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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de uma metodologia de anélise
estrutural de heteroestruturas, ou seja, estruturas formadas pela combinagdo de materiais
diferentes depositados em camadas alternadas. O trabalho focalizou aspectos ndo apenas
referentes as técnicas de difracdo de raios X, comumente utilizadas na caracterizagdo
estrutural destes novos materiais, mas também se concentrou no desenvolvimento de
calculos teoricos da intensidade difratada pelos raios X, os quais, comparados com 0s
dados experimentais, ddo informagdo precisa acerca do que poderiamos denominar
qualidade estrutural. Uma comparagdo entre resultados obtidos com a teoria Cinematica e
Dindmica foram também explorados, € o alcance das duas teorias foi discutido. Este
procedimento, embora tenha sido aplicado para a analise de heteroestruturas a base de
semicondutores cristalinos, pode também ser aplicado, por exemplo, ao estudo de

heteroestruturas magnéticas.

E sempre fundamental no processo de desenvolvimento de novos materiais
caracterizar as amostras apos o crescimento, a fim de comparar os resultados
experimentais com os valores nominais obtidos do procedimento de deposi¢o. Em
particular, neste trabalho, a caracterizagdo estrutural de super-redes deformadas de
Si,,Ge,/Ge e Si/Ge, crescidas sobre substratos de Ge e Si, respectivamente, realizou-se
através do uso de técnicas ndo destrutivas de difracdo de raios X, envolvendo a medigdo
dos pardmetros proprios das super-redes como: periodo, nimero de camadas atomicas,

parametros de rede e deformagao.



ABSTRACT

The aim of this work was the development of a methodology for the structural
analysis of heterostructures, i.e., structures formed by the combination of different
materials, deposited as alternate layers. The work focused on aspects not only related to
x-ray diffraction techniques, usually utilized for the structural characterization of these
new materials, but also it concentrated on the development of theorical calculations of the
x-ray diffracted intensity, which were compared with experimental data in order to
determine the so-called structural quality. The results obtained with the Kinematical and
Dinamical X-ray Diffraction theories were explored and the scope of both theories was
discussed. Even though this procedure was applied to the analysis of heterostrutures based
on crystalline semiconductors, it also can be used, for example, to the study of magnetic
multilayers.

It is always fundamental in the development process of new materials to
characterize the samples after growth, in order to compare the experimental results with
the nominal values obtained by the deposition procedure. In particular, in this work, the
structural characterization of Si,.«Gey /Ge and Si/Ge strained superlattices, deposited on
Ge and Si substrate, respectively, was performed by means of non-destructive x-ray
diffraction techniques, measuring superlattices parameters as: periodicity, number of

atomic layers, lattice parameters and strain.
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CAPITULO I

SUPER-REDES SEMICONDUTORAS

CRISTALINAS



L.1.- INTRODUCAO E RETROSPECTIVA

O processo de crescimento de camadas finas cristalinas sobre um determinado
substrato, cujas propriedades estruturais governam a cristalinidade e orientagio da camada
crescida, ¢ chamado epitaxia. Em particular, atualmente existe interesse na obtengdo de
filmes epitaxiais de materiais semicondutores para uso nos mais diferentes tipos de
dispositivos optoeletronicos [1]. Se o monocristal resultante consiste de camadas de
elementos diferentes, intercalados, o processo € chamado de heteroepitaxia e a estrutura
resultante uma heteroestrutura. Heteroestruturas baseadas numa repetigdo regular e
alternada de camadas epitaxiais com certo periodo de repetigio é conhecido como uma
super-rede de periodo D. Estas camadas epitaxiais possuem uma espessura t = Nd , onde
N € o numero de planos atémicos em cada camada e d a distancia interplanar entre esses
planos. O periodo da super-rede formada a base de elementos A e B é dado por
D = ta + tg. Nestas heteroestruturas, as camadas individuais podem ter um perfeito
“casamento ” entre os seus parametros de rede, ou serem formadas a partir de elementos
com parametros de rede diferentes, processo conhecido como crescimento de super-redes
deformadas ou, strained. No crescimento de super-redes deformadas, a espessura das
camadas cristalinas devera ser suficientemente pequena para assegurar que o
“descasamento ” entre as redes seja acomodado pela deformagio, sem gerar dislocagdes
indesejaveis na interface. A obtengdo em laboratorio destas estruturas tem dependido
muito da sofisticagdo das técnicas de crescimento, e os resultados obtidos tém contribuido

para a compreensio de propriedades interessantes de super-redes deformadas, com



implicagdes no desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos baseados nestas
estruturas.

O crescimento epitaxial de heteroestruturas com “ casamento ” de pardmetro de
rede entre seus elementos foi aceito teoricamente como possibilidade desde a década de
40 [2-4], sendo que os primeiros resultados experimentais somente foram obtidos na
década de 70 [5-7]. As novas propriedades optoeletronicas e de transporte nestes
materiais, foram logo exploradas na fabricagdo de dispositivos semicondutores: lasers,
transistores, fotodetetores, etc. [8,9].

A possibilidade de crescer heteroestruturas deformadas foi proposto em 1974 por
Matthwess [10,11], que calculou a espessura critica de uma camada epitaxial sem
dislocagdes nas interfaces, conhecido como modelo de Matthwess-Blakslee. O trabalho
pioneiro de Schuller, Osburn e colaboradores no Laboratério Sandia-USA [12,13]
enfatizou a importincia de tais sistemas e as aplicagdes tecnoldgicas das novas
propriedades eletronicas, Opticas e de transporte oriundas do novo parimetro de
deformagéo (strain) presente nestas heteroestruturas [14].

Um dos sistemas deformados mais pesquisados na atualidade baseia-se em
compostos de Si, Ge, e ligas Si;«Gex , € um esforgo crescente tem sido dedicado a
investigagdo das condigdes de crescimento e propriedades fisicas destas super-redes. Isto
¢ devido fundamentalmente ao fato que, até hoje, o silicio tem sido o material dominante
na eletronica de semicondutores. Tal fato pode ser atribuido a possiblidade de crescimento
de cristais de Si quase perfeitos, aproximadamente um atomo em 10" esta fora de seu

lugar proprio na rede. Além disso, monocristais de Si podem ser crescidos com uma ultra



alta pureza - as concentragdes de impurezas sio da ordem de ~ 0,1 partes/bilhdo.
Entretanto, algumas de suas propriedades, como as eletronicas, ndo apresentam bom
desempenho, comparadas as de outros materiais. Espera-se, entdo, compensar estas
diferengas combinando o silicio com outro semicondutor com melhores propriedades. Por
outro lado, em aplicagdes tecnologicas, a maioria dos dispositivos semicondutores de bom
desempenho depende de uma alta perfei¢do cristalina dos constituintes; desta forma, a
combinagdo entre elementos diferentes devera preservar o ordenamento de longo alcance.
O arranjo cristalino pode ser preservado através do crescimento heteroepitaxial de
camadas, sendo que a estrutura resultante sO sera util, quando também ocorrer
ordenamento atdmico na interface entre os componentes. Isto implica que ndo s6 os
componentes devem possuir uma estrutura cristalina similar, mas também os
espagamentos atdmicos devem ser quase idénticos. Entre os elementos com os quais o
silicio tem boa compatibilidade cristalografica e quimica, o germanio é o elemento com
caracteristicas fisicas mais similares; seu pardmetro de rede é 4,2% maior que o do silicio.
Entretanto, esta diferenga de apenas 4,2% no pardmetro de rede € suficiente para alterar
completamente o ordenamento cristalografico e modificar o comportamento do
dispositivo semicondutor crescido a partir destes materiais. Baseado no fato que as redes
cristalinas possuem uma certa elasticidade, o crescimento heteroepitaxial de camadas
deformadas oferece uma solugdo para a obtengdo destas heteroestruturas a base de Si e
Ge, eliminando dislocagdes no modelo de espessura critica.

Heteroestruturas deformadas de camadas Six Gex e Si puro, sobre substrato de

Si, vém sendo estudadas desde 1984. J. Bean e colaboradores, no A.T&T.Bell



Laboratories, U.S.A [15,16] mostraram ser possivel crescer estas estruturas com
espessuras de camadas de até 250nm (Geos Sios ), dependendo da composigio da liga, o
que seria suficiente para aplicagdes tecnoldgicas. Posteriormente, calculos tedricos [17-
19] determinaram uma forte influéncia da deformagio na estrutura de bandas da
heteroestrutura, modificando-as consideravelmente e, assim, alterando as propriedades
optoeletronicas e de transporte até o momento conhecidas. Estes resultados tém sido
amplamente utilizados na pesquisa tecnologica de semicondutores, com influéncia
sobretudo no desempenho de transistores bipolares (HBT) , diodos por tunelamento ,
diodos emissores de luz (LED) , etc. [20-23].

Outros assuntos também vém sendo pesquisados, relacionando o processo de
relaxacgdo a geragdo de dislocagdes [24,25], através do estudo do comportamento dessas
estruturas com a temperatura. Neste caso, a importdncia advém do fato que um dos
problemas mais importantes em tecnologia de semicondutores refere-se a estabilidade
térmica dos dispositivos. Outro assunto de interesse diz respeito ao estudo de dopagem
[26,27], tipo m ou tipo p, das camadas de Si e Si,.Gex , o que produz também
modificagdes na estrutura de bandas destes sistemas.

A seguir, passaremos a descrever as técnicas de deposigio de super-redes
semicondutoras mais comumente empregadas, com énfase em Epitaxia por Feixe
Molecular (Molecular Beam Epitaxy) utilizada para crescer as amostras estudadas neste

trabalho, e algumas caracteristicas estruturais fundamentais de super-redes tensionadas.



1.1.1-DESCRICAO DA TECNICA DE DEPOSICAO POR MBE

As tecnologias disponiveis para a deposigdo de filmes finos monocristalinos podem
ser classificadas em dois grupos, caracterizados pelo crescimento a partir da fase liquida
ou da fase vapor. No primeiro grupo encontram-se a Epitaxia por Fase Liquida, LPE
(Liquid Phase Epitaxy) , em que ocorre a precipitagdo de uma solugdo sobre um substrato
[28]. As camadas crescidas por LPE, se ndo forem cuidadosamente monitoradas, podem
ndo apresentar a precisdo desejada nos valores de composi¢do, espessura e dopagem,
produzindo sérios problemas de funcionamento nos dispositivos por elas constituidos. No
segundo grupo, o crescimento se da pela deposigio de vapores sobre o substrato
aquecido; se as camadas se sedimentam por simples assentamento ou condensago pura no
substrato, se trata de uma deposigio fisica, PVD (Physical Vapor Deposition); e, quando
as camadas sdo formadas por reagdes quimicas que ocorrem na superficie do substrato, se
trata de uma deposi¢do quimica, CVD (Chemical Vapor Deposition). Um caso especial de
uma deposigao fisica € a Epitaxia por Feixe Molecular, MBE (Molecular Beam Epitaxy),
a qual oferece condigdes 6timas de controle do processo de crescimento e, atualmente, é a
técnica mais precisa para crescer camadas muito finas e puras [29,30]; em particular, na
epitaxia de camadas de Si, Ge e ligas de Sij.x Gey, [31]. Na Figura 1.1 ¢ mostrado um

arranjo esquematico do sistema de MBE.

A técnica de MBE opera fazendo incidir feixes de atomos ou moléculas gerados
termicamente sobre um substrato aquecido em condigdes de ultra alto vacuo. Os

elementos a serem depositados sdo colocados em diversas células térmicas de efusdo,
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orientadas para o substrato, e construidas como parte integrante de uma cimara de vacuo,
feita de ago inoxidavel, onde o crescimento é processado. Um aquecimento controlado das
células produz a evaporagdo dosada de cada elemento. Os atomos ou moléculas
evaporados percorrem no vacuo o trajeto até o substrato aquecido, onde se depositam
formando a camada epitaxial. Obturadores mecéanicos, controlados por computador, na
saida das células abrem e fecham, permitindo iniciar ou cessar instantaneamente este

processo.

SUPORTE
DO

SURSTRATO

Fig L.1.- Diagrama esquematico de uma ciAmara de crescimento por Molecular Beam
Epitaxy. (CE) siao as camaras de efusio e (Ob) sdo os obturadores.
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O método de deposigdo por MBE permite depositar materiais com espessuras da
ordem de escala do pardmetro de rede e uma troca de composicdo praticamente
instantinea. Isto € possivel devido as baixas taxas de deposigdo empregadas neste método:
o material se deposita sobre o substrato a uma taxa média de uma camada atdmica por
segundo. Sendo assim, ¢ necessario esperar pelo menos uma hora para crescer uma
camada de 1um de espessura, o que constitui uma desvantagem do ponto de vista de
produgdo em larga escala. Entretanto, no que diz respeito a pesquisa basica, baixas taxas
de crescimento s3o Uteis no monitoramento do processo de crescimento. Nos ultimos
anos, os trabalhos [32-38] tém mostrado claramente que a técnica de MBE pe.rmite
crescer novas estruturas semicondutoras com camadas em escala atdmica, nas quais as
interfaces possuem variagdes abruptas de potencial, do tipo barreira e pogo. Se a largura
caracteristica dos pogos é comparavel ao comprimento de onda dos elétrons, uma série de
estados quénticos sdo formados dentro dos pogos, onde os elétrons tendem a ser
confinados. Neste caso, sdo formadas as chamadas heteroestruturas quinticas
semicondutoras, tais como [39,41]: (i) Pogo quintico: colocado entre duas barreiras; (ii)
Pogos quinticos miiltiplos: formados por uma série de barreiras e pogos. No caso desta
estrutura possuir uma distribuigdo espacial periddica temos uma super-rede. Estas
estruturas configuram os sistemas de dimensionalidade 2, (2D), ou seja, aqueles em que as
fungBes de onda do elétron estdo confinadas num plano. Para o caso de um pogo, a
equacdo de Schrodinger pode ser resolvida exatamente (pogo infinito) ou por métodos
numéricos ou graficos (pogo finito), obtendo-se estados e niveis de energia discretos.

Como o movimento na diregdo z ¢ quantizado (k,= nn/L,) , sendo L, a largura do pogo ,

12



entdo o elétron ou a fungdo de onda associada a ele, possui s6 dois graus de liberdade de
movimento (x,y). A introdugdo de mais pogos leva a criagio de bandas continuas de
estados, e a forma de estudar tais sistemas ¢ através de modelos tedricos como o de fight-
binding [42]. (iii) Se o confinamento das particulas é restrito a apenas uma diregfio (linha
ou caixa muito fina), uma quantizagdo adicional do movimento da particula podera ocorrer
(kx,kz). O sistema possui, assim, s6 um grau de liberdade ou dimensionalidade um (1D),
denominado Fio Quintico. (iv) A extensdo do confinamento a dimensio zero (0D),
ocorre quando se criam potenciais que confinam as particulas em todas as trés dimensdes,
desta forma um ‘superatomo’ ou um Ponto quéntico é formado, sendo que neste caso as
densidades de estado do sistema sfo fungdes delta. A forma de se obter estas estruturas
(1D,0D) ¢ através de técnicas litograficas [43-45], e os campos de aplicagdes dos
dispositivos baseados nestas estruturas, como lasers e guias de onda, encontram-se em

progresso constante [46-48]. Para o caso dos sistemas 2D as pesquisas tém se

concentrado nos confinamentos quénticos na diregdo epitaxial.
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I.1.2.- SUPER-REDES DEFORMADAS - PARAMETROS DE
DEFORMACAO <a'>g e <all>g

A epitaxia de camadas cristalinas pode ser dividida em duas categorias diferentes
[49,51]. A primeira € caracterizada por estruturas formadas de materiais com pardmetros
de rede diferentes, mas que podem ser modificados elasticamente (crescimento
pseudomorfico) sem a presenga de defeitos estruturais indesejaveis Fig.(I.2a), uma vez
garantida a condigdo de que a espessura do material crescido nfo ultrapasse uma certa
espessura critica Fig.(I.2d). A segunda se caracteriza pelo fato das tensdes produzidas
serem maiores que os limites de deformagdo elastica (rede relaxada), o que provoca a
formagdo de defeitos (disloca¢des) Fig.(I.2b). Durante o crescimento pseudomorfico, a
camada epitaxial ¢ forgada a adotar o pardmetro da rede planar do substrato (crescimento
coerente). Em particular, para o caso de cristais cubicos, isto causa uma distorgdo

tetragonal, a fim de preservar o volume por cela unitaria constante, Fig.(1.2c).
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Figura L2 .- Modos de crescimento, de camadas epitaxiais de Si;,Ge, sobre um
substrato de Si. a) Nio tensionado, b) Tensionado. c) Posicoes atomicas ilustrando o
crescimento de uma camada epitaxial de Si sobre um substrato de Ge.
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Espessura da camada epitaxial

Figura.L.2d.- Limites para o crescimento de camadas deformadas sem defeitos
(Fig.L.2a,b), camada de Si;.,Ge, sobre substrato de Si [15a].

Geralmente a tensdo em cristais € tratada usando a teoria da elasticidade. A
aplicagdo de um stress (tensdo) externo a um monocristal, pode produzir nele um strain
(deformagdo) temporaria, que desaparece quando o stress ¢ retirado. Esta deformagio
podera ser elastica ou plastica, dependendo da magnitude do strain e dos enlaces
interatémicos no cristal.

Considerando um plano particular do cristal, é possivel dividir a tensdo externa em

trés componentes mutuamente perpendiculares, sendo a componente normal ao plano
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chamado de stress normal ¢ , e as duas componentes que se encontram no plano de shear
stress © . E sempre possivel selecionar trés planos mutuamente perpendiculares, tal que
© = 0 para estes planos , chamados de planos principais.

A deformagdo produzida pela tensdo normal é definida como a deformagio
normal € no cristal que, de acordo a lei de Hooke, esta relacionada a ¢ pela expressio
€ = o/E , onde E € o modulo de Young. No caso de monocristais cubicos, temos que as
tensdes principais Ox ,Oy € Oz estdo relacionadas as deformagBes principais €x , €y € €z

através da matriz [52] :

Oy Cu C:z Clz Ey
Oy | = C12 Cu C12 &y (L1)
o, C,C,C. Jleg

12 12 11

onde as C;j; sdo as constantes elasticas do sistema.
No caso de tensdes isotropicas no plano (z,y), com o crescimento das camadas na
diregdo x , resulta :
6,=0 , 6,=0,=0 , e,=g,=¢ , g,=¢",
Da matriz anterior sdo obtidas as seguintes relagdes [53,54] :
g =-2(C/Ci)e! , &' =(Cii+Cp-2CLYCu)E" , a=g'/¢ (12)
O parametro de rede médio perpendicular ao substrato, <a'>g, , de uma super-rede
com crescimento pseudomorfico, Fig.(1.3), composta por elementos A e B, com um

numero de monocamadas N, e Ng em cada camada cristalina epitaxial, e espessuras ta e

tg, € definido como [54,55]:

<a'>sy = (Naaa™ + Npag') / (Na+Np) = (taax" + taan’) / (ta+tp) (L3)
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onde: ay" = aa(1+ex") , ap' = ap(l+es”), contém as deformacdes 4 e &p das camadas
A e B na diregdo z. Como consequéncia do crescimento coerente :
I N 1 =
aa —aA(l+8A )_aBll_aB(1+8B )_aSubstralo (14)

Analogamente, as deformagdes nas camadas da super-rede em dire¢des
perpendicular e paralela ao substrato s3o definidas por [56] :

gis” = (Aai/ as )'s. = (ai'si-as)as
gig' = (Aa; / as)HSL = (aiHSL- as)/as , (1.5)

onde i: A, B, especifica as camadas tensionadas cristalinas da super-rede, de pardmetros
(a’, a;! ); eonde (as,aj) sdo os pardmetros de rede (bulk) do substrato e da camada

ndo tensionada, respectivamente.

a) camadas + substrato b) super-rede de camada tensionada (SLS)
- - STRAINS:
CAMADA A gt
- <+
L (]
+ FEEEE - CANADA B & o
e
= e It“ o
N [t
substrato I g
] 1
substrato L-ll el=cli=Q

Fig 1.3.- Diagrama esquem:itico de: a) camadas isoladas diferentes A e B, sem
tensdes . b) super-rede de camadas alternadas A e B em estrutura tensionada [ref.
51]. Os tracos diagonais representam planos atdmicos niio paralelos a superficie da
amostra.
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E importante mais uma vez salientar que as deformagdes produzem importantes
modificagdes nas diferentes propriedades de uma heteroestrutura, tais como as
propriedades eletronicas ou de transporte [57,58]. Para interpretar as medidas elétricas ou
Opticas realizadas sobre materiais deformados, os calculos de niveis de energia tém que
levar em conta o estado de deformagido do material. Isto se faz através da inclusdo na
equacdo de Schrodinger, de um hamiltoniano dependente da deformagéo, cujas solugdes
produzem estados e niveis de energia modificados, sendo o ordenamento dos estados de
valéncia e condug?o afetados significativamente pela deformagio [59-63]. Estas mudangas
sdo calculadas principalmente para o caso de materiais de interesse tecnologico, como as
estruturas a base de Si/Ge e ligas de Si-Ge [64-68] .

