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Epigrafe

Uma coisa que se esclarece deixa de nos interessar. — Que queria dizer o deus que aconselhou:
“Conhece a ti mesmo”? Isto significava talvez: “Deixa de interessar-te por ti! torna-te

objetivo!” —E Sécrates? —E o “homem cientifico”? —

Friedrich Nietzche
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Resumo

Nanodispositivos sao objetos fabricados pelo homem com estruturas internas as quais tém
ao menos uma dimensao fisica em escala nanométrica. A baixa dimensionalidade implica em
niveis de energia quantizados, conferindo notéveis diferencas as propriedades optoelétricas
desses dispositivos, o que os torna bastante atrativos para a industria de micro e optoe-
letronica. Para tais dispositivos, por exemplo os baseados em pocos quanticos, técnicas de
difragao de raios X de alta resolugéo sdo largamente empregadas e tipicamente alcancam
acurdcia de 107* na andlise de variagdes no pardmetro de rede Aa/a. Por outro lado, a
caracterizacdo de nanoestruturas com mais de uma nanodimensdo, em particular pontos
quanticos (QDs), se apresenta mais complexa devido & pequena porcdo de material res-
ponsavel pelo espalhamento de raios X. Técnicas de incidéncia rasante de raios X séo vidveis
para se obter informacao de grandes conjuntos de QDs expostos devido a pouca penetracio
da onda incidente, porém, pouca informagao pode ser acessada quando os QDs estdo cober-
tos. Varreduras Renninger de raios X e mapeamentos angulares 6-¢ em torno da condicdo
de difragao multipla Bragg-Superficie em amostras dos sistemas de QDs de InAs/GaAs(001)
indicaram importantes alteragdes estruturais introduzidas pelo processo de cobrimento das
ilhas (deposigio da sobre-camada de 30nm de GaAs). O método de varredura Renninger
demonstrou uma acurdcia da ordem de 10~ no estudo do parametro de rede do material do
entorno das ilhas e os mapas 6-¢ sugerem um mecanismo de acomodacao de tensao baseado

em inclinagao da rede da sobre-camada nas proximidades das ilhas.



Abstract

Low-dimensional devices are objects with quantized energy levels due to at least
one of their internal structures dimension in a nanometer scale. It confers notable differences
onto the optoelectrical properties of such devices, which met important applications in micro-
and opto-electronics. For devices with at least one dimension in the nanoscale range, such
as quantum wells, high-resolution x-ray diffraction techniques are widely used, and routinely
attains an accuracy of 10™* measuring variation of lattice parameters, i.e. in Aa/a. On
the other hand, characterization of nanostructures with more than one nano-dimension,
in particular quantum dots (QDs), is more complicated due to the very small amount of
material responsible for the x-ray scattering. Grazing incidence techniques are useful to
access information on statistically large ensembles of exposed QDs due to the very shallow
penetration of the incident wave field. But, these techniques have little access to the QDs
when they are covered. X-ray Renninger Scanning and 6-¢ angular mapping of Bragg-Surface
diffraction cases were used for analyzing samples of the InAs/GaAs(001) QD system. They
have demonstrated that major structural changes were introduced by the covering process
(deposition of a 30nm GaAs capping layer). The Renninger scanning method has shown
an accuracy of ~ 1075 on the lattice parameter study of the surrounding material of the
InAs islands and the 0-¢ meshes suggested a strain minimization mechanism via tilt of the

capping layer lattice near to the InAs islands.
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Capitulo 1

Introducao geral

Desde meados da década de 70, a pesquisa em dispositivos semicondutores tem direcionado
grandes esforcos no estudo de estruturas com dimensoes reduzidas — as denominadas estru-
turas manométricas ou simplesmente nanoestruturas — em funcdo das novas oportunidades
tecnolégicas oferecidas por dispositivos com niveis discretos de energia. A discretizacao
ocorre devido as drésticas modificagdes nas estruturas de bandas dos materiais quando re-
duzidos & dimensoes de poucas dezenas de angstroms. O recurso da quantizacdo permite a
restricao do movimento dos portadores em diregOes especificas do material, resultando em
dispositivos com caracteristicas singulares. Embora tenham recebido amplo reconhecimento
em seu surgimento, o novo horizonte de aplicacoes das nanoestruturas ainda era restrito
a previsoes tedricas e estudos experimentais eram limitados pela tecnologia insuficiente de

fabricagdo dos dispositivos [1].

Com a chegada de novas técnicas de deposigio epitaxial, como epitaxia de feixe
molecular e deposigdo quimica a vapor, foi possivel a realizacdo dos primeiros dispositivos

semicondutores baseados em camadas coerentes com espessuras nanométricas. O termo “ca-
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madas coerentes’se refere a camadas crescidas com reduzida densidade de defeitos. Tais
nanocamadas marcam a chegada dos primeiros dispositivos baseados em pogos quéanticos ja
produzidos, os quais forneceram demonstragoes diretas dos efeitos de quantizacdo dimensio-
nal e atestaram a aplicacdo da mecanica quantica na explicacao de fendmenos de transporte

em nanofilmes [2].

Na &rea de optoeletronica, o surgimento dos pocos quanticos trouxe uma nova
linhagem de dispositivos, possibilitando a criagdo de laseres de longo comprimento de onda
cujo processo de irradiacao era baseado em transi¢oes entre bandas quantizadas. Tais lase-
res, atualmente conhecidos como “laseres de cascata”, sé foram realizados alguns anos mais
tarde (3, 4] e assim passaram a ser fabricados em larga escala até os dias atuais. Estudos
6pticos sobre os pocos quéanticos e Super-redes (SLs - do inglés Super Lattices) revelaram
importantes resultados na engenharia desses dispositivos e ao final da década de 80 as suas
propriedades mais importantes ja eram razoavelmente bem compreendidas. Assim, grande
parte das pesquisas desta natureza mudou o foco para estruturas ainda mais reduzidas, ou
seja, dispositivos com quantizagdo em mais de uma de suas dimensdes como fios quanticos
e pontos quanticos (QDs - do inglés Quantum Dots). A reducio das dimensdes “infinitas”
remanescentes nos fios quanticos para dimensoes nanométricas ocasiona na localizacao tri-
dimensional dos portadores. Desta forma os QDs possuem niveis de energia discretos e as
propiedades fisicas sdo, em sua maioria, bastante similares aos casos de dtomos confina-
dos em caixas. Ainda no contexto de fabricagao de laseres, dispositivos baseados em pocos
quanticos apresentam uma forte susceptibilidade da eficiéncia de emissdao com o aumento da
temperatura, o que pode ser um fator limitante em algumas aplicagoes. Tal dependéncia
térmica é drasticamente minimizada em dispositivos baseados em QDs pois a distancia entre
os niveis (discretos) de energia nessas estruturas é grande o suficiente de forma a minimizar

efetivamente a ocorréncia de estados excitados por flutuagdes térmicas (ruidos na emissio)
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em situacoes normais de operacao.

Dentre vérios sistemas possiveis, os QDs de InAs crescidos sobre substratos de
GaAs tém revelado um novo horizonte de aplicagdes na manufatura de fontes de luz (laseres)
para redes de comunicacgao por fibra éptica. Isso se deve aos excelentes resultados iniciais
de emissdo em longos comprimentos de onda (até 1.1 pum), o que representou um expres-
sivo avanco na area de telecomunicagoes de médio e longo alcance. Pouco tempo apds os
primeiros resultados de emissdo, dispositivos similares emitindo em 1.3 pm [5] constataram
um relevante acréscimo na eficiéncia da emissao como resultado do desenvolvimento de tais
estruturas. Recentemente dispositivos baseados em QDs de InAs emitindo em até 1.48um
[6, 7] tornam cada vez mais real a possibilidade de construcao de laseres comerciais de QDs
emitindo em 1.55um. Tal interesse em obter laseres emitindo nessa faixa pode ser justificado
pelo fato dos minimos de absorgéo das fibras 6pticas construidas em silica — tipo mais co-
mercial de fibras épticas — estarem nessa faixa de comprimento de onda[8], o que possibilita
transmitir informagcoes com reduzida perda de sinal, disponibilizando a tecnologia para redes
mais extensas, ou seja, redes metropolitanas de fibra dptica. Além da tipica aplicacdo dos
dispositivos baseados em QDs de InAs como fontes luz para transmissao de informacio em
fibras épticas, estd em pauta a hipdtese promissora que considera tais nanoestruturas, na
configuracao especifica de QDs isolados, fortes candidatas para realizacao de portas quanticas

em dispositivos de comunicagdo ou computagao quantica [9].

Na manufatura de dispositivos optoeletronicos tais como LEDs, laseres e fotode-
tectores, onde os QDs s@o as estruturas emissoras ou receptoras de luz, na grande maioria
dos casos é necessario encapsular os QDs. Apds o crescimento dos QDs sobre a superficie do
substrato, o encapsulamento consiste em cobrir os QDs por uma fina camada, denominada

camada de cobrimento ou sobre-camada (em inglés “capping-layer”), em geral do mesmo
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material do substrato. Usualmente, esse recurso de encapsulamento e crescimento de novos
QDs pode ser repetido varias vezes dando origem a uma super-rede de QDs e aumentando
o ntimero de estruturas opticamente ativas. Um importante requisito na construcao dos dis-
positivos recai sobre as interfaces dos QDs, as quais devem estar livre de defeitos estruturais
para nao comprometer a integridade dos QDs, de forma a garantir tanto as propriedades
optoeletronicas especificas como também a durabilidade e eficiéncia do dispositivo [10, 11].
Desenvolver meios de fabricagao de forma a evitar tais defeitos ainda é um dos grandes de-
safios do segmento. Um dos obstédculos para o aprimoramento dos métodos de fabricacao
inside no fato das técnicas usuais de caracterizagdo de superficie, como microscopia de forca
atomica (AFM), microscopia de tunelamento (STM) e microscopia eletronica de transmissao
(TEM), nao conseguirem analisar o estado de tensao ou deformagao dos QDs na configuracao
final dos dispositivos, estdgio no qual os QDs encontram-se encapsulados. Técnicas alterna-
tivas empregadas na regido de clivagem (como “cross-sectional” TEM ou X-TEM) podem
fornecer informagoes sobre os QDs cobertos[12], porém, além de exigir muito tempo na pre-
paragao das amostras, a técnica analisa QQDs isolados ou apenas um pequeno nimero deles,
0 que representa uma amostragem estatistica insatisfatoria diante das distribuicoes de QDs
que determinam as propriedades de emissao do dispositivo. Outra caracteristica importante
desta técnica é o fato de que a realizacdo da clivagem na regido dos QDs pode alterar o
possivel campo de tensao presente na amostra, alterando assim as caracteristicas originais
do processo de crescimento. Por esse motivo, técnicas nao destrutivas de andlise estrutural
as quais também possibilitem penetracao, tal como a difragdo de raios X, sdo essenciais para

caracterizagao de tais dispositivos.

Devido a reduzida dimensdo dos QDs, o uso de fontes intensas de radiacio, como
radiagao sincrotron, tem se mostrado essencial para a investigagdo dessas nanoestruturas.

Adicionalmente, a necessidade de instrumentacéo de alta resolucdo, como dptica de raios
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X para feixe monocromadtico de baixa divergéncia e gonidometros robustos com grande es-
tabilidade e precisao mecanica, restringe ainda mais esse tipo de pesquisa aos laboratérios
sincrotron. Esses grandes laboratdrios ja possibilitaram a realizacao de importantes inves-
tigacOes nesse tema, em sua maioria focadas no estudo de dispositivos com QDs expostos
[13, 14, 15, 16]. Em alguns casos, estacoes inteiras sao dedicadas a esses estudos, como o caso
do experimento de andlise in situ do processo de deposicao via MBE com feixes ultra inten-
sos, o qual investigou as vérias etapas do processo de deposicao, formagao e auto-organizagao

dos QDs sobre a superficie do substrato [17].

Em suma, o cendrio atual, tanto tecnolégico como de fundamentos bésicos em
ciéncia dos materiais, justifica a importancia de se estudar os mecanismos que regem a
fabricacao e a atuacao de sistemas nanoestruturados semicondutores. O cendrio também
ilustra a necessidade de avango dos meios de investigacdo de tais mecanismos, o que im-
plica em uma grande demanda de novas alternativas em termos de métodos de andlise
estrutural desses nanosistemas. Nesse contexto, esta pesquisa se concentrou no desenvol-
vimento de novos métodos de investigagao estrutural, explorando conceitos sedimentados na
difragdo de raios X em monocristais e em filmes epitaxiais. Mais especificamente, a pes-
quisa explorou geometrias de difracao particulares nas quais mais de uma reflexdo Bragg
sao simultaneamente excitadas por um feixe monocromatico de baixa divergéncia, as quais
oferecem condigoes extremamente favoraveis para investigar interfaces e camadas superficiais
nanométricas(18, 19, 20]. Apesar da restrigao desse trabalho ao sistema composto por QDs
de InAs/GaAs(001) cobertos por sobre-camadas de GaAs, a pesquisa sugere fortemente a
extensao da aplicacao da metodologia desenvolvida a outros sistemas nanoestruturados si-

milares.



Capitulo 2

Difracao de raios X em cristais

No ano de 1912, apds analisar o trabalho publicado naquele mesmo ano por Friedrich, Knip-
ping e Laue, Sir William Lawrence Bragg em seu trabalho intitulado “The diffraction of
short electromagnetic waves by crystal”, publicado na Proc. Camb. Phil. Soc., 18 (I), 43
(1912), concluiu que os diagramas de Laue poderiam ser explicados como gerados pela di-
fracao da radiac@o X nos planos atomicos dos cristais [21]. Tal conclusao teve forte impacto
cientifico por implicar no surgimento de uma poderosa ferramenta para determinar estrutu-
ras cristalinas e por sua especial simplicidade. Bragg, ainda naquele ano de 1912, utilizou
a difragao de raios X na resolucdo das estruturas do NaCl, KCI, KBr e KI, além de outros
compostos com estruturas semelhantes. Essas foram, portanto, as primeiras determinacoes
completas de estruturas cristalinas ja realizadas. Estruturas metalicas simples como as do

Fe e Cu também nao haviam sido resolvidas antes do trabalho de Bragg [22].

A derivagao direta da Lei de Bragg pode ser obtida primeiro pela andlise do
espalhamento da radiacdo eletromagnética por um tnico plano atémico e posteriormente

por um conjunto desses planos periodicamente espagados. Ondas eletromagnéticas com
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frequéncia na faixa espectral dos raios X (em torno de 10'®Hz) sao espalhadas pelos 4tomos
aproximadamente como se esses fossem constituidos de elétrons livres. Assim, para que
uma reduzida fra¢do da onda plana incidente, com vetor de onda kg, possa ser refletida por
um plano material com espessura atomica, todos os elétrons, ou dtomos, do plano devem
espalhar em fase numa certa diregao dada por k, como ilustrado na Figura 2.1. Isso ocorre

quando a variagao de fase com relagao a origem

§=(k—ko) 7 (.1)

é nula (0 = 0) para qualquer vetor posigao r contido no plano.

Plano de cargas

Figura 2.1: Espalhamento de uma frente de onda por um plano atéomico qualquer onde ko
e k sao os vetores de onda incidente e espalhado, respectivamente. r é o vetor posicdo no
plano zy.

A partir da Eq.(2.1), a qual serd demonstrada mais adiante, e escrevendo
r={ % 5 0], (2.2)

2
ko = TW(COS ap, 0, —sinqyg) e (2.3)

2
k= Tﬂ(cosozcos ©, cos asin @, sin ) (2.4)
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obtém-se que

2
§ = Tﬁ[(cos Qcos p — cos )z + (cos asin )y]. (2.5)

Claramente, a diferenca de fase § serd nula para quaisquer valores de = e y se, e somente
se, p = 0 e & = oy, resultado esse que permite a seguinte conclusdo: uma frente de onda
plana sofre reflexao especular (o = ag e ¢ = 0) quando espalhada por um plano atémico de

extensao infinita.

No caso de um conjunto de planos idénticos igualmente espacados com perfodo
dpke, Figura 2.2, o espalhamento somente ocorrerd em determinados angulos de incidéncia
¢, para os quais os campos de onda espalhados por todos os planos estejam em fase, ou seja,
na condicao de interferéncia construtiva conhecida como Lei de Bragg. A diferenca de cami-
nho percorrido pelas ondas espalhadas em planos adjacentes, representada pelo seguimento
MOP = 2djsin f na Figura 2.2, precisa ser um miultiplo inteiro do comprimento de onda

A. Deste ponto chega-se facilmente & Lei de Bragg para a difracao de raios X em cristais

N = thkg sin ¢ (26)

onde m é a ordem de difragao e duxe € a distancia interplanar de uma dada familia de planos
atomicos da rede cristalina. O conjunto de valores de dpe é caracteristico a cada cristal, fato
que é, por exemplo, utilizado para identificar materiais por meio da difracao de raios X em

amostras policristalinas [22].

Embora a Lei de Bragg seja suficiente para a aplicacdo de algumas técnicas de
analise de materiais por difragao de raios X, uma abordagem mais abrangente é necesséria
para estudos onde a intensidade das reflexdes Bragg e os efeitos de forma do cristal preci-

sam ser levados em conta. No caso de filmes epitaxiais assim como em sistemas epitaxiais
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Figura 2.2: Difracao de raios X por um conjunto de planos atémicos com distancia interplanar
dpre. Para um dado angulo de incidéncia 6, a diferenca de caminho MOP = 2dxsin 6,
percorrida pela onda entre planos adjacentes, serd um miultiplo inteiro do comprimentos de
onda na condicao de difragao dada pela Lei de Bragg, Eq. (2.6). ko e k representam os
vetores de onda da radiagao incidente e difratada, respectivamente.

nanoestruturados, como os investigados nesta pesquisa, a abordagem conhecida como Te-

oria Cinemdtica, a qual serd apresentada a seguir, formece grande parte das ferramentas

necessarias na interpretacao dos dados.

2.1 Principios basicos

O fenémeno da difragao de raios X é o resultado da combinagdo dos processos de espa-
lhamento da radiag@o por elétrons atomicos, e a pela interferéncia dos campos espalhados
por arranjos periédicos de dtomos. Como ponto de partida, serd tomado o estudo da inter-
feréncia de ondas espalhadas por um volume elementar contendo dg elétrons na posicao P
em relacdo & origem O, como esquematizado na Figura 2.3. Sendo Sy e S versores que de-

notam a dire¢ao da onda plana incidente e da onda espalhada, respectivamente, a diferenga
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de fase 0 em relacao a origem serd determinada pelo comprimento do caminho MON,onde

MO = —Sy-7e¢ ON =S - r, resultando em MON = (Q — 30) - r. Levando em conta apenas o
processo de espalhamento eldstico, |ko| = |k| = 27/, obtém-se
MON
§ =2 3 =(ky—k)-r=21s-7r (2.7)
onde
(8 — So)
= 2.8
=52 (2.8

s é denominado vetor de espalhamento nas teorias de espalhamento [23] por ser proporcional

ao vetor de tranferéncia de momento entre os fétons incidentes e espalhados (Fig.2.3(b)).

So/A

Figura 2.3: (a) Diferenca de caminho MON em relacao & origem associada ao espalhamento
de um feixe de raios X por um elemento de carga dgq localizado em P dentro do volume V.
MO = —S;-7r, ON =S 7, tal que MON = (S —S;) - r, onde Sy e S sdo versores nas direcdes
incidente e espalhada, e r é o vetor posi¢do dentro do volume. (b) Defini¢io do vetor de
espalhamento.

A amplitude total espalhada pelo volume V depende portanto do ntmero de
elétrons dq em cada elemento de volume dV, ou seja, da densidade volumétrica de elétrons

pe(T) tal que dg = p.(r)dV. Assim, considerando também a diferenca de fase da onda

espalhada por cada ponto do volume, a amplitude total para um dado vetor de espalhamento
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8 sera

A(s) = Ee/vpe(r)e%"'sdv, (2.9)

onde E, corresponde ao campo espalhado por um elétron livre (espalhamento Thomson).
Quando necessario, efeitos da polarizacao da radiagdo serdo descritos tomando-se E. como

um vetor, mas por enquanto ele serd tratado como um escalar.

Arranjos periédicos de dtomos, ou seja, cristais, sdo efetivamente descritos pela

densidade eletronica
Perist(T) = Z Peet(T) ® O(r — Rmnp) Q(r), (2'10)

onde ® simboliza a operacao matematica de convolugao e §(7) é a funcdo delta de Dirac.
A distribuicio dos elétrons atémicos dentro do elemento de periodicidade, i.e., da célula

unitdria, fica a cargo da fungdo densidade de elétrons peq (7).

1 g P € ‘/crist
Q(r) = (2.11)
0 ser ¢ 1/crist

delimita as dimensoes fisicas do volume V,,;s; do cristal considerado e
R, np = ma+nb+ pe (2.12)

contém as informagoes sobre a periodicidade da rede cristalina uma vez que a, b e ¢ sdo os

vetores de rede e m, n e p nlimeros inteiros, conforme ilustrado na Figura 2.4.

Ao substituir pes(7), Eq. (2.10), na expressao da amplitude espalhada por um

volume qualquer, Eq. (2.9), e usando as propriedades matemdticas da Transformada de
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Celula Umtana—\ e £
®, / \
d S
o sl ) vy
e p’ ‘\
A o = ’ { L‘ ﬂ_.:..,_:‘__*%
IR » \:
) Ay = o L&
I's] ®, Ay ) ‘- " .
- i ° SENN l' LT
b e ! \\
’ -
KRN A -
a d 3
’n ’ : \\
Ld

Figura 2.4: Rede cristalina formada por células unitérias cujas arestas determinam os vetores

de translagao, ou vetores de rede a, b e c. O vetor R,,,;, Eq. (2.12), fornece a localizagéo
das células unitarias no cristal.

Fourier (TF) para a convolucao de duas funcoes, obtém-se que

oo
A(8)eriat = e | F(8) Y #Fmms| @ OTF (3). (2.13)
m,n,p
O primeiro termo dessa nova expressao da amplitude de espalhamento é conhecido como

Fator de Estrutura e corresponde a TF da densidade de elétrons dentro do volume V,.; da

célula unitaria, ou seja,

Fa] = /v Peer ()™ EAV. (2.14)

cel
Porém, como a densidade de elétrons na célula unitdria advém dos elétrons atomicos, pode-se

representar essa densidade diretamente em termos dos dtomos constituintes, resultando em

,chl(r) == Zpa(r) & 5(7'_ ra) (215)
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onde po(r — 1,) é a densidade de elétrons ao redor do a-ésimo dtomo da célula unitdria

situado na posi¢ao r,. Isso permite reescrever a expressao para o fator de estrutura,

F(S) — Zfae27rz'ru~s, (216)

como sendo a soma das amplitudes f,, espalhadas por cada dtomo da célula unitdria levando
também em conta as fases relativas dessas amplitudes, as quais sdo dadas pelo termo 2mir, - s.
A amplitude f, descreve a eficiéncia de cada dtomo em espalhar a radiacio e, em geral, é
chamada de fator de espalhamento atémico. Muitas literaturas se referem a amplitude f,
como fator de forma atémico devido ao fato de depender da forma da nuvem eletrénica dos

atomos através da expressao

fal8) = / pa(r)eX™™edV, (2.17)

onde p, corresponde entdo a soma dos médulos quadrados das fungdes de onda dos elétrons
ligados ao a-ésimo atomo. Solugbes numéricas das fungoes de onda, como as desenvolvidas
por Douglas Hartree e Vladimir Fock [24, 25], permitem calcular teoricamente os fatores de
espalhamento atomico, cujos valores sao tabelados [26]. Alternativamente, Don Cromer e
David Liberman [27] propuseram uma expressao paramétrica para reproduzir a dependéncia,
de f, com o vetor de espalhamento a partir da diregdo do feixe incidente. Os parametros
dessa expressao empirica para cada dtomo também sdo tabelados [26] e sdo largamente
utilizados nas teorias de espalhamento e difracdo de raios X. Além disso, existem outras
corregoes que incidem sobre f, as quais levam em conta os fenémenos de absorgao fotoelétrica
e ressonancia atomica. Essas corregoes serao explicadas e implementadas oportunamente

quando necessarias.

Voltando a Eq. (2.13), a somatéria em mnp implica que todas as células unitrias
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espalham em fase quando

R,y - s € Z. (2.18)

Quais vetores de espalhamento s satisfazem a condicao de difracao? A resposta a

esta pergunta é conhecida como rede reciproca do cristal. Seja

G = ha" + kb* + Lc (2.19)

um vetor qualquer da rede reciproca onde h, k e £ sdo niimeros inteiros,

bxc cxa axb
= br=—v-—— e e 2.2
. a-(bxe)’ b (cx a) ¢ c - (axb) (2:20)
Assim é possivel verificar que
a-[a", b c]=[1,0,0], b-[a",b"c]=][0,1,0], e-[a* b c]=1]0,0,1] (2.21)

e, portanto, para qualquer s = G a condigdo de difragdo serd satisfeita pois

R,y - G=mh+nk+pl € Z. (2.22)

Os nimeros hk{ sao conhecidos como indices de Miller [22] e referem-se a cada uma das
reflexdes Bragg possiveis num dado cristal. A Lei de Bragg pode ser verificada diretamente
a partir da Eq. (2.8) e da igualdade |G| = 1/dpke onde dpre é a distdncia entre os planos
atomicos responsdveis pela reflexao hkf em questdo. Além disso, vale a pena mencionar que
pelo fato da amplitude A(S)q.s¢ da onda difratada pelo cristal ser significante apenas em

torno das condigoes de difracdo, i.e., quando s &~ G, os fatores de estrutura das reflexdes
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podem ser calculados pela expressao
F(s)=F(G) = Z fae27ri(hzu+k.7/a+€z‘,,) (2.23)

uma vez que as posicoes dos atomos dentro da célula unitdria sdo dadas pelas coordenadas

fraciondrias (24, Ya, 2a), OU s€ja
To = Taa+ Yo b+ 24C. (2.24)

O fator somatdério da expressio 2.13 também pode ser escrito como

. . ’
Z e2miRmnps (V;d> 26<S — th@)a (225)

m,n,p hkt

e a TF das dimensoes fisicas do cristal é dada pela expressao

QT (s) = / Q(r)e™raqy. (2.26)

Portanto, a expressao 2.13 é re-escrita na forma

A(8)crist = B (FV(‘?) %5(3 — Gie) ® QT (5) = E, ;; (%?) OTF (s — Ghae), (2.27)

e portanto, a intensidade espalhada é dada por

E.|?
Ihke(G) = IVJ | Fhkel® |97 (G — Grie) . (2.28)

cel
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Usando como exemplo os compostos abordados nesta tese, Arseneto de Galio
(GaAs) e Arseneto de fndio (InAs), a tabela 2.1 apresenta as coordenadas fraciondrias para
os atomos os quais compoem esses compostos. A estrutura “blenda de zinco” formada pelos
atomos quando posicionados na célula unitaria e a disposi¢do das monocamadas (MC) sao

ilustradas na Fig.2.1.

