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Resumo

Nanoclispositivos são objetos fabricados pelo homern corn estmturas internas as quais têm

ao menos uma dimensão física em escala nanométrica. A baixa dimensionalidade implica em

níveis de energia quantizaclos, conferindo notáveis diferenças as propriedades optoelétricas

desses clispositivos, o que os torna bastante atrativos para a inchistria de micro e optoe-

letrônica. Para tais dispositivos, por exemplo os baseados em poços quânticos, técnicas de

difração de raios X de alta resolução são largamente empregadas e tipicamente alcançam

acurácia de 10-a na análise de variações no parâmetro de rede A,afø. Por outro lado, a

caracterização de nanoestruturas com mais de uma nanodimensão, em particrrlar pontos

quânticos (QDt), se apresenta mais complexa devido à pequena porçã,o de material res-

ponsável pelo espalhamento de raios X. Técnicas de incidência rasante de raios X sã,o viáveis

para se obter informação de grandes conjuntos de QDs expostos devido a pouca penetração

da onda incidente, porém, pouca informação pode ser acessada quando os QDs estão cober-

tos. Varreduras Renninger cle raios X e mapeamentos angul ares 0-ç em torno da condição

de clifração múltipla Bragg-Superfície em amostras dos sistemas de QDs de InAs/GaAs(001)

indicaram importantes alterações estruturais introduzidas pelo pïocesso de cobrimento das

ilhas (deposição da sobre-camada de 30nrn de GaAs). O método de varredura Reuninger

demonstrou uma acurácia da ordem de 10-5 no estuclo do parâmetro de recle cÌo material do

entorno das ilhas e os mâpas á-p sugerern um mecanismo de acornoclação de tensão baseado

em inclinação cla recle da sobre-camada nas proximidades clas ilhas,
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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-a measuring variation of lattice parameters, i.e. in L,af a. On

the other hand, characterization of nanostructures with more than one nano-climension,

in particular quantum dots (QDs), is more complicated clue to the very small amount of

material responsible for the x-ray scattering. Grazing incidence techniques are useful to

access inf'ormation 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 1-tp 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 introducecl by the covering process

(deposition of a 30nm GaAs capping layer). The Renninger scanning method has shown

an accuracy of - 10-5 on the lattice parameter study of the surrounding material of the

InAs islands and the 0-ç meshes suggested a strain minimization mechanism via tilt of the

capping layer lattice near to the InAs islands.
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Capítulo 1

Introdução geral

Desde meados da década de 70, a pesquisa em dispositivos semicondutores tem direcionado

grandes esforços no estudo de estruturâ^s com dimensões reduzidas - as denominadas estru-

turas nanomé,tri,cas ou simplesmente nanoestruturl,s - em função das novas oportunidades

tecnológicas oferecidas por dispositivos com níveis discretos rle energia. A discretizaçã,o

ocorre devido às drrísticas modificações nas estruturas de bandas dos materiais quando re-

cluzidos à dimensões de poucas dezenas cle angstroms. O recurso da quantização permite a

restrição do movimento dos portadores em direções específicas do material, resultando em

dispositivos com características singulares. Embora tenham recebiclo amplo reconhecimento

em seu surgimento, o novo horizonte rle aplicações das nanoestnrturas ainda era restrito

a previsões teóricas e estudos experimentais eram limitados pela tecnologia insuficiente de

fabricação dos disposiiivos [1].

Com a chegada de novas técnicas de deposição epitaxial, como epitaxia de feixe

molecular e deposição química a vapor, foi possível a realização dos primeiros dispositivos

semicondutores baseados em camadas coerentes com espessuras nanométricas. O termo "ca-
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madas coetentes"se refere a camadas crescidas com reduzida densidade de defeitos, Tais

nanocamada^s rnarcam a chegada dos prirneiros dispositivos baseaclos ell poços quâ,nticos já

produzidos, os quais forneceram demonstrações direta^s clos efeitos de quantização dirnensio-

nal e atestaram a aplicação da mecânica quântica na explicaçâo de fenômenos de transporte

em nanofilmes [2].

Na área de optoeletrônica, o surgimento dos poços quânticos trouxe uma nova

linhagem de dispositivos, possibilitando a criação de laseres de longo comprimento de onda

cujo processo de irradiação era baseado em transições entre bandas quantizada^s. Tais lase-

res, atualmente conheciclos como "laseres de cascata", só fora,m realizados alguns anos mais

tarcle [3, 4] e a^ssim passaram a ser fabricaclos em larga escala até os clias atuais. Estudos

ópticos sobre os poços quânticos e Super-redes (SLs - do inglês Super Latti,ces) revelaram

irnportantes resultados na engenharia desses dispositivos e a,o final da década de 80 â,s sua,s

propriedades rnais importantes já eram razoavelmente bem compreendida^s. Assirn, grande

parte das pesquisas desta natureza mudou o foco para estruturas aincla mais reduzidas, ou

seja, dispositivos com quantizaçãa em rnais de uma de suas climensões como fios quânticos

e pontos quânticos (QDt - do inglês Quantum Dots). A reduçã,o das climensões "infìnitas"

remanescentes nos fios quânticos para climensões nanométricas ocasiona na localização tri-

dimensional dos portadores. Desta forma os QDs possuem níveis de energia discretos e as

propiedacles fisicas são, em sua maioria, bastante similares aos casos de átomos confina-

dos em caixas. Ainda no contexto de fabricação de laseres, dispositivos baseados em poços

quânticos apresentam uma forte susceptibilidade da eficiência cle emissão com o aumento da

temperatura, o que pode ser um fator limitante em algumas aplicações. Tal depenclência

térmica é drasticarnente minimizada ern clispositivos ba^seados em QDs pois a distância entre

os níveis (discretos) de energia nessas estrutura^s é grande o suficiente de f'orma a minimizar

efetivamente a ocorrência de estados excitados por flrrtuações térmica^s (ruíclos na entissão)

2
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em situações normais de operação.

Dentre vários sistemas possíveis, os QDs de InAs crescidos sobre substratos de

GaAs têm revelado um novo horizonte de aplicações na manufatura de fontes de luz (la^seres)

para redes de comunicação por fibra óptica. Isso se deve aos excelentes resultados iniciais

de emissão em longos comprimentos de onda (até 1.1 pm), o que representou um expres-

sivo avanço ua área de telecomunicações de médio e longo alcance. Pouco tempo após os

primeiros resultaclos de emissão, clispositivos similares emitindo em 1.3 ¡;m [5] constataram

um relevante acréscimo na eficiência da emissão como resultado do desenvolvimento de tais

estruturas. Recentemente dispositivos baseados em QDs de InAs emitindo em até 1.48¡rm

[6, 7] tornam cada vez mais real a possibilidade de construção de laseres comerciais de QDs

emitindo em 1.55pm. Tal interesse em obter laseres emitindo nessa faixa pode ser justificado

pelo fato cios mínimos de absorção das fibras ópticas construídas em sílica - tipo mais co-

mercial de fibras óptica^s - estarem nessa faixa de comprimento de ondafS], o que possibilita

transrnitir infbrmações corn reduzida perda de sinal, disponibilizando a tecnologia para redes

mais extensas, oll seja, redes metropolitanas de fibra óptica. Aìém cla típica aplicação dos

dispositivos baseados em QDs de InAs como fontes luz para transmissão cle informação ern

fibra^s ópticas, está em pauta a hipótese prornissora que considera tais nanoestruturas, na

configuração específica de QDs isolados, f'ortes candiclatas para realização de portas qrrânticas

em dispositivos de comunicação ou computação quântica [9].