Desta forma, as deformagdes sdo consideradas como uma nova ferramenta para
modificar a estrutura de bandas destes sistemas de forma util e previsivel [69-72].
Portanto, ¢ fundamental utilizar métodos experimentais capazes de determinar o estado de
deformag@o de uma heteroestrutura a fim de se poder compreender suas propriedades. A

seguir passaremos a descrever alguns destes métodos.
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1.2.-METODOS DE CARACTERIZACAO DE SUPER-REDES

Como ja foi mencionado, uma caracterizagdo adequada, que leve a um
conhecimento quantitativo das heteroestruturas deformadas, inclui necessariamente
informagdes estruturais como: pardmetros de rede, grau de deformagdo, limite de
crescimento das camadas deformadas e mecanismos de relaxagdo das tensdes nas
heteroestruturas.

Dentre as técnicas mais usadas podemos citar: a espectrometria de
retro-espalhamento Rutherford (RBS), a difragdo de raios X (XRD), a difragdo de
elétrons, o espalhamento Raman, a microscopia eletronica de transmissdo (TEM), as quais
possuem caracteristicas técnicas especificas que determinam seu grau de sensibilidade. A
primeira delas, RBS, tem a vantagem de dar informag@o sobre as camadas discretas da
heteroestrutura, enquanto que a técnica de XRD fornece resultados referentes a todas as
camadas que compdem a super-rede. Além disso, estas duas técnicas ndo sdo destrutivas e
ndo requerem uma preparagdo preliminar da amostra para realizar as medidas. Uma outra
técnica que complementa o estudo estrutural das amostras ¢ TEM, pois fornece
informagdo detalhada das dislocagdes presentes na heteroestrutura, decorrentes do
processo de relaxagdo das camadas tensionadas; entretanto, esta técnica € considerada
destrutiva. O espalhamento Raman € outra técnica ndo destrutiva usada na caracterizagio
de super-redes deformadas, principalmente para medidas do grau de deformagdo. A seguir
passaremos a descrever brevemente alguns principios que envolvem algumas destas

técnicas.
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I.2.1.- Retro-espalhamento Rutherford (RBS)

Dentre as técnicas de caracterizagdo usando feixe de ions (em geral ions de He'
de ~1MeV) para o estudo de heteroestruturas deformadas, a técnica de RBS ¢ uma das
mais uteis. Esta técnica baseia-se na analise da energia das particulas espalhadas
elasticamente, a qual permite a determinagdo da composigido e espessura das camadas da
super-rede [73-75]. O caso mais simples ocorre quando cada camada é composta apenas
de um material: A ou B. Por outro lado, no caso das camadas serem constituidas de ligas
do tipo AB, uma interferéncia no espalhamento pode ocorrer, o que torna a analise mais
dificil. Uma das limitagdes desta técnica € seu poder de resolug@o para identificar camadas
muito finas (< 20 nm) as quais podem ser analisadas utilizando um difratdmetro de raios X
simples como o de duplo cristal. Entretanto, a técnica de RBS tem a vantagem sobre as
técnicas envolvendo raios X, pois é capaz de determinar a espessura das camadas
individuais, o que € util no caso de estruturas néo periddicas.

Quando o feixe de ions é focalizado ao longo de uma diregdo principal do cristal
(pode ser a do crescimento do cristal) temos o que é conhecido como ion channeling. A
analise em energia das particulas espalhadas elasticamente fornece resultados acerca do
graus de deformagdo e também da uniformidade das camadas crescidas nestas estruturas
deformadas [73a,76]. No caso ideal, as particulas incidentes na amostra sdo conduzidas
numa certa dire¢do por filas ou planos de atomos cristalinos perfeitos. Desvios da
perfeigdo cristalina, como por exemplo, dislocagbes ou distor¢des tetragonais das celas
unitarias produzem inclinagdes dos planos cristalinos de um angulo Ag, que dao lugar a

um processo de ‘de-channeling’ das particulas, com o correspondente incremento no
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espalhamento de ions. Este angulo Ag esta relacionado diretamente aos pardmetros de

rede a’ea’ em cada camada cristalina e pode ser medido experimentalmente a partir dos

espectros RBS Fig(1.4).

camadas tensionadas

Iazl (100} [110]
L .l LT T TTTT 1] a
| a4 i .ol 9 oo SO V-
| |- — -
]
1
7
.—--""-\‘d 7 : A_W{MTaJJ:au
- e v ~N
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b Gahs;.,5by |~ 10 nm
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= [100) [110]
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Figura L.4.- Diagrama de um espectro RBS correspondente aos parimetros a’, a
para uma camada tensionada GaAs,, Sb, crescida sobre um substrato de
GaAs(100), com A= (45°- @) , [75d].
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I.2.2.- Espalhamento Raman

Esta técnica esta baseada no espalhamento inelastico de um féton por uma rede
cristalina, acompanhado da emissio de um fonon da rede, processo descrito por
w=w = Q onde w e w representam os fotons incidente e espalhado na rede,
respectivamente, e Q € a freqiiéncia do fonon criado ou destruido. Estas freqiiéncias sao
alteradas quando os fonons sdo emitidos por uma rede sujeita a uma determinada tensdo,
sendo que a mudanga na freqiiéncia do fonon ocorre de acordo com a magnitude e sinal
da tensdo presente na camada [77]. A técnica de espalhamento Raman tem sido aplicada
na caracterizagdo de diversos sistemas de Si/Ge, como também em super-redes de

Si1.xGex , crescidas sobre substrato de Si [78-80]. Um exemplo é mostrado na Fig.(L5).

Um fato particular no espalhamento Raman € que a técnica descreve muito bem a
caracterizagdo de camadas deformadas, situadas até 10-100 nm da superficie da amostra
[81], em contraste a outras técnicas como XRD e RBS que se situam na faixa de 1pum
(bulk), ou a difragdo de elétrons, que estuda somente as primeiras camadas atémicas da

superficie.
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Figura LS .- Diagrama de um espectro Raman a) mostrando a presenca de tensio
para uma camada deformada de Geggs Sig3s crescida sobre Si(001). O deslocamento
das linhas a freqiiéncias maiores indica que a camada de Geg¢s Sip3s estd submetida
a um tensiio compressiva. b) mostra uma camada de Geyes Sig3s nio deformada [78].
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1.2.3.- Difragao de Raios X (XRD)

Na técnica de RBS tratada anteriormente, a analise da estrutura cristalina se faz no

espago real (x,y,z), onde x,y,z s@o as posigdes dos atomos no cristal. No caso de difragdo

—

de raios X a analise se faz no chamado espago reciproco {Ghld}ou espago K , onde as

coordenadas G, representam pontos da rede reciproca da amostra cristalina.
O fendmeno de difragdo é geralmente formulado na representacio de Ewald,
através da construgdo da esfera de Ewald, Fig.(1.6). Nesta representagdo K, representa o

feixe monocromatico (A) incidente sobre a amostra num ponto definido como (000) da

rede reciproca. Através deste ponto passa uma esfera de raio | k, |=271/A com centro na

origem de k;, . Assim, esta esfera representa o lugar geométrico de todos os possiveis

-

raios X difratados &, na amostra. Se esta esfera cruza também com algum outro ponto

adicional da rede reciproca, além de (000), a condigdo de difragio Ak =k, -k, =G,
¢ satisfeita. Consequientemente, a esfera de reflexdo de Ewald n3o cruzara com qualquer
ponto da rede reciproca se o vetor de onda incidente k, for escolhido inteiramente a0

acaso. Para satisfazer a equag@o vetorial de Laue Ak =G, , e assim produzir maximos de

difrag@o, € necessario ajustar o comprimento de onda A , ou a diregio de incidéncia de dos

raios X, tal que um ou mais pontos da rede reciproca (além de 000 ) caiam sobre a esfera

de Ewald. Como o vetor l_c.i ¢ fungdo de trés variaveis (A,u,v), sendo 1/ ‘i{l‘ =A 2m, e

(uv) parametros que descrevem a dire¢do de incidéncia, entdo, ha diferentes formas de se
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fazer este ajuste, o que leva a desenhar métodos experimentais também diferentes, os
quais permitam produzir estes maximos de difragdo. Quando A ou a diregdo de incidéncia
variam continuamente havera uma correspondente variagdo no raio e na orientagdo da
esfera de Ewald produzindo-se maximos de difragdo em determinados instantes. Deste
modo, para se obter experimentalmente estes maximos, ¢ suficiente variar s6 uma das trés
variaveis (A,n,v), mantendo as outras duas fixas. Entretanto, pode-se variar os trés
parametros simultaneamente.

Os métodos experimentais correspondentes deverfo satisfazer certas condigdes,
resumidas da seguinte forma:
1.- A ¢ variavel, mas a diregdo de incidéncia fixa, (L= , V=V, ). Neste caso, a varia¢do
em A ¢ obtida através do uso de um feixe de raios X policromatico. Como o método
pressupde uma direcdo bem definida de incidéncia, um monocristal deve ser usado,
(Método de Laue).
2.- A é fixo (Ag), mas a diregdo de incidéncia varia com um grau de libertade (u=p,, V), ou
(1, vo). Neste caso, a melhor forma de realizar este experimento é rodar o feixe em
relagdo ao monocristal, ou o que é mais simples, girar o monocristal relativamente ao
feixe. ( Método do Cristal Girante).
3.- A é fixo (Ao) , mas a dire¢@o de incidéncia varia com dois graus de libertade, (u,v) sio
variaveis. Este método ¢ aplicado em substancias na forma de po, em agregados de cristais
minisculos, de tal forma que as orientagdes de cada um estejam distribuidas
aleatoriamente, satisfazendo a condigfio de (p,v) variarem simultaneamente.(Método de

P6). Para o caso de um monocristal, o procedimento experimental envolve a variagdo de
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um dos dois pardmetros (u,v) por vez, resultando novamente no método (2). A varredura
conhecida como (6-20) também ¢ usada no estudo de policristais, onde apenas um
parametro varia.

No caso do método do cristal girante, as condi¢des que o comprimento de onda A
€ fixo ( feixe monocromatico) e que o feixe é paralelo ( ~ sem divergéncia angular), sio
cumpridas através do uso de um ou mais monocristais consecutivos, antes do feixe incidir
sobre a amostra; este arranjo experimental é conhecido como Difratdmetro de Duplo

Cristal.
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I.3.- DIFRACAO DE RAIOS X POR SUPER-REDES
CRISTALINAS

No caso da amostra cristalina ser uma super-rede os vetores G=hA +kB+1C

correspondem a cada um dos elementos componentes da super-rede (por exemplo,
substrato, buffer...etc.). Para o caso do substrato, o qual geralmente é um monocristal

perfeito, os vetores A ,B,C sdo calculados da forma usual, a partir dos vetores a,b,¢

da rede no espago real, sendo que (h,k,l) s3o os indices de Miller dos planos cristalinos.

Se uma camada cristalina € crescida sobre o substrato, a rede reciproca se modifica

-

através da adig@o de pontos extras no espago k, e existe ainda uma diferenga na posigéo
dos vetores G,,, para o caso desta camada ser tensionada ou relaxada. Neste caso, a
rede reciproca resultante ¢ uma superposigdo das redes reciprocas individuais do
substrato e da camada epitaxial. Para uma heteroestrutura tensionada composta de

substrato, buffer e camadas tensionadas de espessuras, por exemplo ts € t3 , a nova rede

reciproca do sistema incluira agora uma distribugfo regular de pontos G,,, adjacentes ao
do buffer, além daqueles correspondentes ao substrato. Estes pontos (}hk, originarios da
super-rede sdo denominados satélites com respeito ao ponto principal do substrato, Fig
(1.6a). Por convengdo eles sio numerados por .....-2, -1, 0, +1, +2,.....ou .....(L-2), (L-1),
L, (L+1), (L+2),.....[51], onde a ordem ascendente indica diferentes vetores da rede

reciproca da super-rede. O ponto marcado por zero (ou L), esta localizado numa posigao

que caracteriza a deformagdo média da super-rede (perpendicular e paralela), definida por
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t & +tet t &+t &
[82-84): (&), =-4tA—2F , (&), =44 L0 (L62)
t +t, '+,
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€= a ’ &= a
.ﬁ‘ . (L6b)
gl’lq_:aA _Fa.d ; glllgzaﬂ _'aB
a/i aB

onde ta e tp 530 as espessuras das camadas A e B da super-rede, respectivamente.
A deformagdo perpendicular média da super-rede, com respeito ao substrato, ¢

1 _ a, '_<6‘ll >SL
C ==

5

dada por: (L)

Esta distribuigdo de pontos G,, da heteroestrutura ¢ visualizada na esfera de
Ewald no espago reciproco, mostrada na Fig(I.6) para o caso de reflexdes (004) e (224).
Experimentalmente o dngulo o, formado pelo feixe incidente e a superficie da amostra é
selecionado, tal que a esfera de Ewald passe através do ponto do substrato (neste caso

004 ou 224) e assim estas reflexdes serdo observadas por um detetor posicionado na

diregdo de Ea (Fig 1.6). Espera-se que os resultados obtidos de difragio de raios X

reproduzam a periodicidade da super-rede, com picos correspondentes as ordens
LA,.....L,....L+i . O pardmetro de rede médio da super-rede ¢ calculado pela diferenga

entre os picos correspondentes ao substrato e o pico da ordem principal L=0.
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Fig 1.6.- a)Distribuicio dos pontos da rede reciproca {Gm} de uma super-rede

tensionada na vizinhanca dos pontos (004) e (224) do substrato. b) Diagrama
representando a esfera de Ewald da super-rede de camadas tensionadas de (a) para
a reflexiio (224) do substrato.
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A formulagdo de Bragg do fendomeno de difragdo estd baseada na construgio da
esfera de reflexdo de Ewald no espago reciproco [85], e formulada também através da

relagdo de Bragg : mA = 2d send (1.8)

onde, 6 € o dngulo de incidéncia do feixe de raios X, d é a distncia interplanar na amostra
cristalina e m a ordem de difragdo. Nos 4ngulos de Bragg 6 = 0,,, serdo produzidos raios
difratados. As ondas espalhadas na amostra interferirdo em fase, originando os maximos
de difragdo medidos nos detetores de raios X.

O processo de difragdo ocorre quando um feixe de raios X incide sobre uma
amostra cristalina num angulo de incidéncia 0, . Neste processo parte da radiagio é
refletida na superficie da amostra e outra parte é transmitida. O feixe transmitido podera
produzir sucessivamente outras ondas reﬂetidas e transmitidas nos diferentes planos
cristalinos da rede, tendo-se assim, raios refletidos secundarios, emergindo da superficie

na diregdo dos raios refletidos primarios.

As teorias tradicionalmente usadas para estudar o espalhamento de raios X por
cristais sdo geralmente referidas como sendo as Teorias Cinematica e Dindmica de
difragdo de raios X [86,87].

A Teoria Cinematica despreza a contribuigdo dos feixes secundarios, pois assume
que a magnitude destes € pequena. Este efeito é de importancia relevante quando os feixes
secundarios sdo produzidos por um numero grande de planos cristalinos, ou seja para
cristais perfeitos. Neste caso, o processo de difragdo na amostra ¢ melhor descrito pela
Teoria Dinamica, que leva em consideragdo a contribuigiio dos feixes secundarios. Desta

forma a Teoria Dindmica inclui os efeitos de absor¢io normal (processos fotoelétrico e
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Compton) e de extingdo (espalhamento coerente e difragdo) que ocorrem dentro do cristal
[87]. Assim, a Teoria Cinematica ¢ uma boa aproximagdo para o caso de cristais
imperfeitos ou com um nimero pequeno de planos (cristais pequenos ou amostras finas),
mas € uma aproximagao muito grosseira quando empregada na definigdo do fendmeno de
difragdo em cristais perfeitos formados por um nimero grande de planos cristalinos.

A definigdo de um cristal fino ou grosso, do ponto de vista de ser descrito pela
Teoria Dindmica, ¢ dada em funcéo da profundidade de penetragdo S=1/pm.x dos raios X
na amostra, onde o coeficiente de absor¢do maximo m. , calculado no tratamento da
Teoria Dinamica, inclui efeitos de extingdo, diferentemente do coeficiente de absor¢io
normal . No caso do substrato ser Si, para a reflexdo (400) e radiagio Acuka=1,54A ,
resulta tmax® 5500 cm™>> o~ 153 ecm™ | o que produz S~1,8 um. Dimensdes L >2S da
amostra, qualificam o cristal como uma amostra grossa, caso contrario a amostra é uma
amostra fina e a difragio de raios X podera ser bem descrita pela Teoria Cinematica.
Outra forma de verificar esta condigdo ¢ a avaliagdo da refletividade (I/Iy) experimental,
medida nas amostras. Um valor igual ou maior a 30% deste resultado (alta refletividade)

indica que o processo de difragdo devera ser descrito pela Teoria Dindmica.
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1.3.1.-Modelo Cinematico

Na Teoria Cinematica assume-se que o espalhamento resultante provem
simplesmente da soma das reflexdes de cada elemento de volume da amostra. Desta
forma, o espalhamento de cada volume elementar ¢ tratado como se fosse independente

do espalhamento dos outros. Esta teoria ndo considera, assim, os detalhes das interagoes
ondulatérias dentro da estrutura cristalina. Neste modelo a amplitude total A(qG)

difratada pela amostra, vem dada pela transformada de Fourier , [89] :

A@)= [p(F)e ™77 dF 1.9)
V

onde: P(7): representa a densidade eletronica existente dentro de uma cela unitaria da

amostra, =k, -k ; ll_c.a‘ = \E, ’ = % , V=volume da amostra .
A intensidade resultante ¢ calculada por:  I(§)=1(0)= |A(q‘)| 2 (1.10)

No caso de super-redes, crescidas na diregdo x sobre um determinado substrato a

densidade eletronica (7)) é periodica nessa diregio.

Incialmente considera-se o calculo de uma superposigdo, na dire¢do x, de N

camadas igualmente espagadas de um valor D. Neste caso, a amplitude difratada por esta

amostra € dada por : A(q)= _|I p(x)e A dx (I.11)

onde T=ND ¢ a espessura total da estrutura.

Calculamos a integral .11, tal que:
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N-1  (nt)D

[p(x)e" ™™ ds=[p(x)e™™™ dx= 5. ([ p(v) *™dx)  an)

Mudando a variavel de integragdo , x— x' + nD , tal que px)=p(x), e

retornando depois novamente a xX'— x , resulta :

o i2mxq o i27mxq Nl i2ng,(nD)

[p(x)e " dx=( p(x)e xdx)Z;e . (113)
0 [1] n=

Usamos a relagio :

/ 27, (ND)
e _ i T(N-DDgy sen(NznDq ) -
e sen(nDq ) '

NZ_I ei?.frqx(nD) = 1-

n=0 l1-e

Logo, a amplitude resultante ¢ dada por :

(1- ejzm]xND) img (N-1)p Sen(N7zDgq )
A(g) = : Fg) =2 ** e o 115
(9) (1= 7D (9) sen(zDq.) (@) @
onde F(q)é o fator de estrutura da cela unitaria, dado por:
2 i 2mxq,
F(g)=]p(x) e " "dx (1L16)

Para o caso de uma superposi¢do de camadas alternadas N vezes, compostas cada

uma de camadas internas (N4, Np) e de periodo D=D+Dg , temos :

D,+D }
458 i2megy

b i 27xgy Py i 272,
Jp(x)e dx = _[pA(x)e dx + _[ p,(x)e dx (L.17)
0 0 D,

Com a mudanga de variavel x—>x+D, na segunda integral, resulta :

2 i2mq, P - i2ng.n, P 12701
jp(x)e " dx= ij(x)e 27x e+ ¢’ A J‘pﬂ(x)e 2R (1.18)
0 0 0
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Nesta estrutura periddica, a densidade eletronica pode ser expandida como uma

série de Fourier, através dos fatores de estrutura geométricos Fi , que representam o

fator de estrutura de um grupo de atomos numa cela base dentro da cela unitaria, dados

1 —i2 7w (xhla +yk/b + zl/c)
como: p(r) “—“—-—2 Fhﬂ € (1.19)
|
V. € o volume da cela unitaria . Por sua vez, estes fatores F),; sio calculados em
fungdo dos fatores de espalhamento atdmico como:

2m (th +kyn + I'Zn)

Fgy = if € (1.20)
Aqui, N : representa o nimero de atomos dentro de uma cela base.
Ju o fator de espalhamento atdmico 'do 4tomo n .
hk1: indices de Miller, que indicam os planos de reflexdo , ou reflexdes (h,k,]).
a,b,c: sdo os pardmetros de rede da estrutura base
O volume da cela unitaria, V., é calculado para a bicamada formada pelas camadas
cristalinas A e B da estrutura periédica da super-rede, as quais sio consideradas como
centros dispersores independentes [12,90].
Usando a integragio na variavel x de (1.18) na relagdo (1.19) encontra-se :
" 2mxqy 5 A P in(qx—%)x
];p(x)e dx—;]*;kl!e dx
senz(q, — %)DA

x(qx - %)DA

iﬂ'(‘]x_ %)DA

=g ZF:I:I
il

1.21)
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Neste caso, so serdo consideradas as reflexdes simétricas para as quais, h# 0, k =
0 e =0, ou seja, as reflexdes (h,0,0). Para o caso de simetria cibica, o0 mesmo resultado
€ obtido para as reflexdes (0,0,£) e (0,k,0).

