kb∗ + lc∗ (1.26)
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satisfazendo a condição 1.25 tem os números h, k, l inteiros e os vetores arestas da célula

unitária recíproca do cristal são dados por

a∗ = 2π
b× c

a · (b× c)
, b∗ = 2π

c× a

a · (b× c)
, c∗ = 2π

a× b

a · (b× c)
. (1.27)

Assim,

Q ·Rn = 2π(hn1 + kn2 + ln3) = 2π × n, (1.28)

onde n1, n2 e n3 são números inteiros. Uma vez que,

a · [a∗, b∗, c∗] = [2π, 0, 0], b · [a∗, b∗, c∗] = [0, 2π, 0], e

c · [a∗, b∗, c∗] = [0, 0, 2π] . (1.29)

Com a de�nição da rede recíproca do cristal, equação 1.27, o fator de estrutura

do cristal pode ser calculadoda seguinte maneira

F (Q) =
∑
rj

fj(Q)eiQ·rj =
∑
rj

fj(Q)e2πi(hxj+kyj+lzj) = Fhkl . (1.30)
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Célula unitária dos cristais: Si e GaAs

Os cristais de Si e GaAs cristalizam de forma semelhante, e sua composição é

dada por um sistema de duas células unitárias do tipo fcc (cúbica de face centrada)

distanciadas por 1/4 da diagonal de um cubo em relação ao outro, ver �gura 1.5. Os

ângulos α = β = γ = 90o e parâmetros de rede a = b = c do Si é 5,4309Å e do GaAs

5,6534Å. As simetrias dessa célula unitária leva aos fatores de estrutura resumidos na

tabela 1.1.

Tabela 1.1: Fator de estrutura do GaAs em diferentes combinações de hkl com n sendo
inteiro. Para Si, fGa = fAs = fSi.

Figura 1.5: À esquerda, célula unitária do cristal de Si e à direita do GaAs, onde os
átomos de Ga são da cor vermelha e As são roxo [2].
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1.2.4 Espalhamento por um plano atômico

Na equação 1.14 vimos que a diferença de fase entre o espalhamento de dois

átomos depende do produto escalar dos vetores separação, rAB, e recíproco, Q, isto é

∆φ = Q · rAB. Estando os átomos distribuídos num plano, todos os vetores separação

serão perpendiculares à direção normal ao plano. Portanto, para que o espalhamento

coerente do plano ocorra é necessário que o vetor Q seja paralelo à normal, condição

em que ∆φ = 0. Esta condição implica no espalhamento especular, ou seja, ângulos de

Figura 1.6: De�nição do vetor recíproco Q

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

onda incidente

k =
2π

λ
[cosθx̂− senθẑ] , (1.31)

e espalhado

k' =
2π

λ
[cosθ′x̂− senθ′ẑ] , (1.32)

como ilustrado na �gura 1.6. Assim o vetor recíproco será dado por

Q = k'− k =
2π

λ
[(senθ′ + senθ)ẑ + (cosθ′ − cosθ)x̂] , (1.33)
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demonstrando a condição de espalhamento especular ocorrendo quando θ = θ′, ou Q =

4π
λ
senθ. Todos os elétrons no plano de espalhamento espalham em fase quando θ = θ′.

A �m de reescrever a equação 1.33 em termos dos ângulos instrumentais, onde o ângulo

de incidência é chamado de ω e a posição do detector é 2θ, temos a relação

2θ = ω + θ′ =⇒ θ′ = 2θ − ω

e desse modo obtem-se:

Qz =
2π

λ
[sen(2θB − ω) + sen(ω)] (1.34)

Qx =
2π

λ
[cos(2θB − ω)− cos(ω)] . (1.35)

1.3 Efeitos de forma

Vejamos agora como é dado o espalhamento por um cristal �no, que pode ser

compreendido como in�nitas células unitárias em duas direções, e por um número inteiro

na outra direção. Utilizando a equação 1.24 e o valor do produto escalar Q · Rn =

2π(hm+ kn+ lp) teremos

Fhkl =
∑
rj

fj(Q)eiQ·rj
∑
Rn

ei2π(hm+kn+lp)

reescrevendo a equação acima nas condições de um cristal �no, e substituindo a pri-

meira somatória pelo fator de estrutura de hkl da célula unitária, obtemos

Fhkl = Fcel.un.

N1∑
n1

e(i2πh)n1

N2∑
n2

e(i2πk)n2

N∑
n3

e(i2πl)n3

onde Fcel.un. é de�nida como a primeira somatória da equação 1.24, n1, n2, n3 e N

representam o número de células unitárias em cada direção do cristal, sendoN << N1, N2.
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A última somatória apresenta solução analítica, e com algumas manipulações algébricas,

temos que

N−1∑
n3=0

e(i2πl)n3 =
1− ei2πlN

1− ei2πl
= eiπl(N−1) sen(πlN)

sen(πl)
.

Portanto a intensidade espalhada por um cristal �no é dada por

I ∝ N2
1N

2
2

∣∣∣∣sen(πlN)

sen(πl)

∣∣∣∣2 |Fhkl|2 .

Figura 1.7: Simulação para o números de plano atômicos iguais a 18 e 78, onde l representa
a direção do plano perpendicular à superfície da amostra.

A relação entre a espessura do cristal, em cada direção, e o número de células unitárias
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é dado por

t = N · a

onde t é a espessura do cristal, N o número de células unitárias e a o parâmetro de rede

da célula unitária na direção especi�cada. Sendo a = 5, 6534Å para o GaAs, assim

tN=18
GaAs = 10, 176nm e tN=78

GaAs = 44, 097nm .

A �gura 1.7 mostra o padrão de interferência gerado por camadas �nas, onde o período

das franjas está diretamente relacionada à espessura da camada cristalina. Portanto, o

período das franjas revelará a espessura de camadas �nas, e quando depositadas sobre um

substrato monocristino, a fase entre as franjas e o pico do substrato, revelará a distância

entre ambos.



Capítulo 2

Linha de luz com fonte convencional de

radiação

No cenário atual da nanotecnologia, a alta intensidade das fontes de radiação

síncrotron tem desempenhado papel fundamental. Porém, sua única desvantagem é o

tempo de uso restrito a poucos dias no ano, pois a demanda é muito superior ao suporte

que cada linha de luz é capaz de proporcionar. Assim, o avanço nas pesquisas pode �car,

de certa forma, dependente da disponibilidade destes equipamentos. E baseado nesta

questão, esta dissertação tem como objetivo investigar quais informações relevantes são

possíveis de se obter com fontes compactas de radiação, classi�cando e quanti�cando os

métodos que podem ser úteis para caracterização 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 �no

(0,4x8mm), versão A, anodo de Cu (com características descritas na �gura 2.1). A po-

tência máxima do tubo é 1500W. O sistema foi refrigerado independentemente dos outros

23
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equipamentos do laboratório, em busca de se obter o comportamento mais estável possível,

e se manteve na temperatura de 20± 1oC.