Elemento TP% Elemento f#jgées’z
00 0 00 0
Ga 1/2 1/2 0 In 1/2 1/2 0

2 0 12 Y2 0 Y2
0 12 1/ 0 Y2 1/
Vi 1 Vs Vi 1 s
3/a 3/s 1 s 31 Ya
3/a s 3/4 3/a s 3/
1/4 3/4 3/4 1/4 3/4 3/4
(a) (b)
Tabela 2.1: Posigoes fraciondrias dos dtomos de Ga, In e As nas células unitérias (a) do

GaAs e (b) do InAs. Ambas as estruturas, chamadas blenda de zinco, sdo resultantes da
soma de duas redes FCC com origens deslocadas de (/4 1/4 1/4).

A partir das coordenadas fraciondrias dos atomos e utilizando a Eq.2.23 é possivel calcular
o campo espalhado pela célula unitaria (Fjke) e consequentemente a intensidade espalhada
(o< | Fpre|?) para um dado vetor de reciproco Q, ou seja, para uma dada reflexao com indices

hkl. Um exemplo de célculo de intensidades é apresentado na Tabela 2.2.

Em resumo, a difracdo de raios X em cristais depende dos seguinte fatores: i) da
periodicidade da rede cristalina, a qual implica nas condic¢des de difracao dadas pela Lei de
Bragg ou, de modo equivalente, pela rede reciproca do cristal; #) das dimensdes fisicas do
cristal, as quais determinam a extensdo, ou volume, dos pontos da rede reciproca (extre-

midade dos vetores G); e iii) dos arranjos atomicos dentro da célula unitéria, responsdveis
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(b)

Plano de As (4MC)

a,/4
Plano de Ga (3MC)

a,/4
Plano de As (2MC)

a,/4

Plano de Ga (1MC)

Figura 2.5: Estrutura blenda de zinco do (a) GaAs e (b) InAs. (¢) Monocamadas (MC) ao
longo da diregao [001] na célula unitdria ctibica de aresta ay.

Indices hkl h+k+0 Fu | Fhie]?

Pares (2n+1)2 4(foa— fas) 16(faa — fas)?
4n, 4(fGa + fAs) 16(fGa + fAS)2

Impares (An+3)  4(foa —ifas) 16(faa® + fas)
(4n + 1) 4(fGa + ifAs) 16(fGa2 = fAsz)

0

&

Mistos n

Tabela 2.2: Fator de estrutura do GaAs para diferentes combinacoes de reflexdes hkl. n € Z
e mistos indica impares e pares.

pela amplitude de espalhamento (fator de estrutura), ou intensidade, de cada reflexdo hkt

do cristal.
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2.2 Absorcgao de raios X

A segao-de-choque de absorc¢ao é uma grandeza de suma relevancia no estudo dos fenémenos
de interacao de ondas eletromagnéticas com a matéria por ser um elo entre a teoria e o
experimento. B por meio dela que se obtém o coeficiente de atenuacdo dos materiais e
assim quantifica-se a eficiéncia de absor¢ao dos mesmos para fétons de uma dada energia. O
classico experimento para medigao do coeficiente de atenuagdo p é ilustrado na Fig.2.6. Um
feixe de raios X de seqdo transversal S com intensidade incidente I interage com N dtomos
de uma fatia de material de espessura z. O fluxo incidente de raios X é dado por ®y = I/S.
O ntmero de eventos de absor¢ao por unidade de tempo é dado por W = ®;No, onde N é

o numero de centros absorvedores imersos no fluxo e g, a secio-de-choque de absorcao.

Detector
Meio
absorvedor—\ I
o o —
* @ 9 $
S ° %0
. 0
I \ ¥ ¥ A0
Jd \1\ A\
P b e ?“ea‘\gm\
i o @
e e T |‘/
g™ /’I

Figura 2.6: Modelo de atenuagdo de um feixe paralelo de raios X por uma fatia material de
espessura . O feixe incidente I; interage com os centros absorvedores do material e é trans-
mitido com intensidade I. A atenuacéo de Iy depende da densidade de centros absorvedores
e da eficiéncia de absor¢ao dos mesmos.

Em um material composto por um tnico elemento quimico, contendo 1 4tomos
por unidade de volume, a atenuacdo da intensidade devido a uma camada de espessura dz

é dada por
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dl = I(x +dzx) — I(z) = — (nSdx) ®go, = — 1 de. 2.29
(z + dz) — I(z) (UNT) 0. (z) p dx (2.29)
SPg Noa

Consequentemente, a intensidade do feixe transmitido por uma fatia de material de espessura

T sera

Iw) = Ipg™". (2.30)

O coeficiente p ou a razao (p/p) sdo facilmente encontrados em livros-texto [22, 26], onde p
¢ a densidade de massa do material. Para materiais constituidos por mais de um elemento

quimico (por exemplo “;” elementos quimicos), o coeficiente de atenuacao é dado por

/)'NA NAUG- o
p= Z J—Af Oa; = Z —TJ pj = Z (;> K (2.31)
g J b J 7

74
onde p; e A; sdo a densidade e a massa molar do j-ésimo elemento quimico, respectivamente,

e N4 é o ntimero de Avogadro. 7; representa a densidade atomica do elemento j no material.

E importante ressaltar que o coeficiente de atenuagao apresentado na Eq.2.31 nao
possui nenhuma dependéncia com o arranjo dos dtomos e apenas depende da concentracao
dos mesmos em um dado volume do material. Esta expressao somente é védlida em situacoes
onde a sec¢ao-de-choque o, de cada atomo possui fraca dependéncia com o meio em que o
mesmo estd inserido. No entanto, os estados quanticos disponiveis nos arredores de um atomo
sofrem perturbacoes devido a presenca de atomos vizinhos. Experimentos para medigao do
coeficiente de atenuacdo em fungdo da energia p(€) fornecem informagoes das alteracoes
de o, e, consequentemente, das ligagbes quimicas do arranjo atémico nas vizinhancas de

um determinado atomo do material. Tais experimentos contituem a base de técnicas de
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espectroscopia de absorcao de raios X.

2.2.1 Ressonancia atomica

O fendmeno de ressonancia atomica estd intrinsicamente relacionado ao processo de absorcao
da radiagdo. A existéncia de niveis quanticos disponiveis no entorno de um &tomo torna
possivel que um elétron de camadas mais internas (elétron de carogo) salte para um nivel
disponivel, porém, ao invés do elétron permanecer nesse nivel (processo tipico de absorgao),
o elétron retorna ao seu nivel inicial reemitindo um féton com defasagem de /2 com relagéo
a onda incidente de raios X, como esquematizado na Fig.2.7(a). Devido a essa correlagao de
fase do féton emitido com a onda priméria, a amplitude ressonante cria um termo imaginério
na amplitude espalhada pelo dtomo, ou seja, o fator de espalhamento atomico deixa de ser
um nimero puramente real uma vez que €2 = i. Além disso, ele também passa a ser

uma fungao da energia em consequéncia da dependéncia da ressonancia com a energia. Em

termos préaticos, a ressondncia implica em f(Q) — f(Q,€) e Im{f(Q,&)} # 0.

(a) 2 (b)
B
Campo \ \W Campo
incidente "x\. incidente
\
Ressonancia Absorgao e fluorescéncia

Figura 2.7: (a)Ressonancia atdémica: fétons de raios X ejetam elétrons de camadas profun-
das (K ou L) para niveis quanticos intermedidrios vazios nos arredores do dtomo que, ao
retornarem ao estado inicial, reemitem fétons de mesma energia mas com defasagem de 7 /2.
(b) Absorgao de raios X: a lacuna deixada pelo elétron ejetado é preenchida por um elétron
de outro nivel atémico, efetivando o processo de absorgéo e gerando fétons de menor energia
que os fétons primérios.



2.2 Absorcgdo de raios X 21

Como a transicdo eletronica responsavel pela absorcao é também a transigao
primdria na ressondncia (Fig.2.7(a)), é intuitivo se esperar que quanto maior for a taxa
de absorcédo, i.e. a secdo-de-choque o,, maior também serd a contribui¢do da componente
imagindria de f(Q,€&). Embora a demonstragao explicita da relagao entre absorgao e compo-
nente imagindria seja possivel através da abordagem classica do oscilador forcado, somente
a abordagem da mecéanica quantica[28] fornece a nocao exata dos processos de absorcao e
ressonancia, 7.e. em termos de aniquilacdo e criacdo de fétons, permitindo tratar vérios
outros fendmenos em fisica da matéria condensada relacionados com a densidade de estados

quanticos no entorno dos dtomos[29].

Com respeito aos conceitos de absorgao e ressonancia, é importante ressaltar os

seguintes fatos:

1. O efeito total da ressonancia no fator de espalhamento atomico é dado por

F(@,6) = f(@) + F'(&) +if"(£). (2.32)

2. A componente imagindria é proporcional a se¢ao-de-choque de absor¢ao de acordo com

a relagao

F1(E) = Eaua(E)/dnrehic = 04(E) /21 (2.33)

3. Existem relacoes matemdticas entre f’ e f” chamadas relagbes Kramers-Kronig que
permitem determinar f’ em funcao de f” e vice-versa. Portanto, medidas do coefici-
ente de atenuacio levam aos valores experimentais dos termos de corre¢ao do fator de

espalhamento atomico, conforme ilustra o diagrama da Fig.2.8.

Os termos f' e f”, frequentemente chamados termos de corregao da dispersao,
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5 Kramers—Kronig
experimento —— e

Figura 2.8: Diagrama de obtencao de correcdo da dispersao f'(€) e f"(€).

estao dsponiveis nas tabelas da International Union of Crystallography. Os valores tabelados
em geral advém de modelos tedricos para atomos isolados e sdo bastante acurados longe
das energias de transi¢do, ou bordas de absorcdo, dos dtomos na amostra. Ao contrario
do que acontece com os valores de f(Q), cujos valores tedricos sdo mais acurados que os
experimentais, os valores experimentais de f’ e f” sdo bem mais confidveis porque os modelos
tedricos nao levam em conta a presenga de atomos vizinhos, cujos efeitos podem ser bastante

significativos nas proximidades das bordas de absorcao.

2.3 Geometria 3D da difracao de raios X

Se fosse necessario definir a difragdo de raios X em poucas palavras, certamente estas pa-
lavras seriam Lei de Bragg. Embora esta seja uma defini¢io demasiadamente simpléria e
certamente subestima o potencial da grande drea de cristalografia, a beleza da Lei de Bragg
vem justamente da sua simplicidade em explicar algo tao ttil e fundamental. Nao é por
menos que a ilustracao da Fig.2.2 funcione como um logotipo da drea de raios X pois, imedi-
atamente ao ser vista, oferece informagdes diretas sobre o conceito de difracdo. No entanto,
a informagao fornecida pela Lei de Bragg, como é ilustrada na Fig.2.2, nao é totalmente
suficiente para a visualizagdo de aspectos tridimensionais inerentes & geometria de difracio
em cristais e uma pequena extensao deste conceito se faz necessdria aqui. A visualizacdo
plena de uma condigao de difragado no espago direto ou angular é realizada por meio de cones

de difragdo aqui denominados Cones de Bragg.
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(a) ’ (b)

Superficie macroscopica

do crist7

Planos atémicos
em condigéo de difragéo

Superficie macroscopica
do cristal T

Planos atémicos
em condigéo de difragdo

Figura 2.9: Representagao tridimensional da condi¢do de difracio para (a) uma reflexdo
simétrica e (b) para o caso assimétrico. O feixe incidente kg, o qual incide num angulo ¢
com os planos atomicos, satisfaz a condigdo de Bragg para o vetor de difracdo G. O vetor
de onda k representa o feixe difratado e o angulo ¢ denota rotagdes azimutais no cristal.

A Figura 2.9 ilustra as condigoes tridimensionais de difragdo para uma reflexao

!, A imagem do cone provém da idealizacdo de

simétrica e para uma reflexdo assimétrica
uma revolucao de 360° do vetor incidente kg em torno de G. Uma vez que esta revolugao é
realizada na condicao de difragéo, ou seja, mantendo o angulo de Bragg ¢, o cone de Bragg
contempla o conjunto das condigbes de difracao para um dado vetor reciproco G. Em uma
visao experimental, o cone de Bragg é facilmente observado alinhando-se o vetor de difragao
com o eixo de rotagao azimutal (estdgio de rotacdo @) do gonidmetro, e.g. Fig.2.9(a), neste
texto representado pela direcdo z. Apds o alinhamento, é possivel monitorar a intensidade
da reflexdo durante rotagoes ¢, o que significa uma visualizagao direta do cone de Bragg da
reflexdo. Esta é a base geométrica da técnica de varredura Renninger de raios X a qual seréd

abordada nos préximos capitulos. Para reflexoes assimétricas também é possivel observar

experimentalmente o cone de Bragg por meio de movimentos compostos de ¢ e . Estes tipos

LA extensdo dos planos atémicos para fora da superficie do cristal (Fig.2.9(b)) visa um melhor entendi-
mento da geometria de difracio embora estes planos se limitem & superficie macroscépica do cristal.
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de varreduras ¢-¢ serao exploradas posteriormente na segéo sobre difracao Bragg-superficie
e o traco diagonal 14 observado refere-se a uma regido do cone acima da superficie para uma

reflexdo assimétrica.

A fim de simplificar a notagdo da condigao de difracio, os vetores de onda serdo
normalizados por um fator de 27 tal que ky = S /Ae k= S /A, onde kg e k sao, respectiva-
mente, os vetores de onda incidente e difratado ja normalizados. Redefinidos os vetores de

onda, obtem-se k — ky = G e assim é possivel obter a forma vetorial da Lei de Bragg,

G- G
ko - G:_——Q_:—— |ko| |G| sinfg = \ = 2dppesin b, (2.34)
e et
-+ /A 1/dpke
—1/2d},

a qual pode ser vista como a equagdo de um cone com geratrizes de revolucao em torno
de G determinam as diregoes dos vetores ky e k. Esse conceito serd bastante utilizado nas
préximas segoes quando serdo exploradas situagdes onde duas ou mais reflexdes sao excitadas
simultaneamente para um mesmo vetor de onda incidente ky. Em tais casos, a interseccdo
entre dois ou mais cones serd a representagdo geométrica de condicdes de difracdo multipla

no cristal.

De acordo com a abordagem da Segdo 2.1, a condigao de difracao ocorre quando o
vetor de espalhamento s é igual ao vetor reciproco G. Esta afirmagéo é a base da construcao
geométrica de Ewald a qual é de suma importancia na visualizacao tridimensional de eventos
de difracdo no espago reciproco; s = G significa que um ponto do espaco reciproco estd
tocando a casca esférica de Ewald conforme ilustra a Fig.2.10. Assim como a representacao
dos cones de Bragg no espago direto, a construcao de Ewald também fornece uma visio
tridimensional da condigao de difra¢do. O andlogo no espago reciproco da visualizacio dos

cones de Bragg seria a realizagdo de rotagoes ¢ no cristal mantendo um ponto reciproco
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(neste caso o ponto vermelho da Fig.2.10) em contato constante com a casca esférica. Com
base na Fig.2.10, onde ¢ ilustrado um caso de difragdo de uma reflexao simétrica, uma vez
alinhado o vetor de difracdo G com o eixo z do gonidmetro, varreduras em ¢ fornecerdo um
sinal constante da reflexdo G. Quanto melhor for o alinhamento da amostra com o eixo de
rotagao, menor serd a precessao do vetor reciproco nas varreduras ¢ e mais constante serd o

nivel de intensidade lido pelo detetor?.

Y
“,5 Detetor
e
&/) 'f_tlgl__;_ .- £ N

% @ Rede

S G @ reciproca

0/ - S
Esfera Superficie
de Ewald do cristal

Figura 2.10: Representacdo no espago reciproco da condicdo de difracio de uma reflexdo
simétrica por meio da construcao de Ewald. Um ponto reciproco (neste caso o ponto vermelho
em destaque) é colocado em condigdo de difragio ao tocar a casca esférica de raio 1/X. O
feixe difratado sempre saird na direcéo formada pela linha que liga o centro da esfera ao ponto
reciproco em condicao de difragdo, direcdo esta que sempre estard a 20 do feixe incidente,
sendo g o dngulo entre o feixe incidente e os planos difratantes (dngulo de Bragg).

2A observagiio de um nivel constante de intensidade durante as varreduras @ também estd relacionada
a qualidade do cristal e nesta secio apenas o aspecto geométrico é abordado. Além disso, esta secio ainda
nao leva em conta os possiveis casos de difracdo miltipla que podem ser observados em tais varreduras .



Capitulo 3

Experimental

Os progressos em de fisica de semicondutores alcancados no inicio dos anos 90 marcaram
o infcio de uma nova era neste campo. Tais avancos estdo fundamentalmente vinculados
a quebra de alguns paradigmas da drea: i) a realizagdo experimental de estruturas 1D
(fios quanticos) e ainda das estruturas 0D ou pontuais (QDs também denominados “4tomos
atificiais” pela natureza discreta da densidade de estados disponiveis), em contra-posicio
aos ja conhecidos pogos quanticos; ) uso de métodos de epitaxia de nanoestruturas auto-
organizadas ao invés da tradicional litografia; e i) crescimento de heteroestruturas com
descasamento de pardmetro de rede em substituicdo aos sistemas com pardmetros de rede
casados [30]. Quase trés décadas mais tarde, os dispositivos atuais ainda sdo frutos de tais
avancos e continuam sendo um tema largamente explorado pela comunidade. O sistema
nanoestruturado abordado nessa tese (QDs de InAs crescidos em GaAs) faz parte dessa

“safra de 90” pelo seu conceito de fabricacdo.

Nao menos importante do que a tecnologia de fabricacio dos sistemas nanoestru-

turados, os meios de caracterizacdo desses sistemas sdo essenciais e devem, além de outras
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caracteristicas, ser capazes de analisar dimensoes, forma e composicao dessas nanoestrutu-
ras. Estes parametros sao criticos na definigdo dos niveis discretos de energia dos portadores
de carga dentro dos QDs [31]. Para o caso de sistemas com QDs expostos, técnicas tradici-
onais de caracterizagdo de superficie, e.g. AFM, STM e TEM, sao largamente empregadas
na anélise da morfologia dos QDs, porém, raramente fornecem informagoes sobre o campo
de tensao na rede e composicao das ilhas expostas. Para isso, técnicas de difracdo de raios
X & incidéncia rasante (GIXRD do inglés Grazing Incidence X-ray Diffraction) tém se mos-
trado o método mais eficaz na obtencao de informacao do gradiente de tensao dentro das
ilhas assim como, quando na configuragao de GIXRD anémala, tém fornecido informacoes
importantes sobre a composicdo da nanoestruturas [13, 14, 32, 33, 34]. No entanto, dispo-
sitivos opto-eletronicos acabados necessariamente precisam ter os QDs encapsulados dentro
da matriz semicondutora, ou seja, os QDs sdo cobertos por uma sobre-camada que tem a
fungéo de protecao e passivagao dos QDs. O crescimento da sobre-camada dificulta a analise
dos QDs via técnicas de pouca penetracao, como GIXRD. Alternativas para andlise de sis-
temas acabados sdo portanto requeridas. Esta pesquisa se focou na exploracao de técnicas
de difragao de raios X que pudessem fornecer informagdes para andlise de sistemas cobertos

de QDs de InAs/GaAs(001) utilizando fontes sincrotron e fontes convencionais de raios X.

3.1 QDs de InAs crescidos sobre GaAs

O conjunto de amostras estudado nesse trabalho constituiu-se essencialmente de disposi-
tivos opto-eletronicos baseados em QDs auto-organizados de InAs crescidos em substratos
de GaAs(001) por meio de epitaxia de feixe molecular (MBE do inglés Molecular Beam
Epitazy). Amostras representando as principais etapas do processo de crescimento dos dis-

positivos foram analisadas individualmente indo desde o substrato comercial de GaAs até o
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dispositivo final com QDs de InAs embebidos na matriz de GaAs. A Fig.3.1 ilustra as vérias
configuracoes de amostras analisadas. Todas as amostras foram crescidas sobre substrato
comercial de GaAs(001) semi-isolante de espessura 600um com superficie polida (Fig.3.1(a)).
Sobre o substrato comercial foi crescida uma camada de GaAs de espessura tipica de 2000A
denominada camada tampdo (Fig.3.1(b)) cuja fungéo é eliminar ou minimizar a presenca de
impurezas e defeitos superficiais na superficie de crescimento, os quais sao introduzidos no
procedimento de corte e polimento do wafer (em portugués bolacha). O crescimento das
ilhas inicia-se com a deposigdo de poucas monocamadas de InAs (camada wet Fig.3.1(c))
quando € iniciado o processo de nucleagdo dos QDs (Fig.3.1(d)). O dispositivo é finalizado

(Fig.3.1(e)) pela cobertura das ilhas via deposicdo de uma sobre-camada de GaAs.

(a) (b) (©) (d) (e)

Substrato de GaAs Substrato de GaAs Substrato de GaAs Substrato de GaAs Substrato de GaAs
Camada “tam;éo" de GaAs Camada "tam;)éo" de GaAs  Camada "tam;éo" de GaAs Camada “tam;éo" de GaAs
Camada “w+e " de InAs Camada “vtet" de InAs Camada “;e " de InAs
QDs Je InAs QDs Je InAs
Sobre-cam;da de GaAs

Figura 3.1: Sequéncia com as amostras analisadas as quais representam os principais estdgios
da construcao do dispositivo opto-eletronico via MBE. (a) Substrato comercial de GaAs(001),
(b) crescimento da camada “tampao” de GaAs, (c) deposigao da camada “wet” de InAs, (d)
nucleacio das ilhas de InAs e (e) adigdo da sobre-camada de GaAs.

O processo de formacao das ilhas estd intrinsicamente relacionado ao mecanismo
de acomodagao de tensdao proveniente do descasamento das redes na interface da camada
tampdo com a camada wet. Os pardmetros de rede do GaAs e InAs & 300K séo 5,6533A e
6,0583A, respectivamente, e proporcionam um descasamento de redes de ~7%. A tensdo na
interface é proporcional & espessura da camada wet e, portanto, o balago da energia livre

entre interface e superficie da wet é alterado a medida que sua espessura aumenta. Um valor
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critico de tensao na camada wet é atingido para uma dada espessura (~2,4 monocamadas
de InAs), e a deposi¢gdo de mais material ocasiona na formagao das ilhas 3D nas quais a
tensdo é relaxada. Este procedimento de crescimento é conhecido como modo Stranski-
Krastanov (SK) e é um procedimento largamente empregado no crescimento de QDs devido
a versatilidade no crescimento de grandes densidades superficiais de ilhas auto-organizadas.
Em algumas situacoes, tal processo de relaxacao das redes ocorre de forma nao-coerente,
introduzindo defeitos nos QDs e na camada wet e comprometendo de forma importante o
desempenho éptico dos dispositivos. Especificamente no caso de QDs de InAs crescidos
sobre GaAs, a direcdo cristalografica da superficie do substrato exerce um papel crucial na
integridade final dos QDs. O crescimento de ilhas de InAs sem defeitos de discordancia de
redes (chamadas ilhas coerentes) é realizado quase que exclusivamente quando os QDs séo
crescidos sobre substratos de GaAs(001) [35]. A finalizacdo do dispositivo é realizada pela
deposicao de uma sobre-camada de GaAs (Fig.3.1(e)) com espessura de 300A. Esta camada
final é um requisito padrao em dispositivos opto-eletronicos pois tem um papel de passivagao
e protecdo das nanoestruturas emissoras ou detectoras de radiagdo, além de fornecer uma

nova superficie de crescimento para um novo conjunto de QDs.

O método de MBE é uma das ferramentas mais avancadas de crescimento epitaxial
e se destaca por permitir o crescimento de camadas atomicas em taxas muito baixas de
deposigao, possibilitando um controle ultra preciso da composicao, espessura das camadas
e uniformidade do cobrimento da superficie. O aparato de MBE utilizado no crescimento
das amostras (modelo GEN II da Veeco) contitui-se de uma camara operando em ultra alto
vacuo (~10~"Torr obtido por meio de bomba i6nica) onde estdo instaladas células de efusao
de diversos materias (Arsénio, Gélio e fndio, dentre outros), cadinhos para evaporagao ou
calefacdo das células de efusdo, porta-amostras no qual o substrato é montado e aquecido

e obturadores mecéanicos individuais para interrupcao do feixe na célula de efusdo quando
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Amostra Tampao Camada Wet QDs QDs Sobre-camada
(#) (espessura) (espessura) (densidade superficial) ~ (taxa de deposigio)  (espessura)

1 - - - _ =

2 200nm - . . -

3 200nm 2,4MC 360QDs/um?  0,090MC/s -

4 200nm 2,4AMC 200QDs/pum?  0,007MC/s -

5 200nm 2,4MC 360QDs/um?  0,09MC/s 30nm

6 200nm 2,4MC 200QDs/pm?  0,007MC/s  30nm

7 400nm 2,4MC 300QDs/um?  0,05MC/s 30nm

8 200nm 1,0MC - - 30nm

Tabela 3.1: Especificagoes do conjunto de amostras. A amostra #1 refere-se ao wafer comer-
cial de GaAs o qual foi utilizado como substrato em todas as demais amostras. A amostra
#8 ndo contém ilhas e trata-se de uma monocamada simples de InAs coberta por uma
sobre-camada de 30nm de GaAs.

necessdrio. Com este aparato, um conjunto amplo de amostras foi crescido pelo Laboratério
de Novos Materiais Semicondutores do IFUSP (LNMS) e fornecido a esta pesquisa. A lista

completa das amostras e suas principais caracteristicas é fornecida na Tabela 3.1.

O monitoramento da epitaxia das camadas é realizado in situ por meio de difracdo
de elétrons (RHEED, Reflection high-energy electron diffraction). O canhdo de elétrons
também é um elemento padrdo em equipamentos de MBE e o experimento de RHEED
se dd por meio da incidéncia rasante na superficie da amostra de um feixe colimado de
elétrons com energia entre 10 e 20keV. Os elétrons penetram algumas camadas atomicas e séo
espalhados/difratados para uma tela fosforescente. Um esquema simplificado do experimento

de RHEED dentro da cdmara de crescimento do MBE ¢ ilustrado na Fig.3.2.