Logo, para este caso particular de super-rede, a amplitude vem dada por:

;7N =D Dy sen(NrDq.,)

A(g) = [C(9)] (1.22)

sen(nDq.,. )

senrt(qy —h/a)D , | iz(g,-hia)D iy
e

n(q, _h/a)DA

Cl@)=X Frn

(1.222)

senm(q, —h/a)DB in(gy~hla)Dp
e

n(qy —h/ a)DB

i27qD B
+e ’ A;Fhoo

onde , Da=nads € Dp=ngdgp .

Para uma superposigdo de M bicamadas cristalinas de materiais A e B, onde cada
camada j (j:1,M) € descrita por espessuras t,; € tg; , € nimero de planos atdmicos Ny; e Ng;
em cada camada cristalina, as amplitudes de espalhamento Ax; e Ag;, de cada camada sdo
dadas de acordo com (I.15) por:
i27quAjdA (1 B er‘2m;NBde

(1-e _
( _ eiZquA) > Agj(q) - P:; (1 _ eiz’“?dB (123)

4,(q)=F,

onde, F; e Fp sdo os fatores de estrutura, d; e dp 0s espagamentos interplanares para as
camadas A e B, respectivamente, e a amplitude resultante desta estrutura pode tambem

ser expressa como uma soma das contribuigdes de 44, e Ag; .
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I.3.1.1.- REFINAMENTO

O processo de crescimento das camadas epitaxiais de uma super-rede esti sempre
sujeito a possiveis alteragdes na espessura das camadas, o que implica em sistemas nio
uniformes em espessura.

A caracterizagdo estrutural das super-redes ¢ a base fundamental para o
entendimento das suas propriedades, e uma variedade de modelos tém sido propostos
[91-93] para levar em conta os varios graus de imperfeigdes estruturais, os quais
influenciam as propriedades elétricas, magnéticas, mecanicas e de transporte [39].

Um modelo real de super-rede deve incluir possiveis flutuagdes ou desordens na
espessura das camadas e nas interfaces entre elas, o que leva a desvios de periodicidade
[94]. Assim, o caso anterior de super-redes, cujo periodo ¢ formado por duas camadas A e
B, deve ser corrigido pela inclusdo destas desordens, o que leva a um processo de
refinamento da estrutura, o qual permite encontrar os parametros mais adequados

correspondentes & cada super-rede estudada .

Estas desordens estruturais podem ser modeladas como distribuigdes do tipo
gaussiana, seja através do nimero de atomos numa camada, do numero de camadas
atdmicas, das distancias das interfaces, da espessura das camadas, dos espagamentos
atomicos, etc. Nestes modelos sdo considerados dois tipos de flutuagdes ou desordens

[95]:

1.- As flutuagGes continuas (ou cumulativas), atribuidas as interfaces entre as camadas,

onde assume-se que as distdncias entre atomos de diferentes constituintes ndo é constante
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através das multicamadas (disorder intralayer), mas flutua ao redor de um valor médio,

seguindo uma distribui¢do gaussiana continua :

(a,-a)

P,
P(a )=———exp|—
@,) 27 e 2 2c¢’

(1.24)

onde c € a largura das flutuagdes.

Uma expressio idéntica vale para P(ag;), assumindo-se que a2, =a, =a.

Este tipo de desordem € a causa principal do aumento das larguras dos picos de
difragdo de raios X.
2.- As flutuagdes discretas, atribuidas ao nimero de atomos numa camada atdmica, ou ao

nimero de camadas atdmicas numa camada cristalina, que se supde ndo ser constante, mas

que flutua ao redor do valor médio N , seguindo uma distribuigio gaussiana discreta :

(N,-N,)
2w’

A

1
P(N ., )=—exp|— 1.25
(N.) ke (1.25)

onde: K = Z 2 (N Aj) ¢ a constante de normalizagdo, e wy € a largura das flutuagGes.
J=0

O mesmo tipo de expressdo vale para P(Ng).

Os resultados anteriores da Teoria Cinematica, (I.24), levam a uma expressdo para
a amplitude de espalhamento total, 45.(g), de uma super-rede formada pela superposigéo

de M bicamadas de materiais A e B, expressa da seguinte forma [95] :

As:(q)=2expligx,)| A4 ,(9) +e a0 A, (q) (1.262)

38



J-1
onde: x,=) (t,+a,+t, +a,) (1.26b)
s=1

, 27send
e o vetor de espalhamento € dado por: e (1.26¢)

A

A T A B sdo as amplitudes espalhadas pela camada cristalina j .

L. 5t

y sdo as espessuras de cada camada cristalina .

B

, » @, sdo as distancias de interface nas camadas do material A e B respectivamente.

a

Para simular a desordem (intralayer) nas camadas, considera-se que as posigdes
dos planos atdmicos de uma camada cristalina variam aleatoriamente. Introduzindo estes
desvios na defini¢do (I1.13), a amplitude de espal_hamento de uma camada j com N planos

atdmicos é dada por [95] :
N-1 ) ) J
A(q) =F(q) 2 explig(jd + 3 o,)] (1.27)
j=0 r=1

Onde:
F(q) : fator de estrutura da camada .
d: espagamento interplanar atdmico.
o, desvio do plano atdmico (j+1) com respeito a constante d.

Estas grandezas possuem também uma distribui¢do continua gaussiana ao redor
de zero, e de largura . Valores 6=0 indicam camadas cristalinas perfeitas, € um valor
crescente de & se manifesta através do aumento na largura dos picos de difragdo da super-

rede.
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Neste modelo é permitido ocorrer desvios na constante de rede d dos planos
atémicos proximos a interface. Assim, considera-se que numa camada cristalina composta
de N planos atdmicos separados por uma distancia d, trés destes planos podem expandir-
se ou contrair-se de uma quantidade Ad,e™ |, Ad,e™ , onde n=0,1,2 correspondem ao
primeiro, segundo e terceiro planos atdomicos apartir da interface. A constante « determina
o decaimento da deformagdo presente na super-rede nas vizinhangas da interface, como

mostrado na Fig.(1.7), onde a=0,5 .

INTERFACE
d + Ad
A2

>

d + AdMexp(-o:)

+ Ad exp(-2a
Azxp( )

b

d
A

;bz
|
ANV

d+ Ad exp(-2c
A Alxrl( )

dA+ A dAl exp(-a)

dA+ AdAl

INTERFACE

Figural.7.- Representacio do modelo de uma camada cristalina composta de N
planos atomicos incluindo as deformacdes em direcio as interfaces . Ad, , Ad; e a sio
os pariametros que determinam a expansio da rede perto da interface.
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A representagio das deformagdes (Ad) nas camadas da Fig. 1.7, é também
visualizada na Fig. 1.8, onde as linhas representam planos atdmicos de distincias
interplanares d. Estas distdncias sdo deformadas perto das interfaces e as posigdes dos

planos sdo tomadas com respeito ao primeiro plano atémico.

INTERFACE

d(bulk)

L INTERFACE

Figural.8.- Representacio de uma camada cristalina deformada mostrando os trés
planos atomicos desviando-se do valor bulk d, onde todas as distincias tém como
referéncia o primeiro plano atémico.
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Em resumo, a amplitude de uma camada cristalina j , para este caso de super-rede

ndo ideal, com o = Ad, sera calculado a partir de (1.27), e dada pela expressdo [95]:

1+ exp[iq (d+Ad, )]+ ..................................... +
expligl(N, = 1)d + (Ad, + Ad,)(1+ €™ +e7 )]]
(1.28)

A,(q)=F, (q){

para as camadas A e B respectivamente, levando em conta os desvios de periodicidade
perto da interface, onde Fj(q) e t,=(N-1)d sdo, respectivamente, os fatores de estrutura e
as espessuras das camadas cristalinas j .

Nesta estrutura a intensidade difratada pela amostra ¢ dada por:
1(q)=<(4,(9)4.(2))

= M{(A,4,)+ 2Rele" §, 4,]+(A,4)} + (1.29)
e (QATT +®ATT")+

e QAT e AT, }

B™ 74

2§ (M —7)Re

onde:
e=iga—(q’c’ /2)
4, =(4)=3P(N,)A4,

4, =(4,)=> P(N,)4, (130)
@, =(expligt,) 4,)=3 P(N ) expliqt, ) 4,

T, =(expliqr,)) =% P(N ) expligt,)
(AA)=TP(N)AA
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A abreviagdo Re representa a parte real do termo da fungdo complexa na relagio
(1.29).

RelagBes analogas sdo obtidas para os termos da camada B. Finalmente, as
expressOes (1.26) e (1.27) sdo utlizadas para as amplitudes da super-rede e da camada

cristalina j, respectivamente, com distribui¢des P(4;) e P(B;) que aparecem em (1.24).
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1.3.2.- Modelo Dindmico

A Teoria Cinematica da difragdo de raios X, sem absor¢do, assume que a
intensidade do feixe incidente € uniforme através da amostra, tal que cada raio incidente
sofre apenas uma reflexdo e sai do cristal. Porém, este feixe decresce em intensidade,
devido ao fato que cada raio incidente € transmitido e refletido sucessivamente nos
diferentes planos da amostra, antes de sair do cristal e ser medido, como mostrado nas
Fig.1.9(a,b). Estas reflexdes multiplas que o feixe sofre no interior da estrutura é o que
constitui a formulagdo da Teoria Dindmica [87]. Neste processo, visualizado na
Fig 1.9(a,b), temos que o feixe T,.; € composto de uma parte S,.;, que é refletida no plano
p, e outra parte que provém da transmissdo de T,.; através deste plano. Analogamente,
Sp possui uma contribuigdo de S, a qual se transmitiu no plano p mais a parte de T, que
se reflete neste plano. Sendo este processo acumulativo no cristal inteiro, o que se deseja é
calcular a relagio entre as amplitudes que deixam a amostra (Ty) e as que incidem nela
(So).

A Teoria Dinamica da difragio de raios X em cristais envolve ondas
eletromagnéticas propagando-se num arranjo periodico de atomos, e interagindo com a
densidade eleronica p(r) distribuida ao redor destes atomos. Este fendmeno pode ser

tratado usando eletrodindmica classica, via as Equagdes de Maxwell, as quais especificam

a relagdo entre os vetores campo eléctrico E | deslocamento elétrico D, campo

magnético /e indugdo magnética B, dentro do campo cristalino [96].
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(a) (b)

S To o S°\\/ %
A .

AN AL 5 e

D\\/Tp

S
p+

Figura L1.9(a, b).- Processo de difracio dos raios X no interior da amostra cristalina.

Se assumirmos que a condutividade ¢ € zero em freqiiéncias caracteristicas dos

raios X, as equacdes de Maxwell tém a forma:

w OB OH

VxE=——=—1u — 1.28
20 " g 28)

V.D=0 @209 ., V.B=0 (130)

VxH= ab_ £ 44D 131)
ot ot

sendo que : D=K89E=(1+Z)8°E=Eaﬁ+p , EzﬂH

onde, ¥ e P ,‘(EOE sdo, respectivamente, a susceptibilidade e a polarizagdo elétrica

do material .
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Estas equagdes sdo complementadas pelas seguintes condigdes de contorno na

T

: g ’ E —E”:O > DNI_Dszo
superficie entre dois meios 1 ¢ 2 : = i - -
Hrl"*Hn:O > BNI—BN2=0

onde T e N indicam as componentes tangencial ¢ normal, respectivamente.
A presenga de ondas eletromagnéticas, como os raios X, provocam o

deslocamento das cargas negativas com relagio ao nucleo dos atomos dentro do cristal.

—

ek
,onde w ¢ a frequiéncia da onda incidente.

Este deslocamento ¢ dado por : X =—
mw

Como a polarizagio devido a estes dipolos elétricos ¢ P=ep(r)¥ = ;(80[3:

P, - ”
temos que : X (F)=——p(F)=T p(F) (1.32)
V1
onde: I'=sr /7w e r= < ~~2,.8.10" cm ¢ o raio do electron.
dre,mc

Como a densidade de carga p(¥)~ 107-10% /cm® e para os raios X, A% ~10"'¢

cm’, temos que y ~ 107* <<1
Combinando as equagdes (1.28,1.30), e a condigdo x << 1, obtém-se a seguinte

equagdo para E [86]:

V2 D(r,t)+ iﬁ?—(’j—’) —V x V(yD(r,t)) =0 (L33a)
¢t Ot
ge) (1.33b)

V x [@ X (]-—Z)D‘]=—ciz ¥

ou:
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Como p(? ) ¢ uma fungdo periddica, esta pode ser expandida como:

PP)= 5 F, expl=27i, 7] 134
H

onde: F, éofatordeestrutura e g, éo vetor darede reciproca.

Entdo, ¥ (7_" ) podera também ser expandida tal que [96]:

X(F)=2 x expl-27ig, F] ; (L35)

=I'F IV
onde ZH o

Neste processo de difragdo assume-se que as ondas incidentes k, fora do cristal

sio representadas por : E; expli(wt-2n /E; A o, (1.36)
_'e l --g Ae =g . @
onde: ko =-——U, com kU = ko , U, ¢éadiregdo de propagagio fora do cristal.

As ondas penetram no cristal através de um plano, cuja orientagdo é descrita pela

normal 71. Dentro do cristal , as ondas incidentes (K ,) sdo dadas por:

D, expli(wt—27 K, .7)] (L37)
Neste caso, considera-se apenas o espalhamento coerente (sem mudanga da

freqiiéncia w). O vetor de onda KG sofre um desvio dentro do cristal com respeito a k, ,

dado por: Ke =k, + Af, o qual ¢ mostrado na Fig.(I.10)
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YA

cristal

Figura (1.10).- Desvio do vetor de onda dentro da amostra cristalina.

As ondas incidentes (K'O) superpostas as ondas espalhadas (E ; )» produzidas no

interior do cristal, criam um campo de ondas total dado por [86] :

D(r,1) =§DH expli(wt— 27K, .7)] (138)
onde K u ¢ o0 vetor de onda correspondente a reflexido H , satisfazendo a equagdo de

Laue: [ZH:KO +gH (1.39)
Introduzindo as expressdes para Z(F) e D(?—",t) ,de(I35)e(1.38), na

equacgdo geral (I1.33b) resulta a relagdo :

- —i2n K., F - -i2n (g, +K,)F
¢ } (1.40)

(I—Z)Dze”"’[;Dye = —;;ZJDL e

Por outro lado, de acordo com a equagio de Laue : g, +K = K , ¢ portanto,
pode-se usar a notagio:

g, +K’L=[—€J+L [86] , com J+L=H .Nasoma dupla, de (1.40) temos:
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g,+K,=K,, [8], com J+L=H .Nasoma dupla, de (1.40) temos:
(1-x)D=e™> (D, -C.)e ™" onde C,=>x,,D, (1.40a)
H L

Substituindo as expressoes de (1.38) , (1.40a) na equagio (1.33b), e comparando os

coeficientes, obtém-se a relagao :
> {ZH-L(KH-DL)KH = ZH_LKjDL} =(k-K:)D, (1.41)

A equagdo (1.41) representa a equagdo fundamental da Teoria Dindmica, para
cristais perfeitos [86,96], ou seja, para cristais que ndo tenham a estrutura distorcida.

Desta equagdo vemos que cada reflexdo H podera ser escrita como [97] .

2

DH:(K;——HICZ)ZL:ZHL Dy, »onde D, =(D,.K,)K, (1.41a)

—

Esta soma se faz sobre todos os vetores L da rede reciproca

— —

Em cristais absorventes, Kae KH sio complexos. Da relagio de Laue,

— -

K, =K,+g, , temos que todos os vetores tém a mesma parte imaginaria , K,, =K, .,

e, portanto, sofrem a mesma absorgéo [97].
Por outro lado, como na regido dos raios X a constante dielétrica € € ligeiramente
diferente de um e o indice de refracdo pode ser expresso como (1 + &), pode-se fazer uma

aproximagdo para o vetor de onda incidente dentro do campo cristalino dada por :
2 -4l e A
K:=k:(1+6,) ~k; (1+28,) =(k; +AR)’ (1.42)

k(} 5(}

e

u, .n

da qual é obtido o valorde A: A= (1.43)
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Logo, KOZk;-‘I- S
)

n (1.43a)

Um caso particular da equagdo (1.41) € a aproximagdo de duas ondas, na qual
considera-se que todas as amplitudes possiveis dentro do campo cristalino sdo muito
pequenas, com exce¢do apenas de duas destas amplitudes: 0 e H. Esta condigdo ¢

satisfeita quando a dire¢do de incidéncia é escolhida tal que somente um ponto da rede
reciproca § , estd muito proximo da esfera de reflexdo de Ewald. Podemos, assim,

assumir em (1.41) que Dy= 0, Du#0, e que D=0 para L# 0, H ; neste caso, as

equagdes (1.41) se transformam em [86] :

— —

H=0, L=H: ,zﬁ(f{"o DK, -y K’D, =k!-KX(1-y,)D, (L44a)

Hz0, 1=0: (K, .D)K,—y,K:D,=k:-K.(1-x,)D, (@44b)
9. 7% JFY.

onde : Ky =ky (1+68,) ~ky (1+26,) (L44c)

K2=k2(1+6,) ~k2(1+25,) (144d)

sendo (1 + &) e (1 + dy), respectivamente os indices de refragdo das ondas incidentes e

difratadas dentro do cristal. De (1.44b) vemos que DH esta no mesmo plano que contém
IZH e DO, e é normal a f("H . Das relagdes (1.39), (143a) e &, = Hg, , éobtido :
- ko
. e 0 0 A A
5 =ik ey ?’l+HgH (1.45)
i

a qual é usada na expressdo (1.44d), resultando as expressdes:
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Op=—0,+-« (1.46)

1 - 7ng, - 6 Yol , 2H 25 »
B_I+ﬁ.l?; , o {gH+2k0.gH}—A{H +—~/1-—u0.gH}(1.46a)

__k2
0

Logo, na aproximagdo de duas ondas, consideramos os valores particulares

Kf e K; dos vetores incidentes e difratados respectivamente correspondentes ao vetor

g > bara o qual a equagdo de Laue ¢ satisfeita. Neste caso, temos :

5 ke
b=— aenﬁ‘; = zy" (1.47)
nlk;,+K; —K:] 7,

—_— “’8 o —_ Lmg & . i 5
onde, ¥ O—Ko e Yy, =K, .N sdorespectivamente os cossenos diretores (em Og),
dos vetores incidentes Kog e difratados Kf, em relagio a normal 72, onde a

aproximagao nl. koe & ﬁ.Kf , € considerada. (I1.47a)
A constante o, no método do cristal girante, ¢ dada por [86,113] :

onde

az2(93—6)56n29 z—4sen6’B (senB—sen&B) :

B

© ¢ o angulo de incidéncia do feixe incidente e O o correspondente angulo de Bragg.

—

Fazendo o produto escalar nas equagdes 1.44(a,b) com os vetores DDeDH

respectivamente e substituindo as relagdes 1.44(c,d) nestas novas equagdes, obtém-se:

(26,-x,)D,— x . (senp)D, =0

(1.48)
7. (senp)b) +(28, — ¢ D, =0
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onde sen expressa os estados de polarizagdo perpendicular (o) ou paralela () e ¢ € o
angulo entre DO e K ; [86].

Nestas equagdes € conveniente introduzir a dire¢do de polarizagdo da onda

—

incidente. Quando esta polarizagdo é paralela, DD

, esta no plano de Ko e KH , € neste

caso ¢ = (m/2-20) e senp = co0s26, onde 20 € o dngulo de espalhamento (Ko ,[_{H )

—

correspondente a reflexdo H. No caso de polarizagdo normal, D0

¢ perpendicular ao
plano contendo Ko e KH tal que @ =7/2 e senp=I .

Temos também os casos (a e b) que o fator de polarizagdo deve ser introducido no calculo
das intensidades:
a) Feixe sem polarizagdo, para o qual o fator de polarizagio é dado por:
P=(1+cos*20)/2 (1.48a)
b) Feixe difratado no monocromador a um angulo o qualquer. Neste caso,
P=(1+cos*201c0s°20)/(1+cos*2ct) (1.48b)

onde o € o angulo de reflexdo no monocromador e 20 é o angulo de espalhamento

(KD ,K . ) no segundo cristal (amostra) [86].

Para o caso de polarizagio normal, as equagdes (1.48) possuem uma solugdo, uma

(26,~%,) %, (seng)

vez satisfeita a condigio: det =0 onde :

— 2., (senp) (26,-x,) ’

2
(250—10)(550%-10)%};% (1.49)

A equag@o (1.48) pode ser reescrita em termos do pardmetro X , tal que :

52



20 =
yoDu 20,2,

1.50
D, P (1.50)
Ousga,  xg X +X[(1-b)y,+bal-by, =0 (151

Xy | —ux g+u?
As raizes da equagdo (1.51) sdo : Fl ! g+ (1.52)

Xz V4
1-b

onde: u=7 ZO-FECK g q=bZHZE (1.53)

No caso de se considerar a absorgao do material %, %, sao valores complexos,

Xo=Xor T, ; X=Xy, VX, (L.54)

e em cada caso, as partes real e imaginaria também podem ser expandidas em séries de
Fourier. O coeficiente de absorg&o linear é dado por [97] :

u,=—2mk y, =2r, A F 1V (1.55)

onde 7. € o raio classico do elétron.
Mostra-se [108] que a absorg@o experimentada pelos campos elétricos a medida

que penetram no cristal ¢ dada em fungfo de um coeficiente de absorgio total p (linear e

Zos (1;1)) iW] (1.56)

extingdo), tal que: U=

=4M{
Yo

onde, W=./u’+q éa expressio que aparece nas relagdes (I.52,1.53). No caso de um
cristal sem absorgio linear (fotoelétrico), ou seja, ¥, =%, =0 , tem-se ainda uma

absor¢do chamada de extingdo, cujo valor maximo ¢ dado por [108]:
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7.
Y7,

(157)

a partir da qual € calculada a profundidade de penetragdo S = 1/pmax dos raios X.