Figura 2.1: Tubo de Cu comercial de raios X, à esquerda, e características, à direita.

O espectro de emissão de radiação do tubo de Cu é representado na �gura 2.2. A

�gura é formada por três curvas, sendo a vermelha, a que representa o espectro excitado

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

Figura 2.2: Espectro irradiado pelo tubo de Cu comercial de raios X, à esquerda, e em
detalhes as energias Kα1 e Kα2, à direita. [7]

Neste estudo será utilizado feixe monocromático na energia Kα1, com valor 1,54056Å,

pois é a radiação emitida mais intensa. Veremos adiante em maiores detalhes como essa

distinção é feita.
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2.1.2 Detector unidimensional

A emissão de luz em consequência da absorção de energia é uma propriedade

presente na maioria dos materiais. Sabemos que quando um átomo perde elétrons �ca em

estado excitado, e um dos mecanismos para retornar ao estado estável envolve a emissão

de luz. Nos detetores cintiladores é justamente esta luz emitida que permite a detecção

de partículas ionizantes, no caso fótons de raios X. Portanto para um material se tornar

utilizável como cintilador, deve-se reunir propriedades como: converter a energia cinética

de partículas absorvidas em fótons, com boa e�ciência; a quantidade de fótons gerados

deve ser linearmente proporcional à energia absorvida; ser transparente aos fótons por ele

gerados, de modo que a luz possa ser transmitida a um dispositivo capaz de captá-la; o

processo de emissão deve ter curta duração, para que seja viável a contagem de partículas.

Estas propriedades restringem os cintiladores a alguns materiais já bem conhecidos, como

cristais orgânicos, líquidos e plásticos, cristais inorgânicos, vidros e gases. Nesse estudo

foi utilizado um detector OMB Oxford, que consiste em um cristal cintilador de NaI(Tl),

tubo fotomultiplicador e pré-ampli�cador montados em uma peça cilíndrica. E está ligado

a uma unidade de processamento Cyberstar X2000 também Oxford.

Figura 2.3: Detector �xo ao braço do difratômetro (à esquerda) e unidade de processa-
mento Cyberstar (à direita).
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Nível de ruído de fundo

Nesta seção serão estudadas algumas das con�gurações da unidade de proces-

samento Cyberstar. A tabela apresentada na �gura 2.4 distingue quais valores estão

apropriados para medidas de Raios X na energia de 8keV. Tais dados foram obtidos com

o feixe de radiação desligado, de modo que o objetivo do teste foi minimizar as contagens

de pulsos que não estejam relacionados aos raios X. A �gura 2.5 mostra os sinais eletrô-

nicos que chegam do detector. O sistema possui três ajustes: UPPER, o qual possui a

função de discriminar pulsos cujos sinais se superpõe; LOWER, discrima os pulsos com

altura inferior aos produzidos pelos fótons de raios X; e GAIN, que ampli�ca os pulsos

gerados pela fotomultiplicadora. Esses ajustes são essenciais devido a baixa intensidade

da fonte, que demanda longas medições, tornando o sistema extremamente dependente

da razão sinal/ruído.

Figura 2.4: Simulação de uma curva de difração com franjas para diferentes níveis de
ruído (à esquerda): simulação com ruído menor que 0,1 cps (linha preta); melhor (linha
azul) e pior (linha vermelha) ajustes do nível de ruído. Tabela com várias con�gurações
da interface do detector (à direita).
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Figura 2.5: Foto da tela do osciloscópio conectado ao sinal do cintilador enquanto este
monitora o feixe de Raios X.

Da tabela à direita na �gura 2.4, temos que a melhor combinação dos parâmetros

(menor ruído eletrônico) está em azul com setup em Ganho=57/Low=0,62V/Up=1,05V

e a pior em vermelho. O grá�co à esquerda na �gura 2.4 mostra uma simulação de

uma curva de difração a �m de exempli�car o efeito do ruído na resolução das franjas

geradas por uma camada de 30nm de espessura. De acordo com a especi�cação técnica do

sistema de detecção, o nível mínimo esperado de ruído seria 0,2 cps na energia de 6 keV.

Conseguimos 0,4 cps na energia de 8 keV.
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2.1.3 Difratômetro

Neste estudo foi utilizado um difratômetro de 3 círculos motorizados do fabricante

HUBER, �gura 2.6, controlado via software SPEC. Ambos similares aos utilizados em

estações de luz síncrotron.

Figura 2.6: Difratômetro de 3 círculos HUBER
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2.1.4 Monocromador

O monocromador é um dispositivo óptico, à base de cristais, que restringe o es-

pectro de emissão da fonte pela difração de raios X. As con�gurações mais comuns são

formadas por um ou dois cristais sulcados, de modo que a direção do feixe monocro-

mático seja a mesma do feixe incidente, como mostrado na �gura 2.7. Neste estudo, o

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

Figura 2.7: Monocromadores sulcados de Ge (220). À esquerda, con�guração de 4 re�e-
xões ( 2 cristais sulcados). À direita, con�guração de duas re�exões (um cristal sulcado)
e fenda para eliminar radiação Kα2.

2.1.5 Amostra teste

A amostra adotada para testes é uma super-rede de GaAs/Al0,3Ga0,7As/GaAs

crescida no Laboratório de Novos Materiais Semicondutores (LNMS), Instituto de Física

da USP, sob a coordenação do Prof. Dr. Alain André Quivy. Detalhes da estrutura

nominal da amostra estão representadas na �gura 2.8. A escolha desta amostra foi com

o intuito de testar a resolução da instrumentação de raios X aos picos satélites da super-

rede. Estes dispositvos têm sido comumente utilizados na indústria optoeletrônica para a

fabricação de "laseres de cascata", dentre outras características ligada aos poços quânticos

exclusivos da estrutura [5].
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Figura 2.8: Estrutra nominal da amostra teste.

2.2 RADSr - Rocking-curve Analysis by Dynamical Si-

mulation

O programa RADS utilizado na simulação das curvas de rocking, está baseado

nas equações da Teoria Dinâmica da difração de raios X, onde os principais parâmetros de

entrada relativos à amostra são composição, espessura e estado de relaxação das camadas

depositadas sobre um substrato monocristalino. Além disso permite incluir espalhamento

difuso gerado pela amostra. Os valores dos parâmetros de entrada são otimizados com

auxílio de um algorítmo genético, cujo codigo fonte em Matlab está diponível na referência

[5]. A qualidade do ajuste da curva simulada com a experimental pode ser veri�cada

através de três funções de comparação: desvio quadrático médio (χ2); desvio logarítmico

médio; e desvio absoluto médio. A escolha de uma função de comparação depende de

qual parte da curva, máximo dos picos ou per�l de baixa intensidade, terá maior peso na

otimização dos parâmetros de ajuste.