A sequéncia tipica das etapas do crescimento de QDs no modo SK é ilustrada na
Fig.3.3(a-d). Durante a deposi¢ao das primeiras moléculas de As, e dtomos de In, formam-
se aglomerados de InAs que cobrem gradativamente a superficie exposta (Fig.3.3(a)) até
a formacao da camada wet Fig.3.3(b). Devido ao estado critico de tensdo na wet apds a

deposicao de poucas monocamadas, ilhas tridimensionais comecam a eclodir, consumindo
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Figura 3.2: Esquema do experimento in situ de RHEED dentro do equipamento de MBE.
Células de efusdo de Indio e Arsénio sdo aquecidas a temperaturas da ordem de 1500°C de
forma a evaporar In e As, gerando o feixe molecular de deposigdo de InAs (detalhe). O feixe
de elétrons do experimento RHEED ¢ difratado pelas novas camadas de InAs e o padrao de
difragdo é monitorado em uma tela de fésforo.

parte do material da camada wet (Fig.3.3(c)) que termina com ~1MC. Esse mecanismo de
formagao dos QDs explica qualitativamente o teor nao nulo de Ga dentro das ilhas e sugere
um fenémeno de migracdo de Ga do substrato para o interior dos QDs [1]. A continuacio da
deposicao de InAs resulta no aumento direto do volume das ilhas recém-crescidas além de
alterar a forma das mesmas (Fig.3.3(d)). Um padrao RHEED, obtido durante a formacao
das ilhas de InAs de uma das amostras dessa pesquisa, € ilustrado na Fig.3.3(e-f). Linhas
continuas de intensidade e um intenso ponto especular, observados na Fig.3.3(e), sugerem a
difrac@o do feixe de elétrons por uma estrutura perfeitamente plana (2D). J& o surgimento

do padrao de linhas fragmentadas (Fig.3.3(f)) indica o inicio da formacéo de saliéncias 3D

na superficie, ou seja, representa o inicio da nucleacao dos QDs.
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W GaAs
InAs

(e) (f)

Figura 3.3: Esquema de formagdo das ilhas de InAs no modo de crescimento Stranski-
Krastanov: (a) cobertura parcial do substrato, (b) formacdo da camada wet, (¢) nucleacio
das ilhas de InAs com parte do material da camada wet e (d) aumento do volume das ilhas.
Imagens in situ de RHEED durante processamento do dispositivo opto-eletronico: (e) antes
e (f) depois da nucleagao dos QDs de InAs.

Para uma investigacao preliminar do processo de crescimento das amostras, foram
tomadas curvas de varredura 6 de alta resolucao da reflexdo 004 do GaAs em uma amostra
tipica com QDs cobertos (amostra #35) e também em uma amostra com camada wet coberta
(amostra #8), conforme apresentadas na Fig.3.4. As curvas foram obtidas no arranjo ex-
perimental do X-ray Lab/UoGuelph (Sub-se¢do 3.2.2) com energia 8047,78¢V (CuKay) e a

resolugdo necessdria para visualizagdo das franjas da sobre-camada foi obtida pelo ajuste da

fenda de resolugao (Fig.3.9) instalada em frente ao detector. Para andlise das curvas de var-
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reduras 6, foi desenvolvido um programa no qual utiliza-se um modelo cinemdtico de difracao
por 2 camadas (camada wet/QDs de InAs + sobre-camada de GaAs) para simulagao das cur-
vas de varreduras tedricas ilustradas na Fig.3.4. Neste programa, parametros de ajuste tais
como espessura das camadas, deformagao e relaxagao sao escolhidos via algoritmo genético,

conforme é apresentado no apéndice B.

Para a amostra com a camada wet coberta, Fig.3.4(a), o modelo do algoritmo
genético fornece as espessuras de 3,86A e 288A para a camada wet e sobre-camada, respecti-
vamente, os quais sdo compativeis com os valores nominais de 1,0MC de InAs (3,2A quando
100% tensionada) e 300A da sobre-camada de GaAs conforme a Tabela 3.1. Na amostra com
QDs cobertos, Fig.3.4(b), o programa, fornece a espessura de 8,2A para a camada wet+QDs e
281A para a sobre-camada. As espessuras obtidas no modelo da Fig.3.4(b) fornecem indicios
de que a presenca dos QDs altera substancialmente a interface com a sobre-camada na com-
paracdo com a amostra sem QDs da Fig.3.4(a). O desvio logaritmico médio calculado pela
Eq.B.6 é apresentado nos ajustes como Egjyse € confirma uma menor qualidade de ajuste
para a Fig.3.4(b). Isto é devido & discordancia de intensidades das franjas, porém, a re-
producao da posicao e periodo das franjas foi eficiente na estimativa das espessuras. Estes
resultados serdo discutidos com mais detalhes quando necessario e, portanto, esta secao se

restringira a esta descrigao preliminar das espessuras.

A caracterizacdo superficial dos QDs foi feita via AFM em amostras com QDs
expostos. O experimento foi realizado no Laboratério de Microscopia de Forga Atdmica
e Tunelamento (MTA) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) utilizando um
microscépio de forga atoémica modelo Nanoscope IIla da Veeco em modo intermitente ou
semi-contato (modo tapping em inglés). Os resultados das caracterizagoes das amostras #3

e #4 sao apresentados na Fig.3.5.
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Figura 3.4: Curvas de varredura 6 de alta resolugéo da reflexao 004 do GaAs com respectivas
simulagoes de sistema de duas camadas para (a) amostra #8 (camada wet com sobre-camada)
e (b) amostra #5 (QDs com sobre-camada). Os valores Eajuste correspondem ao desvio
logaritmico médio (Eq.B.6) para os respectivos ajustes em (a) e (b).

Um exemplo de andlise morfolégica dos padroes de AFM é mostrado na Fig.3.6.
O perfil lateral dos QDs ao longo da linha diagonal indicada na Fig.3.5(b), e a distribuicéo de
alturas dos QDs dentro do retangulo demarcado na Fig.3.5(b) sdo apresentados na Fig.3.6. A

analise dos resultados de AFM indicam que a amostra #3, cujos QDs foram crescidos a uma
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x

Figura 3.5: Caracterizacdo superficial de amostras com QDs expostos via AFM. (a) e (b)
imagens AFM, amostra #3 com densidade superficial 360QDs/um?, em perspectiva e de
topo, respectivamente. (c) e (d) imagens AFM, amostra #4 com densidade superficial
200QDs/um?, em perspectiva e de topo, respectivamente.

taxa de 0,09MC/s, contém uma densidade superficial de ~360QDs/um? com raio médio de
26nm e altura média de 11nm. J4 a amostra #4, com ilhas crescidas a. 0,007MC/s, apresenta
densidade superficial de ~200QDs/um? de ilhas similares as da amostras #3 porém houve

formagéo de algumas ilhas (~10QDs/um?) com raio médio de 170nm e altura média de

31lnm.

Para as amostras com QDs cobertos, foi realizada uma avaliacio da eficiéncia de
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Figura 3.6: Anélise das dimensdes e formas dos QDs. (a) Segdo transversal de QDs ao longo
da linha diagonal ilustrada em Fig.3.5(b). Seta aponta para QD indicado na Fig.3.5(b). (b)
histograma da altura dos QDs compreendidos no retangulo demarcado na Fig.3.5(b).

emissao das ilhas de InAs por meio de medidas de fotoluminescéncia (PL do inglés pho-
toluminescence) realizadas no LNMS. A Fig.3.7 apresenta as curvas de PL para amostras

com QDs crescidos com variadas taxas de crescimento dos QDs, provenientes de amostras

similares, mas nao exatamente aquelas listadas na Tabela 3.1.

Das curvas de PL é possivel ressaltar alguns pontos importantes: i) o pico mais
intenso das curvas refere-se ao sinal do estado fundamental e o menos intenso ao 1° estado
excitado do QD de InAs; i) o deslocamento em energia dos perfis de emissao pode estar
relacionado & variagao do volume dos QDs para as diversas taxas de deposigao de InAs e 7ii)
hé& um expressivo alargamento das curvas & medida que se aumenta a taxa de deposicdo, o
que indica um aumento na dispersdo dimensional das ilhas (maior variedade de tamanhos
de QDs). Embora exista uma correlacao do desempenho de emissdo das ilhas com a taxa de
crescimento das mesmas, mudangas relevantes podem acontecer na operacio de cobrimento

dos QDs (deposicdo da sobre-camada de GaAs) e técnicas de andlise estrutural, como a
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Figura 3.7: Curvas de PL para amostras com QDs de InAs cobertos crescidos com diferentes
taxas de deposigdo de InAs.

difracao de raios X, sdo necessdrias para um melhor entendimento do mecanismo de cresci-
mento do dispositivo acabado. A segao a seguir apresenta os aparatos utilizados na aquisicao

dos dados de difragao de raios X.

3.2 Arranjo experimental de difracao de raios X

A aquisicdo dos dados de difragido de raios X foi realizada em trés frentes distintas. Os
experimentos de determinacao de parametro de rede via varreduras Renninger de raios X
foram realizadas majoritariamente na linha de luz XRD1 do LNLS. Mapas de difracio Bragg-
Superficie foram obtidos na linha XRD1 e no laboratério de espalhamento e difracdo de raios
X da Universidade de Guelph-Canada (X-ray Lab/UoGuelph). Experimentos de difracio de
raios X a incidéncia rasante foram realizados no X-ray Lab/UoGuelph e na linha XRD2 do

LNLS. A medida que os resultados forem apresentados, o respectivo aparato experimental

serd citado.
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3.2.1 Linha de difracao XRD1-LNLS

A linha XRD1 do LNLS ¢ servida por um feixe policromético (feixe branco) proveniente de
um ima defletor (bending-magnet). A monocromatizacao é feita por meio de um monocro-
mador tipo cristal duplo de Si(111) o qual disponibiliza uma faixa operacional de energia
de 4 a 12keV. A focalizagdo e colimacdo vertical é realizada por espelhos de luz branca e
a focalizagdo sagital por meio da curvatura eldstica do segundo cristal monocromador. A
linha oferece um fluxo médio de ~5x10° fétons/s-mrad para a energia de 8keV. Detectores
tipo “cintiladores” modelo Cyberstar da FMB Oxford foram utilizados no monitoramento do
sinal de raio X. O feixe ¢ direcionado ao centro de um goniémetro de 3 eixos (ou 3-cfrculos)
da marca Huber o qual é montado sobre uma estrutura metdlica denominada “berco x” de
acordo com a ilustracao da Fig.3.8. Os estdgios de rotagdo 6 e ¢ operam com passos minimos
de 0,0002° enquanto que o bergo x é somente destinado a selecao da polarizacéo pois realiza
rotagoes em torno da diregao do feixe incidente. Todos os experimentos dessa tese realizados
na linha XRD1 utilizaram 6ptica de feixe paralelo (espelho e cristal sagital focalizados no infi-
nito) com divergéncia efetiva de 18” e 24" nas diregdes vertical e horizontal, respectivamente.

A energia foi ajustada para E=9320eV (A = 1,3303A) com AE/E ~ 1 x 1074,

3.2.2 Difratometro de 4 circulos do X-ray Lab/UoGuelph - Ca-

nada

Os experimentos realizados no X-ray Lab/UoGuelph utilizaram radiacdo caracteristica CuKe;
(E= 8047,78¢eV ou )\:1,540611A) proveniente de um gerador anodo rotatério operando em
modo de foco “ponto” de 0,2x0,2mm?. Um espelho comercial (sistema de multi-camadas

da marca Osmic) foi responsavel pela focalizacao e colimacdo do feixe além de maximizar
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Figura 3.8: Gonidémetro de 3 eixos instalado da linha de difragio XRD1 do LNLS. Quarto
estdgio de rotacdo (bergo x) permite escolha da polarizacao via rotacdo do plano de incidéncia
em torno do feixe de raios X.

a intensidade incidente na amostra (~2,5x107 fétons/s para uma poténcia do gerador de
45kVx15mA). O espelho foi ajustado de forma a focalizar o feixe no infinito (éptica de
feixe paralelo) e a monocromatizagéo foi feita por meio de um cristal duplo (chanel-cut) de
Ge(220). Monocromatico e colimado, o feixe tinha a forma de um quadrado de 1,5x1,5mm.
O feixe de raios X era apontado para um goniémetro 4-circulos da marca Huber (Fig.3.9)
com resolugao nos estigio 6, ¢ e 20 de 0,0002° e 0,001° no circulo x. O gonidémetro foi
instalado sobre uma mesa automatizada com recurso de ajuste do angulo de incidéncia do
feixe em relagao ao goniometro (dngulo de incidéncia o). Tal recurso permite o alinhar o

circulo x no plano perpendicular ao feixe incidente, técnica que é descrita em detalhes no

Apéndice A.
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Figura 3.9: Goniometro de 4 circulos instalado no laboratério de espalhamento e difracdo de
raios X da Universidade de Guelph-Canad4.

3.2.3 Linha de difracao XRD2-LNLS

Nos experimentos de difracao de raios X & incidéncia rasante GIXRD, utilizou-se a linha
de luz XRD2 do LNLS a qual utiliza radiagdo proveniente de ima deflector. A energia é
selecionada via monocromador de duplo cristal de Si(111) o qual disponibiliza uma faixa de
energia de 4 a 15keV. Focalizacao sagital é realizada por curvatura eldstica do segundo cristal
do monocromador. O fluxo de fétons na amostra é ~2x 101 fétons/s-mrad para a energia de
8keV. Utilizou-se o mesmo tipo de detector descrito na linha XRD1. A linha é equipada com
um goniémetro Huber 4-circulos (Fig.3.10) o qual possui resolugdao nos estégios angulares
similar ao 4-cfrculos descrito anteriormente no arranjo experimental do Xray Lab/UoGuelph.
Os experimentos realizados nessa linha de luz utilizaram 6ptica de feixe paralelo e a energia

foi ajustada para E=9320eV (A = 1, 3303A).

Experimentos realizados com diferentes configuracgoes das apresentadas nesta secio

serao devidamente descritos caso as modificagbes experimentais sejam relevantes aos resul-
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Figura 3.10: Goniémetro 4-circulos da linha de difracio XRD2 do LNLS.

tados.

3.3 Preparacao de amostras

Todas as amostras estudadas nesse trabalho foram crescidas por MBE e utilizaram wafers
comerciais de GaAs como substrato. Na etapa de crescimento no sistema de MBE, a su-
perficie do substrato que recebeu a deposicao (superficie polida do wafer) foi cuidadosamente
limpa de forma a evitar contaminacdo do sistema assim como para assegurar a perfeita epi-
taxia do material a se depositar. A amostra é fixada no porta-amostras por meio de uma
solda de Indio a qual é aplicada na superficie traseira do substrato. Para amostras com
nanoestruturas auto-organizadas, o estado de tensdo superficial do substrato é de extrema
relevancia no crescimento das nanoestruturas. Tensoes introduzidas pelo método de fixacdo
das amostras podem influenciar nas caracteristicas finais dos dispositivos epitaxiais, fato j4
evidenciado no crescimento de filmes finos [36]. A Fig.3.11 ilustra os residuos da solda de In

apos o crescimento da amostra em MBE.
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Figura 3.11: Residuos de Indio provenientes da solda utilizada para fixacao dos substratos na
camara de MBE. Os locais mais escuros correspondem ao substrato de GaAs e as manchas
de cor prata correspondem aos residuos da solda de Indio.

A solda de In apresenta-se sélida & temperatura ambiente e possui grande aderéncia
ao substrato de GaAs, o que faz com que ela esteja presente na grande maioria das amostras
preparadas por MBE. Durante os procedimentos de alinhamento de amostras para os experi-
mentos de difragdo de raios X notou-se um alargamento inesperado das curvas de varredura
(rocking curves) em vérias amostras. A frequente observacao deste efeito estimulou uma
investigagao mais detalhada. Constatou-se que a maior parte do efeito de alargamento das
curvas de varredura era devido & presenga dos residuos da solda de In. A confrmacdo veio

depois da total remogao do In realizado pelo seguinte procedimento:

1. Protecao da superficie de crescimento com céra ou parafina;

2. Imersao da amostra em acido cloridrico (HCI) concentrado com agitacao continua por

~30 minutos;
3. Remocao da amostra da solugéo e lavagem em dgua corrente;

4. Remocao mecanica de forma cuidadosa dos residuos do ataque quimico com lixa ultra

fina (lixa para lapidacdo com granulagao 2500);



3.3 Preparagéo de amostras 43

5. Imersdo em em solugao de dcido sulfiirico nas proporgoes HoSO4(1x):HyOg(1x):Hy O (5x)

por ~3 minutos;
6. Remocao da amostra da solugdo e lavagem em dgua corrente;

7. Remocgao da céra com acetona.

Mesmo apds a remocao da solda de In da superficie traseira do substrato, efeitos
de distorcao das curvas de varredura ainda eram observados nos experimentos de difracéo.
Como o principal objetivo da pesquisa era estudar a influéncia dos QDs de InAs na matriz de
GaAs, restava saber se as distorgdes observadas eram geradas pelas nanoestruturas. Assim
constatou-se uma forte influéncia do método de montagem no estado final de curvatura das
amostras. Esta susceptibilidade & curvaturas estd relacionada & pouca espessura do substrato
(~600um) o qual é facilmente curvado quando montado com procedimentos tradicionais
de fixagdo (tais como gota de céra e fita dupla-face). Como fruto desta investigacéo, foi
desenvolvido um novo método de montagem para wafers finos o qual é baseado em reduzidas
superficies de contato por meio de esferas metdlicas (Fig.3.12). Neste método, apenas um
filme fino de céra em torno das esferas é responsavel pela aderéncia da amostra. A geometria

de tridngulo da posigao das esferas otimiza o equilibrio das forcas entre os contatos.

Para a investigacao do estado de curvatura das amostras, realizou-se uma série
de curvas de varredura da reflexdo simétrica 002 de um substrato de GaAs em diferentes
azimutes. Esta técnica foi denominada aqui como Diagramas Polar, o qual se tornou uma
ferramenta versdtil na verificagdo da qualidade do procedimento de montagem. A Fig.3.13(a)
mostra um diagrama polar para amostra fixada por uma pequena gota central de céra. O
alargamento em uma direcdo especifica (neste caso a diregdo BB) sugere que o cristal sofreu
uma curvatura do tipo cilindrica. A Fig.3.13(b) apresenta o diagrama polar do mesmo

substrato de GaAs montado via método de 3 contatos.
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Figura 3.12: (a,b) Esquema de montagem com gota de céra no centro da face da amostra,
(c,d) Esquema de montagem com esferas metdlicas embebidas na céra. (e) Foto de amostra
montada com o método das esferas ou método dos 3 contatos.

1100%
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Figura 3.13: Diagramas polar da reflexdo 002 de um substrato de GaAs: (a) montado
de forma convencional, e.g. Fig.3.12(b). AA e BB indicam as direcdes plana e curvada,
respectivamente; e (b) montado com o método das esferas, e.g. Fig.3.12(d) e (e).

Em algumas situagoes é necessdria uma anélise das amostras no estado em que
elas foram crescidas na camara de MBE, ou seja, sem a limpeza dos residuos de Indio da

sua superficie traseira. Uma forma de reduzir o efeito da curvatura nos dados de raios X é

diminuir a drea iluminada pelo feixe por meio de fendas*. A Fig.3.14 apresenta uma anslise

'Procedimento indicado em situacdes nas quais a perda de intensidade devido ao corte do feixe pelas
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das larguras a meia altura (FWHM) da reflexdo 004 do GaAs montado com gota central de
céra para diferentes aberturas de fendas (tamanhos do feixe incidente). A posicao ¢ = 0 foi
definida pela dire¢do [110] da Fig.3.13(b). Os méximos das curvas estao separados por 180°
em ¢ reforgando a hipétese de curvatura cilindrica. A dimunuigdo do tamanho do feixe de 2
para lmm causou uma perceptivel reducao dos maximos indicando que o feixe passou a ser

menos sensivel a curvatura da amostra.

Ay = 180°

0,0069 |-

Fenda feixe incidente
2x2mm
1x1Tmm

0,0068

0,0067

0,0066

0,0065

FWHM (graus)

0,0064

0,0063

0,0062

0 45 90 135 180
(©(graus)

Figura 3.14: Larguras a meia altura (FWHM) da reflexdo 004 do GaAs em funcao do azimute
da amostra para dois tamanhos de feixe incidente.

fendas nao compromete o experimento.



Capitulo 4

Varreduras Renninger e medidas

ultra-precisas de parametro de rede

Varredura Renninger de Raios X (XRS, X-ray Renninger Scanning) é uma das técnicas mais
precisas para determinagéo absoluta de pardmetro de rede em monocristais [37, 38, 39, 40).
No entanto, ainda existiam limitagoes importantes no uso generalizado da XRS no estudo de
materiais com potencial tecnolégico, como 4) a dificuldade de usudrios de técnicas tipicas de
difracao de raios X na utilizagdo da geometria de difracio multipla assim como na escolha
das Umweganregung (Umwegs: picos de difragdo multipla) apropriadas para cada tipo de
estudo, i) falta de métodos para tratamento de erros instrumentais sistematicos os quais
comprometem a acurdcia das medidas, #ii) inexisténcia de uma funcao de perfil de linha para
ajustar a Umweg capaz de determinar a posigéo sem ter a precisao comprometida devido aos
perfis tipicamente assimétricos das Umwegs; e iv) auséncia de pacotes de aquisicio e anslise
dos dados de XRS em laboratérios de grande escala como nas linhas de luz de laboratérios

sincrotron. Este capitulo apresenta um procedimento sistemético para a investigacio em
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alta resolugao de variagoes no pardmetro de rede usando XRS. O procedimento foi aplicado
no estudo do campo de deformagao no-plano (tradugéo direta do termo em inglés in-plane)
de um conjunto de amostras as quais representam os principais estdgios do crescimento de
dispositivos nanoestruturados baseados em QDs de InAs. Para isso, este capftulo contém
uma breve introducao a geometria de difragdo miltipla e sua extensao ao conceito de XRS,
um método para indexar e escolher casos de difracao miltipla e um método de andlise de
dados aplicado ao estudo do parametro de rede do sistema nanoestruturado investigado nesta

tese.

4.1 Geometria de Difracao Multipla e Varreduras Ren-
ninger

A difracdo miltipla (DM)[41] ocorre quando um feixe incidente de raios X monocromético
satisfaz simultaneamente a condi¢do de Bragg para dois ou mais conjuntos de planos atémicos
do cristal (amostra). No ponto de vista do espago reciproco, isso equivale & situacdo onde
dois ou mais pontos da rede reciproca tocam a esfera de Ewald em um mesmo instante.
Como consequéncia, trés ou mais feixes difratados sdo gerados dentro do cristal, conforme

ilustra a Fig.4.1.

Embora tais efeitos sejam presentes em muitos experimentos de difracdo de raios
X e néutrons, a observagao sistematica da DM somente ocorre em casos especificos onde
os eventos de DM dentro do cristal resultam em feixes difratados na direcao do detector.
Para um caso de 3 feixes, como o ilustrado na Fig.4.1, o feixe incidente ky é difratado por
uma reflexao simétrica com indices H K L, denominada “priméria” e representada pelo vetor

reciproco P, e por uma reflex@o assimétrica de indices hk/, reflexdo “secundéria” com vetor
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reciproco S. O detector é posicionado de forma a monitorar o feixe difratado pela reflexéo
primaria, ou seja kp = P + ky. O feixe secundério ks = S+ ky é re-espalhado para o detector
por meio de uma reflexao assimétrica denominada “acoplamento” (representada pelo vetor
reciproco C) a qual gera o feixe difratado kpr =S + C + ky = P’ + ky (Fig.4.1(a)). Em um

monocristal e para um caso de 3 feixes, a ocorréncia da DM implica que

PP=S+C=P. (4.1)

O monitoramento dos feixes simultaneos kp e kp: é a base fundamental de métodos inves-
tigatorios do problema da fase em cristalografia assim como de técnicas de determinacéo de
estruturas por andlise do tripleto de fases [41]. De forma a simplificar a simbologia, even-
tualmente este texto se referird aos casos de MD apenas pelos indices hkl de suas reflexdes

secundarias.

(a) (b) d/:.

Esfera
de Ewald

Figura 4.1: Representacdo geométrica da difragido multipla de 3 feixes (a) esquema planar
no espaco direto (planos atémicos do cristal) e (b) no espago reciproco (esfera de Ewald).
Os angulos 0p e fg correspondem aos angulos de Bragg das reflexdes primédria e secundéria,
respectivamente.

Uma maneira simples e largamente empregada para observacio de picos de DM
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é realizada por meio da rotagao ¢, mantendo a reflexdo primdria em condicao de difracdo,
ou seja, o ponto reciproco H KL é mantido sobre a esfera de Ewald durante a rotacdo. Para
que isso seja possivel, é necessario alinhar o vetor de difracao P com o eixo de rotacio ¢, in-
dicado pela dire¢do z na Fig.4.1(b), configurando assim a base geométrica dos experimentos
de XRS. Com P || z, as varreduras ¢ apresentam nivel constante de intensidade referente a
reflexdo primdria, sofrendo modulagoes & medida que condigoes de DM sao satisfeitas, e.g.
Fig.4.2. Nas condigoes de DM, cada reflexdao possui uma fase especifica em seu fator de estru-
tura. Efeitos de interferéncia entre as ondas difratadas estdo constantemente presentes nos
experimentos de XRS, e sdo responsdveis pelos perfis assimétricos dos Umwegs. Diminuicao
da intensidade da reflexdo primdria, denominadas por Wagner em 1920 como Aufhellung,
foram as primeiras evidéncias do fenomeno de DM [42]. Por outro lado, acréscimos na in-
tensidade da reflexdo primaria sao denominados Umweganregung ou simplesmente Umweg,
e foram observados inicialmente por Renninger em 1937 durante varreduras ¢ da reflexiao
proibida (222) do diamante [37]. Esses fenomenos de diminuigéo (Aufhellung) e acréscimo
(Umweganregung) na intensidade primdria estao relacionados ao balanco de energia entre as

reflexdes que compoéem o evento de DM.

A Figura 4.2 apresenta uma XRS da reflexdo 002 do GaAs (reflexdo primdria),
realizada na linha XRD1 do LNLS com fétons de raios X de energia 9316eV. A reflexio
primdria foi mantida excitada durante os 15° de varredura ¢ (fundo constante) e 6 picos
de DM foram observados. As posigdes angulares e intensidades relativas dos picos de DM
estabelecem p=180° como um espelho de simetria o qual é 1itil na indexacdo desses picos
de DM. Um caso de DM de 3 feixes pode ser excitado em duas posicoes ¢ distintas: i) com
o ponto reciproco secundario entrando na esfera de Ewald (casos denominados out-in) e i)
com o ponto reciproco secunddrio saindo da esfera (casos in-out). Isto explica a presenca

dos indices out-in e in-out nos picos de DM da Fig.4.2. O procedimento de indexacao desses
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picos de DM é detalhado mais adiante.
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Figura 4.2: Padrao de XRS da reflexdo 002 do GaAs (reflexéo primdria) para E=9316eV e
polarizagdo o. Indices duplos indicam casos de 4 feixes (2 reflexdes secunddrias). No Detalhe,
ajuste do pico de DM 111;,,—ous-

4.2 Medidas de Parametro em sistemas nanoestrutu-

rados baseados em QDs

As medidas de parametro foram realizadas de forma a investigar a rede do GaAs, ou seja,
o material que envolve os QDs de InAs. O principal objetivo da experiéncia foi estudar
o estado de tensao residual causado pelas ilhas de InAs na matriz de GaAs por meio de

técnicas avancadas de difragao de raios X como XRS. No experimento de XRS, foi utilizada
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a reflexao 002 como primaéria (P = 002) e como secunddria reflexdes da familia {11}1, onde
{11} =11,11,11, e 11 (S = hkl, sendo h = £1 e k = #1). Cada reflexio secundéria fornece
duas condigoes de DM totalizando oito condigdes para cada medida completa de pardmetro
de rede, conforme ilustra o diagrama da Fig.4.3(a). No ponto de vista dos cones de Bragg,
as condigoes de DM ocorrem nas intersecgoes dos cones conforme ilustrado na Fig.4.3(b)!. A
definigao do azimute ¢ = 0 foi realizada quando a diregao de referéncia do cristal M = [110]

encontrava-se no plano de incidéncia do difratometro e apontando para a fonte de raios X.