1.3.2.1.- RELACOES DE TAKAGI-TAUPIN

N ; ~ D, | :
Nas relagGes anteriores assume-se que a relagdo X =—= ¢ constante através do
0

cristal, crescido na diregdo x, tal que (dX/dx) =0, o que € satisfeito para cristais perfeitos.

Entretanto, em cristais imperfeitos, ou sujeitos a tensdo, (dX/dx) # 0, e o tipo de equagdo

a se usar devera levar em conta este termo .

Na formulagdio de cristais distorcidos de Takagi-Taupin [98,99], a distorgédo
presente no cristal ¢ representada pelo deslocamento #(7 )do atomo da posigdo 7, até a
posicdo 7, tal que ¥ =7, +1i(7, )  Neste caso, a expressio para D(F,1), valida para

cristais perfeitos (1.35), é substituida pela relagio :

D(F.,t)=Y. D,(F)exp[i(wt —27iS, (7))] (1.58)
onde se define: SG(F)=KG.F—§G.17(I_‘;) (1.59)

Deste modo, o vetor ]-{';(?)=§SG(F)=K.G—§’7(§G.@') representa o

vetor de onda difratado que corresponde ao vetor g/, definido na vizinhanga de ¥ por :

g=8,-V(g 4% )) , twaqe K =K-+3 (1.60)
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Analogamente se define para ¥ (7) uma nova fungéo :
X(F)=2x,exp[-27i(g,.F-§, .u)] (L61)
Substituindo estas novas fungdes para 5(7‘,1‘ ) e x(¥) (158, 1.61) na equagdo

geral (1.33a), e considerando que as segundas derivadas de D, (F) podem ser desprezadas

[97], obtém-se as seguintes equagdes para o caso particular de duas ondas :

(1.62)

Estas equagdes sdo conhecidas como equagdes de Takagi-Taupin para cristais

distorcidos [99]. Para o caso particular de duas ondas, usando as expressdes :

o 5 oD B,
VDO(F)=5D° , VD,(F)=—=, D,=|D,
ox ox (1.63)
Ko.§D0=y0 , [_{HVDH:)/H , Dﬁz‘ﬁﬁ
as equagdes de Takagi-Taupin podem ser escritas como [84] :
oD T
S BB, %7100, ]
Ox ily,
2D . (1.64)
L= —-a)D +y D
ox iy, [(%,~2)D,+x,D,]
. Dy o
Definindo, X =—* | o0 qual varia na diregdo x , temos que:
0
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dx 10D, D,JD, 1 é’DH_X 1 D,
dx D, Ox D! éx D, Ox D, ox

(165)

Substituindo em (1.65) as equagdes (1.64) de Takagi-Taupin , encontra-se [113]:

%:/{—:O{ZEXH-[(I—b)zo+ba]X—sz} (1.66)
ou: {%Xz+[(1—b)xo+ba]X—bx,,}=ff_£ﬁ (167)
iz dx

a qual pode ser integrada analiticamente, obtendo-se [100]:

¥-X

3 17 X
X=X

Cexp[ﬁ—(Xz - X)] (1.68)
0
onde C ¢ uma constante determinada pelas condi¢des iniciais de difragdo do feixe na
amostra, e (X;,X;) sdo as raizes (I.52) da equagdo (1.67) para dX/dx =0 .
Como consequiéncia da aproximag@o de duas ondas formulada nas relagbes de
Takagi-Taupin, estas tém sua validade restrita as vizinhangas de uma reflexdo de Bragg,

[90]. Varias aproximagdes tém sido desenvolvidas ultimamente com o objetivo de

contornar estas limitagdes impostas a Teoria Dinamica de difragdo de raios X [102].
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CAPITULO II

PARTE EXPERIMENTAL
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II.1.- INTRODUCAO

A técnica experimental utilizada neste trabalho para a caracterizagdo de
heteroestruturas € a difragio de raios X. Dois arranjos experimentais foram utilizados:
difratdbmetro de p6 e difratdmetro de duplo cristal. A informagdo obtida das medidas
experimentais acerca das amostras estudadas depende do angulo de incidéncia (0), ou seja,
das condi¢Bes em que as medidas sdo realizadas: com incidéncia a baixo angulo ou alto

angulo, como ¢€ ilustrado na Figura II.1a e II.1b, respectivamente.

Fig IL.1a Fig I1.1b

e - 6
- I - a ¢a g
b \ e 5 b &5 e
I, It
X Itb ~ Itb
1 B L -
substrato L’" el=gll=0 j su bstratoL.ll gt =cll= 0
el i =

Figura IL1.- Interacio dos raios X com a heteroestrutura em a) Baixo angulo:
informacdo sobre o periodo D=t,+t, e interfaces. b) Alto aAngulo: informacio sobre
o periodo D, as tensées internas, defeitos e interfaces, [ref. 51].
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Os resultados das medidas a baixo angulo (6 < 5°), sdo sensiveis as variagdes de
densidade eletronica de cada camada, sem entretanto, de acordo com a lei de Bragg para
Ax1,5A ( mA=2dsen0), distinguir os planos atdmicos que compdem cada camada
individual [105]. Por outro lado, a alto dngulo (6 > 5°), os resultados obtidos sdo sensiveis
as distdncias interatdmicas dentro de cada camada. Neste caso, para uma resolugdo
angular de 2,5" de arco e © ~ 30° , é possivel obter Ad/d = - cotgd A® ~10”, dependendo
do arranjo experimental. Neste trabalho utilizamos um difratdmetro de p6 da Rigaku e um
difratdmetro de duplo cristal construido pelo Grupo de Optica de Raios X e
Instrumentagdo (GORXI) da Universidade Federal do Parani. Neste difratometro sdo
obtidas as chamadas “rocking-curves” ao redor de uma difra¢ao de Bragg. A utilizagfo de
um difratémetro de p6 em algumas das analises se deveu apenas a necessidade de se obter
maiores intensidades. Além disso, a obtengdo de pardmetros que caracterizam as
heteroestruturas provenientes de arranjos experimentais diferentes, os quais sdo
comparadas, ddo informagio acerca do grau de confiabilidade dos resultados obtidos. Das
medidas a baixo angulo obtemos o periodo de super-rede D e a parte real dos indices de
refragdo. As medidas a alto angulo permitem determinar, além de D, os pardmetros de
rede médios e tensdes internas. Neste caso, a super-estrutura produz picos satélites
vizinhos a reflexdio de Bragg do substrato. O pico de ordem zero localizado a uma
distdncia ABy do pico do substrato corresponde pela lei de Bragg ao pardmetro de rede
médio perpendicular e paralelo, (sessio 1.2.3). O espagamento AO entre os satélites
permite calcular o pardmetro D. A presenga de uma camada “buffer” crescida entre a

heteroestrutura e o substrato podera contribuir com um pico adicional a rocking-curve .
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I1.2.- DIFRATOMETRIA DE DUPLO CRISTAL

I1.2.1.- DESCRICAO TECNICA

O difratometro de duplo cristal (DDC) é muito usado na caracterizagdo de
estruturas monocristalinas por difragio de raios X, através da obtengdo da curva de
intensidades refletidas em fung@o do &ngulo 6, formado pela dire¢do do feixe incidente
com a superficie da amostra. A medida da chamada rocking-curve consiste em manter o
monocromador do feixe incidente fixo e girar a amostra medindo ponto a ponto a
intensidade dos raios X difratados proximos a uma reflexdo de Bragg.

O difratdmetro consiste basicamente de dois cristais: cristal R, monocromador e
cristal A, amostra estudada, colocados nos possiveis arranjos: a) paralelo (+ -) ndo
dispersivo e b) antiparalelo (+ +) dispersivo, Fig.(IL.2a , I1.2b ), respectivamente [106].
O esquema dos principais componentes do difratdmetro de duplo cristal € mostrado na
Fig.(IL.3). A diferenga entre os dois arranjos esta na dispersdo oOptica (66/ 64) que é

praticamente nula para o arranjo paralelo [107].
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- =3z 88

(a).- (b)

Figura IL.2.- Arranjos do Difratdmetro de Duplo Cristal.- a) Arranjo paralelo
(+-). b) Arranjo antiparalelo (+ +) .

Figura IL3.- Esquema do difratdmetro de duplo cristal, mostrando os principais
componentes: Amostra (A), Monocromador (R), Detetor (D), Motor de passo
(MR para o monocromador, MA para a amostra), Caixa de ferro (C), Placa de aco
(P), Mesa Giratéria (MD), Controlador dos motores de passo (CM).
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O monocromador R e a amostra A ficam sobre dois eixos de rotagdo que se
movimentam através de um motor de passo M (MA para amostra, MR para o
monocromador). Este motor esta ligado a uma caixa de redugédo e a um micrometro em
contato com uma alavanca, fixada aos eixos do monocromador e da amostra,
respectivamente. Os dispositivos internos usados na movimentagdo dos eixos estdo
colocados dentro de uma caixa suporte de ferro fundido Fig.(II1.3), muito rigida, para
dar estabilidade mecénica ao sistema. O motor ¢ colocado externamente & caixa suporte
para facilitar a troca de calor com o ambiente. A temperatura do motor de passo
correspondente a4 amostra é mantida constante durante as experiéncias através de um
sistema de refrigeragdo a 4dgua. A caixa estd montada sobre uma placa de ago e esta
sobre uma mesa divisoria giratoria MD, a qual gira em torno do eixo vertical do
monocromador, facilitando o alinhamento do difratdmetro.

O feixe policromatico proveniente de um tubo de raios X passa previamente por
um sistema de colimagdo e fendas do difratdmetro e apenas uma pequena area dos
cristais monocromador e amostra (~ 1mm?) ¢ irradiada. Em seguida, o feixe incide sobre
o cristal monocromador R e, através do motor de passo procura-se o dngulo de Bragg
correspondente a radiacdo carateristica A Esta radiagdo 4 incide sobre a amostra que,
por sua vez, podera girar também em torno da reflexio de Bragg desejada. A
movimentagdo das rotagbes pode ser feita manualmente ou através do computador
acoplado ao sistema. Os eixos de rotagdo, por sua vez, contém suportes, nos quais sao
colocados os porta-amostras, vertical ou inclinado de um angulo ¢. Tais suportes estdo

fixos a um micrdmetro que controla a posigdo (ou paralelismo) entre planos do
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monocromador € planos da amostra, de tal forma que o feixe difratado pela amostra seja

sempre paralelo ao plano horizontal do difratometro, Fig(II.4).

8 Ity
; .
(] 2 7 1/11111177‘;£

w

Figura I1.4.- Esquema do micrémetro e porta-amostra do difratometro de duplo
cristal, presos aos eixos de rotagio (») da amostra .
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I1.2.2.- AQUISICAO DE DADOS

As medidas das rocking-curves foram realizadas usando um difratdmetro de
duplo cristal no arranjo paralelo (+ -) com o feixe de raios X proveniente de um tubo de
Cu, em geometria de feixe linha, instalado num gerador Geigerflex da Rigaku, operando
a 40 kV de tensdo e 30 mA de corrente. O sistema de dete¢do da radiagio difratada
constituiu-se de um detetor de cintilagdo de Nal(Tl) acoplado a um sistema analisador e
discriminador de pulsos.

Um monocristal perfeito de Si orientado na dire¢do (400) foi usado como
monocromador. Na Fig( IL.5 ) é mostrado o perfil das linhas caracteristicas CuKy; €
CuK,2 do alvo. O monocromador foi posicionado no angulo Opg, = 34,5645° para a
obtengdo da radiagdo Culgq= 1,54056 A utilizada nas experiéncias.

Previamente as medidas das rocking-curves das amostras, o difratdmetro ¢
alinhado e realiza-se um teste de estabilidade do equipamento. O alinhamento se faz
através da medida da largura do pico de difragdo de um monocristal perfeito de Si
(amostra) igual ao usado como monocromador, ajustando com o micrometro o melhor
paralelismo amostra-monocromador, tal que a intensidade difratada seja maxima. O perfil
¢ levantado em passos elementares do motor igual a 0,25". A medida experimental da
largura a meia altura (I') do pico de difragdo indica o alinhamento do difratdmetro.
Quando I' < 5 ", este valor ¢ compativel com a largura tedrica I' = 5" [108] . Na

Fig(I1.6) € mostrado um resultado experimental tipico.
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O sistema optico de medidas envolve um feixe linha proveniente de um tubo de
Cu, um colimador de 65cm de comprimento com uma fenda de 200pum na extremidade.

A area iluminada na amostra ¢ de 1mm?® [109].

40x0*

35x10°

25x10% 1

Intensidade(u.a)

6()
Fig IL5.- Linhas caracteristicas QuK ,, K , do monocromedor de Si(400).

500" —
| Si(400) . (3456459

N
- TS

Intensidade(u.a)
= ) L o
5 8§ & 3§

o
o

i

35650 34556 34560 34566 34570 34575 34580
8(°)

Fig IL.6 .- Largura na meia altura (I'=5") do pico de difragdo Si(400)/Si(400), obtido
como difratémetro de duplo cristal. .
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A estabilidade ¢ testada nas mesmas condigdes do alinhamento, posicionando-se
a amostra tal que o feixe difratado tenha uma intensidade igual aquela obtida a meia
altura do pico de refletividade maxima. O equipamento é considerado em boas condigdes
de estabilidade quando a intensidade difratada nio muda durante um intervalo de tempo
entre 2 e 3 horas.

Nestas condigdes procede-se as medidas das rocking-curves das amostras em
estudo. O ruido do sistema ou “background” ( eletronico e radiagdo de fundo) é sempre
menor que 1 c.p.s. . Placas de chumbo sio colocadas na frente do detetor para evitar
espalhamentos provenientes de outras partes do sistema. Todos os dados s3o medidos a
temperatura ambiente, a qual € controlada entre 22° e 23° .

O controle do difratdmetro na fase de aquisigio dos dados é realizado pela rotina
SCOPE [109], a qual sdo fornecidos dados correspondentes ao levantamento do perfil
como: passo angular, nimero de pontos a serem medidos, tempo de medida , velocidade
do motor de passo, nome do arquivo de medidas e sentido de rotagdo (horario ou anti-
horario). A amostra inicialmente colocada numa reflexdo de Bragg ¢, em seguida, girada
em sentido hordrio por um determinado nimero de passos. A partir desta nova posigdo
inicia-se a aquisi¢@o dos dados, os quais sdo obtidos com a rota¢do da amostra em sentido
anti-horario (6 crescente), passando pelo Og.., do substrato e cobrindo uma faixa angular
de 4°a 5°. O perfil de cada medida é visualizado, ponto a ponto, no monitor do

computador.
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I1.3.- AMOSTRAS ESTUDADAS

Neste trabalho foram estudadas dois tipos de heteroestruturas de materiais

cristalinos a base de silicio e germénio.

IL.3.1.- Super-redes de Sig; Gey;/ Ge

As amostras de Sip3z Geo7 /Ge foram crescidas por MBE sobre substrato de Ge
(400) na A.T.&T. Bell Laboratories, NJ, USA. Sobre o substrato de Ge, recoberto por
uma camada “buffer” de Ge, as camadas de Sipj3Gey; e Ge foram crescidas
repetidamente, na forma de super-rede n x m Sig3 Go7/Ge , onde n e m representam o
numero de planos atémicos em cada camada cristalina, respectivamente, (Fig.IL.7). As trés

amostras estudadas neste trabalho estdo especificadas na tabela I1.3.1.

TABELA I1.3.1.- Caracteristicas nominais do crescimento por MBE
das amostras Sip;Ge7 /Ge .

[A] [B]
Ge Sig,z Geo,','
Amostra | ta(R) tg () D(2) # Periodos
119 120 60 180 20
120 120 120 240 20
122 180 60 240 15

[ta , ts ] : Espessura das camadas ,

Supondo as condigdes de crescimento coerente [50a,113] para estas amostras,

com (A=Ge, B=Sip; Gey7 ) temos:
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ad'=ag'=as , ed' =(a\'-anan=0 , &' =(an' - 2"yan 20 (IL1a)

Na direqdo perpendicular :  ay* = ax(1+e4”) = aa(l-taga )
ap” = ag(l+eg’) = aB(l-OLBeB”) (IL.1b)
Cada constante o0 = allel | = -2(C;2/Cyy), vide Capitulo I, € calculada para o Ge,

para a liga Sip3Geo; e parao Si.

Na tabela (I1.3.2) sdo mostrados os valores das constantes elasticas Cj; e Cyz2 € o
parao Sieo Ge, [103,104].

TABELA IL3.2.- Constantes elasticas do Si, Ge e Sio3Geo 7

Cu (dyn/cm?) C12 (dyn/em?) =-2Cp,/Cn
Si 0,768 -0,214 -0,77
Ge 0,981 -0,269 -0,75
(*) Sios Geos 0,917 G253 -0,76

(*) Calculado como : Cy4,iga = 0,7C44,6e + 0,3C14,5 = 0,917 ,

Cizjiga = 0,7C12.6. + 0,3Cy35 = -0,253

Logo para o Ge e a liga Sig3Geo7 resulta:

ap = 5,5896 A , calculado da Lei de Vegard [21] , que no caso de Sig:Geo 7 resulta :

aliga = 5,43088 + 0,22672x , onde x=0,7 € a concentragdo de Ge.

el = (aAl L aa)as=0

[ _
, 8B T

(ag' - ap)/ap = 0,0122

axt = aa(1+ex’) = aa(l-omen') = ax=5,6576 A

ap” = ag(1+eg) = ap(1-oses’) = 5,5378 A

68

(IL.2)



AMOSTRA Si,, Ge ,

Ge

(Siy4Ge, ;) Liga

|

—(Si,5Ge ;) Liga——

D

Buffer (Ge)

....................
....................
....................
.......
.........

----------

..................

A X

S.L.

F ig I1.7.- Amostra Sig; Geo7/Ge .- Formada pela superposicio de camadas de Ge
e ligas de Sio3Gey7, crescidas sobre um substrato de Ge (400). O periodo da super-

rede € dado por: D=tg. + t jig, .
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I1.3.2.- Super-redes de Si/Ge

As amostras de Si/Ge, crescidas por MBE e estudadas neste trabalho, sdo
estruturas formadas pela superposigdo de sub-estruturas a base de Si e Ge, crescidas
sobre substrato de Si(400). As duas periodicidades caracteristicas sdo: uma menor ‘R’
correspondente a repetigdo de uma bicamada (pogo de Ge e barreira de Si ), e a outra
maior ‘D’ correspondente a repetigio p das bicamadas mais uma camada grossa de Si,
Fig(IL.8), cuja fungdo € reduzir as tensGes no sistema. A amostra ¢ formada pela
superposi¢do de dez periodos D, correspondendo, no total, a 130 camadas de Si/Ge

intercaladas mais o substrato de Si. As amostras possuem, ainda, uma camada ‘buffer’ de

Si entre o substrato e a super-rede.

Na tabela I1.3.3 s@o mostradas as caracteristicas nominais das amostras, obtidas do

processo de crescimento.

TABELA 11.3.3 .- Caracteristicas nominais de crescimento das amostras Si/Ge

NGe ng; Npur R(}) G(d) D(A) M
JF3 5,1 58 221 15,09 300,05 390,58 10
JF5 | 5,1 71 | 361 | 16,85 490,13 | 589,63 10

Ng;, NGe, Npufr(si) - NUMero de monocamadas atomicas (ml) de Si, Ge, buffer.
R = ngids; + ngedge : periodo da rede interna

P : nimero de periodos R dentro da rede maior de periodo D.
G= | oG | = npyr.dsi : espessura da camada separadora “grossa” de silicio.

D =G + PR : periodo total da super-rede

dsi ,dge : valores ‘bulk’ das distincias interplanares de Si (1,3577 A) e Ge
(1,4144 ) na diregdo (400),
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AMOSTRA Si/Ge

i
S |

Layer
......................................... (Si) ESi

361
ml

Layer
Substrato |Buffer| (Si)
(Si) (Si) | 361

37

--------

53
08977

V7
B
75

—— e

44
Pyl
&

G=|0G|= espessura grossa de Si .

p = numero de bicamadas na rede menor.
R = periodo da rede menor.

M = ntimero de periodos total na amostra.
ml = monocamadas atdmicas

Fig I1.8 .- Amostra Si/Ge : Formada pela superposigiio de dez periodos D , mais
uma camada de Si que inclui substrato e “buffer”. O periodo D caracteriza a rede
maior da estrutura, enquanto que R caracteriza a rede menor (Amostra JF5).
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CAPITULO 111

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

12



IIL1.- AMOSTRAS Siy3 Gey7/ Ge

Para estas amostras foram medidos o periodo, o indice de refragio e os parimetros
de rede perpendicular (a*) e paralelo (a| 1) a superficie da amostra. A parte real do indice
de refragdo e os periodos foram obtidos das medidas a baixo Angulo. Os resultados a alto

angulo permitiram determinar a* e a'!