Capítulo 3

Instrumentação

3.1 Ajuste das fendas de incidência

Posicionadas entre o monocromador e amostra está um conjunto de fendas verti-

cais e horizontais. Como o plano de incidência do difratômetro está na posição horizontal,

como mostrado na �gura 3.1, a fenda relativa à esta mesma direção é ajustada para eli-

minar a radiação Kα2, enquanto que a fenda vertical é útil para limitar o feixe dentro da

área da amostra, evitando contribuições indesejadas do porta amostra.

Figura 3.1: Arranjo em geometria de alta-resolução (HRXRD) com plano de espalhamento
horizontal.
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Fenda vertical

Para otimização da fenda vertical (ver �gura 3.2) toma-se como referência o má-

ximo da intensidade de uma re�exão 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 resolução das curvas de intensidade, como mostrada na �gura 3.3. É possível

limitar a área iluminada da amostra, selecionando a região de maior ou menor tensão.

Figura 3.2: Esquema do aceite da fenda vertical

Figura 3.3: Varreduras θ na amostra teste, re�exão 004
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Fenda horizontal

A análise do efeito de fenda horizontal é necessária a �m de mostrar como o feixe

foi monocromatizado, e principalmente se a geometria adotada neste estudo possui as

dimensões necessárias para que as radiações Kα1 e Kα2 sejam medidas separadamente.

Ao bloquear uma delas teremos um feixe monocromático. A separação angular entre as

energias emitidas, pode ser calculada pela derivada da Lei de Bragg 1.19,

∆λ

λ
=

2d cosθ∆θ

2d senθ
= cotanθ∆θ, (3.1)

a qual relaciona diretamente a variação, ∆θ, no ângulo de Bragg com a diferença ∆λ no

comprimento de onda.

Para o cálculo do ângulo de Bragg, é necessário calcular a distância interplanar, em nosso

caso um cristal cúbico, que é dada por

d =
a√

h2 + k2 + l2
(3.2)

onde h, k e l são os índices de Miller da re�exão e a o parâmetro de rede. Assim, para a

re�exão (220) do Ge

d =
5.64613√

8
= 1, 99621Å , (3.3)

levando ao ângulo de Bragg

θ = arcsen
λ

2d
= arcsen(0, 385888) = 22, 69890o . (3.4)

No caso das radiações Kα1 e Kα2 onde ∆λ/λ = 2, 5 × 10−3, estas radiações emergem do

monocromador separadas de ∆θ = 1mrad ou ' 0, 06◦, ou seja
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∆θ = tanθ
∆λ

λ
= tan(22, 7◦)

1, 544446− 1, 540627

1, 540627
= 0, 05941◦ ' 1 mrad. (3.5)

Usando um caminho de vácuo de comprimento x = 200 cm (ver �gura 3.4) e pela

relação geométrica

y = x tan∆θ

temos que a separação das radiações é de 2, 074mm. Assim é possível eliminar uma delas

com uma fenda horizontal. Já o primeiro arranjo, possuía o caminho de vácuo mais curto,

aproximadamente 60 cm, deste modo não era possível separar as linhas espectrais Kα1 e

Kα2, pois a distância entre elas é de apenas 0, 62mm.

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

As características ópticas de um feixe monocromático são especi�cadas em termos dos

comprimentos de coerência longitudinal e transversal

CL = λ
2
E

∆E
e CT = λ

2 δ
.

A linha Kα1 tem energia de 8047,7eV (λ = 1, 540627Å), e largura espectral de ∆E =

2, 11eV [4], enquanto que δ = 13, 1′′ [9] é a largura intrínseca da re�exão 220 do Ge para

esta energia, �gura 3.5.
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Figura 3.5: Curva de re�etividade intrínseca do Ge 220.

Assim chegou-se aos valores

CL = 0, 3µm e CT = 1, 2µm .

3.2 Geometria dispersiva e não-dispersiva

As montagens mais utilizadas para as técnicas em estudo nesta dissertação, são

as chamadas de Duplo-Cristal (DC) e Triplo-Eixo (TE). O arranjo DC é composto por

um monocromador, nesse caso um cristal sulcado de alta perfeição, Ge (220), e o cristal

a ser analisado (amostra). Deste modo o feixe é espalhado por três planos cristalinos,

sendo extremamente sensível a alguns parâmetros como: separação angular entre os picos

das camadas e substrato, alargamento dos mesmos e franjas de interferência, os quais

serão analisados para caracterização das amostras. Pelo fato de estarmos usando um

monocromador de duas re�exões paralelas, existe uma correlação entre ângulo e energia.

Isto torna a montagem bastante sensível ao arranjo dispersivo e não-dispersivo da amostra

em relação aos planos do monocromador. No arranjo não-dispersivo (ver item a) da �gura

3.6) a largura mínima de uma curva de varredura da amostra seria a largura intrínseca

da re�exão do monocromador. No outro caso, arranjo dispersivo (item b) da �gura 3.6)
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a largura mínima é determinada pela largura espectral da linha Kα1. Numa amostra

Figura 3.6: a)Arranjo não-dispersivo (plano da superfície do monocromador é paralelo
com o da amostra) onde a largura da curva de varredura é determinada pela largura
intrínseca da re�exão, da ordem de 13"para a re�exão Ge 220. b)Arranjo dispersivo, cuja
largura da curva é dominada pela largura espectral que pela equação 3.5 fornece 22,6".

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

visualizado, como mostrado na �gura 3.7.
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Figura 3.7: Curvas de varredura θ, com detector aberto, (Rocking curves) das re�exões
a) 004 e b) 224 em geometria não-dispersiva (vermelho) e dispersiva (azul).

3.3 Geometria de alta resolução (HDXRD)

Na análise estrutural de dispositivos é necessário ter recursos para distinguir efei-

tos responsáveis pelo alargamento das curvas de re�exão, sendo os mais comuns mosaici-

dade e tensão na rede. Isto é possível quando se discrimina a direção do feixe difratado,

por exemplo, utilizando fendas de espalhamento antes do detector ou cristal analisador.

O arranjo com a presença de monocromador e analisador é chamado de geometria de

alta-resolução, ou simplesmente HDXRD (do inglês High De�nition X-ray Di�raction).