O=180° (001] || =

= out-z@>
————— -»[110] || y
=9

0°

1 1ou¢—m 1" 1in-aut

. O
1 1in-lmt

o
[110] || =

Figura 4.3: (a) Representacéo esquemdtica (vista de topo) das 8 posicoes de DM escolhidas
para a determinagao do parametro de rede. Cada reflexdo secundaria possui um par (in-
out/out-in) de posi¢oes ¢ onde ocorre a DM. (b) Esquema de cones de Bragg das reflexdes
primdria e secunddria: a interseccao dos cones denota condicio de DM.

Uma abordagem geométrica foi utilizada na indexagéo dos picos de DM, ou seja,
na previsao das posigoes ¢ onde ocorrem os casos de DM. Para isso foi necessario definir
um sistema de coordenadas zyz onde o feixe incidente ky pudesse ser expresso em termos

dos angulos instrumentais 6 e ¢, conforme ilustra a Fig.4.4. ¢ é definida como a distancia

angular entre a projecao de ky no plano zy e a direcio z. 1 é a distancia angular entre a

!Para maior clareza, tomou-se apenas uma das reflexdes secundérias como exemplo, ou seja, apenas umn
cone assimétrico foi desenhado para a ilustracio da interseccao.
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projegao de S no plano zy e a diregdo de referéncia z. A direcdo z é tomada paralela ao
vetor P, de modo que quando a reflexdo primdria estd em condigao de difracdo, o dngulo de
incidéncia 6 ¢é igual ao angulo de Bragg 0p da reflexdo priméria. v e v sdo os angulos de
azimute e polar do vetor S, respectivamente. Esse sistema instrumental de coordenadas é

criado da seguinte forma:

f:%, (4.2)
PxM
g X 4.
V= My (4.3)
e
F=gx3 (4.4)

onde M é uma escolhida diregao cristalografica que estard contida no plano zz (plano de

incidéncia primério) quando ¢ = 0. Nao é necessério que M seja perpendicular a P.

Nesse novo sistema de coordenadas, o vetor de onda incidente ky é dado como

ko = —|ko| (cos @ cos p, cos @ sin @, sin §) (4.5)

e o vetor secundario S como

S = |S| (siny cos 1, sin 7y sin, cos ) . (4.6)

Com base na Eq.2.34, a qual foi deduzida para um vetor reciproco genérico G,

é possivel representar as condicoes de difracdo primdria e secundéria na forma vetorial,
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-}

Figura 4.4: Sistema xyz de coordenadas usado para descrever o feixe incidente ky em funcio
dos angulos instrumentais 6 e ¢, assim como os vetores reciprocos P e S.

respectivamente, como

ko - P=—""= , (4.7)

_IsF

B S = -1

(4.8)

Aplicando as Equagoes 4.5 e 4.6 na 4.8 e mantendo-se os vetores de ondas norma-

lizados por 27 (|ko| = 1/A), obtem-se a expressao

ko - S = —|ko||S| (cos 6 cos @ sin y cos ) + cos @ sin @ sin 7y sin 1) + sin § cos )

__Isi : ) +si __IsP
== (cos@smfycos(go w)—l—sm00037) = oy

(4.9)

a qual forncece
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AlS|
= — sin f cosy
—_— —_— = 4-10
cos(ip — ) = con(g) = L (4.10)
2/3 corresponde & diferenga entre os dois angulos de azimute
Pout—in =P — 8 € Vin—out =P + B, (4'11)

onde o ponto reciproco secundédrio (apontado pelo vetor S) toca a esfera de Ewald. Note
que essas posigoes somente representam as condigoes de DM ilustradas na Fig.4.3(b) quando
0 = 0p (0p corresponde ao angulo de Bragg para a reflexdo P) na Eq.4.10. Os padrdes de
XRS sao indexados através das Eqs.4.10 e 4.11. Para cada reflexdo S, além do médulo do
vetor S, calculam-se os angulos v e e assim as posigdes out-in e in-out, onde as condigdes
de DM associadas a esta reflexdo secundaria ocorrem. A tabela 4.1 apresenta os angulos
calculados para vérias reflexdes secundéarias presentes na XRS da reflexdo priméria 002,
mostrada na Fig.4.2. O conjunto de reflexdes secunddrias da familia {11}1 foram utilizadas
nas medidas de parametro de rede, e as reflexdes com angulos idénticos correspondem a casos
de DM de 4 feixes. As XRS apresentam em geral uma simetria nas posicdes dos picos de DM,
como pode ser visto na Fig.4.2. Elas sdo determinadas basicamente pelo eixo cristalogréfico

do vetor P, e sdo tteis na identificagdo da real posi¢io azimutal da amostra.

A primeira etapa do experimento de medidas de pardmetro é o alinhamento do
vetor reciproco P com o estdgio de rotagao azimutal . Esse procedimento baseia-se no uso
da posicao do centrdide de curvas de varredura 6 da reflexdo 002 para diferentes azimutes
0s quals permitam corrigir os arcos da cabega goniométrica. Para uma amostra idealmente
alinhada espera-se um mesmo valor de 6 para os centréide das curvas de varredura em

qualquer azimute. Como exemplo do procedimento de alinhamento, as curvas de varredura
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Reflexdo S 1/} :8 Pout—in Pin—out
111 0 85,08736 274,91264  85,08736
111 90 85,08736  4,91264  175,08736
111 180 85,08736  94,91264  265,08736
il 270 85,08736  184,91264 355,08736
131 243,43495 69,83764 173,59730 313,27259
311 116,56505 60,14060  56,42445 176,70565
313 116,56505 60,14060 56,42445  176,70565
133 243,43495 60,14060 183,29435 303,57555
131 243,43495 60,14060 183,29435 303,57555
311 116,56505 69,83764  46,72741  186,40270

Tabela 4.1: Indexagdo parcial da XRS da reflexdo 002 GaAs. Valores angulares (em graus)
calculados para E=9316eV e M = [110].

nos azimutes 0°, 90°, 180° e 270° estdo mostradas na Fig.4.5. Os respectivos valores dos
centréides sdo: O,—¢ = 15,5132°, f,—90 = 16,0993°, =180 = 16,1335° € Op—p70 = 15, 5454°.
As posigoes ¢ = 0° e ¢ = 180° fornecem o valor médio na direcdo [110], 5[110] = 19.8233°,
e as posicoes ¢ = 90° e ¢ = 270° fornecem o valor médio 5{110] = 15.8223°. Desta forma, o
alinhamento foi efetivado ajustando-se os arcos da cabeca goniométrica de forma a deslocar o
centroide das curvas de varredura para os valores médios nas diregdes [110] e [110], os quais
em geral apontam para um mesmo valor. Este procedimento de alinhamento é essencial
para a obtengao de XRS longas como a demonstrada na Fig.4.2, as quais sio comumente

utilizadas na indexagao dos picos de DM para uma dada reflexdo primdria.

Apés alinhar a amostra e identificar sua posicao de azimute, ou seja, indexar os
picos de DM, as medidas de pardmetro sao obtidas a partir da repeticio de varias XRS.
Em cada XRS, os dados sdo coletados com alta resolugdo somente em torno dos umwegs
escolhidos, e.g. detalhe da Fig.4.2. Neste trabalho, oito umwegs foram medidos em cada
XRS, correspondendo as posigoes de entrada e saida das reflexdes segundérias da familia
{11}1. Desalinhamentos do vetor reciproco primério com o estégio de rotacéo azimutal pro-
porcionam deslocamentos nas posi¢oes azimutais dos picos de DM, as quais sdo diretamente

relacionadas as medidas de parametro via XRS. Devido a este fato, optou-se pela exploragio
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da geometria de eixo 4 dos picos de DM (Fig.4.3(a)) de forma a eliminar a dependéncia das
medidas de parametro com o procedimento de alinhamento do cristal, o que justifica a uti-
lizagao dos oito picos de DM nas medidas. Afim de demonstrar o efeito do desalinhamento da
amostra nas posigoes dos picos de DM, a determinagao do angulo § experimental, resumida
na Tabela 4.3, foi realizada com a amostra #1 ligeiramente desalinhada (desalinhamento
residual de ~ 0,01°). Como é possivel observar na Tab.4.3, os valores de 8 apresentam
efeitos de desalinhamentos os quais séo eliminados no célculos dos valores médios (3) nas

diregoes [110] e [110].
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Figura 4.5: Procedimento de alinhamento da amostra #1 via curvas de varredura 6 da
reflexao 002 do GaAs obtidas nos azimutes 0°, 90°, 180° e 270°.

As posigoes ¢ dos umwegs (picos de DM) séo a chave para a andlise do parametro

de rede via XRS. Picos de DM possuem efeitos intrinsecos oriundos da interferéncia en-
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tre ondas difratadas simultaneamente, os quais sdo responsdveis por umwegs com perfis
assimétricos. A assimetria dos perfis umwegs depende, dentre outros parametros, da fase
relativa entre as ondas, também conhecida como "fase tripleto”, U, nos casos de DM de
3-feixes. Valores de Wy = £90° produzem picos simétricos enquanto que valores em torno
de 0° ou 180° apresentam expressivos efeitos de assimetria. Levando em conta possiveis
perfis umwegs assimétricos, a determinagéo da posi¢ao azimutal dos picos de DM exigiu o
desenvolvimento de um procedimento especifico para o ajuste das curvas de forma a forne-
cer uma andlise sistematica do conjunto especifico de umwegs. O processo de interferéncia
entre ondas simultaneamente diffratadas em monocristais perfeitos é descrito com grande
precisao e riqueza de detalhes pela teoria dindmica da difragdo de N-feixes [41, 43, 44]. E
nesta tese utilizou-se uma funcéo parametrizada para o ajuste de curvas, a qual foi baseada

na aproximagao de segunda ordem da teoria dindmica para DM de 3-feixes do tipo

I() = |Di|* + | Da()|* + 0 [D1 D3() + DiDa(9)] , (4.12)

onde D; representa o campo de onda da reflexdo primdria e ¢ é um fator de peso para os

termos de interferéncia entre os campos de onda D1 e D2, sendo que

ws v
D == Ji —e' T, 4.13
) = R = o) s : (4.13)

é gerado pela excitacdo da reflexdo secunddria, mas seu valor efetivo também depende da
reflexdo de acoplamento. R é um parametro relacionado & razdo das amplitudes entre os
campos, ¢g € a posicao azimutal e wg a largura intrinseca do perfil dos picos de DM. ¥y é a
diferenca de fase entre as ondas, ou seja, a fase tripleto. Na comparacio com a curva expe-

rimental, o perfil intrinseco, Eq.4.13, precisa ser convoluido com uma, funcdo instrumental.
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Usou-se uma fungao gaussiana de largura wg.

Os ajustes das curvas sao obtidos via algoritmo genético [45], Apéndice B, o qual
otimiza os valores dos parametros wg, R, 0, ¢o € wg. O Apéndice C apresenta o cédigo
fonte do programa de ajuste de curvas baseado na teoria dindmica, denominado FITTER, j4
implementado com o algoritimo genético, e com a versao completa da funcio paramétrica,
a qual inclui os vetores de polarizagao dos campos Dy e Dy. Este programa foi desenvolvido
nessa pesquisa especialmente para o ajuste dos perfis de difragdo miltipla. Um exemplo de

arquivo de entrada do FITTER é apresentado na Fig.4.6.

20p 205 20¢ |
ws | R j 0 j L T2
i
0
6.

Linha 1 27.2037 [23. 50271—1 0] 1.0 16000.0

Linha2  Valorcentral ——["0 ., 0020 0.006] [-5
0.001
¥o

Linha4  Limite superior ——| 0.0100 0.020
Linha & __lS3 " O f
Linha 6 0.5 0 \IJT _b
————————————— Comentarios —=-—=—=—=—=————e-==
Designagéo da amostra —— Sample: GaAs
Constantesderede —— Lattice: a = b = ¢ = 5.6533 (cubico)
Energia —— Wavelength 1.3308446 Angstrons (E= 9316.3eV)
CasodeMD —— (1,-1,1) + (-1,1,1) = (0,0,2)
arquivo de dados original —— DATA SET: gd_19set2007

Numero das varreduras —— {558 578 598} scan number
Polarizaggo —— {90 90 90} psi

3.502 8
0] 0.5
Linha3  Limite infeior——| 0. 0001 1 0.0
Q4 1.0

o O O
O O O

Figura 4.6: Arquivo de entrada para o programa FITTER (Apéndice C). Os parametros
ws, R, 0, b, we e ¢y sdo ajustados pelo algoritmo genético (Apéndice B).

Na linha 1 tem-se os valores de 20 (2 vezes o angulo de Bragg) para as reflexdes primdria,
secundédria e acoplamento. Esses valores sdo utilizados no cdlculo do vetores de polarizacio,

implicitos nos campos D; e D;. Na linha 2 estdo as estimativas iniciais (chutes) para os
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parametros ajustaveis pelo algoritmo. As linhas 3 e 4 estabelecem os limites inferior e
superior dos parametros ajustdveis, respectivamente. No caso do pardmetro ¢p, que é a
posi¢dao do umweg, os limites sao dados pelos préprios limites da varredura experimental.
Na determinacao da posigdo do umweg, o valor da fase tripleto foi sempre ¥y = 0° ou
180°. Esses valores ajustam perfeitamente tanto os umwegs assimétricos como os simétricos.
Note que através do parametro g, a assimetria introduzida pelo valor da fase é eliminado
permitindo assim o ajuste de umwegs com qualquer assimetria. Um exemplo da atuacio do
FITTER ¢é demonstrado na Fig.4.7 para perfis de XRS do umweg 1114+111=002 do GaAs
nas energias E=9316, 10200 e 10500eV coletados na linha de difracio XRD1 do LNLS.

Para energias abaixo da borda de absorgao do Ga (~10367eV) os perfis apresentam

leves tragos de assimetria do tipo construtiva-destrutiva (C/D), Figs. 4.7(a) e 4.7(b), o que
i

¢ esperado para valores da fase tripleto em torno de 83° previsto para estas energias. Para
a energia de 10500eV, Fig.4.7(c), o perfil apresenta um grau acentuado de assimetria tipo
destrutiva-construtiva (D/C), a qual encontra-se invertida quando comparada com as outras
energias. Para a energia de 10500eV, é prevista uma fase de 136° a qual explica a tanto
a acentuagao da assimetria como a inversao do tipo de assimetria: de C/D para D/C [46].
Os perfis foram ajustados de forma a fornecer a posi¢do do pico de DM para andlise do
pardmetro de rede. A Tabela 4.2 apresenta o resultado dos ajustes dos parametros das
curvas simuladas da Fig.4.7. Mesmo para os casos com grande assimetria é possivel realizar
uma andlise sistemdtica da posicdo relativa dos umwegs para uma mesma energia. Este
procedimento foi adotado em todos os experimentos de medida de pardmetro apresentados
a seguir neste capitulo. A alta simetria dos picos para energia de 9316eV possibilitou a
utilizacdo de um mesmo arquivo de entrada no programa, o que forneceu ajustes sisteméticos

para os 8 picos de DM utilizados na determinacao do parametro de rede.
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E T T T T T ; T ] 27.2037 23.5028 23.5028 -1.0 1.0 16000.0
(30 o Experimental 0.0020 1.0 0.5 0.0 0.006 -5
r — Simulado 1 0.0001 0.1 0.0 0.0 0.001
0.0100 6.0 1.0 0.0 0.020
L N 83,3 £
2 0.5 0
~T E=9316eV 1 eEsssessssses Comentarios ==——==—==—=—=e---
.g Sample: GaAs
{g B L Lattice: a = b = ¢ = 5.6533 (cubico)
B Wavelength = 1.3308446 Angstrons (E= 9316.3eV)
q:_). (1,-1,1) + (-1,1,1) = (0,0,2)
=18 | DATA SET: gd_19set2007
= {558} scan number
{90} psi
1 L 1 n 1 L
-4,94 -4,92 -4,90 -4,88
! ) ! p ! ! L 1 24.8323 21.4627 21.4627 -1.0 1.0 11000.0
L (t)) o Experimental | 0.007 1.0 0.5 0.0 0.010 -5
5 —— Simulado 0.002 0.1 0.0 0.0 0.001

[ 0.011 8.0 1.0 0.0 0.020
© - 82.0 £
S| | o051
Py E=102006V | —=—-=—-===-mn Comentarios ---------=--=--
}g Sample: GaAs
o k Lattice: a = b = ¢ = 5.6533 (cubico)
g Wavelength = 1.1809 A (E = 10200eV)
9 (1,-1,1) + (-1,1,1) = (0,0,2)
c DATA SET: qd_31jan07

{404}scan number
{90} psi

v T T T j T T T 24.1119 20.8425 20.8425 -1.0 1.0 30000.0

(C) ? o Experimental | 0.0020 1.0 0.5 0.0 0.006 -5
B —— Simulado 1 0.0001 0.1 0.0 0.0 0.001
0.0100 4.0 1.0 0.0 0.020
136.5 £
0.5 0
————————————— Comentarios ———=—=-=-=—=-————--

Sample: GaAs

Lattice: a = b = ¢ = 5.6533 (cubico)
Wavelength = 1.1809 A (E = 10500eV)
(1,-1,1) + (-1,1,1) = (0,0,2)

DATA SET: qd_31jan07

{473}scan number

{90} psi

Intensidade (u.a.)

1 4
-4,38 -4,36 -4,34 -4,32 -4,30

(P(graus)

Figura 4.7: Perfis umwegs experimentais (circulos) e ajustados (linhas) pelo FITTER. Ener-
gias: (a) 9316eV, (b) 10200eV e (c) 10500eV. Ao lado das figuras encontram-se os respectivos
arquivos de entrada do programa FITTER.

Voltando ao contexto das condigoes de DM fornecidas pelas reflexdes secundérias

111 com a relfexao primaria 002, os 8 perfis de DM foram ajustados de forma a fornecer
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Energia wg R 0 wa ) 4
9316eV_ 0,0083 3,0872 0,1023 0,0092 -4,9125687 83,3
10200eV  0,0065 3,7471 0,2036 0,0032 -4,4689639 82,0
10500eV  0,0053 2,7759 0,9331 0,0039 -4,3367580 136,50

Tabela 4.2: Resultado do ajuste dos pardmetros para as energias 9316eV, 10200eV e 10500eV.

1141 111 111 111
Pout-in Pin-out Pout-in Pin-out Pout-in Win-out Pout-in Pin-out
1 -85,08590  85,07820  94,90333  265,08948  4,90279 175,08878 184,91399  355,07947
2 -85,08616  85,07842  94,90324  265,08946  4,90252 175,08876 184,91403  355,07924
3 -85,08659  85,07855  94,90345  265,08974  4,90246 175,08870 184,91384  355,07940
B 85,0823140,00026 85,09311+£0,00003 85,09308=+0,00006 85,08271£0,00008
B 85,0877140,00015 85,08789+0,00007

Tabela 4.3: Posicoes ¢ dos umwegs com reflexdes secunddrias 111, 111, 111, e 111 obtidas em
XRS na amostra #1. Cada posigao ¢ foi medida 3 vezes (linhas 1, 2 and 3) como detalhado
no texto. B = (Qin-out — Pout-in)/2, B sd0 valores médios sem efeitos de desalinhamentos
residuais. Todos os valores angulares sao dados em graus.

a posicao das intersecgoes dos cones priméario e secundario para andlise do parametro de
rede. As linhas 1,2 e 3 da Tabela 4.3 apresentam as posi¢oes centrais dos perfis de XRS
obtidos da amostra #1, as quais foram extraidas do ajuste realizado pelo programa descrito
anteriormente. A diferenca entre as posigoes dos picos Qin—out € Pout—in fOrnece a projegao

no-plano da abertura do cone 23. O valor de 3 é obtido da média nas diregdes [110] e [110]

e sao intrinsicamente livres de efeitos de desalinhamentos residuais.

A distribuicdo dos QDs de InAs acontece de forma aleatéria e isotrépica na su-
perficie do GaAs durante o crescimento. Espera-se, portanto, que as deformagoes na rede
do GaAs resultem em células unitarias tetragonais. Em uma abordagem tridimensional e
considerando um material isotrépico, deformagoes em uma determinada direcao produzem
deformagoes ao longo das outras duas diregoes. A Fig.4.8 ilustra um esquema de forgas o; e

respectivas deformagoes ¢; na célula unitaria.

A generalizacdo tridimensional da lei de Hooke é dada pelas 3 equagdes a seguir:
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Figura 4.8: Célula unitdria do GaAs: (a) cibica relaxada e (b) tetragonal tensionada.

1
B == E—y[am —v(oy + 7)) (4.14)
o 1 4 1("
€y E—Y{UU_V(Uw"‘UZ)] (4.15)
GZ“E—Y[O’Z_U(O-LE—I_U'U)] ( 16)

sendo ¢; a deformacao e o0; a tensao aplicada nas respectivas direcoes ¢ = x,y ou z. Ey e
v correspondem ao médulo de Young e razao de Poisson do material, respectivamente. No

caso da deformagao tetragonal,

Oz = Oy = 0| e o="0.

Substituindo esses valores nas Eqs.4.14, 4.15 e 4.16, obtem-se
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o
€ =€ =€ = _Ef/(l - V),
2
€, =€ = —ld 3
Ey I
e portanto
2v
= — g 4.17
€L (1— y)€|| ( )

A Eq.4.17 permite escrever os parametros da rede tensionada em funcao apenas

da deformag@o no plano, ou seja

a=b=uag(l+¢)) (4.184a)

C:(lo(l-f-ﬁ_l_) :ag(l— (418b)

(—ij—)fu)~

Com os pardmetros da rede tetragonal dados em funcdo da deformagao no plano, pode-se

agora calcular o valor de  em fungéo dessa deformacio, o que leva a

op
Bley) = Bo + ¢ (8—> ; (4.19)

€]l

6”20

onde fy pode ser um valor nominal ou um valor experimental, o qual serd usando como
valor de referéncia na determinagéo das deformacdes no-plano em um conjunto de amostras.
O valor (86/86”)6”:0 = 23,406° ¢ obtido para a razdo ag/\ = 4,2479 e vgaas = 0,311
(razdo de Poisson do GaAs em 300K). Desta forma foram obtidos os valores de deformagao

apresentados na Tabela 4.4.

A Fig.4.9 apresenta uma sintese das medidas de pardmetro de rede no-plano das
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Amostra ,3[110] [3[110] €l{110] x 1075 €ll[710] x 107°
1 85,0877140,00015  85,0878940,00007 1,624-0,64 2,2840,30
2 85,08725+0,00033  85,087464+0,00037  -0,4541,41 0,454+1,58
3 85,087563+0,00012  85,0878440,00022 0,75+0,51 2,074+0.94
4 85,0875140,00013  85,08750+0,00016 0,66£0,56 0,62=£0,68
) 85,1522540,00028 85,1519840,00030 27%,2()3:1,20 276,104+1,28
6 85,088334+0,00011  85,08824+0,00010 4,16+£0,47 3,784+0,43

Tabela 4.4: Valores experimentais de § e da deformagdo no-plano, ¢, para as amostras de

#1 a #6 especificadas na Tabela 3.1.

Amostra a[110] (l[il()]
1 5,653386+0,000036  5,653429+0,000017
2 5,6532754:0,000080  5,6533250,000089
3 5,6533424-0,000029  5,653417+0,000053
4 5,65333740,000031  5,6563335+0,000039
) 9,6689744-0,000068 5,668909+0,000072
6 9,65353640,000026  5,65351440,000024

Tabela 4.5: Pardametros de rede no-plano do GaAs medidos nas diregdes [110] e [110].

amostras de #1 a #6 especificadas na Tabela 3.1. Nessa andlise, a medida de pardmetro da
amostra #2 (camada tampao) foi tomada como referéncia, a qual é demarcada pela linha
horizontal vermelha referente & média das medidas das diregdes [110] e [110]. A amostra
#2 apresenta uma leve compressdo no parametro comparada ao substrato comercial de
GaAs (amostra #1). Tal diferenga pode estar relacionada a possiveis defeitos introduzidos
no processo de polimento do substrato, os quais sao minimizados com o crescimento dos
2000A de camada tampao. Uma tendéncia de expansao no parametro de rede é observada
nas amostras com QDs. Para amostras com QDs expostos (amostras #3 e #4), um leve
acréscimo é observado e basicamente se deve ao descasamento de 7% entre os parametros
de rede do InAs e GaAs. A amostra com maior densidade de QDs (#3) apresentou maior
expansao média quando comparada & amostra #4. Valores mais acentuados de expansao do
parametro de rede sdo observados nas amostras com QDs cobertos (amostras #5 e #6) e isto
pode ser devido & propagacao da tensao de deformacao ao longo da sobre-camada. O valor
fora de escala observado na amostra #b5 fornece indicios de que outros fatores podem afetar

o perfil de DM e, como serd evidenciado no préximo capitulo, para tais casos o modelo de
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Figura 4.9: Resumo das medidas de pardmetro de rede nas amostras de #1 a #6 da Tabela
B.1.

deformagao tetragonal ndo é adequado. Neste contexto, o préximo capitulo apresenta um
estudo mais amplo das proximidades da regido do umweg (mapas 6-¢) aplicado ao mesmo

conjunto de amostras da Tabela 3.1.