, para os quais reflexdes simétricas e assimétricas
sdo requeridas . No caso das reflexdes simétricas, os angulos de incidéncia e reflexdo do
feixe incidente com a superficie da amostra sdo iguais, enquanto que para as reflexdes
assimétricas estes dngulos sdo diferentes. Através das posigdes angulares dos picos de

difragfio das rocking-curves medidas € possivel calcular também os periodos associados as

heteroestruturas.

ITL.1.1.- MEDIDAS A BAIXO ANGULO

As medidas a baixo angulo foram realizadas usando um difratdmetro de péd
convencional na geometria 6-20, adaptado para fazer medidas a baixo ou alto 4ngulo,
através da escolha adequada de fendas. Nas medidas a baixo angulo foram usadas fendas
de 1/6°; 0,05mm e 0,2mm. Foi utilizado um monocromador de grafite, tensdo e corrente
de operagdo iguais a 25kV e 15mA, respectivamente. As medidas foram realizadas no
intervalo 0,5°<20 <5,5°, com passos de 0,01° e tempos de contagem de 100" para cada
ponto.

Os difratogramas obtidos para as trés amostras (119,120 e 122) sdo mostrados nas

Figuras I1I.1a, IIL.1b e III. 1c. Das diferentes ordens de difragdo (m) observadas é possivel
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determinar o periodo D e a parte real do indice de refragio 8, ( n=1-8-if ), através da
Equagdo de Bragg modificada.

A relagdo de Bragg m) = 2Dsen® ignora os efeitos de refragdo na posigio
angular das reflexdes. O efeito de indice de refragdo provoca um desvio entre o angulo 0y,
calculado desta relagdo e aquele medido ( 6o, ), sendo este Gltimo ligeiramente maior que
o primeiro, segundo Ogps, - Om = 28/(senBy,)* . Este efeito ¢ aparente quando as reflexdes de
Bragg ocorrem em angulos pequenos, como para o caso de estrutura de multicamadas ou
super-redes. Portanto, nesses casos a relagdo de Bragg deve ser corrigida por refragdo
para B< 0<< 1, na forma [ 105,122]

mA = 2D[1-8/5en’0,ps] (5enO,hs) (IIL.1)
ou, mA / 2senf,, = D - D8(1/sen20,,:) (TIL.1.a)

Outra relagdo para determinar & ¢ dada em fung@o dos indices de refragio (84,55) e
das espessuras (da, dg), das camadas individuais [123]:

&= [04 da + dpdp] / (ds + dp) (II1.1.b)

O grafico mA/2sen6,, vs. (1/sen’@,,) permite calcular o valor médio do
periodo D da heteroestrutura e o valor médio de 5. Para as amostras 119 e 122 foram
considerados todas as ordens de difragio que aparecem nos difratogramas, enquanto que
para a amostra 120, na qual a espessura das camadas individuais sdo iguais, s6 foram
considerados as ordens impares, pois somente essas ordens desenvolvem uma intensidade
razoavel [110].

As retas mA/2sen0,, vs. 1/sen’0,, sio mostradas nas Figuras ( IIl.1al, III.1b1 e

III.1cl ), e os resultados obtidos sdo apresentados na tabela III.1.

74



TABELA IIL1.- Resultados experimentais para D e & obtidos das medidas a baixo
angulo para as trés amostras Siy3Geo7/ Ge .

Amostra D(2) 5(10°%)
119 178,7+1,3 1,39
120 2338+22 0,51
122 2474+23 1,22
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119 (1a)

Intensidade(u.a)

BO
19 (1a1)

5y D= (1787 1.3)A

5=138.10"
70-

B5+

B0+

m/2send (A)

154

B0+

5

00 2,0>'m3 ‘ 4,0;<1J3 ' 6,0;(03 ' a,o;m"‘ ' 10;(04 ' 120
1/seno

Fig IIL1a.- Difratograma correspondente as medidas a baixo Angulo para a amostra
119. (I1l.1a1).- Rela¢do linear obtida dos maximos de difra¢io para a amostra 119.
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120 (1b)

Intensidade({u.a)

1

0 ' 1 2 ' 3 4

26(°)
120 (1b1)

D=(233,8£22) A
§=0,52.10"

00 200 4@  sx@® sl | {oc0’
1/seno

Fig IIL1b.- Difratograma correspondente as medidas a baixo Angulo para a amostra
120. (IIL1b1).- Relagdo linear obtida dos maximos de difracio para a amostra 120,
onde somente as ordens impares foram consideradas.
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122 (1c)

Intensidade(u.a)
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] D=(247,4+23) A
246 §=121(107)
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Fig IIL.1c.- Difratograma correspondente as medidas a baixo Angulo para a amostra
122. (IIL.1cl).- Relacdo linear obtida dos maximos de difracio para a amostra 122,
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II1.1.2.- MEDIDAS A ALTO ANGULO

As medidas a alto angulo para a amostras 119, 120 e 122 foram realizadas usando

o difratdmetro de duplo cristal descrito no Capitulo II.

II1.1.2.1.- Reflexdes Simétricas

O parimetro <a'>g. foi obtido usando a reflexdo (400). Cada rocking-curve foi
medida em trés regides angulares consecutivas, com passos de Y4 "para a regido do
substrato Ge e passos de 10/4 " em outras regides do espectro. As intensidades foram
normalizadas e somadas através de um programa de computador. As medidas obtidas para
as trés amostras 119, 120 e 122 sfo mostradas nas Figuras II1.2 II1.3 e II1.4 .

As rocking-curves, correspondentes as reflexdes simétricas (400) para as trés
amostras, foram usadas para calcular os periodos D correspondentes, utilizando os
intervalos entre picos satélites consecutivos m, m+1, a partir da relagdo [111]:

mA = 2D senf,, (II1.2.a)
(m+1)A = 2D senBp: (IIL.2.b)

Substraindo (II1.2.a) de (II1.2.b) temos :

A =2D ( senBp.; - senby, ) (IIL.2.¢)

Portanto, D = A/2[senBp.; - senb,,] (111.2.d)

D representa o periodo da super-rede e m,m+1 as ordens de difra¢o .
Utilizando as diferentes reflexdes consecutivas foram calculados varios valores de

D. Em seguida, calculou-se o valor estimado de <D>, o que permitiu obter
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aproximadamente os valors provaveis dos pares (m, senf,) . A determinagio prévia da
ordem m de difragdo para cada pico particular foi feita utilizando o método dos minimos
quadrados na expressdo linear entre senb e m :

sen@=(A2<D>)m + A (IIL.2.e)

O valor de A foi minimizado, ou seja, impds-se a condigdo de que esta reta deve
passar pelo ponto (m,senb,) = (0,0). Uma vez definida a ordem correta de difragio o valor
de D foi recalculado com melhor preciséo.

As retas sen® vs. m sdo mostradas na Figura II1.2f para a amostra 119 e Figuras
II.3a e IIl.4a para as amostras 120 e 122, respectivamente.

Foram também medidas as reflexdes (111), (311) e (511) da amostra 119 a fim de
determinar na rocking-curve o angulo 6, correspondente a ordem L=0 (segio 1.3, Fig
1.6a), cujo pico nem sempre € o mais intenso, comparado aos das outras ordens [101,112].
Estas medidas foram realizadas na geometria de reflexdo simétrica, para a qual se gira a
amostra de forma que o plano (hkl) seja sempre um plano vertical, paralelo ao
monocromador de Si orientado na diregdo (400). Neste caso, é necessario fixar a amostra
no porta-amostra descrito no capitulo anterior e achar as correspondentes reflexdes (hkl) a
partir dos angulos de Bragg 0s do substrato de Ge.

Na tabela III.2 sao mostrados os dngulos de Bragg destas reflexdes. Nas Figuras
II1.2a, II1.2b, II1.2¢c e III.2d sdo apresentadas as correspondentes rocking-curves. O perfil
de cada medida ¢ ajustado também com fungdes Lorentzianas para se obter valores mais

exatos das posi¢des angulares dos picos.
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TABELA IIL2.- Valores do dngulo de Bragg correspondentes ao substrato Ge
para as reflexdes simétricas (hkl) da amostra 119. Os valores d foram obtidos da
ficha 4-545, JCPDS - 1992. Os valores 0y foram calculados utilizando A=1,540564

(hkl) d i (Ge) O Bragg () (GE)
111 3,2644 A 13,640°
311 1,7058 A 26,850 °
400 1,4144 A 32,997 °
511 1,0880 A 45,070 °
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119 (Il2a)
r Substrato de Ge "
Sim. (1)
(i 3 (13,6409 8=0, =B,640°
i L=0
S
g
g |
% ‘03 - L=+
E
7 *_ L=
F M A
0’ 1 1 1 1 1 3
27 B2 B7 "2 n7 B2 57
&°)
0
E 119 Substrato de Ge ; (M2b)
i (26,850 Sim (311)
o | 6=0, =26,850°
Tv)
g
g
§OF
E g
oy
LP= 27 2 2 %

FigllL.2.- Rocking-curves da amostra 119 correspondentes as medidas de reflexdes
simétricas: (2a).- (hkl) = (111), mostrando as ordens de difracio L= 0, +1, +2 . (2b).-
(hkl ) = (311), mostrando as ordens de difracio L = -2, -1, 0, +1, +2, +3 .
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7
E Substrato de Ge
: 119 (329979 (l2c)
oL Sim. (400)
6 =6,=32997°
I
S UF
g f
ﬁ i
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E i
o
.03 i 1 . 1 A 1 N 1 N 1 N 1 .
320 325 330 335 34,0 345 350 355
o0
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E 119 Substrato de Ge (2d)
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FiglIL.2.- Rocking-curves da amostra 119 correspondente as reflexdes simétricas:
(2c).- (hkl) = (400) e (2d) .- (hkl) = (511). Sao mostradas as ordens de difracio L= -2,
-1,0,+1,+2.
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A determinagdo do pico de ordem L=0 é obtida graficando a diferenga angular
Abg, entre cada pico de ordem L e a do substrato para as diferentes reflexdes simétricas
(111), (311), (400), (511). A linhareta A@gs vs. b’ que cruza o ponto origem (0,0) é
mostrada na  Fig.(IIL.2e). Esta reta determina a reflexio L=0 [112], a qual esta

relacionada com o parametro de rede médio perpendicular da super-rede.

119 (1l.2e)

6000 - P
_—"1L=43

4000 ~

2000

Dif. Angular [subst.- pico L]( ")

{am @311) (400) (511)

10 15 20 25 30

(=}
[, 1=

FigllL2e.- Discriminaciio do pico de ordem L=0 na rocking-curve da Fig(I11.2c)
correspondente & amostra 119,
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O processo de determinagio da ordem L=0 foi feito apenas para a amostra 119.
Para as outras duas 120 e 122 assumimos L=0 como sendo o primeiro pico a direita da
reflexdo do substrato, pois ndo foi possivel, devido a pouca intensidade das reflexdes,
calcular o pardmetro de rede perpendicular médio destas amostras de forma mais precisa,
como no caso da amostra 119.

O parametro <a“>g;, de cada amostra foi obtido a partir da relagdo [55]:

<a’>g = as [1-cotgOs(ABos)] (IIL3)

onde : as=ag. =5,6576 A , 0Os=4ngulo de Bragg do substrato Ge (32,997°)
AB¢s = diferenga angular entre o pico do substrato e o pico correspondente a L=0 da
super-rede.

Os periodos obtidos, assim como o <a*>g;., sio mostrados na tabela IIL.3 para as

trés amostras 119,120 e 122 .

TABELA 1IL3.- Resultados experimentais do periodo D e <a'>g , obtidos da
medidas com reflexdes simétricas para as amostras Sip; Ge7/Ge.

Amostra 00(°) <a>A D) (L=0)
119 32,272 5,6154+0,0021 | 177,9+1,4 127
120 33,629 5,5613+0,0065 | 244,8+2.4 176
122 33,451 5,5882+0,0043 | 244,5+2.4 174
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Substrato de Ge
ok Sim. 400
6, =6, =32,997°
P
S f
% L
£ PF
2o ®ms @m0 B Mo M5 ®O 5
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0,%0_ y =a o bX = -0@38 + 0m432x
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<
5 0550
0,545
0,540
5 6 o7 08 29 B0

Fig II1.2.- Rocking-curve correspondente a reflexdo simétrica (400) da amostra 119.
(2f).- Reta usada para a obtencio do periodo D, a qual passa pelo ponto (0,0).
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0
F 120 Substrato de Ge (1.3)
[ (32,9979
Sim. 400
v'E 0,=6, =32907°
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{y=a+bx=-0.00111 +0.0031x
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Fig IIL.3.- Rocking-curve correspondente a reflexdo simétrica (400) da amostra 120,
mostrando os picos de difracio L= 0, +1 . (3a).- Reta usada para a obten¢do do
periodo D, a qual passa pelo ponto (0,0).
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E 122 Substrato de Ge (14)
i (32,9979
. B Sim. 400
LU 3 6, =6, =32,997°
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B 3
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g L
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i L=0 L=2
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05584 122 (l4a) /

1 y =a+bx =-0,0000362 + 0.00315x
D=1/2b=(2445%2,4) A
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Fig IIL.4.- Rocking-curve correspondente a reflexiio simétrica (400) da amostra 122,
mostrando os picos de difracio L= 0, +1, +2 . (4a).- Reta usada para a obtengio do
periodo D, a qual passa pelo ponto (0,0).
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II1.1.2.2.- Reflexdes Assimétricas

Reflexdes assimétricas ocorrem quando a reflexdo dos raios X incidentes se d4 em
planos (hkl) que fazem um &ngulo @ com a superficie da amostra. Neste caso ha duas
geometrias (a, b) possiveis, em que a difragdo podera ocorrer, Figuras IIL.5 e IIL.6. A
amostra € girada de 90° em torno da normal a superficie para se obter as duas diferentes

geometrias de reflexdo.

- - -
0 K(p( e Superficie da amostra
i -

Figura IILS.- Esquema mostrando a geometria (a) correspondente a uma reflexio
assimétrica de um plano (hkl), na qual os angulos de incidéncia e reflexdo dos raios
X com a superficie da amostra sio w=(0-¢) e w' = (0 + @), respectivamente.
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0

‘th:““

Superficie da amostra TN e

Figura IIL6.- Esquema mostrando a geometria (b) correspondente a uma reflexdo
assimétrica de um plano (hkl), na qual os angulos de incidéncia e reflexdo dos raios X
com a superficie da amostra sio w = (0 + ¢) e w’ = (6 - @) respectivamente.

X; : feixe incidente na amostra .

X, : feixe difratado da amostra.

w . angulo do feixe incidente com a superficie da amostra.
w' : angulo do feixe difratado com a superficie da amostra.
¢ : angulo da superficie com o plano (hkl) .

© : angulo de Bragg do plano (hkl) .
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Os valores 0=0y , @=0mg sdo calculados a partir das relagoes :
A= 2dy sen Gy , dy= ac. /Y + I +P) (I11.4)

e do produto escalar entre os planos (400) e (hkl), respectivamente.

As medidas experimentais foram realizadas nas duas geometrias a ¢ b para as

quais :
geometria a .- w=(0 - ) ' w'= (0 + ¢)
geometria b .- w=(0+0) ; w=(6-9)

A medida do pardmetro de rede paralelo médio <a! >, foi feita através da reflexido
(511) da amostra, usando a reflexdo (400) do monocromador de Si. Para a reflexdo (511),
o angulo de Bragg é 0s;;=45,070° e @s1; = 15,9°. Neste caso os angulos de incidéncia

e difragdo para cada geometria a e b sdo:

B w=(0-¢)=292°" w'=(0 +¢)=60,97" ~61°
b: w=({0+¢)~61" ; w'= (0-¢)=29,2°
O angulo ¢ corresponde aos planos (511) do substrato de Ge. Porém, estes planos
estdo inclinados de um valor (A@) na super-rede, fazendo agora um angulo (¢ +A@) com a
superficie da amostra. Analogamente, ocorre que o angulo de Bragg s, do substrato,

tem um valor (0 +A0) para as camadas da super-rede [114,119], como ¢ mostrado na

Figura II1.7.

As rocking-curves correspondentes as reflexdes assimétricas (511) para as trés
amostras sdo mostradas nas Figuras II1.8, IIL.9 e IIL.10. Nestas rocking-curves sdo

medidos os valores AD e Ap através dos deslocamentos AB,= (AD + Ag) e AB, =(AD - Ag)
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dos picos X, e X, respectivamente, em relagdo ao pico do substrato. A partir dos
deslocamentos angulares sio calculados <a'>gs, e <>, da super-rede, usando as

relagdes [115,116 ]:

<Aa/as>rsL = <a'sy - ag>/as = -( A tgo + AD cotgh ) (I11.5a)

<Aa/as>” 8L = <aHSL - as>/ag= (A(p ctgo - AO cotg(—) ) (I[I.Sb)

oo \’g"}(
a, 2
¥ ! y /’ g
1 AER ;
7
epicamada X
substrato 0
I 1
/ / J
Y% as
%{K —>( a

Figura ITL.7.- Variacées AO e Ap dos dngulos O e ¢ dos planos nas camadas
epitaxiais com respeito ao substrato, medidas a partir de reflexdes assimétricas.

Para a amostra 119 foram também medidas rocking-curves da reflexdo (511)
usando a reflexdio (511) do monocromador de Si, Figuras III.8c e II1.8d. Em ambos os
casos a reflexdio da camada buffer é observada. Os resultados obtidos para <a'>g e

[l

<a'>s;, para as trés amostras 119, 120 e 122 sdo mostrados nas tabelas II1.4a, II1.4b e

III.4c.
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Figura IIL8(a,b).- Rocking-curves da amostra 119 correspondentes as reflexdes
assimétricas (511) nas duas geometrias a e b, usando monocromador de Si orientado
na direciio (400), onde sio observados os deslocamentos (AG + A@) e (AO - Ag) dos
picos X, e X;, com relacio ao pico do substrato
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119 (I1.8c)
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Figura II1.8(c,d).- Rocking-curves da amostra 119 correspondentes as reflexdes
assimétricas (511) nas duas geometrias a e b, usando o monocromador de Si
orientado na dire¢ido (511), onde sido observados os deslocamentos (AO + Ag) e
(A - Ag) dos picos X, e X, com relacio ao pico do substrato. ( Omonocr. = 45,070°)
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Figura IIL9(a,b).- Rocking-curves da amostra 120 correspondentes as reflexdes
assimétricas (511) nas duas geometrias a e b, usando monocramador de Si orientado
na direciio (400) onde sio observados os deslocamentos (AO + Ag) e (AD - Ag) dos
picos X, e X;, com relacio ao pico do substrato.
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Figura IIL.10(a,b).- Rocking-curves da amostra 122 correspondentes as reflexdes
assimétricas (511) nas duas geometrias a e b, usando monocramador de Si orientado
na dire¢io (400) onde sio observados os deslocamentos (A0 + Ap) e (AO - Ap) dos
picos X, e X;, com relag¢do ao pico do substrato.
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Tabela I14a.- Resultados experimentais dos parimetros de rede médios <a'>g, e <a! |>31, das
amostras Sip; Geg; .

TABEL A IIl.4a - Amostra 119

Layer | Monocro| A6, ABy, <a’>g <a'l>q <Aa/a>"| <Aa/a>'
mavor | ey 1) ) &) (%) | (%)
Si(400) 1825 1070 | 5,615040,0022 | 5,6545+0,0018 | -0,75 | -0,05
Super-
rede.
Si(511) 2150 1180 | 5,6082+0,0024 | 5,6574+0,0018 | -0,86 | -0,003
Si(400) 745 422,5 | 5,6403+0,0021 | 5,6572+0,0017 | -0,30 | -0,007
Buffer
Si(511) 525 512,5 | 5,6433+0,0022 | 5,6540+0,0018 | -0,25 | -0,060
TABEL A IIL2b - Amostra 120
Super-
rede. Si(400) 5125 3125 | 5,5368+0,0036 | 5,6415+0,0029 | -2,13 -0.28
TABEL A IIlL2c - Amostra 122
Super- | Si(400) 1750 1025 | 5,61674+0,0028 | 5,6547+0,0026 | -0,72 | -0,05
rede.
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II1.2.- AMOSTRAS DE Si/Ge

Duas amostras de super-redes de Si/Ge, denominadas JF3 e JF5, cujas
caracteristicas foram apresentadas no capitulo II, foram analisadas neste trabalho.

Os resultados foram obtidos com as técnicas de difratometria de duplo cristal e
com difratbmetro de p6 com varredura (0-20), nas mesmas condigdes experimentais
utilizadas para caracterizar as amostras de Sip3Gey-/Ge tratadas anteriormente. As
medidas a alto dngulo foram feitas com o difratdmetro de duplo cristal e também com o

difratdmetro de p6. As medidas a baixo angulo foram realizadas no difratémetro de po.

I11.2.1.- MEDIDAS COM DIFRATOMETRO DE DUPLO CRISTAL

As rocking-curves medidas com este difratdmetro correspondem as reflexdes
simétricas (400), obtidas com um monocromador de Si orientado na diregdo (406). As
medidas foram realizadas no intervalo angular 30°<0<36°, divididas em trés sub-
intervalos. O intervalo correspondente a super-rede foi medido em passos de 10/4”, com
tempos de medida de 100" em cada ponto, enquanto que o intervalo angular
correspondente ao substrato foi medido em passos de 1/4” e tempos de 10”. Esta
estratégia de medida foi utilizada para se ter um pico bem definido do substrato de Si, cujo
angulo de Bragg da reflexdo (400) é 8 = 34,5645° para A= 1,540564. As rocking-curves
para ambas as amostras (JF3 e JF5) sdo mostradas nas Figura II1.1 e Figura (IIL.2),
respectivamente, superpostas aquelas obtidas com o difratdmetro de p6. Observa-se que

as medidas com DDC permitem registrar, nio s o pico do substrato mas também os
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picos de difragio nas vizinhangas dele, com melhor resolugdo em comparagdo ao

difratdmetro de po.