Na manufatura de dispositivos optoeletrônicos tais como LEDs, la^seres e fbtocle-

tectores, onde os QDs são as estrutura^s emissoras ou receptoras cle luz, na grancle maioria

dos casos é necessário encapsular os QDs. Após o crescimento clos QDs sobre a superfície clo

substrato, o encapsulamento consiste em cobrir os QDs por urna fina camacla, denominada

camada cle cobrimento ou sobre-camada (em inglês "ca7tp'ing-IaUer"), em geral do mesmo

3
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material do substrato. Usuahnente, esse recurso de encapsulamento e crescimento de novos

QDs pode ser repetido várias vezes dando origem a uura super-rede de QDs e aurnentando

o número de estrutura^s opticamente ativas. Um importante requisito na construção dos dis-

positivos recai sobre as interfaces dos QDs, as quais cleven estar livre de defeitos estruturais

para não comprometer a integridade dos QDs, de forna a garantir tanto as propriedades

optoeletrônicas específicas como tanbém a durabilidade e eficiência do dispositivo [10, 11].

Desenvolver meios de fabricação de forma a evitar tais defeitos ainda é um dos grandes de-

safios do segmento. Um dos obstáculos pâra o aprimoramento dos métoclos de fabricação

inside no fato das técnicas usuais de caracterizaçã,o de superfície, como microscopia de força

atômica (AFM), microscopia de tunelamento (STM) e microscopia eletrônica cle transmissão

(TEM), não conseguirem analisar o estado de tensão ou ciefbrma4ão dos QDs na configuração

final dos dispositivos, estágio no qual os QDs encontrarn-se encapsulados. Técnicas alterna-

tivas empregadas na regiã,o de clivagem (como "cross-sect'iono,l" TEM ou X-TEM) poclem

fornecer informações sobre os QDs cobertos[12], porém, além de exigir muito tempo na pÌe-

paração das amostras, a técnica analisa QDs isolados ou apenas um. pequeno número deles,

o que representa uma amostragem estatística insatisf'atória diante das distribuições de QDs

que determinam as propriedades de eniissão do dispositivo. Outra característica importante

desta técnica é o fato de que a realizaçã,o da clivagem na região dos QDs pode alterar o

possível campo de tensão presente na amostra, alterando a^ssim a^s características originais

do processo de crescimento. Por esse rnotivo, técnicas não destrutivas de análise estrutural

as quais tarnbém possibilitem penetração, tal como a difração de raios X, sã,o essenciais para

caracterização de tais dispositivos.

Devido à reduzida climensão clos QDs, o uso de fontes intensa*s cle radiação, cotno

radiação síncrotron, tem se mostraclo essencial pâra a investigação dessas nanoestruturas.

Adicionalmente, a necessidade de instmmentação rle alta resoluçã,o, como óptica de raios

4
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X para feixe monocromático de baixa divergência e goniôrnetros robustos corn grancle es-

tabiliclade e precisão mecânica, restringe ainda mais esse tipo cle pesquisa aos laboratórios

síncrotron. Esses grandes laboratórios já possibilitaram a realização cle importantes inves-

tigações nesse tema, em sua maioria focadas no estudo de dispositivos com QDs expostos

[13, 14, 15, 16]. Err alguns casos, estações inteiras são dedicadas a esses estudos, como o c¿rso

do experimento de análise i,n si,tu do processo de cleposição via MBE com feixes ultra inten-

sos, o qual investigou as várias etapas do processo cle deposição, fonnação e auto-organização

dos QDs sobre a superfície do substrato [17].

Em suma, o cenário atual, tanto tecnológico como de fundamentos biísicos em

ciência dos materiais, justifica a importância de se estuclar os rrecanismos que regem â,

fabricação e a atuação de sistemas nanoestruturados semicondutores. O cenário também

ilustra a necessidade de avanço clos rneios de investigaçâ,o de tais mecanismos, o que im-

plica em uma grande demanda de novas alternativas em termos de métodos de análise

estrutural desses nanosistema^s. Nesse contexto, esta pesquisa se concentrou no desenvol-

vimento de novos métodos de investigação estrutural, explorando conceitos seclirnentados na

clifração de raios X em monocristais e em filmes epitaxiais. Mais especificamente, a pes-

quisa explorou geometrias cle difração particulares nas quais rnais de uma reflexã,o Bragg

são simultâneamente excitadas por um feixe monocromático de baixa clivergência, as quais

oferecem condições exttemamente favoráveis para investigar interfaces e camaclas superficiais

nanométricas[l8, 19, 20]. Apesar da restrição desse trabalho ao sistema composto por QDs

de InAs/GaAs(O01) cobertos por sobre-camadas de GaAs, a pesquisa sugere fbrtemente a

extensão da aplicação da metodologia desenvolvida a outros sistema"s nanoestruturaclos si-

milares.



Capítulo 2

Difração de raios X em cristais

No ano de 1912, após analisar o trabalho publicado naquele mesmo ano por Friedrich, Knip

ping e Laue, Sir William Lawrence Bragg em seu trabalho intitulado "Tlte dffiacti,on of

short electromagneti,c uaues by crystal", publicado na Proc. Camb. PhiL Soc., L8 (I), 43

(1912), concluiu que os diagramas de Laue poderiam ser explicados como gerados pela di
fração da radiação X nos planos atômicos dos cristais [21]. Tal conclusão teve forte impacto

científico 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 difraçã,o de raios X na resolução das estruturas do NaCl, KCl, KBr e KI, além cle outros

compostos com estruturas semelhantes. Essas foram, portanto, as primeiras determinações

completas de estruturas cristalinas já realizadas. Estruturas metálicas simples como as clo

Fe e Cu também não haviam siclo resolvidas antes do trabalho de Bragg [22].

A derivação direta da Lei de Bragg pode ser obtida primeiro pela análise clo

espalhamento da radiação eletromagnética por um único plano atômico e posteriormente

por um conjunto desses planos periodicamente espaçados. Ondas eletromagnéticas com
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frequência na faixa espectral dos raios X (em torno de 1018H2) são espalhaclas pelos átomos

aproximadamente como se esses fossem constituidos de elétrons livres. Assim, para que

uma reduzida fraçã,o da onda plana incidente, com vetor de onda lc¡, possa ser refletida por

um plano material com espessura atômica, todos os elétrons, ou átomos, do plano devem

espalhar em fase numa certa direção dada por k, como ilustrado na Figura 2.1. Isso ocorre

quanclo a variação de fase com relação à origem

ô:(k-tù.r (2.1)

é nula (ô : 0) para qualquer vetor posição r contido no plano.

7
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Figura 2.L: Espalhamento de uma frente de onda por um plano atômico qualquer onde ko
e k são os vetores de onda incidente e espalhado, respectivamente. r é o vetor posição no
plano ry.

A partir da Eq.(2.1), a qual será demonstrada mais adiante, e escrevendo

r: ( r, a, 0), (2.2)

U:2]{"os06,0, - sina6) e

- 2r.k: f (cos ecosç,cosasinp,sina)

(2.3)

(2.4)



2. Difração de raios X em cristais 8

obtém-se que

_ 2r..
ô : 

^[(cos 

û cos p - cos as)r * (cos o sin rp)g] (2.5)

Claramente, a diferença de fase d será nula para quaisquer valores de z e g/ se, e somente

se,Q:0 e a: tt6, resultado essequepermite aseguinte conclusão: umafrente cleonda

plana sofre reflexão especular (o : oo e ç :0) quando espalhada por um plano atômico de

extensão infinita.