Capitulo 5

A difracao Bragg-superficie no estudo

de pontos quanticos cobertos

O processo de cobrimento das ilhas de InAs por uma sobre-camada de GaAs é uma etapa
critica na construcao de dispositivos optoeletronicos. Além de determinar a atividade éptica
final dos QDs, a sobre-camada disponibiliza uma nova superficie para o crescimento de mais
ilhas, como ¢ feito no caso de dispositivos baseados em super-rede de QDs. Outra funcdo
importante da sobre-camada é proteger a superficie das nanoestruturas, as quais sdo pas-
sivadas com o processo de cobrimento. No entanto, o processo de cobrimento possui uma
cinética complexa de crescimento a qual exerce forte influéncia na composicio e na forma
final das ilhas [47]. Além disso, o campo de tensdo dentro dos QDs — uma propriedade na-
tural de nanoestruturas formadas no modo SK — tem forte impacto no transporte de massa
durante a deposicdo da sobre-camada. Anadlises realizadas por X-TEM utilizando marcado-
res de aluminio [48] revelaram uma expressiva redistribuicdo de material de forma a causar

depressoes na sobre-camada na regiao exatamente acima dos QDs. O mesmo efeito foi obser-
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vado em micrografias de AFM realizadas na superficie da sobre-camada [49] em um sistema
também baseado em QDs de InAs. Esse efeito tem sido explorado no crescimento de sistemas
baseados em QDs empilhados, ou seja, super-redes de QDs de InAs/GaAs [50]. Mecanismos
de acomodacao das discordancias de rede, interdifusao e redistribuicdo de material durante o
processo de cobrimento sao efeitos previstos no entorno das ilhas e a ocorréncia de defeitos do
tipo micro-twin ou defeitos planares na rede da sobre-camada é um fenémeno jd observado
[48, 51, 52]. Dada a importancia do processo de cobrimento no estado final dos dispositivos,
técnicas de andlise nao-destrutiveis as quais sejam capazes de obter informacao estrutural
da interface de conjuntos representativos de ilhas sdo essenciais para o melhor entendimento

e aprimoramento dos métodos de fabricagao desses dispositivos.

Difragao Bragg-Superficie (BSD do inglés Bragg-Surface Diffraction) é o termo
utilizado para os casos particulares de DM de trés feixes nos quais uma reflexao extremamente
assimétrica, difratando paralelamente & superficie macroscépica do cristal, é excitada junto
com uma reflexdo Bragg simétrica. Como ilustrado na Fig.5.1, o feixe incidente 1 é difratado
simultaneamente pelas reflexdes P e S sendo a ultima responsavel pelo feixe de superficie
2. Devido ao carater ultra rasante do feixe de superficie, qualquer defeito presente na
superficie da amostra pode favorecer o re-espalhamento do feixe de superficie, fato que tem
sido usada na investigacao de acabamentos superficiais, alterages estruturais causadas por
implantacao de fons em materiais semicondutores [53, 54] e, mais recentemente, no estudo
de deformacoes estruturais em interfaces de filmes finos epitaxiais com resolucdo atéomica
em profundidade [18]. Mapas #-¢ em torno da BSD fornecem um padrdo de distribuicéo de
intensidade caracteristico onde é possivel identificar tragos dos cones primério e secundério,
como mostrado no detalhe da Fig.5.1. O trago horizontal de intensidade é gerado pela
reflexao primdria enquanto o trago diagonal provem da reflexdo secunddria. Assim, duas

caracteristicas bdsicas podem ser consideradas nos mapas: i) a orientacao relativa do traco
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diagonal e i) a distribui¢do de intensidade ao longo do mesmo. A primeira é essencialmente
regida pela orientacao dos planos difratantes 111 na superficie da amostra enquanto que a
segunda depende do regime, cinemético ou dinamico, de acoplamento feixe de superficie.
No regime cinemético ocorre um acoplamento de intensidade, i.e. sem coeréncia de fase
entre ondas difratadas. Qualquer defeito na superficie da amostra, tais como mosaicidade
e/ou espalhamento difuso, podem modificar a distribuicio de intensidade nos mapas 6 — ¢
com relagao aquela esperada no caso de um acoplamento dindmico (cristal perfeito). Devido
a sensibilidade da geometria BSD na andlise de superficies e interfaces [18, 19, 20], este
capitulo apresenta uma investigacdo do processo de crescimento de dispositivos baseados em
QDs de InAs/GaAs via mapas 6-¢ ou mapas BSD. Dentro de outras propriedades analisadas,
o estudo da orientacao do trago secundédrio em mapas BSD de amostras dos vdrios estdgios
do crescimento dos dispositivos traz novas pistas sobre os mecanismos de acomodacio de

tensao nas imediagdes das ilhas.

A orientagao do trago secundério com relagéo ao primdrio (varidvel ) estd relacio-
nada com o angulo de inclinacao entre as bordas dos cones de Bragg P e S nas proximidades
da intersecgao. Assim, o angulo ¢ pode ser teoricamente derivando-se a 4.10 em relacdo aos

angulos 6 e f3, tal que

Odcos 3 __ Ocosf
—%—Aﬁ = WAG' (5.1)

Desde que ¢ = 9 & 8 e, portanto, Ap = £Af, o coeficiente angular do traco diagonal é

obtido a partir da expressao

Af isin(@ + f) tan-y

Ay cos @ ’ 8.2)

onde se definiu { = arctan (2—2) para os casos in-out e ( = m — arctan <§%> para 0s casos
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out-in. Para ageas=5.6533A, \=1.33084A, P=002 e S=111, obtém-se os valores Cin_out =
55,44° e (out—in = 124,56°, como pode ser visto no detalhe da Fig.5.1. Tal abordagem
geométrica pode ser aplicada a outros casos de DM de 3 feixes e pode auxiliar na indexagao
de picos de DM em situacoes onde a posicao azimutal dos mesmos nao seja suficiente para sua
identificacdo. A Eq.5.2 fornece apenas uma estimativa teérica da orientagao do trago diagonal
baseada na simples geometria dos cones de Bragg, sem correcoes de efeitos dinamicos. O
valor referéncia de inclinagao adotado na andlise foi aquele dado pelo mapa BSD do substrato

de GaAs, como detalhado mais adiante.

[001] || =

SD&.D

Cones de

Angulo de rocking

Figura 5.1: Geometria da BSD num substrato de GaAs (001). O feixe incidente 1 satisfaz
a condicdo de Bragg para as reflexoes S e P, gerando simultaneamente os feixes 2 e 3,
respectivamente. No detalhe, tipico mapa 0-¢ com indicagao do angulo ¢ entre os tracos das
reflexoes priméria e secundéria.

No espaco reciproco, a condigao de DM ocorre quando dois ou mais pontos da
rede reciproca tocam a esfera de Ewald simultaneamente. A BSD é um caso particular de

DM de 3-feixes onde o ponto da rede reciproca secundario (extremidade do vetor S) toca
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a esfera em seu equador, conforme ilustra a Fig.5.2. Quando satisfazendo uma condicdo de
difracdo simétrica, como a reflexdo P, o plano do equador da esfera é paralelo & superficie
do cristal, o que torna kg um feixe difratado de superficie. O detector é posicionado de
forma a monitorar o feixe difratado kp, ou seja a reflexdo priméria, e o feixe de superficie é
observado indiretamente pelo detetor via reflexao acoplamento C. De maneira generalizada,
os casos de DM sao aqueles que satisfazem a Eq.4.1 para qualquer vetor da rede reciproca.
Tomando os indices de Miller HK L, hkl e h'k'l" como representando as reflexdes P, S e C,
respectivamente, os casos de BSD podem ser visualizados no espacgo reciproco de acordo com

a Fig.5.2.

Detector

Equauor da Esfera

Esfera N
\ [} 0
de Ewald 2 q
Q.0
®

Figura 5.2: Geometria da BSD no espago reciproco. Sendo P uma reflexdo simétrica e
S - P = |P|?/2, o feixe difratado ks é paralelo & superficie macroscépica da amostra.

O caso de BSD investigado neste trabalho tem a reflexdo Bragg simétrica 002 do
GaAs (P=002) como priméria e como secundéria as reflexdes assimétricas da famflia {11}1

(S=hkl sendo h = £1 e k = +1), as quais sdo responsdveis pela geracio da onda ou feixe
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de superficie. A principal razdo dessa BSD ser sensivel ao estado da superficie advém do
fato das reflexoes 111 serem das mais intensas, implicando numa reduzida profundidade de
extincdo A do feixe secunddrio. De acordo com a teoria dindmica da difracdo de raios X

[55, 56], a profundidade de extin¢do! para uma reflexdio simétrica é definida por

Ve

[ ... —
4dr |F(G)]’

(5.3)

sendo V. o volume da célula unitdria, r,=2,818x107%m o raio cldssico do elétron, d a

distancia interplanar e F' o fator de estrutura da reflexdo G.

Figura 5.3: Profundidade de extingdo A, para uma reflexdo Bragg assimétrica genérica G.
Para reflexoes simétricas, a=0q e, portanto, A = A,.

Por meio de argumentos geométricos relativamente simples, é possivel extender
o conceito de profundidade de extingao para reflexdes assimétricas como esquematizado na

Fig.5.3, de onde conclui-se que Ay = A/sinfg e A, = Ao sin a e, portanto,

sin o

Ae=A (5.4)

sinf¢

LA profundidade de extingdo A é definida para uma atenuacgio de 1/e na intensidade do feixe incidente
[55].
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g é o angulo de Bragg da reflexdo G e a 0 angulo entre a direcdo de kg e a superficie do cris-
tal. Para agq4,=0,56533nm, G=111 e £ = 9316eV, tem-se V,=0,1807nm?®, 6;;,=11,7634°,
d111=0,32639nm e |F(G)|=146,3. Na condi¢do da BSD, « corresponde ao angulo de Bragg
da reflexao 002, i.e. a = Oy = 13,6158° e daf segue que A,=387,60nm. Além disso,
uma pequena corregao neste valor é necessédria devido ao fato da reflexao 002 também estar
difratando junto com a 111. A reflexdo 002 do GaAs possui médulo do fator de estrutura
|F/(002)|=8,3 para a energia utilizada e, portanto, com um cdlculo similar ao realizado para
a reflexao 111, de modo que A282:29022,16nm. A partir de Ay é possivel definir um coefici-
ente de atenuacao efetivo, tal que exp(—perArg) = 1/e. Sendo a distancia linear percorrida
pelo feixe z = ¢/ sin o, define-se um coeficiente de atenuagio p* = pier/sina = 1/A,, para a
penetragao. Assim o, = 1/A%? = 203nm=! e pfy; = 1/A™ = 357mm~1. A profundidade
de extincao do feixe de superficie, corrigida pelo fato da reflexao 002 também estar excitada
na condigdo da BSD, fica sendo AP = (1/A%% + 1/A™)~1 = 366, 8nm. A Fig.5.4 apre-
senta a profundidade de extingao AL em fungdo do angulo de incidéncia? . Na condicéo

exata da BSD, a profundidade de extincdo decresce devido & refletividade dos planos (002)

difratando simultaneamente aos planos (111).

No contexto de aplicagdes da BSD no estudo de dispositivos com QDs, a Fig.5.5
compara a profundidade de extin¢do (penetragédo) da radiagdo na condicdo da BSD com
as dimensoes das nanoestruturas. Nos casos de dispositivos com sobre-camada de 30nm,
a penetragao de 366,8nm implica que 11% da intensidade do feixe de superficie advém da
regiao nanoestruturada, permitindo assim a anélise da sobre-camada, interface com os QDs
e camada tampdo. Comparada a penetracao da reflexdo primdria 002, em torno de7um,

o sinal da BSD contem muito mais informagéo sobre as camadas epitaxiais vizinhas as

2Para todos os mapas 6-¢ desta tese, o Angulo 6 é definido para uma geometria Bragg simétrica, ou seja,
¢ definido em fungdo da superficie do cristal. Assim, o angulo de incidéncia « equivale aos valores 6 dos
mapas nesta argumentacao da profundidade de extingao.
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410

efeito dos planos (002)
na condi¢éo BSD

350 N | N | s 1 N 1]
12,5 13,0 13,5 14,0 14,5
o(graus)

Figura 5.4: Profundidade de extingdo em funcdo do angulo de incidéncia. A reducao da
penetragdo em a = 13,61° (pp2) ocorre devido & contribui¢ao da (002) no processo de
reflexdo da onda incidente.

nanoestruturas do que o sinal da 002, que possui essencialmente informacoes sobre o bulk.
Uma vez apresentados o modelo geométrico de previsdo da orientacdo do traco diagonal
(Eq.5.2) e a estimativa de penetragio dos raios X nas proximidades da condicio de BSD

(Fig.5.5), um método de andlise do trago secundério nos mapas f-¢ foi desenvolvido.

Mapas 0-¢ das varias amostras da Tabela 3.1 foram obtidos de forma a investigar
mudancas na orientagao do trago secunddrio nos diversos estdgios da construcao dos dis-
positivos. Os mapas foram obtidos no arranjo experimental da linha de difracdo XRD1 do
LNLS (Sub-segéo 3.2.1) para F = 9316eV os quais sao apresentados na Fig.5.6. Cada mapa
é constituido de 40 varreduras ¢ para diferentes § em torno da condiciao de BSD, resultando
em uma malha de 0,2° x 0,24° (6 x ). Mapas 6-¢ do substrato de GaAs foram medidos

de forma a servir como referéncia as demais amostras, conforme ilustram as Figuras 5.6(a),
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Sobre-camada

Camada Tampéo GaA

~40% atenuagao da intensidade e e e e e oL oS e

(profundidade de extingéo da BSD)

Substrato GaAs(001)

Feixe de superficie difratado

pela reflexdo assimétrica 111

Figura 5.5: Esquema da profundidade de extingdo na condigdo da BSD (E=9316eV) na
escala dos dispositivos analisados.

para o substrato com polimento comercial, e 5.6(b), para o mesmo substrato apds ataque
quimico. A presenga de defeitos superficiais no substrato de GaAs (antes do ataque quimico)
é revelada pela alongada distribuic@o de intensidade do trago diagonal para a regido abaixo
do traco horizontal (reflexdo primdria). A presenca dos efeitos é minimizada pelo atacque
quimico, conforme sugere a comparagao nas Figs.5.6(a) e 5.6(b). Nota-se que neste tiltimo
mapa, Fig.5.6(b), a intensidade ao longo do trago diagonal aparece mais simetricamente dis-
tribuida abaixo e acima do traco horizontal e, apesar da evidente mudanca na distribuicdo de
intensidade, nenhuma diferenga na orientagao do trago foi observada. Isto sugere que os de-
feitos superficiais causados pelo polimento mecénico apenas acentuam o re-espalhamento do
feixe de superficie para o caso em que ele emerge do cristal, ou seja, quando Af = 0 —0p < 0,
sendo 0p o dngulo de Bragg para a reflexao priméria. As Figuras 5.6(c)-5.6(f) apresentam os
mapas BSD para as amostras com QDs expostos e cobertos. Para amostras com QDs expos-
tos, figuras 5.6(c) e 5.6(e), foi observada uma sutil variagdo da inclinacdo do traco diagonal
(¢), comparada & referéncia do substrato, e também um pequeno aumento do espalhamento

difuso na regido (indicada por setas) de menor intensidade entre os tracos.
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Figura 5.6: Mapas 6-¢ na série de amostras da Tabela 3.1. (a) Substrato comercial de GaAs
(amostra #1) com indicagdio do angulo ¢ entre os tragos das reflexdes priméria (horizontal)
e secundéria (diagonal). (b) Substrato comercial submetido a ataque quimico em sua su-
perficie. QDs crescidos a taxa de deposicao 0,09MC/s (c) antes e (d) depois da deposicdo de
30nm de Sobre-camada de GaAs. QDs crescidos & taxa de deposigdo 0,007MC/s (e) antes e
(f) depois da deposi¢ao da Sobre-camada. Barra de escala 100”.

Para uma abordagem pratica, o angulo de inclinagdo do traco do substrato é

tomado como referéncia para comparagao com as demais amostras. De acordo com os mapas,
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a variagao da inclinacao do trago e a quantidade de espalhamento difuso nas vizinhancas da
condigao de BSD sao mais expressivas nas amostras com maior densidade superficial de QDs
(Fig.5.6(d)). Os valores experimentais de ¢ dos mapas da Fig.5.6 sdo apresentados na Tabela

o.1.

Figura 5.6 Amostra ¢ AC

(a) #1 56,2 0°
(b) #1* 5620 (P
() #3  544° 1,8
(d) #5  453° 10,9°
(e) #4  551°  1,1°
(f) #6  521° 4,1°

Tabela 5.1: Valores experimentais do angulo de inclinacdo ¢ extraidos dos mapas 6-p apre-
sentados na Fig.5.6. A¢ corresponde & inclinagao relativa & amostra referéncia #1. *Ataque
quimico.

A variacdo da inclinacdo do trago estd nitidamente relacionada & densidade de QDs de acordo
com os mapas BSD apresentados. Apds a deposigdo da sobre-camada de 30nm de GaAs,
figuras 5.6(d) e 5.6(f), os mapas BSD apresentam uma expressiva mudanca na orientacdo
do traco comparada ao substrato. Para a amostra com menor densidade superficial de
QDs (Fig.5.6(f)) houve uma mudanga de 4,1° no trago enquanto que a amostra com maior
densidade superficial (Fig.5.6(d)) apresentou uma variagao de 10,9° com relacio & referéncia,
portanto, os planos difratantes (111) responsdveis pela massiva alteragdo no traco secundério

estao essencialmente na sobre-camada.

Assumindo uma deformagdo tetragonal nos QDs sem relaxacdo (a) = agqas) €
aplicando a razao de Poisson do InAs (v7,4s = 0, 350), obtem-se um parametro perpendicular
(fora-do-plano) de 0,6494nm. A inclinacédo do trago diagonal dos mapas - est4 diretamente
relacionada a inclinacao dos planos 111 e, portanto, tal deformacdo tetragonal fornece a
condi¢ao méxima de inclinagdo do trago secundério. Nessa situacao, a inclina¢ao do traco

encontra-se a 3,74° do trago previsto pelo substrato de GaAs e nao é capaz de explicar as
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Figura 5.7: (a) Modelo de discordancia de redes na interface QD /Sobre-camada para QD
com formato (a) “lente” e (b) “piramide”. A discordancia perpendicular é elasticamente aco-
modada via inclinagdo da rede da Sobre-camada pelo angulo 7, o qual depende da inclinacio
¢ das faces dos QDs.

variagoes A( observadas nas amostras com QDs cobertos. A acomodacio eldstica de redes
heteroepitaxiais descasadas sobre interfaces inclinadas (QDs) resulta, de maneira geral, em
camadas epitaxiais com redes enclinadas. Um modelo de acomodacéo é ilustrado na Fig.5.7.

Assumindo uma rede totalmente deformada para os QDs e definindo £ como o dngulo de

inclinacao das faces, é possivel obter a relagao

sin(é — 7) = (agaas/aL) siné, (5.5)

onde ag.4s € 0 pardametro original do GaAs e 7 é o angulo de inclinacido da rede da sobre-
camada com relagao a superficie da amostra (plano horizontal do cristal). Da relagdo é
possivel estimar 7 conforme o esquema da Fig.5.7. Para QDs com faces inclinadas a ¢ = 30°
e & = 60° estimam-se os respectivos valores 7 = 4,199° e 7 = 11,074° e estes resultados
de inclinacao da superficie sao compativeis com os resultados experimentais das variacoes
observadas na inclinacao do trago secundario nas amostras #6 e #5, conforme apresentados
na Tabela 5.1. Nestas duas amostras também ¢ possivel notar que o padrdo de distribuicao

de intensidade ao longo do traco secundério nos mapas #-¢ sdo claramente distintos. No
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contexto do modelo de defeitos planares via inclina¢ao da rede da sobre-camada, o qual indica
a presenca de QDs em forma de pirdmide (¢ ~ 60°) para a amostra #6 e QDs em forma
de lente (§ ~ 30°) para a amostra #b5, os diferentes padrdes de distribuicdo de intensidade
nas duas amostras sdo devidos ao fato de que a onda de superficie do caso BSD (111) deve
ser acoplada, em um regime cinematico, pela haste de truncamento cristalino (CTR, Cristal
Truncation Rod), da reflexdo (111) e, portanto, apenas uma parcela dos planos desorientados
(111) da sobre-camada séo capazes de contribuir no sinal difratado, uma vez que a magnitude
do angulo de inclinagao da rede (7) assim como a diregao das faces inclinadas dos QDs podem
alterar o padrdo de intensidade ao longo do trago secunddrio. A energia de deformacéo
acumulada no entorno das ilhas, regido onde a rede inclinada da sobre-camada encontra
uma superficie plana, é maior nos casos onde as faces dos QDs possuem maiores angulos de
inclinagdo (Fig.5.7(b)). Alguns mecanismos podem atuar durante ou depois do processo de
cobrimento das ilhas de forma a minimizar tal energia de deformacao, e.g. difusdo térmica
de In resultando em intermistura dos compostos, os quais podem atuar de forma a suavizar
o descasamento de redes nas interfaces [15, 57] e planificagdo dos QDs via segregacio de In.
Anélises de BSD da amostra #5 12 meses ap6s os resultados apresentados nesta tese indicam
um processo de minimizagao de tensdo na rede & temperatura ambiente [58] e os fendmenos
de intermistura e segregacdo podem servir como base na interpretacio dessas mudancas ao

longo do tempo.

Durante a tomada de dados dos mapas 6-¢, observou-se que a distribuicio de
intensidade do trago diagonal se extendia muito além da regido apresentada na Fig.5.6, regifo
esta que foi suficiente para o estudo da orientagéo do trago diagonal, porém, incompleta
para uma andlise mais detalhada da distribui¢do de intensidade. Nas Figs. 5.8 e 5.9 estéo
mostrados mapas longos da BSD, obtidos de uma amostra com QDs cobertos (amostra #7,

Tabela 3.1). Um detalhe imediato que se pode observar da Fig.5.8 é a presenca de franjas ao
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Figura 5.8: Mapa - de amostra com QDs cobertos. O perfodo Af das franjas é determinado
pela espessura de 30nm da sobre-camada.

longo do trago diagonal de intensidade. Analisando a distancia entre as franjas na direcao 6 é

possivel obter um valor médio A ~ 0,135°. Sendo ¢ = (47/A)sinf = Aq = (47 /)) cos §AG,
o valor médio Aq =~ 0,0216A~" para . A espessura t da camada que gera as franjas pode
ser estimada pela relacdo t ~ 2m/Aq ~ 2904, cujo valor estd de acordo com os dados do
crescimento (t=30nm) e confirma que a profundidade analisada ao longo do traco vai além
da interface com os QDs. O répido decréscimo da intensidade para 6 > fype (regido acima

do trago horizontal) se deve ao fato do feixe de superficie ser difratado para dentro do cristal
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nesta regiao e assim efeitos de re-espalhamento dentro do cristal atenuam fortemente a saida
do feixe de acoplamento para o detector. Tais franjas nao sao visiveis na reflexdio 002 e
foram observadas somente em geometria de incidéncia rasante com a normal fora do plano
de incidéncia, como é apresentado mais adiante nas varreduras L da 111 da Fig.5.13. Ainda
na etapa de andlise da orientagao do trago das varias amostras, foi observado um caso com
indicios de duplicagdo do trago secundério (Fig.5.6(f)), fato que motivou uma investigacao
mais ampla com a aquisicio de mapas mais longos e com maior resolucao. Além disso, nos
mapas das amostras #5 e #6, esperava-se observar os tracos do substrato e da camada.
A Fig.5.9 exibe um mapa BSD de alta resolugdo da amostra #7 no qual é possivel notar
a presenga de dois tragos distintos separados angularmente por ~1,7° (regido ampliada no
detalhe inferior da figura). A relagdo das intensidades dos dois tragos (detalhe superior)
indica uma expressiva diferenca na quantidade de material que gera os dois tracos, ou seja,
dois dominios de inclinagdo do GaAs, um deles bem menor que o outro: razao de 4rea
dos picos de 9,2%. Um outro aspecto interessante é o padrao de espalhamento difuso nas
proximidades das franjas do trago o que pode ser devido a presenca de mosaicidade na rede

analisada.

De acordo com o regime cinematico, a BSD pode ser dividida em duas condicdes
de difragdo distintas: ¢) difragdo a incidéncia de alto angulo para a reflexdo secunddria
S e i) difracdo & incidéncia rasante para a reflexdo acoplamento C. A Fig.5.10(a) ilustra
a condigdo no ponto de vista dos planos atomicos onde o feixe incidente ky é difratado
simultaneamente pelas reflexdes P e S. O Sinal da reflexdo P vai diretamente ao detector
enquanto que o feixe difratado kg, gerado pela reflexao S, viaja paralelamente 4 superficie do
cristal. O feixe de superficie kg ¢é difratado em condigao de incidéncia rasante pela reflexo
C cujo feixe difratado ko segue para o detector, junto com o sinal primério kp. No espaco

reciproco os dois eventos de difragdo podem ser representados por duas esferas de Ewald: uma
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Figura 5.9: Observagado de trago secunddrio extra em mapa BSD de amostra com QDs
cobertos. Detalhe superior: varredura ¢ para 6 ~13,16°. Detalhe inferior: ampliagao parcial
do mapa com indicagao do angulo entre os tracos.

associada ao feixe incidente ky (esfera ky), e a outra ao feixe de superficie kg (esfera kg), como
mostrado na Fig.5.10(b). Da esfera kg saem dois feixes difratados (duas reflexdes simulténeas
P e S). kp segue diretamente para o detetor, enquanto kg percorre a superficie do cristal.
A contribuicdo deste ultimo somente é detectada (pelo mesmo detetor posicionado para a
reflexdo simétrica P) quando difratado pela reflexdo de acoplamento C, ou seja, quando o
vetor reciproco C toca a esfera kg. Esta descricio da BSD pelo modelo de acoplamento

cineméatico permite tratar fenomenos de re-espalhamento do feixe de superficie por redes
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distintas, tal como acontece nos casos de reflexdes hibridas [59], ou mais especificamente no
caso deste trabalho, quando o feixe de superficie gerado no substrato sobre acomplamento
pelas redes da sobre-camada e dos QDs. Defeitos na superficie do cristal, por exemplo,
como os induzidos pelo acabamento da superficie [53] e por implantagéo idnica [20], também

favorecem o acoplamento cinemadtico do feixe de superficie kg.

O acoplamento dinamico da BSD, como de qualquer DM, ocorre em redes cristali-
nas coerentes: substratatos monocristalinos perfeitos e estruturas epitaxiais com quantidades
infimas de defeitos. Na condio de DM (3-feixes), o campo de onda primdrio se modifica de-
vido & excitagdo de uma onda secundéria dentro do cristal [44]. No caso particular da BSD
com reflexdo primdria fraca, essa modificacao se traduz numa ampliacdo do campo de onda
primdrio, o qual esta sujeito 4s mesmas condigoes de contorno da reflexdo priméria. Isso
significa, por exemplo, que franjas de espessura obdecem o padrdo imposto pela geometria da
reflexdo priméria, mas a intensidade das franjas pode ser bastante aumentada na condigio

da BSD.