(0
JF3 ) (|"1) Substrato de Si
¥ (34,564°)
15 Duplo Cristal
— Difratdmetro de Pé {
1
§° /ﬂ_‘
g ARy [ \
g W / \
v A L\‘ |
-1
L ||;‘ i ‘."‘;'g“qlﬂ‘ "i| ‘“J’I 'n '\w;\hﬂnu\ f\,w,i ,mﬁr/
: .v‘. JWLMA ‘ L i ;r:“)u"/ |
1)-2 ,Luwurf‘*"&“ﬂu % W.—_,m\t,,,ﬁ,‘; s
.-D-S | | , . ' I
* . % 3 k7 3 U 3
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-\010
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Figura,(IIL.1, II1.2).- Resultados correspondentes as amostras JE3 e JFS, obtidos
com DDC e difratémetro de pé (0 - 20).
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Os resultados experimentais obtidos com o difratémetro de duplo cristal mostram
uma banda de difragdo composta por oscilagdes decorrentes da periodicidade D da super-
rede. Ndo foi possivel detetar nestas medidas, outra banda de difragdo como previsto pelas
Teorias Cinematica e Dindmica da difragdo de raios X, cuja separagio ¢ usada para
determinar o valor do periodo interno R da heteroesrutura.

A partir das oscilagdes na banda observada é calculado o periodo D, através do
procedimento descrito na se¢do I11.1.2.1. Os resultados destes calculos sdo mostrados nas
Figuras IIl.1a , II1.2a , para as amostras JF3 e JF5, respectivamente.

Os picos destas oscilagdes foram ajustados por uma fung¢do Lorentziana. Este

ajuste permite calcular o erro AD do periodo medido, através da expressdo

R onde , (1I1.6)

'~ [send, —send |
B A
' 2[sen@,, —send, ]’

(I1L.6a)

\/cosz @’ (AG})+cos’ &, (AE,))

i+1

N : nimero de oscilagdes consideradas na banda.
0, : Angulo correspondente ao pico de difragdo i .

AB; : calculado do ajuste.
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Figura IIl.1a.- Calculo do periodo D das medidas a alto Angulo para a amostra JF3,
utilizando os resultados das medidas com DDC.
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JF5 Substrato de Si ‘\
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“Duplo Cristal ]
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o /,.’/,4
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Figura. IIL.2a.- Cilculo do periodo D das medidas a alto Angulo para a amostra JF5,
utilizando os resultados das medidas com DDC.
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I11.2.2.- MEDIDAS COM DIFRATOMETRO DE PO

Os perfis de difragdo das reflexdes (400), obtidos com o difratdmetro de po,
cobriram a regi@o de altos e baixos angulos, numa faixa angular de 0,5° < 20 < 80° . Foi
utilizado um feixe linear de raios X , radiagdo CuKa, A= 1,5418 A, correspondente ao
dubleto (Kai , Ku2), monocromatizada com um cristal de grafite. Fendas de (1/6 °,
0,05mm e 0,2 mm), foram usadas nas medidas a baixo angulo (20 < 5°). A alto angulo, 20
> 5°, foram usadas fendas de (1/2 °; 0,15mm e 0,15mm) mais um filtro de Al, para evitar
que altas intensidades do feixe de raios X nas vizinhangas do substrato danificassem o
detetor usado. As curvas obtidas sdo mostradas nas Figuras II1.3 e II1.4, ajustadas por
fungdes Lorentzianas, para ambas as amostras JF 3 e JF5, respectivamente. Devido ao fato
de se dispor de maior intensidade do feixe incidente sobre a amostra, em comparagio com
as intensidades obtidos com o DDC, foram observadas duas ordens de difragdo,

correspondentes ao periodo interno R da super-rede, calculado da relagio :

B A
2[senf —send |

(IIL7)

Neste caso os angulos 0; representam as posi¢es destes maximos, que por sua
vez apresentam oscilagdes internas. As diferengas angulares entre as oscilacdes internas

permitem calcular o periodo D da super-rede, como mencionado na segdio I11.1.2.1 .
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Figura. ( IIL3 , IIL.4 ).- Difratogramas correspondentes as amostras JF3 e JFS
medidos com difratometro de poé e ajustados por funcdes Lorentzianas. Das posicdes
angulares dos maximos € calculado o periodo interno R da super-rede.
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Na regido de baixo dngulo, 20 < 5° | foram observadas as primeiras ordens
correspondentes a rede menor R. Para a amostra JF5 estes maximos de difragdo mostram
por sua vez, oscilagdes que representam o periodo D da heteroestrutura; entretanto, para
a amostra JF3 estas oscilagdes ndo aparecem, o que é mostrado nas Figuras IIL.5 e IIL.6.
Das medidas a baixo angulo sdo calculados o periodo D da super-rede e o indice de
refragdo & do material , a partir da relagdo modificada mA=2D(1 - &/sen’0)send, onde a
ordem m dos picos foi previamente fixada da relagdo aproximada: mA = 2Dsenf. O
calculo do periodo D ¢ realizado como em casos anteriores, através da construgdo das
retas mA/2sen® vs. 1/sen’0. A reta que permite o célculo de D e § , para amostra JF5, é

mostrada na Figura II1.7.
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Figura. ( IIL5 , TIL6 ).- Difratogramas correspondentes as medidas a baixo Angulo
para as amostras JF3 e JF5 com difratometro de po. Da posi¢iio angular do maximo
encontrado é calculado o periodo interno R .
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JF5 ifraté
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Figura IIL7.- Calculo de D e & do material, a partir das medidas a baixo ingulo para

a am

ostra JF5.

Na tabela I11.2 sdo mostrados os valores calculados dos periodos R e D para as

amostras JF3 e JF5 das diferentes medidas realizadas.

TABELA IIL2.- Valores dos periodos R ¢ D obtidos a partir de resultados
experimentais com difratdmetro de pé e duplo cristal (DD) para as amostras JF3 e

JFS,
R(A) R(3) D) D(A) D(A)
Alto Angulo-P6 | Baixo Angulo-P6 | Alto Angulo-DD | Alto Angulo-P6 | Baixo Angulo-Pé
JF3 13,9+0,6 13,1+0,7 368,6 £3,2 3553+2,8 mmmmen
JF5 16,5 +0,7 16,4 0,8 570,6 + 2,7 570,6 + 2,6 571,0+2,5
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CAPITULO IV

SIMULACAO TEORICA DAS HETEROESTRUTURAS
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IV.1.-CALCULO DAS INTENSIDADES DIFRATADAS
PELAS AMOSTRAS

IV.1.1.- MODELO CINEMATICO

As amostras estudadas correspondem a super-redes a base de Si e Ge, cujas
heteroestruturas sdo mostradas nas figuras 1.7 e I1.8 do Capitulo I. O calculo da
amplitude ¢ realizado para a super-rede mais complexa, que apresenta uma estrutura
interna periddica dentro da super-rede maior, denominadas JF3 e JF5. As amostras 119,

120 e 122 sdo um caso particular das anteriores.

Neste caso, o numero total N de periodos D da super-rede produz o termo de
modulagdo final, tal que, usando a relagdo (I.17) assumindo a diregdio x perpendicular ao

substrato, ou seja a diregdo (100), a amplitude vem dada por :

iz(N-1)Dg, Sen(N7Dq )

A(q) =[ e }B(q) Iv.1)

sen(mDq )

onde € observado que cada periodo D é composto de uma camada grossa de Si mais

outra super-rede de periodo R, formada por bicamadas de Si e Ge. Desta forma, o termo

B(q) ¢ dado por:
in(ge-hf)n d Sen [n(qx —-h/a)n d ] '
J i Si i Si 2myx G
B(g) =Y. Frg 58 S84 " IR(g) v 2)
k00 [(7(q, —h/a)yn d |
Si Si
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onde o pardmetro G representa a espessura da camada grossa de silicio, e R(q) ¢ o termo
correspondente a super-rede de periodo menor. Este termo consta de um nimero p de

bicamadas cuja espessura € R, tal que usando a relagio (I.17), obtém-se:

em(p—l)qu sen(npRq ) S FS, eifr(qx—%)nSidS’. senz(q, —h/a)ngdg,

sen(nRq,) # koo Si 7(q, —h/a)ngdg,

R(g) =

ey Ko, S g
h ho0 Ge n(q, —h/ ay, d.

Iv.3)

O calculo das amplitudes para as amostras Sigs Geys/Ge (119, 120 e 122) sdo
simples, pois as amostras sdo formadas pela superposi¢io de duas camadas, A=liga e

B=Ge.

Para o calculo da equagdo (IV.3) é necessario determinar os fatores de estrutura
Fieo . No caso do Si e Ge a estrutura ¢ cubica de face centrada (FCC), e os 4tomos estdo

dispostos em cada ponto da rede, dislocados Y4 ao longo da diagonal do cubo. O grupo

espacial que representa a estrutura do Si e Ge é o grupo OZ (F d 3m) [50] .

Tomando a origem no vértice de cada cela unitaria, as posigdes (Xn,Yn,z,) dos 8
atomos em posigdes equivalentes da estrutura sdo: (0,0,0), ¥(1,1,0), ¥4(1,0,1), ¥4(0,1,1),

va(1,1,1), ¥(3,3,1), ¥(1,3,3,), %(3,1,3).

Assim, os fatores de estrutura, Fp,, sio :

N
i (A £
EM :; fne2m( Xy + kv + Lzp ) (1V.4)
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onde: h=aq., k=bqg,, f=cq. , a=b=c e f,:fator de espalhamento atdmico .

Logo :
&8 2:fria(q X, +q,vn +q z]
Fa=2 f.e e S g v 5)
n=1

Seja f; o fator de espalhamento atdmico dos atomos nos pontos da rede FCC e f; 0
fator de espalhamento dos atomos deslocados ao longo da diagonal. Logo, em (IV.5) para
as posigdes (Xn, Yn, Zn) anteriormente dadas, resulta :

Fow = [f; (@) + f2 @) er’:r a(qx+qy+qz)/2](1 % em a(gx+ay) 0l eiﬂ' a(qz+qy) i ei:vr a(qx+qz))

(IV.6)
onde, a=4d ¢ o parametro de rede e d ¢ a distdncia interplanar. No nosso caso, para
reflexdes (h00), temos: qx=h/4d e q,=q,=0.

Como os atomos s@o da mesma espécie, temos f; = f, , portanto :

Frn=2f o1+ dT) (14 ¢**ds?)

Si 27i 4ri (IV.7)
Fioo=2f (1+¢ ") (147 4:7)

Nos calculos € usado o pardmetro ref=h/4 | (0,1,2,..) para especificar as reflexdes
(0,0,0), (4,0,0), (8,0,0) como sendo agora (0,0,0), (1,0,0), (2,0,0) ... respectivamente.
Os fatores de espalhamento atdmico f{g), sdo calculados através da relagdo [117]:
5 2
f)=Ya;e ) +c , onde s = ¢/ (IV.8)
i=1
As constantes a;, b; e ¢ s8o dadas na tabela IV.1 para os materiais Si, Ge e a liga Sip3 Geg s

[117]. Para a liga usou-se a aproximag@o que: a;;. = (0,3a;si + 0,7a;g.) (idem. para b;y, , c)
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A reflex@o correspondente a h=0, neste caso de difragdo de Bragg, corresponde a

3 »”

denominada “ reflexdo zero ” ou reflexdo especular [118)]. A condigdo de difragio na

esfera de Ewald, KH =KO+G , permite que para H=0, K0=K0+6 . Esta
possibilidade indica uma difragdo no ponto “0” da rede reciproca, ou uma reflexsio
“especular” denominada reflexdo “zero”.

As simulagdes com a Teoria Cinematica, correspondentes aos calculos das relagdes
IV.1 até IV .8, sdo realizadas através de um programa de computador, no qual sdo
colocados como valores iniciais todos os pardmetros nominais disponiveis de cada super-
rede em estudo, obtidos do processo de crescimento e da anélise preliminar dos dados
experimentais. Através de um processo sucessivo de comparagio com os resultados
experimentais foram obtidos valores estruturais mais provaveis para as super-redes

analisadas. No Apéndice 1 ¢ fornecida a listagem dos célculos computacionais utilizados

para as simulagdes com a Teoria Cinemética simples.
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TABELA 1V.1.- Parametros usados no calculo dos fatores de
espalhamento [117]

Si Ge Sios Ge o7 (*)
al 5,2753 16,5406 13,1610
a2 3,1910 1,5679 2,0548
a3 1,5115 3,7278 3,0629
ad 1,3568 3,3450 2,7486
as 2,5191 6,7850 5,5052
b1 2,6313 2,8666 2,7960
b2 33,7307 0,0121 10,1277
b3 0,0811 13,4321 9,4268
b4 86,2886 58,8660 67,0928
b5 1,1700 0,2109 0,8497
c 0,1450 0,0187 0,0566
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IV.1.2.- MODELO DINAMICO

No modelo descrito pela Teoria Dindmica, a intensidade difratada por uma super-
rede deformada é obtida das relagdes de Takagi-Taupin, equagdo (1.64), Capitulo I, da
qual é deduzido o pardmetro X = Dy/Dy .

Para o caso de uma camada de espessura Xo, a condi¢do inicial do processo de
difragdo nesta camada, € dada pela relagio X(x=x0)=X, . Substituindo esta condi¢do, e os
valores das raizes X, X, (Eq. 1.52), na equagéo principal (1.68), resulta a expressdo para

X(x), [100,113];

sz —Xo[u+\/u2 +bZHZH ((1+e”)/ (1-e"))]

Xix)= (IV.9)
X +u-|u’ ((1+e")/(1-¢€"
2, X ru= it vby g (1+e')/ (1-¢")
D rilx—
onde: B= ﬂl(x xn)'\/uz'i'bZHZg (IV.10)
Ay,
Usamos agora a relagdo
§+eg=—f00t8[ﬂ(j{—_x")\/u2+bxﬁgﬁ ] (IV.11)
e =

0
e fazemos a mudanga de variavel x — x’' =X - x, a qual descreve o eixo x orientado
para fora do cristal, e com origem na face de baixo. Desta forma, utilizando a variavel x

ao invés de X', a expressdo final para X ( X ) é dada por :

X(x):be—Xo[uﬂRcotgAR] R
XX, tu—iRcotg AR
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Ao

Ay,
R=\/u2+bzﬁz_ (IV.13)
I Sl L

7 47y

a=AH'+2AHi . g, =—4senl, (sen@—send,)
Nas expressdes acima temos que x descreve a espessura da amostra tal que x = 0
na superficie.
A notagdo H se refere a reflexdo (400) e 0 a reflexao (000) .
0 ¢ angulo de incidéncia dos raios X e O € o angulo de Bragg.
B0, € O sd0 os Angulos de Bragg correspondentes as reflexdes 0 e H, respectivamente.
b =vo/yu , que no caso de difragdo de Bragg ¢ igual a-1.

you = (€/mc?)(\/m)(Fou/V) e Fou sdo os fatores de estrutura.

Yo,Yu Sd0, respectivamente, os cossenos diretores das ondas incidentes K0 e difratada

-

K

> com respeito & normal & superficie da amostra tal que, K, =K +g,, ou seja a

Equagio de Laue. Da Fig. (1.10), e da relagio (I.47a) do Capitulo I, resulta
Vg = cos(fi:o.ﬁ)zsent?o,g

A corregdo por polarizagdo introduzida através do pardmetro P, na sessdo 1.3.2,
relagdo (1.48b) é calculada no intervalo de interesse, entre 28°< 0 < 38° sendo

praticamente um (P=1).
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A equagdo (1.68) para X(x), aplicada para uma camada de espessura X, , permite
calcular a amplitude na superficie superior da camada, se a amplitude X, = X(x = Xo) na
superficie inferior for conhecida. Para uma amostra composta de N camadas, a amplitude
de espalhamento na superficie da amostra € calculada pela aplicagio repetitiva da equagéo
(1.68) desde a camada 1 até a camada N. O mesmo procedimento ¢ usado para o caso
destas N camadas estarem sobre um determinado substrato, lembrando que X, = 0 na face
de baixo do substrato. Portanto a intensidade na superficie da amostra € dada por :

T=|Xx=0) (IV.14)

Os calculos das intensidades difratadas neste modelo dindmico foram realizados
através de um programa de computador, que calcula camada por camada, e para o qual
sdo fornecidos os pardmetros iniciais caracteristicos da estrutura, como disténcias
interplanares, periodos, espessuras das camadas, fatores de estrutura, etc. Alguns destes
pardmetros foram obtidos do processo de crescimento e das medidas experimentais, sem
considerar as possiveis variagdes que podem ocorrer em cada camada.

No Apéndice 2 ¢ fornecida a listagem dos calculos computacionais utilizados para

as simulagdes com a Teoria Dindmica, baseada nas relagdes de Takagi - Taupin.
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IV.2.- RESULTADOS DAS SIMULACOES

IV.2.1.- AMOSTRAS Siy; Gey,/Ge

Para estas amostras foram realizadas simulagdes usando o modelo cinematico

simples e com refinamento.

IV.2.1.1.- Modelo Cinematico Simples

Na Fig.(IV.1) é mostrada a rocking-curve experimental da amostra 119 e o
resultado da simulagdo com a Teoria Cinematica ja descrita, correspondente a reflexdo
(400). Foram usados neste processo os valores bulk para dg., dsi € djiga , assim como 0s
valores do periodo D=178,28 A, e as espessuras oferecidos pelo fabricante (Dg=120 A ,
Dii.=58,28 &). A comparagdo da simulagdo com a rocking-curve experimental mostra que
a posigdo dos picos de difragdo, assim como as intensidades, possuem uma razoéavel

concordincia, o que ndo ocorre com as correspondentes larguras dos picos.
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Figura IV.1.- Simulacio da rocking-curve da amostra 119 com a Teoria Cinemaitica, sem
refinamento

1V.2.1.2.- Modelo Cinematico com Refinamento

O processo de simulagdo e comparagéo das rocking-curves experimental e teorica
foi realizado através da rotina “Superlattice Refinement from X-ray Diffraction”—
SUPREX [120], onde o perfil tedrico da rocking-curve é determinado pelos pardmetros

estruturais do modelo.
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Nesta rotina o processo de fitting das curvas experimentais foi realizado pelo
método dos minimos quadrados tendo como fator de confiabilidade o parametro y dado

por :
v ([1.G6)-1,0])

2 _
EET 0

, onde:

I.(i) é a intensidade calculada teoricamente.

I, (1) é a intensidade medida experimentalmente.

N é o nimero de pontos na rocking-curve teorica.

& é um expoente que define o fator de peso de cada ponto, com valor £=0,5 na estatistica
gaussiana.

Nosso processo de refinamento comega partindo dos valores iniciais das distdncias
interplanares bulk das camadas, ou seja, dgc=1,4144 A e d;,,=1,3973 A, com espessuras
D6=120 A e Dy, =58,7 A, as quais correspondem ao periodo médio D=178,7 A, obtido
experimentalmente. Os principais pardmetros no processo de refinamento que influem
diretamente no perfil (largura das rocking-curves) sdo os parametros de expansdo da rede
Ad; e Ad; e o nimero de camadas atomicas N e Ng. Inicialmente os pardmetros a serem
adjustados sdo fixados (F), até que no decorrer do processo sdo gradativamente liberados
(V).

No Apéndice 3 é dado um exemplo tipico do processo de ajuste para a mostra 119

com o programa SUPREX, onde os pardmetros utilizados sdo apresentados. No processo
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de refinamento sdo ajustados 12 parametros. Também apresentamos um exemplo de
refinamento fornecido no manual do usuario do programa SUPREX.

Os fatores de espalhamento atdmicos iniciais (f;), foram aqueles correspondentes a
0 ~33°, £,6:=20,56 e f,1,=16,7. Apos a primeira etapa do processo de refinamento estes
sdo fixados nos valores fge = 19 e fii, = 17, 0 que indica que os fatores de corregéo Af
Af’, devem ser levados em consideragéo.

Nas Figuras IV.2, IV.3 e IV.4 sdo mostradas as rocking-curves tedrica e

experimental para as amostras 119, 120 e 122.