No caso de um conjunto de planos idênticos iguahnente espaçados com período

d¿¿¿, Figura 2.2, o espalhamento somente ocorrerá em determinados ângulos de incidência

0, para os quais os campos de onda espalhados por todos os planos estejam em f'ase, ou seja,

na condição de interferência construtiva conhecida como Lei de Bragg. A difbrença de cami-

nho percorrido pelas ondas espalhadas em planos adjacentes, representada pelo seguimento

MOP :2dnn¿siná na Figura 2.2, precisa ser um múrltiplo inteiro do comprimento de onda

À. Deste ponto chega-se facil¡nente à Lei de Bragg para a difração de raios X em cristais

mÀ:2c1¡¡asin0 (2.6)

onde n¿ é a ordem de difração e dnnt, é a distância interplanar de uma dada família de planos

atômicos da rede cristalina. O conjunto de valores de d,nt¿ é característico a cada cristal, fato

que é, por exemplo, utilizado para identificar materiais por meio da difração de raios X em

amostras policristali nas 122).

Embora a Lei de Bragg seja suficiente para a aplicaçã,o de alguma^s técnicas de

análise de materiais por difraçã,o de raios X, uma abordagem mais abrangente é necessária

para estudos onde a intensidade das reflexões 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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e
,'I :ö. Ð 2e

., ¿ Ð!

Figura 2.2: Difração de raios X por um conjunto de planos atômicos com distância interplanar
dwr¿. Para um dado ângulo de incidência 0, a diferença de caminho ÑiOF : 2d,nn¿sinl,
percorrida pela onda entre planos adjacentes, será um múltiplo inteiro do comprimentos de
onda na condiçãa de difração dada pela Lei de Bragg, Eq. (2.6). ko e k representam os
vetores de onda da radiaçã,o incidente e difratada, respectivamente.

nanoestruturados, como os investigados nesta pesquisa, a abordagem conhecida como 7e-

sria Ci,nemd,tica, a qual será apresentada a seguir, formece grande pafie das ferramentas

necessárias na interpretação dos dados.

2.L Princípios b¿isicos

O fenômeno da difraçã,o de raios X é o resuitado da cornbinação dos processos de espa,

lhamento da radiação por elétrons atômico¡, e a pela interferência dos câ,mpos espalhados

por arranjos periédicos de átomos. Como ponto de partida, será tomado o estudo da inter-

ferência de ondas espalhadas por um volume elementar contendo dq elétrons na posição P

em relação à origem O, como esquematizado na Figura 2.3. Sendo So e 3 versores que de-

notam a direção da onda plana incjdente e da onda espalhada, respectivamente, a diferença

'e
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de fase ô em relação à origem será determinada pelo comprimento do caminho MõN,onde

Mõ: -So.re ON: S.r, resultando emMOÑ: (S-So).r. Levando em conta apenas o

processo de espalhamento elástico, lkol : lkl : 2rf À, obtém-se

ô : zrr$ : (ko - k) . r:2rs. r

(S - so)

(2.7)

(2.8)

oncle

a
À

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

ao vetor de tranferência de momento entre os fótons incidentes e espalhados (Fig.2.3(b)),

(u) ,f.ç
\"t' >

(b)

>
a

ro: Tso

N l^M

r¡ollit, rtr ì'

Figura 2.3: (a) Diferença de caminho MOII em relaçã,o à origem associada a,o espalhamento
de um feixe de raios X por um elemento de carga dq localizado em P dentro do volume Z
Mõ:-3o.r,ONl :S.r,talqueMO[[:(S-So).r,onde36eSsãoversoresna^sdireções
incidente e espalhada, e r é o vetor posição dentro do volume. (b) Definição do vetor de
espalhamento.

A amplitude total espalhada pelo volume I/ depende portanto do número de

elétrons dq em cada elemento de volume dl/, ou seja, da densidade volumétrica de elétrons

p"(r) tal qte dq : p.(r)dV. Assim, considerando tarnbém a diferença de fase da onda

espalhada por cada ponto do volume, a amplitude total pâra um clado vetor de espalhamento
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.9 Sera

TA(s): B" g"(r)e2"i''"dv, (2.e)

(2.rr)

onde ,Ð" corresponde ao campo espalhado por um elétron livre (espalhamento Thomson).

Quando necessário, efeitos da polarização da radiaçâ,o serã,o descritos tomando-se .Ð" como

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

{¡¡anjos perióclicos de átomos, ou seja, cristais, sã,o efetivamente descritos pela

densidade eletrônica

o('), (2.10)

onde I simboliza a operaçã,o matemática de convoluçã,o e ô(r) é a firnção delta de Dirac.

A distribuição dos elétrons atômicos dentro do elemento de periodicidade, i,,e., da célula

unitária, fica a cargo da função densidade de elétrons þ*t(r).

r- I
p.,¿"t(r) : I t p*,(r)ø d(r - R*,o) 

|

L*,n,o

fi(r):
Lser€Vcrí"t

0 se r ëV,0",

delirnita as dimensões físicas do volume Vr¿"t do cristal considerado e

R*rp: nlo,* nb + pc (2,12)

contém as informações sobre a periodicidade da rede cristalina uma vez que a, b e c são os

vetores de rede en'L)n ep números inteiros, conforme ilustrado na Figura 2.4.

Ao substituft p",¿"¿(r), Eq. (2.10), na expressã,o da amplitude espalhacla por um

volume qualquer, Eq. (2.9), e usando as propriedarles matemática^s da Tlansformada de
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Célula Unitária

.. ì:'i
l

c I

l

I ¡.'

l

l,'r
')

I

')
i

Figura 2.4: Rede cristalina formacla por células unitárias cujas arestas determinam os vetores
de translaçã,o, ou vetores de rede a, b e c. O vetor R*np,Eq. (2.12), fornece a localização
das células unitárias no cristal.

Fourier (TF) para a convolução de duas funções, obtém-se que

A(s)ne"t: E" (Ð I "2ri'Rmn't"

oo

'¡n,n,p

ø CI"r(s). (2.13)

O primeiro termo dessa nova expressã,o da amplitude de espalhamerfo é conhecido como

Fator de Estruturû e corresponde à TF da densidade de elétrons dentro do volume V"¿ da

célula unitária, ou seja,

F(s) :
ln",

p""t(r)e2"à''"dV. (2.14)

Porém, como a densidade de elétrons na célula unitária advém dos elétrons atômicos, pode-se

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

p*t(r):t p"?)Ø6(r-r") (2.15)
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onde po(r - ,") é a densidade de elétrons ao redor clo ø-ésirno átomo cla célula unitária

situado na posição ro. Isso permite leescrever a expressão pâ,ra o fator de estruttua,

,F(s) : \,fo"'"u'"'", (2.16)
a

corno sendo a soma das amplitudes f,, espalhadas por cada átomo da célula unitária levando

também em conta as fases relativas dessas amplitudes, as quais são dadas pelo termo 2trùro.s.

A amplitude /, descreve a eficiência de cada átomo em espalhar a radiação e, em geral, é

chamada de fator de espalhamento atôrni,co. Muitas literaturas se ref'erem à amplitude /,
como føtor de forma atômi,co devido ao fato de clepencler da forma da nuvem eletrônica clos

átomos através da expressão

f"(s): Ir"e)"'""'dv, (2.r7)
.J

onde po corresponde então à soma dos módulos quadrados das ftrnções cle onda clos elétrons

ligados ao ø-ésimo átomo. Soluções numéricas das funções de onda, como as desenvolviclas

por Dougla^s Hartree e Vladimir Fockl24,25], permitem calcular teoricamente os fatores de

espalhamento atômico, cujos valores são tabelactos [26]. Alternativamente, Don Cromer e

David Liberman [27] propuseram uma expressão paramétrica para reproduzir a dependência

cle l" com o vetor cle espalhamento a partir da clireção do feixe incidente. Os parâmetros

clessa expressão empírica para cada átomo também são tabelados [26] e são largarnente

utilizados nas teorias cle espalhamento e difração de raios X. AIém disso, existem outras

correções que incidem sobre /o as quais levam em conta os fenômenos de absorção fotoelétrica

e ressonância atômica. Essas correções serão explicadas e implementadas oportunamente

quando necessária^s.