Figura 3.8: À esquerda, cristais A e B de Ge (220) em arranjo para 2 re�exões, e cristal
C para 3 re�exões. À direita, �gura esquema para 3 re�exões
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Os testes realizados com fenda e analisador, mostrados na �gura 3.9, indicam que

embora exista um ganho em resolução com o analisador, a perda de sinal e consequente

elevação do ruído, torna desvantajoso o uso do analisador face à fenda, neste sistema de

baixa intensidade. O movimento combinado do ângulo de incidência na amostra com o

ângulo do detector permitem o mapeamento do espaço recíproco de acordo com as equa-

ções 1.35 e 1.34. Este movimento é necessário na caracterização do estado de relaxação

de um �lme epitaxial.

Figura 3.9: Varreduras no espaço recíproco ao longo de Qz, (mostrando somente ângulo
de incidência ω, equação 1.34, com fenda no detector ou cristal analisador.
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Medidas de XRD

Atualmente diversas técnicas são utilizadas na caracterização de sistemas nanoes-

truturados, dentre as principais estão microscopia eletrônica e de força atômica. Métodos

que utilizam raios X, quando aplicáveis, têm as vantagens da natureza não-destrutiva e de

coletar dados em volumes ou áreas macroscópicas, fornecendo assim valores médios dos

sistemas, ao contrário das técnicas de microscopia que analisam nanoestruturas individu-

ais. Nos sistemas epitaxiais, mapeamento bidimensional da distribuição de intensidade

em torno de um nó recíproco, ou simplesmente, mapeamento do espaço recíproco (RSM,

abreviatura do termo em inglês reciprocal space maping), e curvas de varredura com de-

tetor aberto (RC, rocking-curve) são geralmente utilizados para investigar propriedades

estruturais de �lmes tais como: inclinação relativa das redes cristalinas, tensões residu-

ais, composição e mosaicidade. Os RSM possibilitam o estudo da transição de uma rede

cristalina completamente tensionada (acomodação elástica da tensão), até um estado de

total relaxação (introdução de defeitos na interface �lme/substrato). A análise de �lmes

nanométricos e tensões em superfície modi�cadas, utilizando fontes convencionais de ra-

diação, nem sempre é possível devido à baixa intensidade do feixe. Aqui iremos mostrar

um caso de �lme nanométrico que pode ser investigado por meio de simples RC e RSM e,

no próximo capítulo, demonstraremos que medidas do parâmetro de rede no plano da su-

perfície podem ser realizadas com acurácia comparável àquela obtida pela mesma técnica
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usando radiação síncrotron.

A relevância das pesquisas em GaAs

Há muito tempo o arseneto de gálio (GaAs) tem sido especulado como material

do futuro, mas esse futuro continua distante. Na verdade, di�cilmente outro semicondu-

tor, independente de suas propriedades, conseguirá superar a comercialização de Si. A

abundância de Si e suas vantagens para crescimento proporcionam inúmeras aplicações

em microeletrônica. Com o grande desenvolvimento da utilização do Si e comparando

o alto custo dos outros materiais, os semicondutores alternativos deverão encontrar seu

espaço onde suas propriedades físicas sejam indispensáveis. O semicondutor de GaAs é

a maior promessa como alternativa ao Si, devido às suas propriedades particulares em

optoeletrônica 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 microeletrônicos. Outra vantagem é que sua estrutura possi-

bilita semicondutores com outras estruturas, tais como AlxGa1−xAs e InxGa1−xAsyP1−y,

possam ser crescidas sobre o substrato de GaAs. Variando as frações x e y, pode-se obter

propriedades bastante especí�cas. Atualmente, o GaAs é o semicondutor mais adequado

para a fabricação de componentes em microeletrônica. Assim, pesquisas em todos os

aspectos da tecnologia do GaAs é necessária, e continuará 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

inglês Molecular Beam Epitaxy). O conjunto possui três 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 tampão de mesmo material do substrato; e 2,4 MC crescida

nas mesmas condições citadas anteriormente. Com isto, foi possível também testar a sen-

sibilidade do sistema para a formação de pontos (dots) em dispositvos nanoestruturados,

pois as duas amostras em que há InAs, tem-se as condições limites para a formação dos

QD. O processo de formação das ilhas está intrinsicamente relacionado ao mecanismo de

acomodação de tensão proveniente do descasamento das redes do InAs com GaAs. A

partir das condições de crescimento das amostras (tabela 4.1) foi feita a simulação do es-

palhamento da estrutura via RADS, o qual mostra resultados claramente distintos entre

as três amostras (ver �gura 4.1). O maior desa�o nesta etapa portanto é veri�car se o

sistema possui resolução e nível de ruído adequados para a medição de parâmetros na

ordem de nanometros.

Tabela 4.1: Especi�cações das amostras #1 (substrato de GaAs), #2 (substrato de GaAs
com uma camada Wet de InAs e tampão de 30nm) e #3 (substrato de GaAs com 2,4 MC
de InAs e tampão de 30nm), maiores detalhes estruturais adiante no tópico 4.1.

Figura 4.1: Esquema teórico do padrão das re�exões com diferentes espessuras de mono-
camadas de InAs
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4.1 Varreduras θ − 2θ em amostras de GaAs monocris-

talino

As varreduras apresentadas neste capítulo foram realizadas após a otimização

de todas as condições apresentadas anteriormente. Em resumo, o aparato utilizado foi

com caminho de vácuo de aproximadamente 2 metros, radiação incidente Kα1, potência

do gerador 40kV e 30mA (na temperatura de 20± 1oC), fenda do detector com abertura

de 0.5mm e nível de ruído de 0,4 contagens por segundo.

Amostra #1

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

Figura 4.3: Varredura θ−2θ ao longo de Qz da amostra de substrato de GaAs nas re�exões
004, à esquerda, e 224 à direita.
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Como a amostra em análise é um monocristal de GaAs, ou seja um cristal perfeito,

seu pico de difração é único e está bem de�nido em valor angular. É possível ver na �gura

4.3 que o resultado experimental foi totalmente compatível com a simulação. A forma e

largura do pico nas re�exões e a simulação apresentam diferenças mínimas, ou seja, está

em acordo com Teoria Dinâmica da Difração de Raios X, cuja principal característica

observada é a forma lorentziana da curva. Outro aspecto positivo neste resultado é a

relação entre a intensidade do pico e nível de ruído de fundo, cerca de 106 mais intenso.

Amostra #2

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

Figura 4.5: Varreduras θ − 2θ ao longo do Qz da amostra #2.
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Novamente a relação sinal-ruído apresentou-se satisfatória, pois tanto o pico de difração

do substrato quanto as franjas de interferência, relativas à monocamada de InAs, estão

bem de�nidas. Além disso, a resolução angular do sistema também permitiu a separação

das franjas. Deste modo foi possível caracterizar a monocamada de InAs com espessura de

3, 49Å enquanto a da camada tampão é de 27, 7 nm. A seguir, a caracterização da mesma

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

Figura 4.6: Varreduras θ − 2θ ao longo do Qz da amostra #2 com fonte de radiação de
alta intensidade. Maiores detalhes em [5].