Substraio de Ge 119
(20=65,994")

n

INTENSIDADE (w2}

67,00
28(")

Figura IV.2.- Rocking-curve da amostra 119. a) .......... Curva experimental com DDC.
b). Curva teodrica simulada pela Teoria Cinematica, com refinamento.
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- 120
Subsiraio de Ge
(20=65,994°)
3
:
8
65,00 66,00 67,00 68,00 69,00 70,00
28(°)
Figura IV .4 .- Rocking-curve da amostra 120. a) ....... Curva experimental com DDC.

b). Curva tedrica simulada pela Teoria Cinematica, com refinamento.
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Substrato de Ge
(20-65,994°) =

INTENSIDADE(u.a)

65,00 66,00 67,00 58,00 69,00 70,00
200°)

Figura IV.3.- Rocking-curve da amostra 122, a) ...... Curva experimental com DDC.

b). Curva tedrica simulada pela Teoria Cinematica, com refinamento.
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O grafico correspondente a amostra 119 indica uma boa coincidéncia das curvas experimental
e tedrica tanto nas intensidades como nas larguras dos picos de difragdo. Este resultado é obtido
fixando-se os pardmetros de desordem mencionados anteriormente. O pico correspondente ao
substrato ndo é calculado na Teoria Cinematica. Entretanto, a boa concordancia obtida para a
amostra 119 ndio ocorre para as outras duas amostras analisadas (120 e 122). Atribuimos esta
discrepancia a qualidade do crescimento, ou seja & inferior qualidade estrutural das amostras 120 e
122 em comparagdo com a amostra 119. As simulagdes obtidas nos casos das amostras 120 e 122
apresentam flutuagdes muito grandes nas camadas atomicas, 6, = 20 e 6, =8 , respectivamente.

O resultado final da simulagdo com refinamento para a amostra 119 mostra que
existe uma assimetria significante (A;#A;) para as camadas de Ge e da liga Sio3Geo,7 , onde
se define A;=Ada; e Ay=Adx> , no Capitulo L. Observa-se também que nesta amostra o
pardmetro de espagamento interplanar dg. é ligeiramente contraido e o diig € expandido,
em comparagio aos valores bulk. Com respeito as flutuagdes ou desordem no niamero de
planos, encontra-se que este pardmetro esta limitado a trés monocamadas atdmicas tanto
para o Ge quanto para a liga. Os resultados finais da simulagdo para a amostra 119 sdo

mostrados na tabela IV.2
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TABELA 1V.2 .- Parimetros finais da simulacio com a Teoria Cinematica, com
refinamento, para a amostra 119.

Camada d(d) D(A) N AB) | MR oN

Sigs Gegr(*) | 1,4035 | 58,86 | 41,3 |0,8617 [0,2789 | 3

Ge(**) 14119 |119.18 | 845 |0,5121 |0,1273 | 3

(* ) dbulk = 1,3973 A 5 (**) ....... dbulk = 1,4144 ]?—\

A partir destes valores obtidos para a amostra 119 calcula-se o parametro de rede

médio perpendicular através da relagdo [55]:

@y, = (N,a*4+N,a"s)
(N, +Ng)

=56182 A (~5,6154 A, obtido experimentalmente),

onde: a’ce=35,6576 A e a'Lim = 5,5378 A . O valor do periodo médio para esta super-
rede (119), obtido mediante este processo de refinamento, é D = 178,04 A.

No caso das amostras 120 e 122, que ndo apresentaram boas simulagdes, néo foi
possivel calcular o pardmetro de rede médio como no caso anterior. Desta forma,
assumimos que os Unicos resultados para estas amostras sdo provenientes das medidas
experimentais.

Em conclusido, o procedimento descrito até o momento, o qual compara os
resultados experimentais com as simulagdes tedricas, permite determinar o grau de

perfei¢do ou imperfeigdo estrutural de super-redes reais.
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IV.2.2. - AMOSTRAS Si/Ge

Foram realizadas simulacdes usando os modelos teéricos baseados nas Teorias
Cinematica e Dinimica de difragio para as duas amostras JF3 e JF5. As curvas de
simulagdo cobrindo a faixa total das medidas experimentais (alto e baixo &ngulo) sdo
mostradas nas Figuras IV.5a e IV.5b e Figuras IV.6a e IV.6b para as amostras JF3 e JF5,
respectivamente. A comparagdo foi feita com as medidas do difratdmetro de p6. Nas
figuras sdo mostrados os casos das reflexdes (000) e (400).

Na regido de alto angulo, as duas teorias apresentam resultados quase
coincidentes, 4 medida que os angulos se aproximan do valor 6z do substrato, o que €
mostrado nas Figuras IV.7 e IV.8 para as amostras JF3 e JFS, respectivamente. O melhor
resultado é obtido para a amostra JF5. Nestas figuras pode ser observado que a Teoria
Dinadmica descreve o sistema total, ou seja, a super-rede e o substrato, enquanto que a
Teoria Cinematica ndo inclui o substrato.

No processo de simulagdo, as posigdes angulares nos maximos de intensidade
foram obtidas através do modelo cinematico. Posteriormente, os pardmetros estruturais
foram melhor definidos através da simulagdo com a Teoria Dindmica em regides de alto
angulo vizinhas a reflexdo do substrato. A comparagido com dados experimentais foi feita
utilizando os resultados obtidos com o difratdmetro de duplo cristal, pois este
equipamento fornece uma melhor resolugiio angular. As Figuras IV.9 e IV.10 mostram as
simulagdes com as Teorias Cinematica e Dindmica para as amostras JF3 e JF5,

respectivamente.
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Na mesma regido angular, as Figuras IV.11 e IV.12 mostram a comparagéo dos
dados experimentais obtidos com o difratdmetro de pd com as simulagdes obtidas a partir
das Teorias Cinematica e Dindmica. Estas comparagdes sdo mostradas nas Figuras, IV.11
e IV.12 para as amostras JF3 e JF5, respectivamente. Devido ao fato que o modelo
cinematico ndo incorpora na sua formulagdo o substrato, observa-se uma diferenga nos
graficos apresentados com os calculos das duas teorias. O deslocamento gradativo das
reflexdes calculadas com a Teoria Dindmica para angulos mais distantes de Op €
decorréncia da aproximagdo empregada nos calculos com a Teoria Dindmica, que
despreza o feixe especular e a curvatura da superficie de dispersao.

A fim de fixar os parimetros estruturais destas simulagdes, foi necessario fazer
uma avaliagdo das diferengas entre as curvas simuladas com a Teoria Cinematica (Iw) € as
curvas experimentais (Igy,) que produziam ajustes visualmente parecidos para valores
proximos do pardmetro de rede dg.. Para tanto, as diferengas entre Iy e Igy, foram
graficadas e feito um ajuste desta diferenga com uma fungio parabolica para se determinar
a menor diferenga entre o resultado experimental e o resultado tedrico que corresponderia
ao valor mais provavel da distincia interplanar na dire¢do (400) do germéanio (dg.). Os
graficos correspondentes sdo mostrados nas Figuras IV.13a e IV.13b, para as amostras
JF3 e JF5, respectivamente. O minimo desta fungdio indicou os valores dos pardmetros
estruturais de distancias interplanares mais provaveis destas estruturas, que posteriormente
foram usados no processo de refinamento obtido a partir dos calculos efetuados com a

Teoria Dindmica.
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Na regido de baixo angulo, as Figuras IV.5(b) e IV.6(b) corresponentes as
amostras JF3 e JF5, respectivamente, mostram a simulagdo com a Teoria Cinematica e os
dados experimentais obtidos com o difratdbmetro de pod. Observa-se nos dados
experimentais uma banda de difragdo nesta regido correspondente a primeira ordem de
difragdo da periodicidade R da heterorestructura. As bandas estdo centradas nos angulos
0p=3,37° e Op =2,68°, respectivamente, para as heteroestruturas JF3 e JF5. As simulagdes
a baixo angulo e os correspondentes difratogramas obtidos com o difratdmetro de p6 sdo
mostrados na Fig.IV.14 para a amostra JF5. Para a amostra JF3 esta reflexdo € fraca e ndo
permitiu realizar um processo de analise analogo ao efetuado para a amostra JFS.

Os pardmetros estruturais (distancias interatdmicas médias de Si,Ge e nimero
medio de monocamadas de Si e Ge) obtidos do processo de simulagio com a Teoria
Dindmica, para ambas as amostras (JF3 e JF5) sdo mostrados na tabela IV.3 e
comparados com os valores nominais. Destes resultados é possivel avaliar a qualidade do
processo de crescimento, uma vez que diferengas em R de 5,6 % e 0,9 % e em D de
8,2 % e 3,2% foram obtidos para as amostras JF3 e JFS, respectivamente.

Estes pardmetros, fornecidos na tabela IV.3, ndo possuem estimativa de erro pois

sdo obtidos do processo de simulagéo.
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0
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Figura IV.5a.- Simula¢des com as Teorias Cinemdtica e Dinimica para a amostra
JF3, correspondente a reflexiio (400) e medidas com o difratdmetro de pé .
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Figura IV.5b.- Simulacdes com as Teorias Cinemditica e Dindimica para a amostra
JF3, correspondente a reflexio (000) e medidas com difratdmetro de poé .
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Figura IV.6a.- Simula¢io com as Teorias Cinematica e Dinamica para a amostra
JF5, correspondente a reflexio (400) e medidas com difratometro de po.
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Figura IV.6b.- Simulac¢io com as Teorias Cinematica e Dinimica para a amostra
JFS, correspondente a reflexiio (000) e medidas com o difratometro de pé.
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INT(u.a) JF3 Cinemética - (400) —
Dindmica —
Duplo Cristal —

01

0.01

325

Figura IV.7.- Simulacées com as Teorias Cinematica e Dinimica para a amostra
JF3, correspondente a reflexio (400) e medidas com o difratdmetro de duplo cristal.
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Figura IV.8.- Simulacdes com as Teorias Cinemditica e DinAmica para a amostra
JF5, correspondente a reflexiio (400) e medidas com o difratometro de duplo cristal.
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Dindmica —
Duplo Cristal —
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34 34,2 34,4 34,6 34,8 35
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Figura IV.9.- Simulacéfio com as Teorias Cinematica e DinAmica para a amostra JF3,
correspondente a reflexdo (400), mostrando a semelhanca dos dois modelos para
angulos proximos a reflexdio do substrato ¢ medidas com o difratdmetro de duplo
cristal,
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Figura 1V.10.- Simula¢io com as Teorias Cinematica e Dindmica para a amostra
JFS, correspondente a reflexiio (400) mostrando a semelhanca dos dois modelos para
angulos proximos a reflexdo do substrato e medidas com o difratdmetro de duplo
cristal.
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Figura IV.11.- Simula¢fio com as Teorias Cinematica e Dinimica para a amostra
JF3, correspondente a reflexdo (400) e medidas com o difratometro de po.
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Figura 1V.12.- Simula¢io com as Teorias Cinemaitica e DinAmica para a amostra
JFS, correspondente a reflexiio (400) ¢ medidas com o difratémetro de pé.
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Figura IV.13(a,b) .- Avaliacio da distincia interplanar ds do Ge, (d¢.), obtida da
minimiza¢io das diferencas entre os resultados experimental e teérico para as
amostras JF3 e JF5, respectivamente.
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Figura IV.14.- Simula¢io com a Teoria Cinematica em baixo ingulo para a amostra
JF5, correspondente a reflexido (000).

139



"9JUBOLIQR] |

opde[nuuis : S

¢ (Jur) sepeweOOUOW 9P OJoWINU : 'u
EONWEUI(] BLOJ ], B WOO OpdenuIIS 9p 05s9001d Op SOpNQo S1oABA0Id STBW SAIORA (44)

Y LLSE'T = P Y opoled ap JOUSW SPSI BU IS 9P BPEWIED B 3 £offlg O vied sreni salofe ()

68S 0LS $8°91 00°L1 143 ¢ 0L 0zl LLSET SAr
06¢€ 8S¢ 80°S1 Al 00T s LY 00£b°1 LLSE1 €Al
(¥)¥g +x (PVEQ (9)y *x (F)SY (quryeu ([ur)*°u (qur)'su (¥)op +(¥)sp

(00%) OBXa[JoY ~--- GA[ @ ©If Sensowe se eied se
ered srejuswadx? SOpeInsal 9 BOIWEUI(] BLIOJ3 ], B WOD Opde[nuis & a1jus ogdereduod ep sopnqo so1eweled - €Al VIAAVL

140




CONCLUSOES

Neste trabalho foi apresentada uma analise das propriedades estruturais de super-
redes a base de Si e Ge, usando técnicas de difragdo de raios X, que permitiram
caracterizar as heteroestruturas, bem como comparar resultados experimentais e modelos
teoricos, através de um processo de simulagdo dos dados obtidos.

Para a heteroestrutura Sig3Gey7/Ge os resultados experimentais mostraram a
presenca de deformagdo perpendicular a superficie nas trés amostras estudadas, enquanto
que na diregdo paralela a superficie o pardmetro de rede corresponde aproximadamente ao
parametro de rede do substrato. A analise das rocking-curves destas super-redes de
Sig3Geo7/Ge mostrou que o processo de difragdo pode ser interpretado pela Teoria
Cinematica desde que esta inclua um processo de refinamento que considere o
comportamento estatistico das imperfei¢des estruturais. A concordancia entre a curva
tedrica simulada com refinamento e a rocking-curve experimental obtida para a amostra
119 indica uma boa qualidade estrutural desta super-rede, e portanto, um processo de
deposi¢do bem sucedido. Tal comportamento ndo foi verificado para as outras amostras
(120 e 122), o que ¢ indicativo de problemas no processo de crescimento. Os pardmetros
estruturais a elas atribuidos provém apenas de medidas experimentais.

Os resultados encontrados neste trabalho para o parametro de rede médio paralelo
<d'>g das super-redes de Sig3Gey7/Ge sdo concordantes com dados obtidos utilizando
espectroscopia Raman [121]. As tensdes presentes nas camadas de Sip3Gep; sdo
responsaveis por modificagdes na estrutura de bandas destas super-redes, conforme

verificado em medidas de fotorefletancia [121].
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No que diz respeito as amostras de heteroestruturas de Si/Ge, os resultados
experimentais mostraram, igualmente, a presenga de uma deformagdo perpendicular da
rede a qual ¢ acomodada principalmente nas camadas de Ge. Com relagdo a deformagdo
paralela, medida por espectroscopia Raman [121], os resultados mostraram que nestas
estruturas de pogos de Ge e barreiras de Si, o parimetro de rede no plano xy, é
a”=5,43 1A, praticamente coincidente com o pardmetro de rede do substrato de Si. O
processo de comparagio dos dados experimentais com modelos tedricos, permitiu avaliar
a aplicabilidade e confiabilidade das Teorias Cinematica e Dindmica da difragdo de raios X
ao estudo destas estruturas, e forneceram, a0 mesmo tempo, os pardmetros estruturais
correspondentes. Os pardmetros obtidos com o uso da Teoria Dinidmica referentes ao
niamero de monocamadas e periodos das super-redes, quando comparados com medidas
de espectroscopia Raman realizadas nestas amostras [79], mostram uma boa coincidéncia
entre os diferentes resultados. Desta forma, o procedimento experimental e tedrico
desenvolvido neste trabalho pode ser aplicado a futuras caracterizagdes estruturais de
diferentes heteroestruturas, quando outras técnicas ndo estiverem disponiveis, com um
bom grau de confiabilidade.

No que tange a aplicagido das Teorias Cinematica e Dindmica da difragdo de raios
X na descrigio precisa das propriedades estruturais de heteroestruturas, os calculos
mostraram que ambas as teorias apresentam os mesmos resultados nas vizinhangas da
reflexdo de Bragg do substrato. Entretanto, as aproximagdes utilizadas nas relagdes de
Takagi-Taupin fazem com que aparecam diferengas nos resultados para angulos de

espalhamento distantes da reflexdo principal. Aparentemente tal discrepéncia nio interfere
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na obtengdo dos pardmetros estruturais. Como conseqiiéncia deste trabalho conclui-se que
a descrigdo completa de heteroestruturas pela Teoria Dindmica da difragdo de raios X
deve considerar as contribuigdes do feixe especular e a curvatura da regido de dispersdo

em toda a faixa angular onde se observa espalhamento.
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APENDICES

Al.- LISTAGEM DO CALCULO CINEMATICO

set function style lines
set dummy teta
set samp 5000

AlLi = 13.1610
BlLi = 2.7960
A2Li = 2.0548
B2Li = 10.1277
A3Li = 3.0629
B3Li = 9.4268
A4Li = 2.7486
B4Li = 67.0928
A5Li = 5.5052
B5Li = 0.8497
CLi = 0.0566
AlGe = 16.540614
BlGe = 2.866618
A2Ge = 1.567900
B2Ge = 0.012198
A3Ge = 3.727829
B3Ge = 13.432163
A4Ge = 3.345098
B4Ge = 58.866046
A5Ge = 6.785079
B5Ge = 0.210974
CGe = 0.018726

FGe(q) = 2*(1+exp({0,2}*pi*dGe*q))*(1+exp({0,4}*pi*dGe*q))*
fGe(q*q/4)

fGe(s2) = AlGe*exp(—BlGe*sZ)+A2Ga*exp(—BZGe*sZ)+A3Ge*exp(-B3Ge*52)+
A4Ge*exp(-B4Ge*sZ)+A5Ge*exp(-B5Ge*52)+CGe

FLi(q) = 2*(1+exp({0,2}*pi*dLi*q))*(1+exp({0,4}*pi*dLi*q))*
fLi(g*q/4)

fLi(s2) = AlLi*exp(—BlLi*sz)+A2Li*exp(-BZLi*sZ)+A3Li*exp(~B3Li*52)+
A4Li*exp(—B4Li*sZ)+A5Li*exp(—BSLi*52)+CLi

# Amostra 119

dLi = 1.397
dGe = 1.414
#D = 178.25
nLi = 42.0
nGe = 85.0
N = 20
P=1"

lambda = 1.54056
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D = (nLi*dLi + nGe*dGe)
#G(D,R,P) = D - R*P
G =

nbuf*dLi
f1.i = FLi(1/dLi)
fge = FGe(1l/dGe)
intensidade(teta, ref) = abs(ampl(g(teta), ref))**2
env(teta, ref) = abs(amp(g(teta), ref, FLi(ref/dL1i),
FGe (ref/dGe) ) ) **2
env2 (teta) = abs(amp(q(teta), O, FLi(0), FGe(0)) + amp(qg(teta), 1,

FLi(1/dLi),FGe(1/dGe))) *%2

env3 (teta) = abs(amp(g(teta), 0, FLi(0), FGe(0)) + amp(g(teta), 1,
FLi(1/dLi),FGe(1/dGe)) + amp(q(teta), 2, FLi(2/dLi),
FGe(2/dGe) ) ) **2

ampl (g, ref) = periodo(N, D, q) * amp(q, ref, FLi(ref/dLi),
FGe (ref/dGe))

amp(q, ref, FLi, FGe) = camada(nbuf, dLi, ref, FLi, q) +
Per (q,ref,FLi, FGe)

camada(n, d, h, F, q) F*n* exp({0,1l}*pi*n*d*(g-h/d)) *

sink (n*d* (g-h/d))

Per(q, ref, FLi, FGe)

exp({0,1}*pi* (2*G+(P-1)*R) *q) *
periodo(N, D, q) *Bicamada(q, ref, FLi, FGe)

Bicamada(q, ref, FLi, FGe) = camada(nLi, dLi, ref, FLi, q) +
exp({0,2}*pi*nLi*dLi*q) *camada (nGe, dGe, ref, FGe, q)

periodo(N, D, ) = sin(N*pi*D#*qg) / sin(pi*D*q)

sink(x)= sin(pi*x)/(pi*x)

g(teta)=2*sin(pi*teta/180) /lambda

set xrange [28:38]

camper(n, d, F, gq) = F * exp({0,1}*pi*(n-1)*d*g) * periodo(n, 4, q)
ampper (q) = envelope(q, FLi(q), FGe(q))
envelope(q, FLi, FGe) = camper (nbuf, dLi, FLi, q)\
+ exp({0,2}*pi*nbuf*dLi*q) *
camper (P, nLi*dLi + nGe*dGe, camper (nLi, dLi, FLi, q) +
exp({0,2}*pi*nLi*dLi*q) *camper (nGe, dGe, FGe, q), d)

envper (teta) = abs(ampper(g(teta))) **2
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set function style lines
set dummy teta
set samp 5000

A1Si = 5.275329
B1Si = 2.631338
A28i = 3.191038
B2Si = 33.730728
A38i = 1.511514
B3Si = 0.081119
A4Si = 1.356849
B4Si = 86.288640
A58i = 2.519114
B5Si = 1.170087
CSi = 0.145073
AlGe = 16.540614
BlGe = 2.866618
A2Ge = 1.567900
B2Ge = 0.012198
A3Ge = 3.727829
B3Ge = 13.432163
AdGe = 3.345098
B4Ge = 58.866046
AS5Ge = 6.785079
B5Ge = 0.210974
CGe = 0.018726

FGe(q) = 2*(l+exp({0,2}*pi*dGe*q))*(1l+exp({0,4}*pi*dGe*q))*fGe(q*q/4)

fGe(s2) = AlGe*exp(-BlGe*s2)+A2Ge*exp(-B2Ge*s2)+A3Ge*exp (-B3Ge*s2)+
A4Ge*exp (-B4Ge*s2) +A5Ge*exp (-B5Ge*s2) +CGe

FSi(q) = 2*(l+exp({0,2}*pi*dSi*q))*(1l+exp({0,4}*pi*dSi*q))*£Si(q*q/4)

fSi(s2) = AlSi*exp(-B1lSi*s2)+A2Si*exp(-B2Si*s2)+A3Si*exp(-B3Si*s2)+
A4Si*exp(-B4Si*s2)+A5Si*exp (-B5Si*s2)+CSi

# Amostra jf5

dsi = 1.35772
dSirede = 1.35772
dGe = 1.4420

#D = 570.06

nSi

P
lambda = 1.54056

Il
o)

D (nSi*dSirede + nGe*dGe)*P + nbuf*dsSi
R nSi*dSirede + nGe*dGe

#G(D,R,P) = D - R*P

G = nbuf*dsi

fsi = FSi(1/dsi)

fge = FGe(1l/dGe)

i
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intensidade(teta, ref) = abs(ampl(g(teta), ref))**2

env(teta, ref) = abs(amp(g(teta), ref, FSi(ref/dsi),FGe(ref/dGe)))**2

env2 (teta) = abs(amp(g(teta), 0, FSi(0), FGe(0)) + amp(g(teta), 1,
FSi(1/dsi), FGe(l/dGe)) ) **2

env3 (teta) = abs(amp(g(teta), 0, FSi(0), FGe(0)) + amp(g(teta), 1,
FSi(1/dsi), FGe(l1/dGe)) + amp(g(teta), 2, FSi(2/dsi),
FGe (2/dGe)) ) **2

ampl (q, ref) = periodo(N, D, g) * amp(q, ref, FSi(ref/dsi),
FGe(ref/dGe))

amp(q, ref, FSi, FGe) = camada(nbuf, dsi, ref, FSi, q) +
Per (q,ref,FSi, FGe)

camada(n, 4, h, F, q) F*n* exp({0,1l}*pi*n*d*(g-h/d)) *

sink (n*d* (g-h/d))

Per(q, ref, FSi, FGe) = exp({0,1}*pi* (2*G+(P-1)*R)*q) *
periodo(P, R, q) *Bicamada(g, ref, FSi, FGe)

Bicamada(q, ref, FSi, FGe) = camada(nSi, dSirede, ref, FSi, q) +
exp({0,2}*pi*nSi*dSirede*q) *camada (nGe, dGe, ref, FGe, q)

periodo(N, D, ) = sin(N*pi*D*q) / sin(pi*D#*q)

sink(x)= sin(pi*x)/(pi*x)

g(teta)=2*sin(pi*teta/180) /lambda

set xXrange [28:38]

camper(n, d, F, q) = F * exp({0,1}*pi*(n-1)*d*q) * periodo(n, 4, q)

ampper (q) = envelope(q, FSi(q), FGe(q))

envelope(q, FSi, FGe) = camper(nbuf, dsi, FSi, q)\
+ exp({0,2}*pi*nbuf*dSi*q) * camper (P, nSi*dSirede + nGe*dGe,
camper (nSi, dSirede,FSi, q) + exp({0,2}*pi*nSi*dSirede*q)*
camper (nGe,dGe, FGe, q), qd)

envper (teta) = abs(ampper(q(teta)))**2

155



A2.- LISTAGEM DO CALCULO DINAMICO

A21.- FONTE

/* Calcula o perfil de difracao de uma multicamada pela teoria dinamica
Uso: din [-p] <arquivo de dados>

A opcao -p calcula a polarizacao paralela.