Voltando à Eq. (2.13), a somatória em m,np implica que todas as célula^s unitárias
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espâ,lham em fase quando

Rmnp. I e Z. (2.18)

Quais vetores de espalhamento s satisfazem a condiçã,o de difração? A resposta a

esta pergunta é conhecida como rede recíproca do cristal. Seja

G: hai + lcb* + (,c* (2.1e)

um vetor qualquer da rede recíproca onde h,, lc e [. sãa nÍrmeros inteiros,

(2.20)

Assim é possível verificar que

a.la:,b*,c*] : [1,0,0], b.l,o:,b*,c*): [0,1,0], c.lo:,b*,c*): [0,0,1] (2,2I)

e, portanto, para qualquer s : G a condiçã,o de difraçã,o será satisfeita pois

&nno, G - mh * nk -l p(. e Z. (2.22)

Os números hk(, são conhecidos como índices de Miller l22l e referem-se a cada uma cla^s

reflexões Bragg possíveis num dado cristal. A Lei de Bragg pode ser verificada diretantente

a partir da Eq. (2.8) e da igualdade lcl : Lldnn¿ onde d,¡¡,¿ é a distância entre os planos

atômicos responsáveis pela reflexã,o hk(. em questão. Além disso, vale a penâ, mencionar que

pelo fato da amplitude A(s)"r¿"¿ da onda difratada pelo cristal ser significante apenas em

torno das condições de difraçã,o, 2.e., quando s Ai G, os fatores de estrutura das reflexões

bx co: o1rr.7'
cx aD : blcx a)

* øxb
eC:- c.(øx b)
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podem ser calculados pela expressão

F(s) : F(G) - Ð ¡,uhti(kn"+hu"+tz") (2,23)

umå vez que as posições dos átomos dentro da célula unit¡íria sã,o dadas pelas coordenada"s

fracioná¡ias (ra1 !ø, zo), ou seja

Tr: fioÛ,*A"bl Zoe. (|.24)

O fator somató¡io da exp-ressão 2.13 também pode ser escrito como

Òo

t, å"uu",' : (+) f ô(" - Gnn¿),
ffitfttp \"cel/ hht

e a TF das dimensões físíc¿r,s do cristal é dada pela expressão

ot.(") : t ng¡"Zrir's¿y.

(2,25)

(2,26)

Porta;nto, a expressã,o 2.L3 é re-escrita na forma

Ars-)on*:"(#) I ¿(" ' Gn¡ù ø erF(s¡ : E" Ð
r(")
V*t,

Ot"(" - Gu,t), (2,27)(
hk¿ hk¿

e portanto, a intensidade espalhada é dada por

Im¿(G):fftr^*l' lot"(G - Gorn)lz. (2.28)
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Usanclo como exemplo os compostos abordados nesta tese, Arseneto de Gálio

(GaAs) e Arseneto de Índio (InAs), a tabela 2.1 apresenta as coordenaclas fracionárias para

os átomos os quais compõem esses compostos. A estrutura "blencla de zinco" forrnacla pelos

átomos quanclo posicionados na célula unitária e a clisposição das monocamactas (MC) sao

ilustradas na Fig.2.1.

Eremento Posições
ruz

, Posicoesrilernenf,o fr\| z
000 000

Ga In
'1, '1, o

'1, o lz
0 rlz tl, 0 Ll2 tl'

As As
,ln ,ln ,ln

tln tln tln tln tln ,ln

tln ,ln sln "ln tln tln

tln tln tln ,l¿ tln tln

(u) (b)

Tabela 2.1: Posições fracionárias dos átomos de Ga, In e As nas células unitárias (a) do
GaAs e (b) do InAs. Ambas as estruturas, chamadas blencla de zinco, são resultantes da
soma cle duas redes FCC com origens deslocadas de (rl+tlatl+).

A partir das coordenadas fracionárias dos átomos e utilizando a F4,2,23 é possível calcular

o campo espalhaclo pela célula unitária (Fnne) e consequenternente a intensicl¿rde espalhada

(o lFnrnl') para um clado vetor de recíproco Q, ou seja, para uma clada reflexão com índices

hk[.. Um exemplo de cálculo de intensidades é apresentado na Tabela2.2.

Em resumo, a clifração de raios X em cristais depende rlos seguinte fatores: ø/ da

periodicidade da rede cristalina, a quai implica nas condições de difração dada^s pela Lei de

Bragg ou, de modo equivalente, pela rede recíproca do cristal; ü) das dirnensões físicas do

cristal, as quais determinam a extensão, ou volume, clos pontos da rede recíproca (extre-

midade dos vetores C); e i,i,i,)dos arranjos atômicos dentro da célula unitária, responsáveis

tl, ,1, 0

,1, 0 rlz

,ln tln tln
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(u)

c,ô
ôô
IO(o
rrt

J

1

a/

orl

a/

(b)

o o
ôâ
oo
rO

co

o o

Oo"
O,n
Ðno o

Plano de As (4MC)

Plano de Ga (3MC)

Plano de As (2MC)

Plano dê Ga (1MC)

(.)

Figura 2.5: Estrutura blenda de zinco do (a) GaAs e (b) InAs. (c) Monocamadas (MC) ao
longo da direçã,o [001] na célula unitária cúbica de aresta ø6.

Indices hlc[. h + k + {. Fw,¿ lFnnnl'
Paras (2n + 1)2

4n
4(fc" - Íd')
4(fc"* fa')

r6(lc" - f e")2
76Uc" + f A")2

Í-putut @n+3)
@n+1)

4ffc" - if ¿,")

4(f c" -l iÍ¿")
t6(fc"'+ ÍA,2)
L6(Íc"'+ ÍA,2)

Mi,stos n 0 0

Tabela 2.2: Fator de estrutura do GaAs para diferentes combinações de reflexões hk{,, n € Z
e m'istos indica ímpares e pares.

pela amplitude de espalhamento (fator de estrutura), ou intensidade, de cada reflexão hle(.

do cristal.
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2.2 Absorção de raios X

A seção-cìe-choque de absorçã,o é uma grandeza de suma relevância no estudo dos fenômenos

de interação de ondas eletromagnéticas conÌ a matéria por ser um elo entre a teoria e o

experimento. É pot meio dela que se obtém o coeficiente de atenuação dos materiais e

a^ssim quantifica-se a eficiência de absorçâo dos mesmos para fótons de uma dada energia. O

clássico experimento pâr-a, medição clo coeficiente de atenuação ¡t é ilustrado na Fig.2.6. Um

feixe de raios X de seção transversal ,S com intensidade incidente 16 interage com ly' átomos

de uma fatia de material de espessura r. O fluxo incidente de raios X é dado por Õ¡ : IolS.

O número de eventos de absorção por unidade de tempo é dado por W: (Þ¡lúøo onde l/ é

o número de centros absorvedores imersos no fluxo e oa a seção-de-choque de absorção.

Detector
Meio
absorvedor

,
¿

¿¿
¿¿ ¿

¿ ¿¿

¿¿I
a? ç.ää?*t'*

J

¿9

¿¿

\3"$"*" )*f
Figura 2.6: Modelo de atenuação de um feixe paralelo de raios X por uma fätia material cle
espessura r. O feixe incidente Ie interage com os centros absorvedores do material e é trans-
mitido com intensidade 1. A atenuaçã,o de 1¡ depende da densiclacle de centros absorvedores
e da eficiência de absorção dos mesmos.