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

camada tampão.



CAPÍTULO 4. MEDIDAS DE XRD 45

Amostra #3

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

Figura 4.8: Varreduras θ − 2θ ao longo do Qz da amostra #3.

E por �m, a amostra em que existe a formação de QD (taxa de deposição referente

a 2,7 MC), também foi caracterizada. Apresentando camadas de: InAs espessura 5, 6Å

e tampão de 20, 2 nm. O modelo que o "software"calculou apresenta pequenas diferenças

com relação aos dados experimentais, pois o modelamento do RADS é unidimensional,

e nesta amostra com formação dos QD existe variação lateral de composição. Portanto,

podemos concluir que a utilização deste sistema experimental novamente foi satisfatória,

e que a única di�culdade de caracterização deste tipo de amostra está estritamente ligada

à sua estrutura ou modelamento matemático.
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4.2 Mapas de espaço recíproco - RSM

Os Mapas de Espaço Recíproco, ou apenas RSM, (do inglês Reciprocal Space

Maps) contém diversas informações a respeito da estrutura do �lme �no e também do

substrato, através do monitoramento do vetor recíproco Q. Algumas informações quali-

tativas são possíveis de serem extraídas com evidências bem simples de serem analisadas,

como por exemplo posição do pico de intensidade. Entretanto para se obter informações

quantitativas com grande precisão já não é tão simples. Através de mapas ao redor das

re�exões simétricas ou assimétricas determina-se experimentalmente valores de mosaici-

dade, tensão, relaxamento, coerência, perfeição, rupturas e falhas da rede cristalina [16].

Porém, como este estudo tem foco principal na instrumentação, iremos avaliar somente

se o sistema terá condições de realizar medidas deste tipo. A �m de selecionar a região

do espaço recíproco de monitoramento e obter os limites angulares de modo prático foi

desenvolvida uma rotina em Matlab, que através das equações 1.35 e 1.34, retorna os

valores procurados (ver �gura 4.9).
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Figura 4.9: Simulação da região do RSM das re�exões 004 e 224

Na �gura 4.9 o retângulo formado pelos pontos formam a região 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 re�exão [0 0 4]; a linha vermelha representa a esfera de Ewald;

linha pontilhada rosa é sempre perpendicular ao vetor de difração (linha azul), que é a

direção do alargamento se existir mosaicidade na amostra; e �nalmente, linha pontilhada

preta é a linha do CTR (do inglês Crystal truncation rod) é a região onde há distribuição

de intensidade ao longo da direção perpendicular da superfície à amostra.
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RSM - Amostra #1

Figura 4.10: RSM das re�exões 004, à esquerda, e 224, à direita, substrato GaAs #1.

Com o sistema otimizado foi possível visualizar claramente o efeito da largura

da fenda no detector, que ocorre devido a distribuição de intensidade difratada sobre a

esfera de Ewald. Essa distribuição de intensidade é máxima, na exata condição de Bragg.

Outra informação que se mostrou nítida foi a direção do CTR, principalmente em amostras

com estruturas depositadas, ver �guras 4.11 e 4.12. Já o efeito da mosaicidade não se

destaca, pois o substrato monocristalino é considerado um sistema perfeito. O efeito do

espalhamento difuso também aparece no RSM em ambas as re�exões, representado na

cor azul clara.
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RSM - Amostra #2

Figura 4.11: RSM das re�exões 004, à esquerda, e 224, à direita, amostra #2.

O resultado referente a ambas as re�exões da amostra Wet Layer também

destacou os picos de CTR e o efeito da geometria. Já a mosaicidade e espalhamento

difuso se tornaram mais evidentes do que na amostra de substrato GaAs, pois é um

sistema menos perfeito, devido às diferenças entre parâmetros de rede do GaAs e InAs.
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RSM - Amostra #3

Figura 4.12: RSM das re�exões 004, à esquerda, e 224, à direita, amostra #3.

Este sistema com 2,4 MC de InAs está mais afetado pela sua imperfeição. Esta

característica se mostra pelo espalhamento difuso mais intenso (amarelo) e atingindo uma

maior área da �gura. A intensidade elevada também aparece sobre as linhas teóricas da

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

da ordem nanométrica.
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4.2.1 Aspecto tridimensional

Amostra #1

Figura 4.13: RSM da re�exão 004 da amostra sobre o substrato de GaAs #1.
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Figura 4.14: RSM da re�exão 224 da amostra sobre o substrato de GaAs #1.
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Amostra #2

Figura 4.15: RSM da re�exão 004 da amostra #2.
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Figura 4.16: RSM da re�exão 224 da amostra #2.
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Amostra #3

Figura 4.17: RSM da re�exão 004 da amostra #3.
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Figura 4.18: RSM da re�exão 224 da amostra #3.



Capítulo 5

Medida de parâmetros

Parâmetros de rede são variáveis termodinâmicas dos sistemas cristalinos, mas

são também sujeitos a variações da composição, ou seja, são também variáveis químicas.

Medidas ultra precisas de parâmetros de rede servem para monitorar variações ín�mas

de tensão ou composição na rede cristalina. Neste capítulo, investigar-se-á a acurácia

das medidas de parâmetro de rede pela técnica da varredura Renninger com radiação

convencional (tubo de raios X). Com radiação síncrotron e instrumentação adequada a

acurácia em ∆ a/a com esta técnica chega a 10−6 [5]. Analisaremos amostras padrões

(substratos comerciais) de GaAs (001) e Si (001); lembramos que silício monocristalino

pode ser obtido com alto grau de perfeição cristalina e é o mais comum em toda a indústria

eletrônica, sendo uma grande vantagem comercial, pois a abundância deste material é

muito superior às alternativas atuais. Por �m, como um teste prático da sensibilidade

da instrumentação em realizar varreduras Renninger, amostras de Si (001) com superfície

modi�cada através da implantação de carbono por imersão em plasma são estudadas.

5.1 Monocristais

A mecânica utilizada na realização das medidas também pode ser avaliada atra-

vés de varreduras que aferem diretamente a precisão dos parâmetros, já conhecidos, do

57
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monocristal. A medida consiste em realizar varreduras através de re�exões que apresen-

tem a condição de difração múltipla (DM), o qual satisfaz simultaneamente a condição de

Bragg para dois ou mais conjuntos de planos atômicos no cristal. A observação da DM

ocorre somente quando os eventos dentro do cristal difratam na direção do detector. Para

um caso de 3 feixes, ver �gura 5.1. Onde k0 é o vetor de onda incidente, kp é o vetor

Figura 5.1: Representação geométrica da difração múltipla de 3 feixes (a) esquema planar
no espaço direto e (b) no espaço recíproco (esfera de Ewald)[5].

espalhada pelo plano primário p, ks é o vetor espalhado pelo plano secundário s, θp é o

ângulo de Bragg da condição de difração primária e θs da secundária.