Nessa etapa do trabalho, além de investigar a distribuicao bidimensional da inten-
sidade em torno da BSD, a intensidade ao longo do trago secundério também foi investigada.
As véarias BSD’s da familia 111 diferem pelo fato dos feixes de superficie se propagarem em
diferentes direcoes no plano, conforme esquematizado na Fig.5.11. A direcdo do feixe de
superficie é dada por ks = S + kg. No sistema de coordenadas instrumentais, Fig.4.4, e de

acordo com as Eqgs. 4.5 e 4.6, obtem-se que

sinycos () — |ko| cosf cos g, | S| sinysinyp — |ko| cos@sin ¢, 0) . (5.6)

ks = (1S
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Figura 5.10: Geometrias BSD: (a) vista em corte dos planos atémicos e (b) esquema no
espaco reciproco conforme modelo de acoplamento cinematico. Os detetores visto separados
em (b) representam um mesmo detetor no espago real, e.g. detetor em (a).

sinf = 0

Para qualquer BSD representada nesse sistema de coordenadas, |S|cosy — |kg
de modo que ks possui somente componentes no-plano como esperado para um feixe de
superficie. Tomando como exemplo P=002, S=111 e A=1.3308A, é possivel obter kg para
a condicao de BSD, onde 0 = 0p2=13,6158°, ¢ = ©jn—0ut=85,0874° (ver Tabela 4.1), v =
Y111=54,7356° e ¥ = 1113=0°. As componentes no-plano de kg indicam um angulo de ~-
75,5° com o eixo de referéncia & = [110] ou ~14,5° com o eixo § = [110]. A simetria de
eixo-4 da diregdo cristalografica [001] permite concluir que os feixes de superficie nos 8 casos

de BSD sao dispostos conforme a Fig.5.11(b).
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Figura 5.11: (a) Diagrama dos feixes de superficie quando vistos de topo com definicio das
quatro diregoes de propagacdo. (b) Vista em perspectiva dos feixes de superficie para as 8
BSD’s.

Varreduras ao longo do trago diagonal dos 8 casos de BSD foram realizadas na
estacdo de difragdo do X-ray Lab/UoGuelph (sub-segéo 3.2.2) com E=8047,78¢V (CuKay)
para um substrato comercial de GaAs (amostra #1). As Figuras 5.12 (a) e (b) ilustram
as varreduras para o substrato com acabamento comercial (polimento mecanico): (a) com
curvatura residual do processo de montagem da amostra e (b) no modo plano (montagem
pelo método dos 3 contato apresentado na segao 3.3). A Fig.5.12(c) apresenta as varredu-
ras para o mesmo substrato montado no modo plano, porém apds a superficie sofrer um

desbaste quimico. Os detalhes das figuras apresentam ampliacoes das curvas com a devida

identificacdo das dire¢des em acordo com o diagrama na Fig.5.11(b).

Na Fig.5.12(a), as 8 varreduras formam 4 pares de curvas sendo que cada par
estd associado a uma das 4 diregoes dos feixes de superficie. Com o substrato plano, Fig.
5.12(b), pode-se notar apenas uma maior separacao entre as curvas de cada par, ficando um

pouco menos evidente a associa¢ao do perfil da curva com a direcao do feixe de superficie.
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Ja na Fig.5.12(c) nota-se claramente que o desbaste quimico produziu mudancas expressivas
comparadas as demais varreduras. Houve uma inversao na posicio do ombro de intensidade e
uma evidente alteracao no padrao de agrupamento das curvas, as quais passaram a apresentar
apenas 2 agrupamentos de perfis ao invés dos 4 apresentados em (a) e (b). A inversio do
ombro, ou seja, o aumento da intensidade & direita do maximo das curvas, Fig. 5.12(c), indica
uma melhor qualidade cristalina da superficie. Além disso, do lado esquerdo do méximo,
as curvas mostram uma tendéncia a formar um tnico grupo indicando uma superficie mais
isotrépica com relagdo as diregdes no-plano. Contudo, apesar dessa tendéncia, as curvas
associadas as diregoes 1 e 2 sdo mais intensas (no intervalo em destaque) que as 3 e 4.
A provével causa é uma superficie ligeiramente mais defeituosa em torno da diregao [110].
Antes do desbaste quimico, Figuras 5.12(a) e 5.12(b), o agrupamento das curvas sugere a

dire¢do [010] como a mais defeituosa.

Uma visualizacao pratica das duas condigoes as quais compoem o sinal de BSD
pode ser obtida por meio de varreduras no espago reciproco da reflexdo 111 nas condicoes
de incidéncia a alto angulo e incidéncia rasante. A Fig.5.13 apresenta uma série de varre-
duras ¢ de uma amostra com QDs cobertos (amostra #7) em véarios angulos de incidéncia,
indo desde uma incidéncia a alto angulo préxima do angulo de Bragg da reflexao 111 (para
E foton=9320eV) até o caso de incidéncia completamente rasante, simulando o feixe de su-
perficie do caso BSD. As varreduras foram realizadas na linha de difracdo XRD2 do LNLS
em um difratometro de 4 circulos conforme descrito na sub-secdo 3.2.3. As varreduras em
alto angulo apresentam as franjas referente a sobre-camada de 30nm de GaAs sobre os QDs e
a 6tima definigdo das franjas (Fig.5.13(b)) indica uma interface bem definida entre a camada,
wet de InAs e a sobre-camada. A medida que o angulo de incidéncia se aproxima da condigio
rasante as franjas sao atenuadas assim como a penetracao do feixe diminui, resultando em

um sinal proveniente das primeiras camadas epitaxiais da sobre-camada.
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Figura 5.12: Perfis de intensidade ao longo do trago para as 8 BSD’s da familia 111. (a) um
Substrato comercial (polido) com curvatura induzida pelo processo de montagem da amostra.
(b) Substrato comercial plano. (c) Substrato comercial apés desbaste quimico da superficie.
Nos detalhes, ampliagao das curvas e indicagao das diregoes definidas na Fig.5.11(b). (d) e
(e), indicagao da dire¢do com menor qualidade cristalina de acordo com os perfis mostrados
em (a,b) e (c), respectivamente.
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Capitulo 6

Conclusoes da pesquisa

Duas frentes principais de estudo predominaram neste trabalho: 7) a investigagio estru-
tural de dispositivos optoeletronicos baseados em QDs de InAs crescidos sobre substratos
de GaAs(001); e 7i) o desenvolvimento de novos métodos de anélise capazes de acessar in-
formagoes da regido dos QDs quando cobertos, informagoes estas dificilmente obtidas com

técnicas usuais de analise por raios X e microscopia.

O primeiro estdgio da pesquisa focou o uso da XRS no estudo do pardmetro de
rede da regido das ilhas, mais precisamente no material do entorno dos QDs. Embora a
XRS j4 era estabelecida como uma técnica de alta precisdo no estudo do parametro de rede
de monocristais, essa pesquisa explorou um caso especifico de DM no qual a penetracao do
campo de onda é favoravel a sondar a regiao da interface com os QDs. A pesquisa apresenta
um método inédito de medida relativa de parametro rede onde desalinhamentos residuais sao
intrisicamente cancelados pela simetria das posi¢oes azimutais dos umwegs (medicao das 8
posicoes umweg), os quais foram ajustados por uma funcao paramétrica a qual leva em conta

possiveis assimetrias dos picos e a escolha dos parametros foi realizada por um algoritmo
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genético. As varreduras possibilitaram a observagdo de variagdes do parametro de rede no-
plano do GaAs com acurdcia da ordem de 1075 em duas diregdes distintas no-plano ([110] e
[110]). As amostras com QDs expostos apresentam parametros de rede similares & amostra
referéncia (camada tampao), porém, nota-se uma leve tendéncia de expansao da rede devido
a presenca das ilhas, o que pode estar naturalmente associado aos ~7% de descasamento
entre as redes. As alteracoes mais expressivas foram observadas nas amostras com QDs
cobertos. A densidade superficial das ilhas também se mostrou importante na propagacao da
tensao para a sobre-camada e camada tampao, ou seja, maiores densidades de QDs (maiores
taxas de deposicao) apresentaram maiores deformacoes expansivas. E importante lembrar
que, embora as amostras apresentem diferentes densidades superficiais de QDs, a mesma
quantidade de InAs foi depositada em cada amostra. Portanto, os resultados indicam que as
variacoes de pardmetro de rede observadas estao relacionadas as caracteristicas morfolégicas
das ilhas (forma e volume). O valor fora de escala para a deformagao no-plano observado
na amostra com maior densidade de QDs cobertos (amostra #5) sugere a existéncia de um
mecanismo de acomodagao da sobre-camada nao compativel com o modelo de deformagao
tetragonal e serviu de motivagao para a realizacdo de um estudo mais amplo da regiao de
DM, como a realizacdo dos mapas -y, os quais evidenciaram a existéncia de defeitos planares

na sobre-camada relacionados a forma dos QDs.

No contexto dos cones de Bragg, a DM é observada na intersecgao dos cones
primério e secundério. Portanto, a XRS é a visualizacao de uma estreita faixa da condi¢ao
de DM sobre o cone primério. Nos dados de XRS, observou-se sutis diferencas nos perfis,
tais como simetria e largura, as quais ndo afetaram as medidas de parametro, porém, davam
indicios de que outras informagoes estruturais poderiam estar contidas na regiao do entorno
da interseccdo dos cones. Esta foi a motivagdo para realizacdo de mapeamentos amplos

da regidao de DM, os chamados mapas 6-p. A condigdo de DM escolhida (BSD) permitiu
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alcangar profundidades de anélise grandes o bastante para sondar a interface com os QDs,
porém, rasas o suficiente de forma a minimizar a contribuigdo do bulk. Dos mapas 6-¢ foi
possivel evidenciar a) o espalhamento difuso no entorno da BSD, b) a distribui¢éo da inten-
sidade ao longo do trago da reflexdo secunddria (trago diagonal) e ¢) a inclinagdo do trago
diagonal com relagao ao trago da reflexdo primaria. O estudo da orientagao do trago diagonal
nos mapas BSD revelou pequenas variagoes para amostras com QDs expostos quando com-
paradas ao substrato de GaAs, no entanto, observa-se um padrao de espalhamento difuso
em torno da BSD o qual est4 relacionado a presenca de QDs. Expressivas mudancas na ori-
entacao do trago diagonal foram observadas nas amostras com QDs cobertos, onde mediu-se
variagoes de até 10,9° com relagdo ao substrato de GaAs. Ambos espalhamento difuso e in-
clinacao do trago revelaram-se mais acentuados na amostra com maior densidade superficial
de QDs, repetindo a tendéncia observada nas medidas de parametro via XRS. A geometria
BSD indica que a orientagdo do trago secunddrio refere-se a orientagao relativa dos planos
atomicos da familia 111 e entao, baseado neste fato, utilizou-se um modelo de desorientacao
da rede da sobre-camada para a interpretagado da inclinagdo dos tragos. Segundo o modelo,
os angulos observados para a inclinagdo dos tragos sdo compativeis aos angulos de inclinagao
das faces das ilhas e assim presume-se a presenca de ilhas em forma de lente e piramide, res-
pectivamente, para as amostras com densidades superficiais 200QDs/um? e 360QDs/um?.
A distribuicdo da intensidade ao longo do trago mostrou-se fortemente sensivel ao estado
cristalino da superficie da amostra conforme revelaram os mapas -¢ do substrato comercial
polido e o mesmo substrato apds desbaste quimico. Nessas mesmas amostras foi realizada
uma analise mais detalhada da distribuigdo de intensidade ao longo do trago diagonal dos 8
casos de BSD onde foi possivel identificar uma dire¢ao especifica na qual os ombros de inten-
sidade sao acentuados e, portanto, trata-se de uma dire¢do com menor qualidade cristalina

superficial.
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Como motivagao para a continuidade dessa pesquisa, a observagao da duplicacao
do trago diagonal nos mapas 6-¢ reforga o modelo de inclinacao da rede da sobre-camada no
entorno das ilhas e aponta para a presenca de dois dominios distintos de redes inclinadas.
Uma abordagem estritamente cinemadtica onde se definiu a BSD como uma convolucao da
haste de truncamento cristalino da reflexdo secundaria com a acoplamento foi testada e
apresentou resultados insatisfatorios na explicagao da duplicagdo do traco. Além disso, as
franjas de interferéncia referentes a sobre-camada de 30nm, as quais nao sao visualizadas na
reflexdo primaéria 002, sdo reveladas pelo trago diagonal em uma amostra com QDs cobertos.
Tal combinagao de fatores indica que os modelos devem levar em conta efeitos dindmicos em
suas abordagens. A investigacao preliminar das espessuras das sobre-camadas via varreduras
0 de alta resolugao (capitulo 3) revelou um detalhe importante: a espessura efetiva vista
pelo raio X é expressivamente alterada pela presenca dos QDs. O modelo de duas camadas
mostrou-se insuficiente na explicacdo plena da curva de varredura, embora reproduziu o
perfodo do padrao de franjas da sobre-camada e o deslocamento do mesmo devido a espessura
da camada wet. Uma modelagem estrutural, como por elementos finitos, na qual se leve em
conta efeitos no-plano assim como a realiza¢do de varreduras de reflexoes assimétricas podem
fornecer informagoes mais precisas sobre a interface sobre-camada/QDs. Tais estudos podem

ser realizados em instalagoes com raios X convencionais como a do Lab/UoGuelph.

Em sintese, essa pesquisa forneceu detalhes importantes sobre sistemas nanoestru-
turados baseados em QDs cobertos e avangou na viabilizacao do uso quantitativo da DM no
estudos desses sistemas. Neste contexto, procedimentos completos para aquisicio e anélise
dos dados de XRS e mapas 6-¢ sdo disponibilizados com detalhamento suficiente para a
extensao a outros sistemas. A descrigdo plena dos casos de BSD ainda é um caso aberto no
ramo de difracdo de cristais perfeitos, porém, os dados experimentais inéditos e as discussoes

apresentadas promovem avangos relevantes neste capitulo da cristalografia.



Apéndice A

Alinhamento de goniometro de 4

circulos via efeito Borrmann

Gonidémetros de 4 circulos sao instrumentos tipicos em estacoes de difragao ou espalhamento
de raios X. Seja em linhas de luz sincrotron ou em instalagoes com radiacdo convencio-
nal (mais conhecidos como instalagdes in-house), o circulo x (ou ber¢o de Euler) desses
goniometros é um elemento essencial para a realizacdo de experimentos com monocristais.
Experimentos com materiais magnéticos, analise de polarizagao da radiacao espalhada e me-
didas em geometrias de incidéncia razante sao exemplos de aplicagdes comuns desse tipo de
equipamento. Na maioria desses experimentos, uma grande precisdo é exigida na orientacao
do cristal e,consequentemente , no alinhamento do goniémetro com relagao ao feixe incidente
de raios X. No final da década de 80, durante estudos de polarizagdo em alta resolucdo, um
método de alinhamento baseado no efeito Borrmann [60, 61] foi desenvolvido e aplicado
em um goniometro de 4 circulos iluminado por um feixe de raios X convencional (radiacao

WL1) [62, 63]. Esta secdo demonstra o uso do método de alinhamento de goniometro de 4
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circulos via feixe de transmissdo anémala (efeito Borrmann) e apresenta algumas melhorias

com relagao aos trabalhos da década de 80.

A grande vantagem de utilizar o efeito Borrmann é o fato do feixe difratado ser
parcialmente transmitido (feixe anémalo transmitido) quando o cristal satisfaz a condicao de
Bragg para uma dada reflexdo. Desta forma, o detector fica fixo na posigao do feixe direto,
20 = 0, podendo indicar a ocorréncia da difragdo ndo sendo necessario localizar o feixe
difratado por reflexdo (feixe anémalo difratado). Uma vez escolhida uma reflexdo, realiza-
se curvas de varredura € do cristal em geometria Laue (monitoramento do feixe anémalo
transmitido) em diferentes posigdes x. O difratometro alinhado por meio do efeito Borrmann
é aquele descrito na segao 3.2 instalado no X-ray Lab/UoGuelph. Como cristal de referéncia
utilizou-se um substrato comercial de Si(001) com espessura de 0,3mm e escolheu-se a reflexao
202 (Fig.A.1) por ser muito intensa e pouco susceptivel a efeitos de difracdo miiltipla, fatores

que facilitam seu monitoramento durante as varreduras .

(a) (b) Detector 6@0
% [ | ?S;o
Si ‘

Feixe Anémalo
Transmitido

@Q\

N=at
\BX 4{ ————— Y=0
A
2

=
=) o
c
[ 3]
/l\/ E
\@x\ 10g) | %

Figura A.1: (a) Substrato de Si(001) e (b) geometria de difracdo Laue para a reflexdao 202
com indicagoes dos feixes difratados (anémalos), do angulo de difracao (f) e do angulo de
rotacao ().
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Antes da montagem da amostra é feito um alinhamento visual do sistema, com
excessio do detetor que é posicionado na direcio exata do feixe incidente quando 260 = 0
(valor instrumental), Fig.A.2(a). Com o plano do circulo de Euler (cfculo x) perpendicular
(dentro da acurdcia visual) ao feixe incidente e o estdgio de rotagao ¢ (aquele dentro do
circulo ) na posicio mais baixa do circulo, os dngulos instrumentais A, o e x sao zerados
(0 = o= x =0). O cristal de Si ¢ entéo fixado na cabega goniométrica com a face (001)
perpendicular ao feixe incidente, e o valor instrumental do angulo ¢ redefinido como zero
(¢ = 0). Apés mover ¢ para a posigao esperada (caso o difratometro ja estivesse alinhado)
da reflexiio 202, i.e., para ¢ = 45° — fa09, se realiza um mapeamento da condicdo de difragao

em funcdo dos angulos x e ¢ como mostrado na Fig.A.3.

O objetivo do procedimento é alinhar o circulo x de forma a deixd-lo precisamente
perpendicular ao feixe incidente. Para tal, é necessario determinar os desalinhamentos hori-
zontal, Af, e vertical, Ac, do circulo, o que pode ser feito por meio de um mapa x-¢ como

aquele apresentado na Fig.A.3.

O célculo dos desalinhamentos horizontal e vertical é dado, respectivamente, pelas

expressoes:

AG = (Py=0 — Px=180)/2 (A.1)

Ac = (py=00 — Px=210)/2. (A.2)

Uma vez que os desalinhamentos tenham sido determinados, basta mover os dngulos instru-
mentais § e a para os valores de Af e Aa e redefini-los como zero para ter o circulo de Euler

alinhado com a direcio do feixe incidente. Com base na Fig.A.3, os valores medidos para
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(a)

Feixe Incidente

Figura A.2: Esquema do difratémetro de 4 circulos. (a) Estédgios de rotacio e translacio do
difratometro. (b) Referéncia dos valores instrumentais de x em relacio & posicdo do estégio
de rotacao ¢. (¢) Exemplo de movimento do estédgio a.

as corregoes foram A = 0,363° e Aa = 0,012°. O mapa x-¢ obtido apds a aplicacdo das
corregoes pode ser visto na Fig.A.4. O alargamento das varreduras ¢ nas posicoes xy = 90° e

X = 270° (curvas de varredura na dire¢ao vertical) sdo devido a polarizagio parcial causada

pelo monocromador no plano horizontal do gonidémetro.

Do mapa na Fig.A.4 é possivel constatar um desalinhamento residual de Af =
0,011° e Aa = 0,001° apds um tnico procedimento de alinhamento. No trabalho apresen-
tado por Murphy et al., o melhor valor obtido para o alinhamento vertical foi Aa = 0, 04°

utilizando no minimo 3 repeticdes do procedimento de alinhamento. O uso de mapas x-p
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100%

2 Aqa

-=-p
Intensidadé Normalizada

P ——

. 0%
20.6 20.8 21 212 21.4 21.8

Pp(graus)

Figura A.3: Mapa x-¢ da reflexdo 202 do Si antes do alinhamento do goniémetro.

ao invés das varreduras ¢ nas posigoes x=0°, 90°, 180° e 270° fornece uma visdo ampla da
forma da curva de precessdo e assim permite a calibracdo do estdagio de rotagdo x. Outra
facilidade introduzida por este estudo é o fato de utilizar uma tnica reflexdo (Si 202) durante
todo o alinhamento enquanto que os trabalhos similares sugerem a utilizacdo de pares de
reflexdes, tais como Ge 220 e 220 (ref.[62]), o que favorece a perda de acurdcia do método.
Dada a simplicidade e eficiéncia, este método é fortemente recomendado para estagoes de

raios X dotadas de goniometros de 4 circulos.
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Figura A.4: Mapa x-¢ da reflexdo 202 do Si depois do alinhamento do gonidémetro.



Apéndice B

Algoritmo Genético

Uma, forma tipica de determinagéo de estrutura de materiais por difracao de raios X é a cons-
trucao de modelos estruturais para reproduzir os padrdes experimentais de intensidade. Em
geral, os dados de espalhamento gerados (simulados) por tais modelos sdo comparados com
os dados experimentais, o que leva a uma reconfiguracdo dos modelos de forma a minimizar
as diferencas entre simulagao e experimento. Em uma situacao ideal, esse procedimento é
repetido até que a diferenca entre as curvas alcance um valor desejado (critério de parada).
Em modelos com grande quantidade de variaveis correlacionadas, a atribuicio de valores
para os parametros de ajuste pode exigir grande poder computacional e, em determinados
casos, € invidvel testar todas as combinagoes possiveis. Dentro desse contexto, métodos de
otimizacao dos valores dos parametros sao indispenséveis para o ajuste de curvas regidas
por grandes conjuntos de varidveis correlacionadas. Este apéndice apresenta a descricio de
um algoritmo largamente empregado em programas de ajuste de curvas de espalhamento de
raios X [45], chamado algoritmo genético, o qual foi utilizado no programa de ajuste das

curvas de varredura 6 de alta resolugdo da segao 3.1 e dos perfis de DM da secdo 4.2.
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O algoritmo apresentado aqui é uma classe particular de algoritmo genético deno-
minada “evoluciondrio” pois se baseia em mutagoes, recombinacoes e selecio dos pardmetros
melhor ajustados, ou seja, os que produzem uma curva simulada mais préxima do dado
experimental. A avaliacdo da qualidade do ajuste é dada por uma funcao-erro a qual deve
ser minimizada com a melhoria do ajuste. Mutagao é uma operacdo reponsével por peque-
nas mudangas aleatérias a um ou mais individuos da populagéo (vetor de pardmetros p),
o que é essencial para a diversidade da populagdo. Recombinagido é uma operacio com-
plementar destinada a gerar novos vetores de parametros (prole) a partir da combinacio
entre os individuos (vetores de parametro) da populagio/geracio anterior, uma etapa es-
sencial no acesso a regides promissoras do espaco de parametros. A selecdo garante que os
melhores parametros sejam propagados para as préximas geragoes. Em suma, algoritmos
evolucionarios diferem de outros métodos de otimizacdo de pardmetros por i) otimizarem
o equilfbrio entre a exploracdo de novos individuos no espago de pardmetros (mutacio) e
usarem a informacao obitida até entdo (recombinagdo) e 7) por operarem em vérias solucoes

simultaneamente (paralelismo implicito).

B.1 Procedimento de ajuste dos dados

Seja (6, I;) o conjunto de dados experimentais onde 6; é o angulo de incidéncia, I; é a intensi-
dade medida em 6; e j = 1,2,..., N. Os dados simulados I(6;, p) sdo obtidos assumindo uma
estrutura modelo com n parametros ajustiveis representados pelo vetor p = [p1,pa, ..., Pnl.
Portanto, cada vetor de pardmetros p gera uma curva simulada a ser comparada com a
experimental por meio de uma funcao-erro F(p). Guiado por F(p), o algoritmo otimiza
os vetores de parametros p por um ciclo repetitivo de mutagdo, recombinacio e selecdo.

Os parametros sao armazenados em uma matriz de populacio P = [po, Py ving Pm—1] eo
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tamanho da populagdo (m) é de livre escolha, sendo nesse trabalho m = 10 x n. O ve-
tor de parametros p, contém os valores iniciais dos pardametros definidos pelo usudrio como
melhor estimativa para a estrutura, enquanto os demais m—1 vetores sao gerados aleatori-
amente dentro de intervalos pré-estabelecidos de valores. Uma vez que todos os vetores de
parametros sdo gerados, é aplicada a fungao-erro em cada um dos vetores p;. O vetor de
parametros com menor erro é armazenado no vetor de melhor ajuste b = [by, b, ..., b,]. Este
vetor é entao usado no monitoramento do progresso da otimizagao e é atualizado sempre que

outro vetor apresente um ajuste melhor.

A idéia central do algoritmo é a criagdo de novos membros na populagao. Dois
vetores p,, e p, sdo escolhidos aleatoriamente dentro da populacéo atual e a diferenca entre
eles, (p, — p,), ¢ usada na mutacao do até entao vetor de melhor ajuste b, de acordo com a

expressao

b = b+ kn(p, — D), (B.1)

onde k,,' denota a constante de mutacdo. Obtido o vetor b, o mesmo é atribuido a um
“vetor-tentativa” t = [t1, s, ..., t,) 0 qual ird competir com o vetor p,. Comegando aleatoria-
mente pelo j-ésimo pardmetro, os pardmetros-tentativa ¢; sdo consecutivamente carregacdos
de ambos b’ e p,, 0s quais sao selecionados de acordo com uma distribuigdo binomial. Um
nimero aleatdrio entre 0 e 1 é comparado com uma constante de recombinacdo k,: se o
ntmero aleatério é menor ou igual a k,, t; é definido como o j-ésimo parametro de v
na outra opgéo, t; é definido como o j-ésimo parametro de p,. Neste trabalho utilizou-se
k,=0,5. Depois de n—1 recombinacdes, ¢ é forcado a coletar seu tltimo parAmetro de b’,

assim pelo menos um parametro de ¢ é diferente de p,. O vetor de parametros ¢ é gerado

1O valor de k,, é uma escolha empirica a qual fornece maior eficiéncia de convergéncia e neste trabalho
utilizou-se k,,,=0,7.
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sem restricoes e assim pode conter pardmetros fora dos limites pré-definidos pelo usuério.

Caso isto aconteca, este parametro pode ser substituido pelo seguinte parametro aleatério:

fy = p;-”m + rand(p;"** — p?i”), (B.2)

onde p;-m" e pj**® denotam os limites inferior e superior para os valores permitidos para o j-
ésimo pardmetro, respectivamente. Se o vetor ¢ satisfaz a desigualdade E(t) < E(p,), entéo
t é selecionado para substituir p,, caso contrario p, é propagado para a préxima geragao. O
procedimento é repetido para todos os vetores de pardmetros remanescentes na populagao
P, isto é, p; sendo i = 1,2,..,m — 1, com um novo vetor b calculado a cada geragéio.
Finalmente o algoritmo é iterado sobre vérias geragoes até que E(b) pare de decrescer, ou

seja, até que o vetor de melhor ajuste b tenha convergido ao minimo global da funcao-erro.