Em urn material composto por um único elemento químico, contendo 4 átomos

por unidade de volume, a atenuação da intensidade devido a urna ca¡nada de espessura dr

é dada por

t,

:

]

)
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dI : I(r + dr) - I(") : - (r¡Sd,r)Õoøo : - I(*,) p dr\,/\,/
N .9iÞo \õo

(2.2e)

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

Z SEÏA

I(r) : Ise,-t". (2.30)

O coeficiente p ou a razão (¡-tl fl sã'o facilmente encontraclos em livros-texto 122, 26), onde p

é a densidade de massa do material. Para materiais constituídos por mais de um elemento

químico (por exemplo "j" elementos químicos), o coeficiente de atenuação é dado por

,:Ð(+)u-j +(ryï)0,:+e),,, (2s1)¡V
nj

onde p.¡ e A¡ sã,o a densidade e a ma^ssa molar do j-ésimo elemento químico, respectivarnente,

e Na é o núrnero de Avogaclrc. Tj representa a densidade atômica do elemento.i no material.

É importante ressaltar que o coeficiente cle atenuação apresentaclo na Eq.2.31 não

possui nenhuma dependência com o arranjo dos átomos e apena^s depencle da concentração

dos mesmos em um dado volume do tnaterial. Esta expressão somente é váIida em situações

onde a seção-rle-choque o¿ de cada átomo possui fraca dependência com o rneio ern que o

mesmo está inserido. No entanto, os estados quânticos disponíveis nos arredores de um átomo

sofrem perturbações devido a presença de átomos vizinhos. Experimentos para rnecliçã,o do

coeficiente de atenuação em função da energia ¡t(t) lornecem inforntações das alterações

de oo e) consequentemente, das ligações química^s do arranjo atômico nas vizinhanças de

um determinado átomo do material. Tais experimentos contituem a base de técnicas de

I

,ì

l
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I

espectroscopia de absorção de raios X.

2.2,L Ressonância atômica

O fenômeno de ressonância atômica está intrinsicamente relacionado ao processo de absorção

da radiaçã,o. A existência de níveis quânticos disponíveis no entorno de um átomo torna

possível que um elétron de camadas mais internas (elétron de caroço) salte para um nível

disponível, porém, ao invés do elétron permanecer nesse nível (processo típico de absorção),

o elétron retorna ao seu nível inicial reemitindo urn fóton com clefasagem de rf 2 com relação

à onda incidente cie raios X, como esquematizado na Fig.2.7(a). Devido a essa correlação de

fase do fóton emitido com a onda primária, a amplitude ressonante cria urn termo imaginário

na arnplitude espalhada pelo átomo, ou seja, o fätor de espalhamento atômico deixa de ser

um número puramente real uma vez que ein/2 : 'i. Além disso, ele também passa a ser

uma função da energia em consequência da dependência da ressonância com a energia. Em

termos práticos, aressonância implica em f (8) -+ Í(Q,€) e Im,{f (Q,t)) +0.

(u) n l2---" *- (b)

+ -o- -o-
Campo Campo

-o- -o-

t
Ressonância Absorçäo e fluorescência

Figura 2.7: (a)Ressonância atômica: fótons de raios X ejetam elétrons de camadas profirn-
da.s (K ou L) para níveis quânticos intermediários vazios nos arredores do átomo que, â,o

retornarem ao estaclo inicial, reemitem fótons de mesma energia mâs com clefasagem de r 12.
(b) Absorção de raios X: a lacuna deixada pelo elétron ejetado é preenchida por um elétron
de outro nível atômico, efetivando o processo de absorção e gerando fótons cle menor energia
que os fótons primários.

Ð
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Como a transição eletrônica responsável pela absorçã,o é também a transição

primária na ressonância (Fig.2.7(u)), é intuitivo se esperar que quanto maior f'or a taxa

de absorção,'i.e. a seçã,o-de-choque øa, maior também será a contribuição da componente

imaginária d" f (Q,,á). Embora a demonstração explícita da relação entre absorção e compo-

nente imaginária seja possível através da abordagem clássica do oscilador forçado, somente

a abordagem da mecânica quântica[28] fornece a noção exata dos processos de absorção e

ressonância, i.e. em termos de aniquilação e criação de fótons, permitindo tratar vários

outros fenômenos em física da matéria condensada relacionados com a densidade de estados

quânticos no entorno dos átomos[29].

Com respeito aos conceitos de absorção e ressonância, é importante ressaltar os

seguintes fatos:

1. O efeito total da ressonância no fator de espalhamento atômico é dado por

Í(g,s): f (g) + f'@) +if"(t) (2.32)

2. A componente imaginária é proporcional à seção-de-choque de absorção de acordo com

a relaçã,o

f " (t) : €o"(€) lLtrc.hn : o"(t) l2r.À' (2.33)

3. Existem relações matemáticas entre f' e Í" chamadas relações Kramers-Kronig que

permitem determinar f' " função d" f" e vice-versa. Portanto, medidas do coefici-

ente de atenuação levam aos valores experimentais clos tertnos cle correção do fator cle

espalhamento atômico, conforme ilustra o cliagrama da Fig.2.8.

{}

3

Os termos Í' " f ", frequentemente chamados termos de correção cla dispersão,
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experimento
Kramers- I{ronig_.--..> --------->

Figura 2.8: Diagrama de obtenção de correção cla dispersão f'(t) " f"(€)

estão dsponíveis nas tabelas da Internati,onal Un,i,on, of Crgstallogra,ph,y. Os valores tabelados

em geral advém de modelos teóricos para átonos isolados e são bastante acurados longe

cla.s energias cle transição, ou bordas de absorção, dos átomos na amostra. Ao contrário

do que acontece com os valores d" Í(Q), cujos valores teóricos são rnais acurados que os

experimentais, os valores experimentais cle f ' " f" são beln rnais confiáveis porque os modelos

teóricos não levam em conta a presença de átomos vizinhos, cujos efeitos podem ser bastante

significativos nas proximidacles clas bordas de absorção.

2.3 Geometria 3D da difração de raios X

Se fosse necessário definir a difração cle raios X em poucas palavras, certamente estas pa-

lavras seriam Lei de Bragg. Embora esta seja uma defrnição clema^siadamente sirnplória e

certamente subestitna o potencial da grande área de cristalografia, abeleza da Lei cle Bragg

vem justamente da sua simplicidade em explicar algo tão útil e funciamental. Não é por

menos que a ilustração daEig.2.2 funcione como um logotipo da área de raios X pois, imedi-

atamente ao ser vista, of'erece informações diretas sobre o conceito de difração. No entanto,

a informação fornecida pela Lei de Bragg, como é ilustrada na Fig.2.2, nã,o é totalmente

suficiente para a visualizaçã,o de aspectos tridimensionais inerentes à geometria de clifraçã,o

em cristais e uma pequena extensão deste conceito se faz necessária aqrri. A visualizr.rção

plena de uma condição de difração no espaço direto ou a,ngular é realizacla por meio cle cones

de difïação aqui denorninados Cones de Bragg.

t\

o"(t)

l
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Figura 2.9: Representação tridimensional cia condição de difração para (a) uma reflexã,o
simétrica e (b) para o caso assimétrico. O feixe incidente ke, o eual incide num â,ngulo 96
com os planos atômicos, satisfaz a condição de Bragg para o vetor de difração G. O vetor
cle onda /c representa o feixe difratado e o ângulo rp clenota rotações azimutais no cristal.