No experimento foi utilizada a re�exão 002 primária (P=002) e como secundária re�e-

xões da família {11}1, onde {11} = 11, 11̄, 1̄1 e 1̄1̄ (S=hk1, sendo h=±1 e k=±1). Cada

re�exão secundária fornece duas condições de DM totalizando oito condições para cada

medida completa do parâmetro de rede, veja �gura 5.2. Havendo a necessidade de se

expressar o vetor de onda incidente k0, descrito a seguir pela equação 5.4, em termos dos

ângulos instrumentais (ângulo de incidência θ e de rotação ϕ), de acordo com o sistema

de coordenadas xyz da �gura 5.3, onde γ é o ângulo entre as re�exões P e S, e ψ a dife-

rença na coordenada ϕ, ver �gura 5.3. O sistema instrumental de coordenadas é criado

da seguinte forma:

x̂ = ŷ × ẑ (5.1)
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Figura 5.2: (a) Representação esquemática (vista do topo) das 8 posições de DM esco-
lhidas para a determinação do parâmetro de rede. Cada re�exão secundária possui um
par de posições de ψ onde ocorre a DM. (b) Esquema de cones de Bragg das re�exões
primária e secundária: a intersecção dos cones denota condição de DM [5].

ŷ =
P ×M

|P ×M |
(5.2)

ẑ =
P

|P |
(5.3)

onde M é uma direção cristalográ�ca que estará contida no plano xz (plano de incidência

primário) quando ϕ = 0.

Nesse sistema de coordenadas o vetor de onda incidente k0 é dado como

k0 = −|k0|(cosθcosϕ, cosθsinϕ, sinθ) (5.4)

e o vetor secundário S como

S = |S|(sinγcosψ, sinγsinψ, cosγ) . (5.5)

Lembrando a forma vetorial da Lei de Bragg e tomando G = k′ − k0 como um vetor

recíproco qualquer, temos que

k0 ·G = −G ·G
2

(5.6)
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Figura 5.3: a)Sistemas de coordenadas instrumentais, tendo ẑ//P̂ e x̂//M̂ , onde M é a
referência cristalográ�ca. b)Sentido da rotação para condições in-out/out-in, dado pela
equação 5.10.

onde |G| = 2π/dhkl e |k0| = k = 2π/λ. E substituindo em 5.6, temos

2π

λ
· cos(90 + θhkl) = − 2π

2dhkl
⇒ 2dhkl sin θhkl = λ . (5.7)

Aplicando esta equação ao vetor S,

k0 · S = k|S|(cosθ cosϕ sinγ cosψ + cosθ sinϕ sinγ sinψ + sinθcosγ)

= k|S|[cosθ sinγ cos(ϕ− ψ) + sinθ cosγ] = k|S| sin θS

(5.8)

a qual fornece

cos(ϕ− ψ) = cosβ =
sin θS − sin θ cosγ

cosθ sin γ
(5.9)

onde, 2β corresponde à diferença entre dois ângulos de azimute

ϕout−in = ψ − β e ϕin−out = ψ + β (5.10)

onde o ponto recíproco secundário (apontado pelo vetor S) toca a esfera de Ewald.
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5.1.1 Função para ajuste de curvas simétricas e assimétricas

A medida dos valores dos azimutes será feita através do ajuste das curvas usando

uma função paramétrica, ver detalhes em [6]. A �gura 5.4 mostra o ajuste de picos de

DM para curvas simétricas e assimétricas.

Figura 5.4: Acima: ajuste dos picos de DM, à esquerda, exemplo de curva simétrica e à
direita, assimétrica. Abaixo: Medidas da re�exão secundária, com intensidades separadas
para melhor visualização.
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A técnica para determinar o erro instrumental foi determinada pelo método da re-

petição. Com detector e motor de ângulo θ �xos, foram feitas varreduras ao longo do

ângulo ϕ com movimento do motor no sentido horário. Porém para haver a repetição

da medida, o motor teve que voltar ao início do ângulo de varredura, o que proporciona

um movimento anti-horário. Assim, para aquisição destes dados houve o movimento do

motor em ambos os sentidos, o que pode diminuir a precisão dos resultados. Como esta-

mos buscando medidas ultra-precisas de parâmetros de rede, foi feito um teste utilizando

apenas um sentido de rotação (erro mecânico do goniômetro) a �m de comparar os erros

associados.

Erro mecânico do goniômetro

Como caracterização do sistema experimental, foi testado também o intervalo em

falso do passo dos motores do goniômetro, e portanto veri�car se esta limitação in�uencia

a precisão dos parâmetros de rede. Assim, foram feitas varreduras de modo que o motor

se movimente sempre no mesmo sentido, e comparou-se a posição do mesmo pico de

intensidade após uma volta completa, ver �gura 5.5. O sistema apresentou um desvio

intrínseco do motor de ∆θ = 0, 0003 o que é da mesma ordem o erro estatístico angular

10−4 .
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Figura 5.5: Pontos em azul é relativo à primeira varredura e em vermelho após uma volta
completa. O ajuste das curvas está representada na linha em preto.

5.1.2 Valores experimentais angulares de β e resultados de parâ-

metros de rede

Utilizando as equações 5.9 e 5.10 foi possível calcular os valores de β (em graus)

na família 111 de DM. Foram realizadas, em média, 6 varreduras. Infelizmente algumas

não foram aproveitadas devido a limitações de estabilidade do sistema (ver Apêndice B),

pois as medidas levavam cerca de 14h na totalidade.

Monocristal de GaAs

Os valores de β apresentaram erro angular na ordem de 10−4, o que é comparável aos

resultados obtidos em fontes de luz síncrotron [5]. A �m de se calcular os parâmetros de

rede referentes a estes ângulos β, foi utilizada as relações 5.9 e 5.10 de forma inversa, de

modo que os valores de parâmetros de rede relativos aos valores de β obtidos experimen-
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Figura 5.6: Valores de β na amostra do substrato de GaAs

talmente são mostrados na �gura 5.7. A combinação dos pares de re�exões coplanares

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

111 e -1-11 gera o ponto vermelho na �gura 5.7, já o par -111 e 1-11, gera o ponto azul.

Ambos valores experimentais, com respectivas margens de erro, estão compatíveis com o

valor de referência 5, 6534Å. Valor médio experimental aGaAs = 5, 6535(8)Å.