0 formato do arquivo de dados O:

lambda, angulo entre plano de difracao e superflcie, teta inicial,
no. de trechos

p/ cada trecho: no. de pontos, passo angular
no. de camadas

p/ cada camada:
fator de estrutura (partes real e imaginaria, incluindo
correcoes de dispersao)
para a reflexao h,
p/ a reflexao -h,
p/ a reflexao zero
distancia interplanar, espessura da camada, volume da cela unitaria

Unidades: todos os comprimentos em Angstrom, e volume da cela
unitAria em Angstrom~3

Angulo entre plano de difracao e superficie e teta inicial em graus,
passo angular em segundos

0 nome do arquivo de saida tem que estar sozinho numa linha
*y

#include <stdio.h>

#include <math.h>

#include <stdlib.h>

#include <ctype.h>

#define PI 3.14159265358979323846

struct complex {double real; double imag;};

void uso(char **argv)

{
fprintf (stderr, "Uso: %s [-p] <arquivo de dados>\n",
argv(0]) ;exit(1);

I

main(int argc, char #**argv)
FILE *dados;
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double lambda, beta /* Angulo plano-superficie */,
teta in /* Angulo inicial */,
*delteta /* passo angular */,
*t /% espessura da camada ¥*/,
*d /* distancia interplanar */,
*V /* volume da cela unitaria */,
teta, senoteta, cos2teta, g, alfa, T, gamma_0, mod_b, temp,
cosAR, tanhAI, senAR; /* pro calculo da cotangente complexa */

#define re 2.817938e-5 /* raio classico do eletron em Angstrom */

#define DW 0.461 /* Debye-Waller p/ Si */

int Ntrechos, i, j, k, *Npts /* n2mero de pontos em cada trecho */,
Ncamadas, pol paralela = 0;

struct complex *chi h, *chi hm, *chi 0 /* polarizibilidade */,
u, R, R1, R2, X;

struct complex csgrt(struct complex z);

if (argc == 1)
uso(argv) ;
for (i = 1; 1 < argc - 1 && argv[i][0] == ’'='; i++)
/* parse the options */
while (*++argv[i]) /* o ++ se livra do -’ */
switch (argv[i][0]) {
case ’'p’: pol paralela = 1; break;
default: uso(argv) ;
}
if ( (dados = fopen(argv[argc - 1], "r")) == NULL ) {

fprintf (stderr,"%s: arquivo %s nbPo encontrado\n",
argv[0], argv[argc - 1]);

return 1;
}
fscanf (dados, "%1f %1f %d %1f ", &lambda, &beta, &Ntrechos,
&teta_in);

Npts = (int *)malloc(Ntrechos*sizeof(int));
delteta = (double *)malloc(Ntrechos*sizeof (double)) ;
for (i = 0; i < Ntrechos; i++)
fscanf (dados, "%d %1f", &Npts[i], &delteta[i]);

fscanf (dados, "%d", &Ncamadas);

chi 0 (struct complex *)malloc(Ncamadas*sizeof (struct complex)) ;
chi_h (struct complex *)malloc(Ncamadas*sizeof (struct complex));
chi hm = (struct complex *)malloc(Ncamadas*sizeof (struct complex))

[/l

!

d = (double *)malloc(Ncamadas*sizeof *d);
V = (double *)malloc(Ncamadas*sizeof *V);
t = (double *)malloc(Ncamadas*sizeof *t);
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for (k = 0; k < Ncamadas; k++) {
fscanf (dados, "%1f %1f %1f %1f %1f %1f %1f %1f %1f",
&chi h(k).real, &chi h(k).imag, &chi_hm([k].real,
&chi hm(k).imag, &chi O(k].real, &chi_O(k].imag, &d[k],
&t[k],&V[k]);
chi h(k].real *= -re*lambda*lambda/(PI*V[K]);
chi h([k].imag *= -re*lambda*lambda/(PI*V[k]);
chi hm[k).real *= -re*lambda*lambda/(PI*V[k]);
chi hm(k].imag *= -re*lambda*lambda/(PI*V[k]);
chi O[k].real *= -re*lambda*lambda/(PI*V[K]);
chi 0(k].imag *= -re*lambda*lambda/(PI*V[k]);
}

fclose (dados) ;

teta _in = teta_in*3600 - delteta[0];
for (i =0; i < Ntrechos, i++) {
for (j = 1; Jj <= Npts[i]; j++) {

teta = teta in + j*delteta[i];
senoteta = sin(teta/3600*PI/180);
if (pol paralela)

cos2teta = cos(2*teta/3600*PI/180);
X.real = X.imag = 0;

for (k 0; k < Ncamadas; k++) {

g senoteta/lambda; g *= q;
alfa = -2*lambda/d[k] * (senoteta - lambda/(2*d[k]));
gamma_0 = sin((teta/3600 - beta)*PI/180);
if (gamma 0 < 0) /* previne Angulos

impossiveis */continue;

mod_b = gamma_ O/fabs(sin((teta/3600 - beta)*PI/180));
T = PI*t[k]/(lambda*gamma 0);

/* calculo de R */
u.real = ( (1 + mod_b)*chi_ O[k].real-mod_b*alfa)/2;
u.imag (1 + mod_b)*chi 0[k].imag/2;
Rl.real = chi_h(k]. real*chi _hm[k].real

- chi _h({k].imag*chi hm[k] imag;
Rl.imag = chi_h[k].real*chi hm([k].imag

+ chi_h[k].imag*chi_hm([k].real;
temp = sqgrt(mod_b);
if (pol_paralela)

temp *= cos2teta;

R1 = csqrt(R1l);
Rl.real *= temp;
Rl.imag *= temp; /* Rl = sqrt(b*chi h*chi hm) */
R.real = u.real + Rl.real;
R.imag = u.imag + Rl.imag;
R = csqgrt(R);
Rl.real = u.real - Rl.real;
Rl.imag = u.imag - Rl.imag;
R1 = csqrt(Rl);
temp = R.real;
R.real = Rl.real*R.real - Rl.imag*R.imag;
R.imag = Rl.real*R.imag + R1l.imag*temp;

I
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/* calculo da cotangente */

if (R.imag >= 0)

fprintf (stderr, "ERRO!! Im(R) NAO NEGATIVO!!\n"
"Fd\tzd\tsd\t%e\t%e\t%e\t%e\n",i, j, k,

chi_h[k].real,chi_h([k].imag,u.real, u.imag);

if (R.imag*T <= -30) { /* R.imag e sempre negativo! */

} else

}

Rl.real = 0, Rl.imag = 1;

/* fprintf (stderr, "grosso:\t3f\t%e\t%e\n",

{

teta, R.imag*T, u.imag - R.imag); */

/* fprintf(stderr, "fino:\t%f\t%e\t%e\n",
teta, R.imag*T, u.imag - R.imaqg); */
cosAR cos (T*R.real) ;
senAR sin(T*R.real) ;
tanhATI = tanh(T*R.imag) ;

Rl.real = cosAR;/*R1 e o numerador */
Rl.imag = -senAR*tanhAI;/* da cotangente */
R2.real = senAR; /* R2 e o */

R2.imag = cosAR*tanhAI; /* denominador */

temp = Rl.real;
g = R2.real*R2.real + R2.imag*R2.imag;
/* Rl e a cotangente */

Rl.real

(Rl.real*R2.real + R1l.imag*R2.imag)/q;
R1l. imag

(R1.imag*R2.real - temp*R2.imag)/qg;

i

/* R = i*R*cot (AR) */

R.real =
R.imag =

(R.real*Rl.imag + R.imag*Rl.real);

temp*Rl.real - R.imag*R1l.imag;

/* calculo de X */
temp = u.real + R.real;

R1l.imag
Rl.real
Rl.imag

imag + R.imag;

= u.
= X.real*temp - X.imag*R1l.imag;
= K

/

real*R1l.imag + X.imag*temp;
* R1 = X*(u+R) */

if (pol_paralela) {

R1
R1

R2

R2.

R2

R2.

/* numerador de X */

.real = mod_b*chi h([k].real*cos2teta-Rl.real;
.imag = mod_b*chi h(k].imag*cos2teta-R1l.imag;
/* denominador de X #*/
.real = chi hm[k].real*cos2teta*X.real-
chi hm([k].imag*cos2teta*X.imag;
imag = chi_hm[k].imag*cos2teta*X.real+
chi_hm(k].real*cos2teta*X.imag;
.real = R2.real + u.real - R.real;

imag = R2.imag + u.imag - R.imag;
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} else {
/* numerador de X */
Rl.real = mod_b*chi_h[k].real-Rl.real;

Rl.imag = mod b*chi _h(k].imag-R1l.imag;

/* denominador de X * /
R2.real = chi_hm[k].real*X.real-chi _hm([k].imag*X. 1mag,
R2.imag = chi_hm[k].imag*X.real+chi _hm[k].real*X.imag;
R2.real = R2.real + u.real - R.real;
R2.imag = R2.imag + u.imag - R.imag;

}
g = R2.real*R2.real + R2.imag*R2.imag;
X.real = (Rl.real*R2.real + Rl.imag*R2.imag)/q;
X.imag = (Rl.imag*R2.real - Rl.real*R2. imaqg) /q;

}

printf ("%f\t%e\n", teta, (X.real*X.real+X.imag*X.imag) /mod_b) ;

&
teta_in = teta;

}
}
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A2.2.- Arquivo de Dados
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A3.- EXEMPLO DO SUPREX

A3.1.- Saida para a amostra 119

INTENSIDADE (w2}

Substrate de Ge 119
(20=65,994%)

67,00 68,00 69,00 70,00

28(%)

Figura IV.2.- Rocking-curve da amostra 119, a) ....eeo... Curva experimental com DDC,
Curva teérica simulada pela Teoria Cinematica, com refinamento.

b).

GENERAL PARAMETERS :
file name : 19A34G4.CHI

GRAPH 1, IMPORTED SPECTRUM :

x-axis original spectrum :
minimum : 64.590

GRAPH 2, KINEMATICAL FIT
Lorentz peaks :

Flheight : 0:0000

F average: 0.0000

F width : 0.0000

F power : 0.0000

. F2height : 0.0000

F average: 0.0000

F width : 0.0000

F power : 0.0000

F A atom f: 17

F dens(10»»/cm3): 4.50

x-axis 2theta, (#steps=406)
64.590 - 70.230; xint=0.0139

maximum : 70.230

m < M < M < o<

F

steps (incl outer) : 406
stepsize : 0.0139

d (A) : 1.4035/0.000100
sig d (A): 0.0000
n : 41.3348/0,010000
sig n : 3,0000
deldl (A): 0.8617/0.00010
decayl: 0.5000
deld2 (A): 0.2789/0.00010
decay2: 0.5000
cryst/amor (1-2) : 1
thickn(A): 58,8619
8 atom f: 19
dens(10»n/em3): 4.45

comments : Ge/SiGe date (d-m-y): 03-08-1994;13:07
sample : 119 total number of graphs : 4

lines to skip : 0
colums (1-2) : 2
from file : S19ATCN.PLO

V. d (A) : 1.4119/0.000100 V sig d int(A): 0.2700/0.0001

F sig d (A): 0.0000 F # bilay: 20

v n : 84.5165/0,000100 F lambda (A): 1.54056

F sign : 3.0000 V normal : 0.1000/0.001000

V. deldl (A): 0.5121/0.00010 V backgr : 1.0000/0.001000

F  decayl: 0.5000 F modlen(A):178.0413

V' deld2 (A): 0.1273/0.00010 iteration 0 (max = 2);

F decay2: 0.5000 chi2=45415688.000 (power 1.00)
cryst/amor (1-2) : 1 calc time = 63.16 sec

F thickn(A): 119.1794
Parameters multilayer :
V. d int (A) : 0.0000/0.000100
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A3.2.- Exemplo do manual do usuario

Example Refinement

Shown in Figs. 15 and 16 and Table I are the results of the refinement of a
[Mo(20A)/Ni[22A)y39 superlattice in which different subsets of the parameters were
used in the refinement. Fig. 15a-f show a progression of refinements in which a
different set of the parameters are used. The parameters determining each spectra are
given in Table I. Shown in Fig. 15a is the measured spectrum compared with the
calculation of a perfect superlattice with bulk lattice spacings. There are two major
discrepancies: (i)the line widths are considerably broader than the instrumental
resolution and (ii) the d peak position of the measured sample is at a lower angle than
calculated spectra. The first results from the disorder in the superlattice and the
second indicates that some lattice spacing within the unit cell is expanded over the
expected bulk value.

Fig.15b shows the refinement where only the continuous interface fluctuation
width and lattice spacings are allowed to fit the spectra. The interface fluctuations
increases to fit the width of the d peak, and the shift of the d peak is compensated by
an expansion of the Ni lattice spacing. There is a slight decrease in the Mo lattice
spacing. The quality of the fit has improved dramatically over the starting parameters
in Fig 15a, although there are still significant discrepancies. In particular, the m= -4
satellite peak at 34.7° is much too intense and the m=+2 peak at 47° is too weak in the
refined spectra compared to the measured spectra.

Fig. 15¢ shows the refinement in which the continuous and discrete disorder
parameters are fit, the average layer thickness and the lattice spacing of each layer
assuming no strain profile. Many of the discrepancies in Fig. 15b have been
significantly reduced. The discrete disorder has broadened and reduced the intensity
of some of the higher order peaks, and the continuous roughness has been reduced.
The m=-2,-1,0, and +1 peaks are very well fit in both relative intensity and line shape.
There are still some discrepancies in the higher order peaks.

Fig. 15d and e show the refinements where the lattice spacing were set at bulk
values (dn; = 2.0346A, dyo = 2.2254) énd the strain profile parameters were allowed to
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vary. Fit 15d assumes a symmetric profile Ad,=Ad,, and Fit 15e allows the strain at
each interface to vary independehtiy.

Both 15d and e refinements find that on average, the Ni is expanded over the
bulk value and the Mo is slightly contracted in agreement with the previous fits. The
most striking difference between the two refinements is that Fit 15e finds that there is
a significant asymmetry in the strain profile of the Ni layer. The Adyj; spacing is
expanded, which represents the growth of Ni on the Mo layer. The use of an
asymmetric strain profile improves the fit of the m=+2 and +3 satellite peaks
indicated by the arrows in Fig 15d and e. This region of the spectra is expanded and
shown in Fig. 16. When a symmetric strain profile is used for the Ni layer (Figs. 15d
and 16a), the intensity of these peaks differ by greater than a factor of two, and the
peak shapes differ significantly from the measured spectra. When asymmetric strain
is introduced into the Ni layer (Figs 15e and 16b), the intensity of the these two peaks
increased, and the line shape changed in much better agreement with the measured
spectra. The rest of the spectrum is only weakly affected.by the asymmetry in the Ni
layer.

The final refinement in 15f allows all of the parameters free. There are no
significant changes in the results over 15e. Once again, the average Ni lattice spacing
is expanded and the Mo layer slightly contracted relative to the bulk spacings. The
lattice spacings of both layers expand slightly and the strain distances contracts
slightly. There is a significant uncertainty introduced into the refinement procedure
when all three lattice spacing parameters are fit simultaneously. For instance, dyo
increases while Adme1 and Ady,; decreases in order to compensate the change
without significantly changing the refined spectra. For this reason, the lattice spacing
of the layer is often fixed at the values determined for a thick film of each material
deposited under the same conditions, and the interface strain parameters are fit. The
Mo and Ni lattice spacing determined from a large A superlattice deposited in the
same run gives dyo=2.213A and dn;=2.0313A. Even at large A, the Mo is slightly
contracted with respect to the bulk value in agreement with the refinement.

The general conclusions determined from the refinement are: (i) The
continuous disorder is c=0.15A, close to the difference is lattice spacing 0.18A, and is
consistent with fluctuations resulting from an incoherent interface, (ii) the discrete
disorder is limited to steps of one monolayer, (iii) the Ni layer is asymmetrically
strained, and on average, expanded relative to the bulk value, and (iv) the Mo is, on
average, slightly contracted relative to bulk and may be symmetrically strained. The
results are consistent with refinements of superlattices made under the same
condition with different A. The results for the average lattice spacing are shown in
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Figure 15: Refinement of a (Mo(22A)/Ni(204))130 superlattice using different
subsets of the possible refinement parameters.’(a) Calculated spectra of a perfect

Mo/Ni superlattice. The peaks labeled by arrows in (d) and (e) are expanded in

Fig. 16. See Table I for refinement results.
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Figure 16: Expanded region of the m=+2 and +3 superlattice peaks from (a) Fig

15d assuming a symmetric Ni strain profile and (b) Fig. 15e assuming an

asymmetric strain profile. See Table I for refinement results.
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Table I: Refinement results for [Mo(20A)/Ni(22A)}130 superlattice shown in Fig.
15. Parameters that were fit in the refinement procedure are given in bold. The
average lattice spacing given in the bottom two lines are the layer thicknesses
divided by the average number of atomic planes. o = 0.5 and dnj = dmo = 0. in all
calculations. The average lattice spacing is defined as dy; = tni{Nni-1) where ty; is

the average layer thickness. syj is the discrete fluctuations in layer thicknesses.

Parameter (a) (b) (©) () (e) ()
Nni L1 13 10.2 10.6 10.5 10.6
sni(A) 0. 0. 2.0 1.9 1.9 1.8
NMo 9. 9. 9.5 9.0 9.1 9.1
SMo (A) 0. 0: Ll 1.4 1.5 1.4

c 0.03 0.20 0.16 0.17 0.16 0.15
a ave ave ave ave ave 2:170

dni (A) 2.0346 2.056 2.044 2.0346 2.0346 2.041
Adniy (A) 0. 0. 0. 0.04 0.10 0.10
Adnia (A) 0. 0. . 0. =Adn;; -0.03 -0.06

do (A) 2.225 2.218 2,220 2995 2385 2. 340
Adpmor (A) 0. 0. 0. -0.01 0.01 -0.04
Adpmoen (A) 0. 0. 0. =Adpo1  -0.04 -0.06

dng A) | 20346 2.056 2.044 2.052 2.051 2.048

dmo (A) 395 2.218 2.220 2.218 2.219 2.215
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Table II. As the layer thickness decreases, the Ni spacing increases. For the lower A,
the spectra are always best fit by an asymmetric strain in the Ni layer.

Table II: Average lattice spacing of Mo and Ni spacing in Mo/Ni superlattices
with the same Mo:Ni thickness ratios for different A sputtered under identical

conditions. The average lattice spacing is defined as dni = EN;/(N‘M-I) where ty; is
the average layer thickness.

Bulk A=250A  A=85A  A=42A  A=32A A=20A

dy A) | 20346 2.031 2.035 2.048 2.054 2.088

dmo A) | 2.225 2.213 2.218 2.215 2.215 2.210
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