A Figura 2.9 ilustra as condições tridimensionais de difração pâra uma reflexão

sirnétrica e para uma reflexão assimétrica1. A imagem do cone provém cla idealização cle

uma revolução de 360' clo vetor incidente k¡ em torno de G. Uma vez que estâ, revolução é

realizada na condição de difração, on seja, mantendo o ângulo de Bragg á6r, o cone de Bragg

contempla o conjunto das condições de clifração para urn dado vetor recíproco G. Ern uma

visão experimental, o cone de Bragg é facilmente observado alinh¿l,ncio-se o vetor de difração

com o eixo de rotação azimutal (estágio de rotação p) clo goniômetro, e.g. Fig.2,9(a), neste

texto representado pela clireção z. Após o alinhamento, é possível monitorar a intensidacle

cla reflexão durante rotações (p, o que significa uma visualizaçáo direta do cone de Bragg da

reflexão. Esta é a base geométrica da técnica cle varredura Renninger cle raios X a qual será

abordada nos próximos capítulos. Para reflexões assimétrica^s também é possível observar

experinientalmente o cone de Bragg por meio de movimentos compostos cle ç e 0. Estes tipos

1A extensão dos planos atôr¡licos para fora da superfície do crist¿rl (Fig.2.9(b)) visa um urelhor errterxli
mento da geometria de difração eurbora estes planos se lirnitern à superfície rnacloscópica do cristal.

\il
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cle varredurus 0-ç serão exploradas posteriormente na seçã,o sobre difração Bragg-superfície

e o traço diagonal lá observado refere-se a uma região do cone acima da superfTcie para uma

reflexão assimétrica.

A fim de simplificar a notação da conclição de difração, os vetores de onda serão

normalizadosporumf'ator de2tr talqueh:So/À ele :S/À,onde lqelesão,respectiva-

mente, os vetores de onda incidente e difratado já normalizados, Redefinidos os vetores cle

onda, obtem-se k- lco: G e assim é possível obter a formavetorial da Lei cle Bragg,

tc{).G: .9f .: -lgf l!!rin 0c+ À:2d,nx¿siná6, (2.J4)

a qual pode ser vista como a equação de um cone com geratrizes de revolução em torno

cle G determinam a^s direções dos vetores lq e lo. Esse conceito será bastante utilizado nas

próximas seções quando serão exploradas situações oncle duas ou mais reflexões são excitadas

simultaneamente para um mesmo vetor de onda incidente lc6. Ern tais casos, a intersecção

entre clois ou mais cones será a representação geométrica cle condições de difração múltipla

no cristal.

De acordo com a abordagem da Seçã,o 2.I, a condição cle difraçã,o ocorre quando o

vetor de espalhamento s é igual ao vetor recíproco G. Esta afirmação é a base da construção

geométrica de Ewald a qual é de suma importância na visualizaçãn triclimensional de eventos

de difração no espaço recíproco; s : G significa que urrr ponto do espaço recíproco está

tocando a casca esférica de Ewald conforme ilustra a Fig.2.10. Assim como a, representação

dos cones de Bragg no espaço direto, a construção de Ewald tarnbém fornece uma visão

tridimensional da condição de difração. O análogo no espaço recíproco da visualização dos

cones cle Bragg seria a realização de rotações p no cristal mantendo um ponto recíproco

\
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(neste caso o ponto vermelho da Fig.2.10) em contato constante com a câsca esférica. Com

base na Fig.2.10, onde é ilustrado um caso de difração de uma reflexão simétrica, uma vez

alinhado o vetor de difração G com o eixo z do goniômetro, varreduras em p fornecerão um

sinal constante da reflexão G. Quanto melhor for o alinhamento da amostra com o eixo de

rotação, menor será a precessão do vetor recíproco nas varreduras (p e mais constante será o

nível de intensidade lido pelo detetor2.

Detetor

ì

.ç---

i Rede
irecþroca
i

.Ö..-

Esfera
de Ewald

Figura 2.10: Representação no espaço recíproco da condiçã,o de difração de uma reflexã,o
simétrica por meio da construção de Ewald. Um ponto recíproco (neste ca,so o ponto vermelho
em destaque) é colocado em condição de difração ao tocar a câsca esférica de raio 1/À. O
feixe difratado sempre sairá na direção formada pela linha que liga o centro da esfera ao ponto
recíproco em condição de difraçã,o, direção esta que sempre estará a 20c do feixe incidente,
sendo áç o ângulo entre o feixe incidente e os planos difratantes (ângulo de Bragg),

2A observação de um nível constante de intensidade durante as varreduras rp tanrbém estd, relacionada
à qualidade do cristal e nesta seção apenas o aspecto geométrico é abordado. Além disso, esüa seçã,o ainda
nã,o leva em conta os possíveis casos de difração múltipla que podem ser observados e¡n tais varredura^s rp.

ù

!
do cristal
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Capítulo 3

Experimental

Os progressos em de física de semicondutores alcançados no início dos anos 90 marcaram

o início de uma nova era neste campo. Tais avanços estão fundamentalmente vinculados

à quebra de alguns paradigmas da área: i,) a realização experimental de estruturas 1D

(fìos quânticos) e ainda das estruturas 0D ou pontuais (QDs também denominados "átomos

atificiais" pela natureza discreta da densidade de estados disponíveis), em contra-posição

aos já conhecidos poços quânticos; i,i,) uso de métoclos de epitaxia de nanoestruturas auto-

organizadas ao invés da tradicional litografra; e i,i,i,) crescimento de heteroestruturas com

descasamento de parâmetro de rede em substituição aos sistemas com parâmetros de rede

ca^sados [30]. Quase três décadas mais tarde, os dispositivos atuais ainda são frutos de tais

a,vanços e continuam sendo um tema largamente explorado pela comunidade. O sistema

nanoestruturado abordado nessa tese (QDs de InAs crescidos em GaAs) f.az paú,e dessa

"safra de 90" pelo seu conceito de fabricação.

Não menos importante do que a tecnologia de fabricação dos sistemas nanoestru-

turados, os meios de caracterizaçã,o desses sistemas são essenciais e devem, além de outras
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características, ser capazes de analisar dimensões, forma e composiçã,o dessas nanoestrutu-

ras. Estes parâmetros são críticos na definição dos níveis discretos de energia clos portadores

de carga dentro dos QDs [31]. Para o caso cle sistenas com QDs expostos, técnicas tradici-

onais de caracter\zação de superfície, e.g. AFM, STM e TEM, são largamente empregadas

na análise da morfologia ilos QDs, porém, raramente fornecem informações sobre o câ,mpo

de tensã,o na rede e composição das ilhas expostas. Para isso, técnicas de difração de raios

X à incidência rasante (GIXRD clo inglês Graz'ing Inc'idence X-ray Diffraction) têm se mos-

trado o rrétodo mais eficaz na obtenção de informação do gradiente de tensão clentro das

ilhas a^ssim como, quando na configuração de GIXRD anômala, têm fornecido informações

importantes sobre a composição da nanoestruturas [13, 74,32,33, 34]. No entanto, dispo-

sitivos opto-eletrônicos acabados necessariamente precisam ter os QDs encapsulados clentro

da matriz semicondutora, ou seja, os QDs sã,o cobertos por uma sobre-camada que tem a

funçã,o de proteçã,o e passivaçã,o dos QDs. O crescimento da sobre-camada dificulta a análise

dos QDs via técnicas de pouca penetraçã,o, como GIXRD. Alternativa^s para análise cle sis-

temas acabados são portanto requeridas. Ðsta pesquisa se focou na exploração de técnicas

de difração de raios X que pudessem f'ornecer inf'ormações para análise de sistemas cobertos

de QDs de InAs/GaAs(OO1) utilizando fontes síncrotron e fontes conveucionais 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-eletrônicos baseados em QDs auto-organizados de InAs crescidos em substratos

de GaAs(001) por meio de epitaxia cle feixe molecular (MBE clo inglês Molecula,r ßeam,

Epi,tary). Amostras representando as principais etapas do processo de crescimento clos dis-

positivos foram analisaclas individualmente inclo clescle o substrato comercial cle GaAs até o

ill
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dispositivo final com QDs de InAs embebidos na matriz de GaAs. A Fig.3.1 ilustra as várias

configurações de amostras analisadas. Todas a.s amostras foram crescidas sobre substrato

comercial de GaAs(001) semi-isolante de espessura 600¡;m com superfície polida (Fig.3.1(a)).