CAPÍTULO 5. MEDIDA DE PARÂMETROS 65

Monocristal de Si

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

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

amplitude. Ambos valores experimentais estão compatíveis com o valor de referência

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

5, 430710Å [10]. Valor médio experimental aSi = 5, 4312(4)Å.
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5.2 Características dos cristais: relaxado ou tensionado

As amostras de Si e GaAs têm superfície polidas por processos mecânico-químico

a não devem apresentar, a princípio, tensões residuais. As pequenas discrepâncias entre os

valores medidos e de referência são muito próximos do erro experimental. Isso impede que

exista alguma tensão residual induzida pelo processo de polimento. Outros processos de

superfície, por exemplo, implantação iônica de baixa energia, devem produzir tensões que

podem ser detectadas com o método. Aqui testaremos a superfície de Si com implantação

de C. O esquema da deformação tetragonal de células unitárias cúbicas está representada

na �gura 5.9. O esquema de forças atuante na rede cristalina é descrita pela lei de Hooke

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

tridimensional, como descrito nas equações abaixo:

εx =
1

EY
[σx − ν(σy + σz)] (5.11)

εy =
1

EY
[σy − ν(σx + σz)] (5.12)

εz =
1

EY
[σz − ν(σx + σy)] (5.13)
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onde εi é a deformação e σi a tensão aplicada nas respectivas direções i = x, y ou z.

EY e ν correspondem ao módulo de Young e razão de Poisson do material. No caso da

deformação tetragonal,

σx = σy ≡ σ‖ e σz = 0. (5.14)

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

εx = εy ≡ ε‖ =
σ‖
EY

(1− ν), (5.15)

εz ≡ ε⊥ = − 2ν

EY
σ‖, (5.16)

e portanto

ε⊥ = − 2ν

1− ν
ε‖. (5.17)

A equação 5.17 permite escrever parâmetros da rede tensionada em função apenas da

deformação no plano, ou seja

a = b = a0(1 + ε‖) (5.18)

c = a0(1 + ε⊥) = a0(1− 2ν

1− ν
ε‖). (5.19)

Com os parâmetros da rede tetragonal dados em função da deformação no plano, pode-se

agora calcular o valor de β em função dessa deformação, ou seja,

β(ε‖) = β0 + ε‖(
∂β

∂ε‖
)ε‖=0 (5.20)

onde β0 pode ser um valor nominal ou um valor experimental, o qual será usado como valor

de referência na determinação das deformações no plano em um conjunto de amostras.

O valor de (∂β/∂ε‖)ε‖=0 = 23, 406o é obtido para a razão a0/λ = 4, 2479 e νSi = 0, 311

(razão de Poisson do Si em 300K). Desta forma, foram obtidos valores de deformaçao

apresentados na seção seguinte.
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Interface DLC/Si

Carbono sintético, conhecido como DLC (do inglês, diamond-like carbon), é um

material com propriedades similares ao diamante -boa condutividade térmica, alta dureza,

alta velocidade de saturação e alta tensão de ruptura dielétrica- e, portanto, um excelente

material para muitas aplicações em revestimento de superfícies. O grande desa�o para

a utilização tecnológica deste material está em depositá-lo sobre um substrato de alta

qualidade sem introdução de defeitos na interface [13], minimizando assim a tendência

de delaminação dos �lmes. Na tentativa de obter interfaces de boa qualidade, íons de

carbono são implantados por imersão em plasma num substrato monocristalino de silício,

criando um gradiente de composição Si:C na superfície que antecede o crescimento do

�lme de DLC. Aqui, analisamos a deformação na superfície de silício em uma amostra

com implantação de carbono.

Tabela 5.2: Valores de β amostra de Si com implantação iônica de carbono.

Os valores de deformação ε‖ medidos, re�etem em um parâmetro de rede experimental

aSiC = 5, 4328(2)Å.
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Figura 5.10: Valores de variação de deformação da rede cristalina na amostra de SiC.

Deformação comparada: SiC x Si

Os resultados experimentais de deformação nos cristais de Si e SiC, mostram-se claramente

distintos. Pois enquanto o erro associado é inferior a 2 10−5, a diferença de deformação

das amostras é de 10−4, ou seja, cinco vezes superior. Deste modo, foi possível quanti�car

a resposta da estrutura cristalina decorrente do processo de implantação do C. Além

disso, foi corroborado que a deformação ε‖ deve possuir valor nulo para redes cristalinas

relaxadas. Os valores de deformação ε‖ medidos, re�etem em alteração signi�cativa no

parâmetro de rede, valor médio experimental aSiC = 5, 4328(2)Å, enquanto o subtrato

sem implantação iônica aSi = 5, 4312(4)Å.
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Figura 5.11: Comparação entre resultados das amostras de Si e SiC.



Capítulo 6

Conclusão

A linha de luz explorada neste estudo mostrou resultados bastantes satisfatórios,

pois foi possível realizar medidas de deformação, através de varreduras Renninger, com

precisão na ordem de ε⊥ ≈ 10−5 (ver �gura 5.11) e parâmetros de rede a com precisão de

10−4Å. Neste trabalho foi possível quanti�car a diferença entre os parâmetros de rede do

monocristal de Si e SiC, que possui carbono implantado em sua estrutura. Além disso, com

informações da ordem de nanometros, monocamadas em substratos monocristalinos foram

caracterizadas com informações de espessura, tensão, espalhamento difuso e composição.

E com resultados tão positivos, pode-se concluir que este arranjo experimental, após a

otimização de cada componente e geometria, está apto a ser utilizado para pesquisas

similares a esta, apresentada neste trabalho.
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Apêndice A

Absorção de raios X

Para a caracterização da in�uência de agentes externos nas medidas foram feitos

cálculos de absorção em diferentes condições de ambiente no laboratório. Sendo uma

delas em dias extremamente seco e outro com precipitação. Pois, existindo variação de

absorção do meio, provavelmente haverá mudanças na intensidade do feixe, gerando ruído

experimental.

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

O ar seco a nivel do mar é composto basicamente, por oxigênio, nitrogênio e

argônio, além de outros componentes em menores concentrações. A tabela A.1 mostra

a composição detalhada [17]. Além destes componentes, o ar atmosférico contém uma

fração em vapor d�água que varia em função das condições climáticas, veremos a seguir

como essa fração pode alterar a absorção de Raios X. A relação empírica que descreve

a atenuação da radiação em função do meio em que se propaga é dada pela lei de Beer-

Lambert, nesse caso raios X percorrendo uma coluna de ar, e é expressa pela equação

A.1:

I = I0e
−µarx (A.1)
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Tabela A.1: Composição do ar seco [17].

onde I é a intensidade do feixe atenuado, I0 é a intensidade inicial, x é o espaço que o

feixe percorreu e µar é a constante de atenuação do ar. E pode ser calculada como:

µar = ρar
∑
n

(µ/ρ)nωn . (A.2)

O índice n da equação A.2 representa cada componente do meio, a razão (µ/ρ) é chamada

de coe�ciente de atenuação de massa, ωn é a fração em massa do respectivo componente.