B.2 Aplicacao em sistemas de camadas epitaxiais

A Fig.3.4 na secao 3.1 apresenta um exemplo de aplicagao do algoritmo genético na andlise
de curvas de varredura de alta resolugdo em um sistema epitaxial de 2 camadas. O programa
desenvolvido nessa tese atuou no ajuste dos parametros: espessura (71'), deformagédo no-plano
(¢), relaxacao (R) e fator de normalizagao (K) de cada camada, totalizando 8 pardmetros
de ajuste, conforme o cddigo fonte para Matlab apresentado na préxima segao. O modelo
tedrico é baseado na teoria cinemadtica e levou em conta o campo espalhado pelas camadas
com diferentes parametros estruturais somado ao campo espalhado pelo substrato [64]. O

campo do substrato foi definido pela expressao

Asub = (I</27T'L)(Q - (Io)_l, (B3)
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onde K é uma constante de normalizacao, @) é o vetor reciproco dado por um determinado
 da varredura e gq € o vetor reciproco referéncia, no caso para a reflexdo 004 do GaAs para

energia de 8047,78¢V. O campo da primeira camada é dado por

627”'((2_(11 )Tl . 1

2mi(Q — q1)

Ay = (B.4)

onde ¢, e T} s@o o vetor reciproco referéncia e espessura da primeira camada sobre o substrato,

respectivamente. O campo para as demais camadas é dado por

eZTI'i(Q—an)Tnc —_ 1
2m3(Q — Gne)

Anc>1 =K eZﬂ"i(Q"qnc—l)’ (BE))

onde nc refere-se ao nimero da camada. Os campos do substrato e das camadas sdo somados
para cada conjunto de parametros p, conforme as linhas 98 a 109 do aquivo fonte da secao
B.3. A intensidade simulada é obtida pelo mdédulo ao quadrado do campo resultante da
camadas (linha 114 do arquivo fonte). Os dados simulados sdo comparados com os dados

experimentais via fungdo-erro

Np

E(p) = (1/(Np—1)) ) _ |logI; — log I(6;; )|, (B.6)

j=1
sendo Np o nimero de pontos da varredura, I; é o j-ésimo valor de intensidade experimental
e I(0;; p) é o j-ésimo valor de intensidade simulada para o conjunto de pardmetros p. Mais
detalhes sobre os critérios de escolha de fungoes-erro sdo encontrados em [45]. O arquivo fonte
da secao B.3 apresenta os detalhes do ajuste do modelo de camadas dado pelas expressoes B.3,
B.4 e B.5 aos dados experimentais. Para comprovacao da acuracia do modelo de camadas
e da eficiéncia do algoritmo genético na definicdo dos parametros de ajuste, utilizou-se o

programa comercial RADS Mercury da empresa Bede Scientific Instruments Ltd na geragao
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de curvas tedricas as quais foram ajustadas pelo algoritmo apresentado nessa tese. No RADS
é possivel pré-definir os parametros das camadas e gerar uma curva tedrica, portanto, varias
configuracoes de camadas foram testadas. A Fig.B.1 ilustra uma das curvas geradas pelo
RADS e ajustada pelo algoritmo aqui desenvolvido. O perfil simulado pelo algoritmo genético
(linha continua), obtido depois de ~200 geracoes do algoritmo (contador “g” na linha 313
do cédigo fonte), é ilustrado sobre-posto aos dados gerados no RADS (circulos abertos). O
ntimero de geragoes é regulado pelo critério de parada o qual é ativado quando E(b) < Egp

(Estop ¢ definido na linha 70).

o RADS
| ; e ¢ Modelo de 2 camadas
A gorltmo genetlco (Parametros ajustados)
Sobre-camada GaAs 300,7A
Camada wet InAs
E. . .«@16

ajuste

Substrato GaAs

Intensidade Normalizada

i)
¢ o

D
® ® o
® )

1 i | I | 1 | 1 1 1 1 L | 1o 1 L

10000 -7500 -5000 -2500 O 2500 5000 7500 10000
0 — Opo4 (arcsec)

Figura B.1: Ajuste de dados do RADS pelo modelo de camadas com escolha de parametros
via algoritmo genético. No detalhe, espessuras obtidas no ajuste. O valor Eqjysie corresponde
ao desvio logaritmico médio (Eq.B.6) para o ajuste.

A estimativa inicial (p,) e os limites inferior e superior para o ajuste possuem um
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papel importante no nimero de geracoes. O nimero de geragoes do programa apresentado
aqui nao exige grande poder computacional, porém, ainda assim é possivel otimizar os da-
dos de entrada substituindo p, pelo vetor de melhor ajuste b, resultante de uma primeira
tentativa, assim como definindo limites mais proximos da nova estimativa inicial. Este proce-
dimento pode reduzir o niimero de geragoes assim como minimiza a incerteza dos parametros
ajustados. Substituindo os pardmetros de p, (linha 58) pelos pardmetros da Tabela B.1 oca-
sionou em uma reducio de ~10x no nimero de geragoes e de 50% na incerteza do pardmetro
espessura. A Tabela B.1 ilustra os parametros resultantes de ajuste ilustrado na Fig.B.1 uti-
lizando os pardmetros de entrada contidos nas linhas 58 a 60 do programa. A Tabela B.1
apresenta os parametros obtidos no ajuste com o algoritmo genético comparados com os
obtidos no ajuste do programa RADS do capitulo 3. Na Fig.B.1 e nos valores da Tabela B.1
observa-se uma compatibilidade razodvel entre as curvas geradas pelo algoritmo genético e os
dados do RADS, confirmando que o modelo é apropriado para a anélise do sistema gerado no
RADS assim como confirma a viabilidade de convergéncia do algoritmo genético na escolha
dos parametros de ajuste. A qualidade do ajuste é apresentada na Fig.B.1 como Eqjyste © é
estimada pela funcao-erro da Eq.B.6, a qual fornece um desvio logaritmico médio entre os
dados experimentais e a curva tedrica. Embora o modelo tenha sido aplicado a sistemas de
duas camadas nesse trabalho, o mesmo pode ser extendido para sistemas de N-camadas de

diferentes materiais, espessuras, deformagao e relaxagao.
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Camada Parametro RADS Presente Trabalho

Espessura(A) 10,0 9,85

1 Deformagao 0,0005 0,0003
Relaxagao 0,05 0,05
Coef. Normalizagdo = 4,80x10~7
Espessura(A) 300,0 300,7

92 Deformagao 0,0 0,0
Relaxacao 0,0 0,0
Coef. Normalizagao - 4,80%10~7

Tabela B.1: Parametros estruturais obtidos no ajuste do modelo de camadas via algoritmo
genético comparados aos dados do programa RADS. As camadas s@o contadas a partir do
substrato. O parametro “Deformagéo” corresponde a razao Aa/ag = (a) — ag)/ao, onde aj e
agp correspondem as constantes de rede no-plano e do GaAs, respectivamente. O parametro
“Relaxagdo” pode assumir valores entre 0 e 1, sendo 1 referente a uma célula unitéria total-
mente relaxada.

B.3 Cdbdigo fonte de programa Matlab para ajuste de

curvas de varredura f em sistemas de camadas epi-

taxiais

A

'/.rocking_gen_algoritm.m - Ajuste de curvas de rocking via algortmo gentic
Y

YReferncia para o algortmo gentico: M. Wormington et.al. Philos. T. Roy. Soc. A, 357, 2827 (1999).

%Perfil cinemtico de sistema de camadas epitaxiais

%Comparao com software comercial RADS Mercury

clear;

%
itwopi = i¥2%pi;
rad = pi / 180;

Constantes

secrad = pi / (180%*3600);

r0 = 2.82e-5;

% Raio clssico do eltron

%

%

exp_data = load(’QDLscan.dat’);

jj = find(exp_data(:,2)
Xexp = exp_data(:,1);

Ler dados experimentais

== max(exp_data(:,2)));

Iexp = exp_data(:,2)/exp_data(jj,2);

Dth = Xexp’*secrad;
Np = size(Xexp,1);

% Carrega dados experimentais

% Nmero de pontos experimentais
P P

wl = 1.540611;
H=[004];

a0 = 5.6533;

b0 = 6.0584;

V = a0"3;

d = a0 / sqrt(H+H’);
m=1;

YFa = -8.26 - 0.71i;

Fa = 164.42 + 7.13i;
Fb = +61.85 + 12.661;
Fb = 213.96 + 24.22i;
x=[10];

Configurao do experimento

% Comprimento de onda
% Reflexo estudada

% Parmetro de rede GalAs
% Parmetro de rede InAs

% Ordem da reflexo

% Fator de estrutura
% Fator de estrutura
% Fator de estrutura
% Fator de estrutura
% Material = GaAs(1i-x

% Volume da clula unitria
% Distncia interplanar

GaAs(0 0 2) GaAs
GaAs(0 0 4) GaAs
GaAs(0 0 2) InAs
GaAs(0 0 4) InAs
) + InAs(x)

@ 9320eV
@ CuKa
@ 9320eV
@ CuKa
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Nc = size(x,2);

for n=1 : Nc

a0_(n) = a0*(1-x(n)) + bO*x(n);
F(n) = Fax(1-x(n)) + Fb*x(n);

nu(n) = 0.311*(1-x(n)) + 0.352*x(n);
end;

q0 = H(3) / a0;

th0 = asin(0.5 * wl * q0);
Th = Dth + thO;

Q = 2 * sin(Th) / wl;

% Nmero de camadas epitaxiais sobre o substrato

% GaAsx(1-x) + InAs*x ; Razo de Poisson

% Vetor recproco referncia (002)

% ngulo de Bragg para a (002)

% Domnio angular da varredura

% Vetores recprocos sondados na varredura

%

W Criando a populao

A Parmetros de entrada
%t = espessura da camada

% R = relaxao

% eps = deformao

% 1 e 2 = indices das camadas 1 e 2

po = [7.0 0.00 0.03 270 0.0 0.0001 9.8053e-7]; % Chute inicial: t1 R1 epsl t2 R2 eps2 Knorm
pmin = [7.0 0.00 0.03 270 0.0 0.0001 9.8053e-7]; % Limites inferiores para os parmetros
pmax = [7.0 0.00 0.03 270 0.0 0.0001 9.8053e-7]; % Limites superiores para os parmetros

n = size(p0); n = n(2);
m = 10%n;

P = [p0; pmin(1)+rand(m-1,1)*(pmax(1)-pmin(1)) pmin(2)+rand(m-1,1)*(pmax(2)-pmin(2)) pmin(3)+rand(m-1,1)*(pmax(3)-pmin(3))

% Knorm=8.8053e-7 (dado normalizado)

% Nmero de parmetros
% Tamanho da populao

pmin(4)+rand(m-1,1)*(pmax(4)-pmin(4)) pmin(5)+rand(m-1,1)*(pmax(5)-pmin(5))
pnin(6)+rand(m-1,1)*(pmax(6)-pmin(6)) pmin(7)+rand(m-1,1)*(pmax(7)-pmin(7))];% Populao

km = 0.
kr = 0.56;
Estop = 10;

T
5

% Constante de mutao
% Constante de recombinao
% Critrio de parada

- Melhor ajuste dentro da populao original —=--========---
Primeira Gerao

Y= Aplicao dos parmetros nas camadas —--===-=====

Knorm = P(i,7);

aa = a0;

for nc=1 : Nc

aL(nc) = a0_(nc)*(1+P(i,nc*3));

a_xy(nc)= P(i,nc*3-1)*aL(nc) + aa*(1-P(i,ncx3-1));
a_z(nc) = ((-2*nu(nc))/(1-nu(nc))) * (a_xy(nc) - aL(nc)) + aL(nc);

aa = a_xy(nc);

o agz

Vetores recprocos das camadas deformadas —--=----=

e Campo do substrato '——---=-----===cc--—=-

Knorm * Fa;
A =Ks ./ ((itwopi)*(Q - q0));

% Constante de normalizao do substrato

for nc=1 : Nc
K = Knorm * F(nc);

DQn = (itwopi) * (Q - q(nc));

% Constante de normalizao da camada nc

Exp(nc,:) = exp(DQn*P(i,nc*3-2));

amp = Exp(nc,:) - 1;
if (nc > 1)
for ii = 1:(nc-1)

amp = amp .* Exp(ii,:)

end

end

A=A+ (K * amp) ./ DQn;
end
clear Exp;
3
A e Intensidade simulada —-=--=-=-===-==--—=—
Isimu = A .* conj(A);
Isimu = Isimu’;
W
Yt e e ——— Funo-Erro
E(i) = (1/(Np-1))*sum(abs(log(Iexp)-log(Isimu))); %MSElog
W
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Y e ———— Funo-Erro
Eb = min(E);
jj = £find(E == Eb);
b = P(jj,:);
clear jj;
W Fim da Primeira Gerao
W Prximas Geraes
Eb = 100;
g=0;

while (Eb>Estop)

for i=1 : m

u = round(1i+rand*59) ; % Escolha aleatria de indivduo "u"
v = round(1+rand*69) ; % Escolha aleatria de indivduo "v"
if (v==u)
ii = 1;
while (ii==1) % Re-escolha de v caso v=u
v = round(i+rand*59) ;
if (v==u)
ii=1;
else
ii=2;
end
end
end
clear ii;
j = round(i+rand*5) ; % Escolha do parmetro inicial
t = P03
for k=j : n

krand = rand;
if (krand<kr) | | (k==n)
t(3) = b(j)+km*(P(u,j)-P(v,3));

if (£(j)<pmin(j)) |1 (£(j)>pmax(j)) % caso especial onde t(j) est fora dos limites
t(j) = pmin(j) + rand*(pmax(j)-pmin(j));

end
J=1 ¥y

else
t(j) = P(i,3);
i=3+1

end

end

................... Clculo de I(t)
- Aplicao dos parmetros nas camadas —-----------

aa = a0;

for nc=1 : Nc

aL(nc) = a0_(nc)*(1+t(nc*3));

a_xy(nc)= t(nc*3-1)*aL(nc) + aax(1-t(nc*3-1));

a_z(nc) = ((-2*nu(nc))/(1-nu(nc))) * (a_xy(nc) - al(nc)) + aL(nc);
aa = a_xy(nc);

end

A

hmmmm———— Vetores recprocos das camadas deformadas --
q = H@) ./ a.z;

e eiense i s o it e Campo do 'substrato ———-—-=---s--=smsem=-ee
Ks = Knorm * Fa;

A =Ks ./ ((itwopi)*(Q - q0));

y

3

¢ Ne
K = Knorm * F(nc);
DQn = (itwopi) * (Q - q(nc));
Exp(nc,:) = exp(DQnt(nc*3-2));
amp = Exp(nc,:) - 1;
if (nc > 1)
for ii = 1:(nc-1)
amp = amp .* Exp(ii,:);

end

end

A=A+ (K * amp) ./ DQn;
end
clear Exp;
A
Y nmm R Intensidade simulada ----------=-=-------
It = A .x conj(A);
It = I’
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for nc=1 : Nc

aL(nc) = a0_(nc)*(1+P(i,nc*3));

a_xy(nc)= P(i,nc*3-1)*al(nc) + aax(1-P(i,nc*3-1));

a_z(nc) = ((-2*nu(nc))/(1-nu(nc))) * (a_xy(nc) - aL(nc)) + aL(nc);
aa = a_xy(nc);

end

%

hmmmmmme Vetores recprocos das camadas deformadas ----=----
q = HE®B) ./ a.z;

5

e Campo do substrato =---=--==-=-=-=-mooo--

Ks = Knorm * Fa;
A =Ks ./ ((itwopi)*(Q - q0));
3

for nc=1 : Nc

K = Knorm * F(nc);
DQn = (itwopi) * (Q - q(nc));
Exp(nc,:) = exp(DQn*P(i,nc*3-2));
amp = Exp(nc,:) - 1;
if (nc > 1)

for ii = 1:(nc-1)

amp = amp .* Exp(ii,:);

end
end
A=A+ (K* amp) ./ DQn;
end
clear Exp;
%
A erae—— Intensidade simulada -----=-=-======c--mn
Ip = A .* conj(A);
Ip = Ip’;
YA
fhmmmm e m e Funo-Erro
Ep = (1/(Np-1))*sum(abs(log(Iexp)-log(Ip))); YMSElog
if (Et<=Ep)
P(i,:) = t;
if (Et<=Eb)
b = t; Y% vetor com melhores parmetros
b = Et;
end
end
lmm= Clculo de I(b)
aa = a0;
for nc=1 : Nc
aL(nc) a0_(nc)*(1+b(nc*3));

a_xy(nc)= b(nc*3-1)*aL(nc) + aa*(1-b(nc*3-1));

a_z(nc) ((-2*nu(nc))/(1-nu(nc))) * (a_xy(nc) - aL(nc)) + aL(nc);
aa = a_xy(nc);

end

3

e Vetores recprocos das camadas deformadas ---------

q =H@) ./ a_z;

Ks = Knorm * Fa;
A =Ks ./ ((itwopi)*(Q - q0));

4l

for nc=1 : Nc
K = Knorm * F(nc);
DQn = (itwopi) * (Q - q(nc));
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Exp(nc,:) = exp(DQn*b(nc*3-2));
amp = Exp(nc,:) - 1;
if (nc > 1)
for ii = 1:(nc-1)
amp = amp .* Exp(ii,:);
end
end
A=A+ (K * amp) ./ DQn;
end
clear Exp;

Ib = A .* conj(A);
Ib = Ib’;

i
g = g*l;

display = [g Eb]
end

%data = [X’ Ib Xexp Iexp];

%save curvas.dat -ascii ’data’;

%hf = figure(1);

X = Dth/secrad; name = ’\theta - \theta_ 0 (arcsec)’;
%X = Q; name = ’Q (r.s.u.)’;

xmin = min(X);

xmax = max(X);

semilogy(X,Ib,’r’,Xexp,Iexp,’b.’, ’LineWidth’,.2)
legend(’Layers model’,’RADS’)

Xlim([xmin xmax]);

axis([-5800 5800 1e-7 1e-1]);

%grid

xlabel (name)

ylabel(’Normalized Intensity’)

%title([’Film thickness T = ’ num2str(T/10000) °’ \mum’])
Yprint (’-r256’,’-djpeg’, [’kin_prf_1iL.jpg’])
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Apéndice C

Arquivo fonte de programa para

ajuste de picos de DM - FITTER

Neste apéndice é apresentado o arquivo fonte do programa baseado na teoria dinamica da
difragao de raios X, denominado FITTER, o qual foi utilizado no ajuste dos perfis de DM para
os experimentos de determinacao do parametro de rede via XRS. O programa foi desenvolvido
em codigo C++ e € capaz de realizar o ajuste dos parametros i) Largura Intrinseca, ii) Razao
das amplitudes, #ii) Fator de coeréncia, iv) Largura instrumental, v) Aufhellung e vi) Posicio
dos picos de DM. Os 6 parametros sao ajustados via algoritmo genético a partir de estimativas

iniciais. Os detalhes do algoritmo sdo descritos no apéndice B.

#include <complex.h>
#include <math.h>
#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <time.h>
#include <math2.h>

#define MAXLINE 200 /*Line maximum size*/

#define MAXNofP 500 /*Maximum number of points per phi scan*/

#define NUM_PAR 6 /% Number of adjustable parameters by the DEAx/
#define POP_MAX 10#NUM_PAR /* Number of parameter-vectors in each generation*/
#define GEN_MAX 100 /% Maximum number of generations*/

typedef complex<double> double_complex;
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int readln(char 1
int ctoi(char s[]
void tag();

FILE *fp;

double RAD = M_PI,

int main(int argc

ine(], int maxln);
)i

/180.0;

,» char *argv[])

char line[MAXLINE];

char *nome, NUM_C
int dn, i, j, m,
int m_pop, Nmin,

int ab[2];

double psi, psi_m:

OND ;

n, nn, n_ger, n_pop, AUF_COND;
Ng, Np, n_phase, b_phase, NUM_PHASES;

ax, PHASE, tp[37], coll[MAXNofP], col2[MAXNofP], maxpop;

double x, y, z, auxl, aux2, aux3, aux4, invNp, R2vd2, Rvpvd, weight_max;

double k0[3], kAL

3], kB[3], kx[3], ky[3], e[3], vp[3], vd[3], vb[3], vc(3], v[3], vdb[3];

double Low[NUM_PAR], High[NUM_PAR], B[NUM_PAR], BofB[NUM_PAR], B1[NUM_PAR], T[NUM_PAR];

double tthA, tthB
double bckg, step
double RO, Ip90,

» tthC, out_in, bckg theo, vp2, vd2, vpvd, vb2, vc2, vdb2, WEIGHT;
, D_bckg, phiO, R, f2, netaG, Ag, Emin, Eb, Ebp, Et, Rb, auf, b;
P [NUM_PAR*POP_MAX], range_4, invRAND_MAX, Ep([POP_MAX], Error[37];

clock_t timel, time2;

double_complex zc

» fe, icj

ic = double_complex (0.,1.);

if (arge != 3) ta

g();

else {nome=argv[1];

if ((psi = (
else if ((fp

double) ctoi(argv([2])) > 91.0 || psi < -91.0) tag();
= fopen(nome,"r")) == NULL) {

printf("Could not open/find file! \n");

tag(

else {scanf("41f %1f %1f %1f %1f %1f\n",&tthA,&tthB,&tthC,&out_in,&R0,&Ip90); /*reading ist line of file.in */

tthA *= RAD; tthB

/* &
/% =
8C
8C
8C

); return 0;}

#*= RAD; tthC *= RAD; psi *= RAD;

INITIAL PARAMETER_VECTOR & LIMITS

(2nd, 3rd, 4th lines of file cond)-

anf ("%1f %1f %Lf %1f %1f %1f\n",&P[0],&P[1],&P(2],&P[3],&P[4],&P[5]);

anf ("41f %1f %1f %1f %1lf\n",&Low[0],&Low([1],&Low[2],&Low[3],&Low[4]);

anf ("%1f %1f %1f %41f %1f\n",&High(0],&High(1],&High(2],&High(3],&High(4]);
/

sC
SC

for (n =0; n<5

anf ("}1f %c\n",&PHASE, &NUM_COND);
anf ("%1f %d\n",&Rb,&ZAUF_COND) ;

/* Bth line of file.in */
/* 6th line of file.in %/

; n4+)

if (P[n] < Low[n] || P[n] > High[n] || Low[n] > High(n])

{Low[n] = P[n
printf("# WAl

/% =
k0[0] = 0.0; kO[1
kA[0] = sin(tthA)
x = cos(tthC) - c
if ((y = sin(tthA

]; Highln] = P[n];
RNING: Improper limits on parameter %d! Set Low = High = ¥%6.4f\n",n,P[n]);

-------------- WAVEVECTORS (KO, KA, KB) ====-========-===%/
] = 0.0; k0[2] = 1.0; /* Incident beam */
; kA[1] = 0.0; kA[2] = cos(tthA); /* Primary beam */
os (tthA) *cos (tthB) ;

)) ==0)

{printf ("Error: primary and incident beams are parallel\n");

fclose(fp)
y = sin(tthB); y
if ((z = y - x*x)

; return 0;} else x /= y;
*=y;
< 0)

{printf ("Error: improper angles\n");

fclose(fp);

kB[0] = x; kB[1]

return 0;} else y = out_in*sqrt(z); /* y = +sqrt() => ’out-in’
y = -sqrt() => ’in-out’ */
= y; kB[2] = cos(tthB); /* Secondary beam */

if (NUM_COND == ’h’) {z = atan4(x,y) / RAD;
printf("\n# Secondary beam direction: %6.2f deg. (polar)\n",tthB/RAD);
printf ("# %6.2f deg. (azimuthal)\n",z); }
/* /
Ve A WEIGHT FUNCTION h
weight_max = 0.0;
if (NUM_COND == ’h’)
printf ("# Psi vpvd W vp2 vd2 vb2 ve2 vdb2\n") ;

for (x = =90.0; x
{e[0] = -cos((z
cross(e,kA,v);
cross(e,kB,v);
cross(vb,kA,v) ;
cross(vp,kB,v);
cross(vd,kB,v);
vp2 = dot(vp,vp.

< 95.0; x += 5.0)

= x*RAD)); e[1] = sin(z); e[2] = 0.0;

cross(kA,v,vp); /% vp = kA x (e x kA) : path A (Unweg) */
cross(kB,v,vb); /% vb = kB x (e x kB) : path B (Aufhellung) */
cross(kA,v,vd); /* vd = kA x (vb x kA) : path B+C (Unweg) */
cross(kB,v,vc); /* vc = kB x (vp x kB) : path A+(-C) (Aufhellung) */
cross(kB,v,vdb); /* vdb = kB x (vd x kB) : path B+C+(-C) (Aufhellung) %/
); vd2 = dot(vd,vd); vpvd = dot(vp,vd);

vb2 = dot(vb,vb); vc2 = dot(vec,vc); vdb2 = dot(vdb,vdb);
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if ((z = vpvd) < 0) z *

= =104

¥y = sqrt(vp2) - RO * sqrt(vd2);

y = 0.26 x z / (4.0xy*y
if (NUM_COND == ’h’)

printf (" %6.1f %7.4f %7.4f 47.4f U7.4f 47.4f 47.4f 47.4f\n",x,vpvd,y,vp2,vd2,vb2,vc2,vdb2);

if (y > weight_max) {we

+ 0.25);

ight_max = y; psi_max = x;}

if (NUM_COND == ’h’) {fclose(fp); return 0;}

/*
/%

X
cr

cross(vp,kB,v); cross(kB,v,vc); /* vc = kB x (vp x kB)

cr

vb!
/%

WE

/*
n

e[0] = -co
e[1] = sin
ef2] = 0.0

oss(e,kA,v); cross(kA,v
oss(e,kB,v); cross(kB,v
cross(vb,k

oss(vd,kB,v); cross(kB,

2 = dot(vb,vb); vc2

s(psi); /* pi component */
(psi); /* sigma component */

,vp);  /* vp = kKA x (e x kA) : path A (Unweg) */
,vb); /% vb = kB x (e x kB) : path B (Aufhellung) */

A,v); cross(kA,v,vd); /* vd = kA x (vb x kA)

v,vdb); /% vdb = kB x (vd x kB)

vp2 = dot(vp,vp); vd2 = dot(vd,vd); vpvd = dot(vp,vd);
= dot(vc,vc); vdb2 = dot(vdb,vdb);

: path B+C+(-C) (Aufhellung) */

IGHT = y / weight_max;

/
y = sqrt(vp2) - RO * sqrt(vd2);
if ((z = vpvd) < 0) z *= -1.0;
y = 0.25 * z / (4.0%xy*y + 0.25);
-------------- READING EXPERIMENTAL DATA-------==---==%/

=03

while (readln(line,MAXLINE)>0 && n < MAXNofP)

b

/*

if (line[0] != ’#’)
{if (sscanf(line,"Y1f Y%

1£",&coll[n],&col2[n]) == 2) n++;

else {printf("Invalid data format\n"); fclose(fp); return 0;}

}
lose(fp);

Np = n; step = (coli[Np - 1]-col1[0]) / (double) (Np - 1);
/

double col3[Npl, col4[Npl;
if (Low[4] < (x = 1.25%step) &k P[4] != 0.0)

/*

/%
/%
/*
/%

nn

be

ma:

{Low[4] = x;
if (High(4] < x)
{P[4] = x; High[4] =

X3

printf("# WARNING: Instrumental width (wG) set to minimum, %6.4f.\n",x);

¥

if (Np > 1

{aux4 = 0;
for (n
aux4
beckg =
} else {printf("Data fi
if (vp2 >

{Ip90 = bckg / vp2;

0)

~=~AVERAGE BACKGROUND==========mmmmmmmm */

=0; n < 5; n++)  /* average out the first and last 5 points */

+= (col2[n]+col2[Np-1-n]);
aux4 / 10.0;

le too short!\n"); return 0;}
0.01)

bckg_theo = bckg;} else bckg_theo = 0;

--CENTER OF THE SCAN--

phi0 = 0.5%(coli[Np - 1] + coll[0]);
/
———————————————— SIMULATION CONSTANTS-------=-===-=uu—%/
auxl = 0.5/sqrt(2.0%log(2.0));
aux2 = sqrt(2.0%xM_PI);
aux3 = 2.5 / step;
=Np - 1;
invNp = 1.0 / (double) nn;
range 4 = 0.25 * nn * step;
invRAND_MAX = 1.0 / (double) RAND_MAX;
kg_theo = Ip90 * vp2;
D_bckg = bckg - bckg_theo;
xpop = (double) POP_MAX;
/

/*

if (AUF_CO

if (NUM_CO
{NUM_PHASES = 1;
tpl0] = PHASE * RAD;
} else {P[5] = phiO;

if (NUM_COND == ’f’)
{NUM_PHASES = 1;
tp[0] = PHASE * RAD;

ND == 1) auf = vc2; else auf = 1.