Sobre o substrato comercial foi crescida uma camada de GaAs de espessura típica de 2000Å

rletrotrrinacla ca,mad,a tampõ,o (Fig.3.t(b)) cuja fïrnção é eliminar ou minimizar a presença de

irnpurezas e clef'eitos superficiais na superfície de crescimento, os quais são introduzidos no

procedimento de corte e polimento do waJer (em português bolacha). O crescinlento da^s

ilha^s inicia-se corn a deposição cle poucas monocarnadas de InAs (camada ureú Fig.3.1(c))

quando é iniciado o processo de nucleação dos QDs (Fig.3.1(d)). O clispositivo é finalizado

(Fig.3.1(e)) pela cobertura das ilhas via deposição cle urna sobre-camada de G¿rAs.

(u) (b) (.) (d) (.)

Substrato de GâAs Substrato de GaAs
+

Camada "tampão'de GaAs

Substrato de GaAs
+

Camada "tampão" de GaAs
+

Camada "wet" de lnAs

Substrato de GaAs Substratô de GaAs
+

+

+

+
Camada "tampão'de GaAs Camada'tampâo" d6 GaAs

Camada "wèt' de lnAs
+

Camada "wel" de lnAs
+

QDs de lnAs
+

Sobre-camada de GâAs

QDs de lnAs

Figura 3.1: Sequência com as amostras analisada^s as quais representarn os principais estágios
da construção clo dispositivo opto-eletrônico via MBE. (a) Sr-rbstrato comercial de GaAs(001),
(b) crescimento da camada "tampão" de GaAs, (c) deposição cla camada "\Met" de hiAs, (d)
nucleação das ilhas de InAs e (e) adição da sobre-camada de GaAs.

O processo cle f'ormação das ilhas está intrinsicamente relacionarlo ao mecanislno

de acomodaçã,o de tensão proveniente do descasamento clas redes na interface da ca,lnacla

tampao com a camada wet. Os parâmetros cle rede do GaAs e InAs ¿ì 300K são 5,6533,4. e

6,0583Å, respectivarnente, e proporcionam um clesca^samento cle recles de -70/0. A tensão na

interface é proporcional à espessura da camada wet e, portanto, o balaço cla enelgia livre

entre interface e superfície da wet é alterado à meclida que sua aspessura aumenta. Um valor
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crítico de tensã,o na camada \Met é atingido para urna clada espessura (-!,{ monocamadas

de InAs), e a deposiçã,o de rnais material ocasiona na formaçã,o da.s ilhas 3D nas quais a

tensã,o é relaxada. Este proceclimento cle crescimento é conhecicÌo como moclo Stranski-

Krastanov (SK) e é urn procedirnento largamente empregado no crescirnento de QDs devido

à versatilidade no crescimento de grandes densidades superficiais de ilhas auto-organizaclas.

Em algumas situações, tal processo de relaxação das redes ocorre de fortna não-coerente,

introduzindo defeitos nos QDs e na, ca,mada wet e complometendo de forma irnportante o

desempenho óptico dos dispositivos. Especificamente no caso de QDs de InAs cresciclos

sobre GaAs, a direção cristalográfica da superfície do substrato exerce um papel crucial na

integriciade final dos QDs. O crescimento de ilhas de InAs sem defèitos de discordância de

redes (chamadas i,lhas coerentes) é realizado quâse que exclusivamente quando os QDs são

crescidos sobre substratos de GaAs(001) [35]. A finalização do dispositivo é realizacla pela

cleposição de uma sobre-camada de GaAs (Fig.3.t(e)) com espessura de 300,Ä.. Esta camada

final é um requisito padrão em dispositivos opto-eletrônicos pois tem um papel de pa"ssivação

e proteção das nanoestruturas emissoras ou detectoras de radiação, além de fornecer uma

nova superfície de crescirnento para um novo conjunto de QDs.

O rnétodo de MBE é uma clas ferramentas mais avançaclas de crescimento epitaxial

e se destaca por permitir o crescimento de camadas atômica"s em taxas muito baixas cle

deposiçã,o, possibilitando um controle ultra preciso da composição, espessula das camadas

e uniformidade do cobrimento da superfície. O aparato de MBE utilizaclo no crescimento

das amostras (modelo GEN II da Veeco) contitui-se de uma câmara operando em ultra alto

vácuo (-10-llTorr obticlo por meio de bomba iônica) onde estã,o instalacla.s células de efusão

de <liversos materias (Arsênio, Gálio e Índio, dentre outros), cadinhos païa evaporação ou

calefação da^s células cle efusão, porta-amostras no qual o substrato é montaclo e aquecido

e obturadores mecânicos individuais para interrupção do feixe na célula de efusão quando

i\
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Amostra Tampão
(#) (espessura)

Camada'Wet
(espessura)

QDs QDs
(derrsìrladesu¡>er'ffcial) (tãxadedeposìçÃo)

Sobre-camada
(espessrrra)

1

2
o
J

4

5

6

7

8

200nm

200nm

200nm

200nrn

200nrn

400rur
200nm

2,4MC

2,4MC

2,AMC

2,AMC

2,4MC
1,OMC

360QDs/pm2

200QDs/pm2

360QDs/¡;m2

200QDs/¡rrn2

300QDs/prn2

0,09MC/s

0,007MC/s

0,09MC/s

0,007MC/s

0,05MC/s

30nm

30nm

30nm
3Onm

Tabela 3.1: Especificações do conjunto de amostras. A amostra f 1 refere-se ao v/afer comer-
cial de GaAs o qual foi utilizado corllo substrato em toclas a^s demais amostras. A amostra
ff8 não contém ilhas e trata-se de uma monocamacla simples cle InAs coberta por unìa
sobre-camada de 30nm de GaAs.

necessário. Com este aparato, um conjunto amplo de amostras f'oi crescido pelo Laboratório

de Novos Materiais Semiconclutores do IFUSP (LNMS) e fornecido a esta pesquisa. A lista

completa das amostras e sua*s principais característica^s é fornecida na Tabela 3.1.

O monitoramento da epitaxia das camadas é realizado'in s'itu por meio de difração

de elétrons (RHEED, Reflecti,on Íri,gh-energy electron, di,ffracti,on). O canhão de elétrons

também é um elemento padrão em equipamentos de MBE e o experimento de RHEED

se dá por meio da inciclência rasante na superfïcie cla amostra de um feixe colimado de

elétrons com energia entre 10 e 20keV. Os elétrons penetram algumas camadas atômicas e são

espalhados/difratados para unra tela f'osforescente. Um esquema simplificado do experimento

de RHEED dentro da câmara de crescimento clo MBE é ilustrado na Fig.3.2.