Considerando somente os principais componentes do ar: nitrogênio (78%), oxigênio (21%)

e argônio (1%), a densidade do ar seco à temperatura de 298K e à pressão de 105Pa, por

metro cúbico, pode ser calculada da seguinte maneira:

n

V
=

P

RT
=

105

8, 314 · 298
= 40, 36mol.m−3 (A.3)

onde n é o número de mols [mol], V o volume total [m3], P a pressão [Pa], R a constante

universal dos gases perfeitos, possui valor de 8,314472[J.K−1mol−1] [15], e T a temperatura

dada em K. Assim, os valores de fração em massa de cada componente é 75 : 23 : 1, 4

de N2 : O2 : Ar, e o valor do coe�ciente de atenuação do ar seco pode ser calculado
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Tabela A.2: Densidade do ar seco [17].

analogamente à equação anteriormente descrita.

µar = ρar
∑
n

(µ/ρ)n ωn

= 1, 1688[(0, 744)0, 754︸ ︷︷ ︸
N2

+ (1, 15)0, 232︸ ︷︷ ︸
O2

+ (11, 6)0, 0138︸ ︷︷ ︸
Ar

]

= 1, 154m−1 (A.4)

Então, a cada metro de ar seco o feixe é atenuado em 68,5% , pois I/I0 = e−1,154 = 0, 315.

A.2 Atenuação do feixe de raios X em ar úmido

Em condições normais, o teor de vapor d�água na atmosfera varia entre 0 a 4

percentual. Então o ar úmido terá 4% de água, e mantendo a relação de 78 − 21 − 1

em concentração, os demais componentes terão: Utilizando os valores de concentração

Tabela A.3: Composição (aproximada)do ar úmido [17].

encontrados acima, temos que a densidade da água em atmosfera úmida é apresentada na

tabel A.4. Assim, o valor do coe�ciente de atenuação do ar úmido é calculado da seguinte

maneira, com valores de fração em massa 74 : 23 : 1, 3 de N2 : O2 : Ar como resultado
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.

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

anterior:

µar = ρar
∑
n

(µ/ρ)N,O,Ar,H2O ωn

= 1, 1512[(0, 744)0, 735︸ ︷︷ ︸
N2

+ (1, 15)(0, 2262 + 0, 0225)︸ ︷︷ ︸
O2+H2O

+ (11, 6)0, 0135︸ ︷︷ ︸
Ar

]

= 1, 139m−1 (A.5)

Então, a cada metro de ar úmido o feixe é atenuado em 67,9% , pois I/I0 = e−1,139 =

0, 320. Como ambos os valores de atenuação foram na margem de 70%, foi de extrema

importância que os feixes incidente (espalhado) percorresse o caminho até a amostra

(detector) em vácuo.



Apêndice B

Variações nas condições experimentais

Durante o período de experimentação, alguns problemas ocorreram com grande

frequência, sendo as principais, perda do alinhamento e queda de intensidade do feixe.

Muitas vezes estes fatos só puderam ser reportados devido ao longo período de aquisição

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 sistemáticos, e se

haveria algum modo de saná-los.

B.1 Variação angular do feixe

O primeiro teste realizado teve o intuito de veri�car a variação angular do feixe

direto. Sendo assim, foi monitorada a posição dos picos de radiaçãoKα1 eKα2, utilizando

fendas apenas no detector de modo que as radiações estivessem separadas em ângulo, ver

�gura B.1.
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Figura B.1: Diagramas para estudo da variação angular do feixe em diferentes perspecti-
vas.

Após as primeiras cinco horas de teste, o sistema parece estar mais estabilizado, apesar

de ainda apresentar um desvio à esquerda, com valores angulares decrescentes. Pois

anteriormente a isto, houve variação mais acentuada. Outro distúrbio notável é uma

oscilação "curta"e brusca que ocorre a cada cerca de 10 horas. A grande curiosidade

é que a posição do pico retorna, praticamente, na mesma posição que ao início desta

oscilação. Este pode estar relacionado com a dilatação mecânica da fonte, pois havia uma

variação na temperatura de refrigeração, mas foi feito o cálculo, como veremos adianta

na seção B.3, e não apresentou valores su�cientes.
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B.2 Variação da intensidade do feixe

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

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

Figura B.2: Variação de intensidade do feixe direto, à esquerda escala normal, à direta
logarítmica.

Nota-se claramente uma oscilação na taxa de contagem, com período de 18 minutos

e variação cerca de 10%. Porém, medidas de intensidade dos raios X são comumente

apresentadas em escala logarítmica, e assim, esta variação não in�uencia de maneira

signi�cativa os resultados. Este período registrado é exatamente o mesmo do ciclo de

funcionamento do "chiller"utilizado para refrigeração do gerador de alta tensão. A tem-

peratura da água foi de�nida para trabalhar em torno de 20oC, havendo uma tolerância

de 1oC para acionamento ou desligamento do compressor do "chiller".

B.3 Dilatação mecânica 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 mudança angular da

direção do feixe, seção B.1. Foi calculadoa a expansão linear da base por onde a água
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circula para refrigerar o tubo de Cu, com uma variação de 2 oC na temperatura.

Variação Linear

Para estimar a dilatação da base do tubo de raios X, foi utilizada a relação clássica

4L = αL04θ (B.1)

onde 4L é a variação do comprimento, L0 é o comprimento inicial, 4θ é a variação da

temperatura e α é o coe�ciente de dilatação linear. A base possui 31, 7 cm, e como não

há informações precisas a respeito do material que a compõe, foi utilizado os coe�cientes

lineares dos três componentes mais prováveis, αCu1, 7 · 10−5 oC−1, αAl = 2, 3 · 10−5 oC−1 e

αFe = 1, 2 · 10−5 oC−1. Assim temos que

4LCu = 31, 7 · 1, 7 · 10−5 · 2 = 0, 0011cm

4LFe = 31, 7 · 1, 2 · 10−5 · 2 = 0, 0008cm

4LAl = 31, 7 · 2, 3 · 10−5 · 2 = 0, 0015cm .

Esse valor projetado no sistema fonte-goniômetro, L = 200 cm, gera um desvio de:

tan θCu =
0, 0011

200
⇒ θ = 1, 134”

tan θFe =
0, 0008

200
⇒ θ = 0, 825”

tan θAl =
0, 0015

200
⇒ θ = 1, 547” .

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

não é su�ciente pra gerar a variação notada na seção B.1.
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