ND == ’s’)

Low[6] = phiO - range_4;
High[56] = phi0 + range_4;

: path B+C (Unweg) */
: path A+(-C) (Aufhellung) */
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} else if (NUM_COND==’c’)
{NUM_PHASES = 37;
if (PHASE != -90.0 &% PHASE != 90.0)
{printf ("If NUM_COND = ’c’, PHASE value must be + or - 90.0 degrees!!!\n");
tag(); return 0;}
for (n = 0; n < 37; n++) tpln] = (PHASE + nx5.0) * RAD;
} else {printf("Please choose ’s’, ’f’, or ’c’ at line 5 of file.in!!!\n");
tag(); return 0;}
¥

timel = clock();
Ebp = 100000.0; b_phase =0; for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) BofB[jl = P[jl;
if ((NUM_COND=="£’) || (NUM_COND==’c’))

{
4 LOOP OF PHASES 7
for (n_phase = 0; n_phase < NUM_PHASES; ++n_phase)
{zc = exp(ic*tp[n_phasel);
m = time(NULL);
srand(m) ;
/% memmmmmmmmeeee s FIRST GENERATION----====nnmmmmmmeme */

for (n_pop = 1; n_pop < POP_MAX; ++n_pop)
{m_pop = NUM_PAR*n_pop;
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j)
P[m_pop+j] = Low[j]l + (High[j]l - Low[j])*rand()*invRAND_MAX;

}
/* /
/ EVOLUTTONARY LODPwmmm s st */
n_ger = 0;
while (n_ger < GEN_MAX)
{n_ger++;
[Hmmmmm e FIRST SELECTION /

Emin = 100000.0; Nmin = 0;
for (n_pop = 0; n_pop < POP_MAX; ++n_pop)
{m_pop = NUM_PAR*n_pop;
/* ----Intrinsic profile /
b = auf * P[m_pop+3];
R = P[m_pop+1]*R0O; y = out_in * P[m_pop];
R2vd2 = R*#Rxvd2; Rvpvd = R * vpvd;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc = y / (2.0%(coll[n]-P[m_pop+6]) - ic*y); £2 = real(fc*conj(fc)); x = 1.0 - b¥f2;
col3[n] = Ip90#*(vp2*x + R2vd2xf2 + 2*P[m_pop+2]*Rvpvd*real (zcxfc)*sqrt(x))+D_bckg;

/% ---Gaussian convolutio /
if (P[m_pop+4] == 0) for (n = 0; n < Np; n++) col4[n] = col3[n];
else {netaG = auxl * P[m_pop+4]; x = aux2 * netaG; Ag = step / x;
Ng = (int) (aux3 * P[m_pop+4]); netaG = 0.5 / (netaG*netaG);
for (n = 0; n < Np; ++n)
{aux4 = 0.0;
for (m = -Ng; m < Ng+l; ++m)
{y = m * step;
x = exp(-y*y*netaG);
if ((dn = n + m) < 1) aux4 += col3[0] * x;
else if (dn > nn) aux4 += col3[nn] * x;
else aux4 += col3[dn] * x;

col4[n] = aux4 * Ag;

/% ---Error function /
aux4 = 0.0;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{if ((x = col2[n] - col4[n]) < 0.0) x *= -1.0;
auxd += x;}
if ((Ep(n_pop] = aux4 * invNp) < Emin) {Emin = Ep[n_pop]; Nmin = n_pop;}

} /* FIRST SELECTION */

Eb = Emin;
m_pop = NUM_PAR*Nmin;
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) B[j] = P[m_pop+jl;

oo i o et NEW GENERATION /
for (n_pop = 0; n_pop < POP_MAX; ++n_pop)
{m_pop = NUM_PAR#n_pop;

/ TOSS over /
ab[0] = 0; ab[1] = 0;
while (ab[0] == ab[1])
{ab[0] = (int) (maxpop * rand() * invRAND_MAX);
ab[1] = (int) (maxpop * rand() * invRAND_MAX);}
ab[0] *= NUM_PAR; ab[1] *= NUM_PAR;
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) B1[jl = B[j] + 0.7 * (P[ab[1]+j] - P[ab[0]+j]);
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/ Mutati s
for (j = 0; j < NUM_PAR-1; ++j)
{x = (double) rand()*invRAND_MAX;
T[j] = ((x > 0.5) ? B1[j] : Plm_pop+jl);}
T[6] = B1[5];
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j)
if (T[] < Low[jl Il T[j] > High[j]) T[j] = Low[j] + (High[j] - Low[j])*rand()*invRAND_MAX;

(HEsEEE = Intrinsic profile /
b = auf * T[3]; R = T[1]*RO; y = out_in * T[0];
R2vd2 = R*R*vd2; Rvpvd = R * vpvd;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc = y / (2.0%(col1[n]-T[5]) - ic*y); f2 = real(fckxconj(fc)); x = 1.0 - bxf2;
col3[n] = Ip90*(vp2#x + R2vd2*f2 + 2*T[2]*Rvpvd*real (zc*fc)*sqrt(x))+D_bckg;

U e Gaussian convolution /
if (T[4] == 0) for (n = 0; n < Np; n++) col4[n] = col3[n];
else {netaG = auxl * T[4]; x = aux2 * netaG; Ag = step / x;
Ng = (int) (aux3 * T[4]); netaG = 0.5 / (netaG¥netaG);
for (n = 0; n < Np; ++n)
{aux4 = 0.0;
for (m = -Ng; m < Ng+l; ++m)
{y = m * step;
x = exp(-y*y*netaG) ;
if ((dn = n + m) < 1) aux4 += col3[0] * x;
else if (dn > nn) aux4 += col3[nn] * x;
else aux4 += col3[dn] * x;
}
col4[n] = aux4 * Ag;

/* ---Error function /
aux4 = 0.0;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{if ((x = col2[n] - col4[n]) < 0.0) x *= -1.0;
auxd += x;}
/* ---New selection /
if ((Et = aux4 * invNp) <= Ep[n_popl)
{m_pop = NUM_PAR*n_pop;
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) Plm_pop+jl = T[jl;
if (Et < Eb) {Eb = Et; for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) B[j] = T(jl;}
}

} /* NEW GENERATION */
/ /

} /* while (n_ger < GEN_MAX) */
/ */

if (NUM_COND==’c’)
{printf ("#%12.6f %6.1f ",Eb,tp[n_phase]/RAD);
printf("%10.4f %10.4f %10.4f %10.4f %10.4f %10.4f\n",B[0],B[1],B[2],B[3],B(4],B[5]);}

Error [n_phase] = Eb;
if (Eb < Ebp) {Ebp = Eb; b_phase = n_phase;
for (j = 0; j < NUM_PAR; ++j) BofB[j] = B[jl;}

} /* LOOP OF PHASES x/

if (NUM_COND==’c’)
{printf("# \n");
for (n_phase = 0; n_phase < NUM_PHASES; ++n_phase)
{x = Error([n_phase] / Ebp;
printf ("## %6.1f %9.6f %9.6f %9.6f\n", tpln_phase]/RAD, x, 1000.0 * WEIGHT * x, Error[n_phase]);
}
printf("# \n");}

} /x if ((NUM_COND=="£’) || (NUM_COND==’c’)) */

time2 = clock();
x = (double) (time2-timel) / (double) CLOCKS_PER_SEC;
if (P[4] == 0) printf("# Intrinsic profile only (no convolution)!\n");
printf("# CPU time = %6.2f secs\n", x);
printf("# Number of Points = %d\n", Np);
printf("# Step size = %6.4f\n",step);
printf("# Polarization angle = %6.2f degrees\n",psi/RAD);
printf("# vd2 = %6.4f\n",vd2);
printf ("# vp2 = %6.4f\n",vp2);
if ((x = sqrt(vd2*vp2)) > 0)
printf("# gamma = %4.1f degrees\n",acos(vpvd/x)/RAD);
printf("# Aufhellung = %6.4f\n",auf);
printf("# Weight = %6.4f (max = %6.4f @ %5.1f)\n",WEIGHT,weight_max,psi_max) ;
printf("# bckg_exp = %8.1f\n",bckg);
printf("# bckg_theo = %8.1f\n",bckg_theo);
if (psi*psi < 0.001)
{x = 0.0;
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for (n = 0; n < Np; nt++)
if (col4[n] > x) x = cold[n];
x = (x - bckg) / vd2;
printf ("# Id0 = (Imax - bckg)/vd2 = %8.1f\n",x);
printf ("# RO = %6.4f\n",sqrt(x/Ip90));

printf("# Triplet Phase angle = %6.2f degrees\n",tp[b_phase]/RAD);

if (NUM_COND==’c’) Eb = Ebp;

printf("# Parameter_Vector (Simulation) = ");

printf ("[%6.4f %6.4f %6.4f %6.4f Y6.4f %6.7f1|Eb = %4.2f\n",BofB[0] ,BofB[1],BofB (2] ,BofB (3] ,BofB[4] ,BofB[5],Eb);

/* ----Intrinsic profile
zc = exp(icxtp[b_phasel); b = auf * BofB[3];
R = BofB[1]#R0; y = out_in * BofB[0];
R2vd2 = R*R*vd2; Rvpvd = R * vpvd;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc =y / (2.0%(coli[n]-BofB[5]) - ic*y); f2 = real(fcxconj(fc)); x = 1.0 - b*f2;
col3[n] = Ip90x(vp2*x + R2vd2#f2 + 2%BofB[2]*Rvpvd*real (zc*fc)*sqrt(x))+D_bckg;

/* ---Gaussian convolution: /
if (BofB[4] == 0) for (n = 0; n < Np; n++) col4[n] = col3[n];
else {netaG = auxi * BofB[4]; x = aux2 * netaG; Ag = step / x;
Ng = (int) (aux3 * BofB[4]); netaG = 0.5 / (netaG*netaG);
for (n = 0; n < Np; ++n)
{aux4 = 0.0;
for (m = -Ng; m < Ng+l; ++m)
y = m * step;
x = exp(-y*y*netaG);
if ((dn = n + m) < 1) aux4 += col3[0] * x;
else if (dn > nn) aux4 += col3[nn] * x;
else aux4 += col3[dn] * x;
}
cold[n] = auxd * Ag;

/% /
for (n=0; n < Np; n++) printf("%10.4f %12.2f %12.2f\n",coliln],col2[n],col4[n]);

} /x (fp = fopen(nome,"r")) != NULL) */
} /* (argc == 3) */

return 0;

} /* main */

void tag()

printf("\n USAGE:\n");

printf (" fitter <datafile> <psi> < <file> \n\n");

printf (" - <datafile>: phi-scan (two-colomn file: phi x intemsity) \n\n");

printf (" - <psi>: polarization angle (deg) [-90:+90].\n\n");

printf (" - <file>: three-beam diffraction constants\n\n");

printf (" *1st line: var var var var var var \n");

printf (" | | I 11 \n");

printf (" | I | | | effective primary intemsity for vp2 = 1\n");
printf (" I I | | detour/primary amplitude ratio\n");

printf (" | | | +1.0 for ’out-in’ or -1.0 for ’in-out’ case\n");
printf (" | |  2theta (deg) reflection C (coupling reflection)\n");
printf (" |  2theta (deg) reflection B (secondary reflection)\n");
printf (" 2theta (deg) reflection A (primary reflection)\n\n");

printf (" *x2nd line: w k eta b wG phi0 (user best-guess values) \n");

printf (" *3rd lin w k eta b wG | (low limit values) \n");

printf (" *4th line: w k eta b wG | (high limit values) \n");

printf (" [ I (O I B B SO

printf (" (.| | | | scan center for simulation \n");

printf (" I | | | instrumental width \n");

printf (" | | | aufhellung (see 6th line) \n");

printf (" | | attenuation factor [0:1] \n");

printf (" | ratio correction factor \n");

printf (" intrinsic width \n\n");

printf (" *5th line: var int \n");

printf (" b N

printf (" | s/f/c/h (simulation/fitting/searching*/vp~vd x psi)\n");
printf (" phase value \n");

printf (" *searching interval: phase = -90.0 => [-90:+90]\n");

printf (" phase = +90.0 => [+90:270]\n\n");
printf (" *6th line: var int \n");

printf (" | I \n");

printf (" | 0 or 1 (b or bx=vc2) for Aufhellung where b in [0,1]\n");
printf (" Rb - relative reflectivity of reflections B and C \n");
printf (" where Rb + Rc = 1 (no effect in the actual version) \n\n");

printf(" Auto background correction: if (vp2 > 0.0) Ip90 = bckg / vp2; \n");

printf(" Maximum number of points per phi-scan (MAXNofP): Y%d\n",MAXNofP);

printf(" Number of adjustable parameters (NUM_PAR): %d\n",NUM_PAR);

printf(" Number of parameter-vectors per generation (POP_MAX): %d\n",POP_MAX);

printf(" Number of generation (GEN_MAX): %d\n" ,GEN_MAX) ;

printf(" Line Profile function: Lorentz\n\n");

printf (" Program developed by Andre V.Perrota, R. Freitas & S.L. Morelhao*\n");
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printf (" Institute of Physics - University of Sao Paulo, Brazil\n");
printf (" (%) E-mail: morelhao@if.usp.br\n");

printf (" Last change: April 27, 2009\n\n");
return;

/* Changed lines

Variable D_bckg removed on Feb. 11, 2009

Lines 101 and 121: cross(vd,kB,v); cross(kB,v,vdb); %% vdb = kB x (vd x kB) : path B+C+(-C) (Aufhellung) Lines 102 and 123: vdb2 = dot (vbd,vbd) ;

Line 174: auf = 1.0;

Line 226: b = auf * P[m_pop+3];

R = P[m_pop+1]*R0; y = out_in * P[m_pop];

R2vd2 = R*R*vd2; Rvpvd = R * vpvd;

for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc =y / (2.0%(coli[n]-P[m_pop+5]) - icxy); £2 = real(fcxconj(fc)); x = 1.0 - b*f2;
col3[n] = Ip90*(vp2*x + R2vd2#f2 + 2+P[m_pop+2]*Rvpvd*real (zc*fc)*sqrt(x)) + D_bckg;

Line 283: b = auf * T[3]; R = T[1]%RO; y = out_in * T[0];
R2vd2 = R#R*vd2; Rvpvd = R * vpvd;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc = y / (2.0%(coli[n]-T[6]) - icky); £2 = real(fcxconj(fc)); x = 1.0 - b¥f2;
col3[n] = Ip90*(vp2*x + R2vd2*f2 + 2#T[2]*Rvpvd*real (zc*fc)*sqrt(x)) + D_bckg;

Line 373: zc = exp(icxtp[b_phase]); b = auf * BofB[3];
R = BofB[1]*#R0O; y = out_in * BofB[0];
R2vd2 = R*R#vd2; Rvpvd = R * vpvd;
for (n = 0; n < Np; ++n)
{fc = y / (2.0%(coli[n]-BofB[5]) - icxy); f2 = real(fcxconj(fc)); x = 1.0 - bxf2;
col3[n] = Ip90x(vp2*x + R2vd2#f2 + 2+BofB[2]*Rvpvd+real(zc*fc)*sqrt(x)) + D_bckg;
}

*/

int readln(char s(], int maxln)

int c,i;

for (i=0;i<maxln-1 && (c=getc(fp))!=EOF && c!=’\n’; ++i) s[il=c;
if (c=='\n?) {s[il=c; ++i;}

s[il="\0";
return i;

int ctoi(char s(])

{

int i,j,n,sg;

char c;

n = 0; j=0; sg = 1;

if (s[0]=="-’) {sg = -1; j++;}

for (i=j; (c = s[i]) >= 70’ && c <= ’9’; ++i)
n = 10¢n £ (c - 0%);
return sg*n;
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B.1 Parametros estruturais obtidos no ajuste do modelo de camadas via algoritmo
genético comparados aos dados do programa RADS. As camadas sao conta-
das a partir do substrato. O parametro “Deformacao” corresponde a razao
Aa/ag = (a) — ag)/ao, onde aj e ag correspondem as constantes de rede no-
plano e do GaAs, respectivamente. O pardametro “Relaxagao” pode assumir
valores entre 0 e 1, sendo 1 referente a uma célula unitdria totalmente relaxada.105



Bibliografia

[1] D. Bimberg, M. Grundman, and N. N. Ledensov. Quantum Dot Heterostructures. Wil-
ley, 1999.

[2] L. Chang, L. Esaki, and R. Tsu. Appl. Phys. Lett., 24, 593 (1974).

[3] J. Faist, F. Capasso, D. L. Siveo, C. Sirtori, A. L. Hutchinson, and A.Y. Cho. Science,
264, 553 (1994).

[4] J. Faist, F. Capasso, D. L. Sivco, C. Sirtori, A. L. Hutchinson, and A. Y. Cho. Electron.
Lett., 30, 829 (1994).

[5] R. P. Mirin, J. P. Ibbetson, K. Nishi, A. C. Gossard, and J. E. Bowers. Appl. Phys.
Lett., 67, 3975 (1995).

[6] E. C. L. Ru, P. Howe, T. S. Jones, and R. Murray. Phys. Rev. B, 67, 165303 (2003).
[7] J. Tatebayashi, J. M. Nishioka, and Y. Arakawa. Appl. Phys. Lett., 78, 3469 (2001).
[8] J. D. Jackson. Classical Electrodynamics - Third Edition. Willey, 1999.

[9] A.J. Shields. Nature Photonics, 1, 215 (2007).

[10] A. Létoublon, Favre-Nicolin, H. Renevier, M. Proietti, C. Monat, M. Gendry, O. Marty,
and C. Priester. Phys. Rev. Lett., 92, 186101 (2004).

[11] J. Coraux, M. G. Proietti, V. Favre-Nicolin, H. Renevier, and B. Daudin. Phys. Rev.
B, 73, 205343 (2006).

[12] Q. Gong, P. Offermans, R. Notzel, P. M. Koenraad, and J. H. Wolter. Appl. Phys. Lett.,
85, 5697 (2004).

[13] A. Malachias, S. Kycia, G. Medeiros-Ribeiro, R. Magalh#es-Paniago, T. I. Kamins, and
R. Stanley Williams. Phys. Rev. Lett., 91, 176101 (2003).

[14] A. Malachias, T. U. Schiilli, G. Medeiros-Ribeiro, L. G. Cancado, M. Stoffel, O. G.
Schmidt, T. H. Metzger, and R. Magalhdes-Paniago. Phys. Rev. B, 72, 165315 (2005).



BIBLIOGRAFIA 131

[15] L. Kegel, T. H. Metzger, A. Lorke, J. Peisl, J. Stangl, G. Bauer, J. M. Garcia, and P. M.
Petroff. Phys. Rev. Lett., 85, 1694 (2000).

[16] I. Kegel, T. H. Metzger, A. Lorke, J. Peisl, J. Stangl, G. Bauer, K. Nordlund, W. V.
Schoenfeld, and P. M. Petroff. Phys. Rev. B, 63, 035318 (2001).

[17] J. Coraux, H. Renevier, V. Favre-Nicolin, G. Renaud, and B. Daudin. Appl. Phys. Lett.,
88, 153125 (2006).

[18] W. C. Sun, H. C. Chang, B. K. Wu, Y. R. Chen, C. H. Chu, S. L. Chang, M. Hong,
M. T. Tang, and Yu. P. Stetsko. Appl. Phys. Lett., 89, 091915 (2006).

[19] S. L. Morelhdo and E. Abramof. J. Appl. Crystallogr., 33, 871 (1999).

[20] M. A. Hayashi, S. L. Morelhao, L. H. Avanci, L. P. Cardoso, J. M. Sasakid, L. C. Kretly,
and S. L. Chang. Appl. Phys. Lett., 71, 2614 (1997).

[21] Frederico Sodré Borges. Elementos de Cristalografia. Fundagao Calouste Gulbenkian,
1982.

[22] B. D. Cullity and S. R. Stock. Elements of X-Ray Diffraction - third edition. Prentice
Hall, 2001.

[23] André Guinier. X-ray diffraction in crystals, imperfect crystals, and amorphous bodies.
Dover, 1994.

[24] D. R. Hartree. Proc. Cambridge Phil. Soc., 24, 89 (1928).
[25] V. Fock. Z. f. Phys., 61, 126 (1930).

[26] E. Prince. International Tables for Crystallography. Volume C, Mathematical, physical
and chemical tables. TUCr, 2006.

[27] D. T. Cromer and D. Liberman. J. Chem. Phys., 53, 1891 (1970).
[28] A.S. Davydov. Quantum Mechanics. NEO Press, 1963.

[29] S. W. Lovesey and S. P. Collins. X-ray Scattering and Absorption by Magnetic Materials.
Oxford University Press, 1996.

[30] V. A. Shchukin, N. N. Ledentson, and D. Bimberg. Epitazy of Nanostructures. Springer,
2004.

[31] H. C. Chung, Y. F. Lai, C. P. Liu, Y. L. Lai, Y. C. Fang, and L. Hsu. Appl. Phys. Lett.,
92, 051903 (2008).

[32] T.U. Schiilli, M. Sztucki, V. Chamard, T. H. Metzger, and D. Schuh. Appl. Phys. Lett.,
81, 448 (2002).



BIBLIOGRAFIA 132

[33] R. Magalhaes-Paniago, G. Medeiros-Ribeiro, A. Malachias, S. Kycia, T. I. Kamins, and
R. S. Williams. Phys. Rev. B, 66, 245312 (2002).

[34] T. U. Schiilli, J. Stangl, Z. Zhong, R. T. Lechner, M. Sztucki, T. H. Metzger, and
G. Bauer. Phys. Rev. Lett., 90, 066105 (2003).

[35] K.Barnham and D. Vvedensky. Low-Dimensional Semiconductor structures. Cambridge
University Press, 2001.

[36] G. M. Williams and I. M. Young. J. Cryst. Growth, 62, 219 (1983).
[37) M. Renninger. Z. Kristallogr., 97, 107 (1937).

[38] S. Caticha-Ellis. Acta Crystallogr., A25, 666 (1969).

[39] S. L. Chang and B. Post. Acta Crystallogr., A31, 832 (1975).

[40] L. Avanci, L. Cardoso, S. Girdwood, D. Pugh, J. Sherwood, and K. Roberts. Phys.
Rev. Lett., 81, 5426 (1998).

[41] S. L. Chang. X-Ray Multiple-Wave Diffraction: Theory and Application. Springer-
Verlag, 2004.

[42] E. Wagner. Phys. Zs., 21, 632 (1920).
[43] R. Colella. Acta Crystallogr. A, 30, 413 (1974).
[44] E. Weckert and K. Hiimmer. Acta Crystallogr. A, 53, 108 (1997).

[45] M. Wormington, C. Panaccione, K. M. Matney, and D. K. Bowen. Philos. T. Roy. Soc.
A, 357, 2827 (1999).

[46] S. L. Morelhdo, C. M. R. Remédios, R. O. Freitas, and A. O. dos Santos. J. Appl.
Crystallogr., 44, — (2011).

[47) J. M. Garcia, G. Medeiros-Ribeiro, K. Schmidt, T. Ngo, J. L. Feng, A. Lorke,
J. Kotthaus, and P. M. Petroff. Appl. Phys. Lett., 71, 2014 (1997).

[48] Qianghua Xie, P. Chen, and A. Madhukar. Appl. Phys. Lett., 65, 2051 (1994).

[49] X. W. Lin, J. Washburn, Z. Lilientalweber, E. R. Weber, A. Sasaki, A. Wakahara, and
Y. Nabetani. Appl. Phys. Lett., 65, 1677 (1994).

[50] Q. H. Xie, A. Madhukar, P. Chen, and N. P. Kobayashi. Phys. Rev. Lett., 75, 2542
(1995).

[51] Q. H. Xie, N. P. Kobayashi, T. R. Ramachandran, A. Kalburge, P. Chen, and A. Madhu-
kar. J. Vac. Sci. Technol. B, 14, 2203 (1995).



BIBLIOGRAFIA 133

[52] E. Petitprez, N. T. Moshegov, E. Marega, A. Mazel, D. Dorignac, and R. Fourmeaux.
J. Vac. Sci. Technol. B, 18, 1493 (2000).

[53] S. L. Morelhéo and L. P. Cardoso. J. Appl. Crystallogr., 29, 446 (1996).

" [64] M. A. Hayashi, S. L. Morelhdo, L. H. Avanci, and L. P. Cardoso. Appl. Phys. Lett., 71,
2614 (1997).

[55] Jens Als-Nielsen and Des McMorrow. Elements of Modern X-ray Physics. Wiley, 2001.
[56] André Authier. Dynamical Theory of X-Ray Diffraction. Oxford University Press, 2003.
[57] Mou Yang, S. J. Xu, and Jian Wang. Appl. Phys. Lett., 92, 083112 (2008).

[58] Raul O. Freitas, Alain A. Quivy, and Sérgio L. Morelhao. J. Appl. Phys., 105, 036104
(2009).

[59] Sérgio L. Morelhao and Jarek Z. Domagala. J. Appl. Crystallogr., 40, 556 (2007).
[60] G. Borrmann. Phys. Z., 42, 157 (1941).
[61] G. Borrmann. Z. Phys., 127, 297 (1950).

[62] W. J. Murphy, L. D. Chapman, J. L. Staudenmann, and G. L. Liedl. J. Appl. Cryst.,
18, 71 (1985).

[63] J. L. Staudenmann and L. D. Chapman. J. Appl. Cryst., 22, 162 (1989).

[64] Ullrich Pietsch, Vaclav Holy, and Tilo Baumbach. High-Resolution X-Ray Scattering:
From Thin Films to Lateral Nanostructures. Springer, 2004.