A sequência típica das etapa^s do crescimento cle QDs no modo SK é ilustracla na

Fig.3.3(a-d). Durante a deposição das primeiras rnoléculas de Asa e átomos cle In, fbrmam-

se aglomerados de InAs que cobrem gradativamente a superficie exposta (Fig.3.3(a)) até

a formação da camacla wet Fig.3.3(b). Devido ao estado crítico de tensão nâ, wet após a

deposição de poucas monocamadas, ilhas tridimensionais coneçam a eclodir, consumindo
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Figura 3.2: Esquema do experimento 'in si,tu de RHEED dentro do equipamento de MBE.
Célula"s de efusão de Índio e Arsênio são aquecidas a temperaturas da ordem de 1500'C de
forma a evaporar In e Asa geranclo o feixe molecular de deposiçã,o de InAs (detalhe). O feixe
de elétrons do experimento RHEED é difratado pela^s novas camadas de InAs e o padrão de

difração é monitorado em uma tela de fósforo.

parte do rnaterial da camada wet (Fig.3.3(c)) que termina com -lMC, Esse mecanisrno cle

formação dos QDs explica qualitativamente o teor não nulo de Ga dentro clas ilhas e sugere

um fenômeno de migração de Ga clo substrato para o interior clos QDs [1]. A continuação da

deposição de InAs resulta no aumento direto do volume das ilhas recém-crescida-s além de

alterar a forma das mesmas (Fig.3.3(d)). Um padrão RHEED, obtido durante a formação

cla^s ilha-s de InAs cle uma das amostras dessa pesquisa, é ilustrado na Fig.3.3(e-f). Linhas

contínuas de intensidade e um intenso ponto especular, observaclos na Fig.3,3(e), sugerem a

difração do feixe de elétrons por uma estrutura perfeitamente plana (2D). Já o surgimento

do padrão de linhas fragmentadas (Fig.3.3(f)) indica o início da formação de saliências 3D

na superfície, ou seja, representa o início da nucleaçã,o dos QDs.
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I GaAs

I lnAs

(d)

(") (Ð

Figura 3.3: Esquema de formação das ilhas de InAs no modo de crescimento Stransk!
Krastanov: (a) cobertura parcial do substrato, (b) formação da camacla wet, (c) mrcleação
das ilhas de InAs com parte do material da camada wet e (d) aumento do volume das ilhas.
Imagens i,n si,tu de RHEED durante processamento do dispositivo opto-eletrônico: (e) antes
e (f) depois da nucleação dos QDs de InAs.

Para uma investigação preliminar do processo de crescimento das amostras, foram

tomadas curvas de varredura á de alta resoluçã,o da reflexão 004 do GaAs em uma, amostra

típica com QDs cobertos (amostra #5) e também em uma amostra com camarla wet coberta

(amostra f8), conforme apresentadas na Fig.3.4, As curvas foram obtidas no arranjo ex-

perimental do X-ray Lab/UoGuelph (Sub-seção 3,2.2) com energia 8047,78eV (CuKo1) e a

resoluçã,o necessária para visualização da"s franjas da sobre-camada foi obtida pelo ajuste da

fenda de resolução (Fig.3.9) instalada em frente ao detector. Para análise das curva^s de var-

(u) (b) (")
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redura.s á, foi desenvolvido um programa no qual utiliza-se um modelo cinemático de difração

por 2 camada"s (camada wet/QDs de InAs * sobre-camada de GaAs) para simulação das cur-

vas cle varreduras teóricas ilustraclas na Fig.3.4. Neste programa, parâmetros de ajuste tais

como espessura das camadas, deforrnação e relaxação são escolhidos via algoritmo genético,

conforme é apresentado no apêndice B.

Para a amostra com a camada wet coberta, Fig.3.4(a), o modelo do algoritmo

genético fornece as espessuras de 3,86,{ e 288,Ä. para a ca,mada wet e sobre-carnacla, lespect!

vamente, os quais são compatíveis com os valores nominais de 1,0MC de InAs (3,2,Å. quando

100% tensionada) e 300Å da sobre-carnada de GaAs conforme a Tabela 3.1. Na amostra com

QDs cobertos, Fig.3.4(b), o programa fornece a espessura de 8,2Å para a camada wet*QDs e

281Å para a sobre-camada. As espessuras obtidas no modelo rla Fig.3.4(b) fornecem inclícios

de que a presença dos QDs altera substancialmente a interface com a sobre-camada na corn-

paração com a amostra sem QDs da Fig.3.4(a). O desvio logaritmico médio calculado pela

Eq.B.6 é apresentado nos ajustes cotrto Eo¡u"úe e corìfirma uma menor qualidacle de ajuste

para a Fig.3. (b). Isto é devido à discordância cle intensidades das franjas, porém, a re-

produção cla posição e período das franjas foi eficiente na estimativa clas espessuras. Estes

resultaclos serão cliscuticlos com mais cletalhes quando necessário e, portanto, esta seçã,o se

restringirá à esta descrição preliminar das espessuras.

A caracterizaçãa superficial dos QDs foi feita via AFM em amostras com QDs

expostos. O experimento foi realizado no Laboratório cle Microsco¡ria de Força Atômica

e T\melamento (MTA) do Laboratório Nacional de Luz Síncrotron (LNLS) utilizanclo um

microscópio de força atôrnica modelo Nanoscope IIIa da Veeco em rnodo intermitente ou

semi-contato (modo tappi,ng em inglês). Os resultados da^s caracterizações cla.s aniostras f3
e f4 são apresentados na Fig.3.5.
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Figura 3.4: Curvas cle varredura d de alta resolução da reflexão 004 clo GaAs corn respectivas
simulações de sistema de duas camadas para (a) arnostra f8 (camada wet com sobre-camada)
e (b) amostra ff5 (QDs com sobre-camada). Os valores Eoju"t" correspondem ao clesvio
logaritnico médio (Eq.B.6) para os respectivos ajustes em (a) e (b).

Utn exemplo de análise morfológica dos padrões 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 distribuição cle

alturas dos QDs dentro do retângulo demarcado na Fig.3.5(b) são apresentados na Fig.3.6. A

análise dos resultados de AFM indicam que a amostra f3, cujos QDs f'oram crescidos a uma
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Figura 3.5: Caracterizaçã,o superficial de amostras com QDs expostos via AFM, (a) e (b)
inragens AFM, amostra ff3 com densidade superficial 360QDslp,m2, em perspectiva e cle

topo, respectivamente. (c) e (d) imagens AFM, amostra ffA com densidade superficial
200QDsl¡L,rn2, em perspectiva e de topo, respectivamente.

taxa de 0,09MC/s, contém uma densidade superficial de -360QDs/ ¡tm2 com raio médio de

26nm e altura média de llnm. Já a amostra ff4, com ilhas crescidas a 0,007MC/s, apresenta

clensiclade superficial de -200QDslp 'de ilhas similares às da amostras f3 porém houve

formação de algumas ilhas (-10QDs/¡rm2) com raio médio de 170nm e altura méclia cle

31nm.

Para as amostras com QDs cobertos, foi realizada uma avaliação cla eficiênci¿1, de
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Figura 3.6: Análise das dimensões e formas dos QDs. (a) Seção transversal de QDs ao longo
da linha diagonal ilustrada em Fig.3,5(b). Seta aponta para QD indicado na Fig.3,5(b). (lr)
histograma da altura clos QDs cornpreendidos no retângulo demarcado na Fig.3.5(b).

emissã,o das ilhas cle InAs por meio de rnedicias de fotoluminescência (PL clo inglês på.o-

tolum'inescen,ce) realizadas no LNMS. A Fig.3.7 apresenta as curvas de PL para, amostras

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

similares, mas não exatamente aquelas listaclas la Tabela 3.1.

Das curvas de PL é possível ressaltar alguns pontos importantes: i,) o pico mais

intenso da"s curvas ref'ere-se ao sinal do estado firndarnental e o rnenos intenso ao 1o estado

excitado do QD de InAs; zz/ o deslocamento em enelgia dos perfis de emissão pode estar

relacionado à variação clo volume dos QDs para a,s diversa^s taxas de deposição de InAs e zzil

há um expressivo alargamento das curvas à medida que se aumenta a taxa de cleposição, o

que indica um aumento ua dispersão diniensional das ilhas (maior variedade de tamanhos

de QDs). Ernbora exista uma correlação do desempenho de emissão das ilhas com a taxa de

crescimento da^s ntesmas, mudanças relevantes poclem acontecer na operaçã,o cle cobrimento

dos QDs (deposição da sobre-camada de GaAs) e técnicas cle análise estrutural, corno a

0.250

0
0 I3 Þ
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Figura 3.7: Curvas de PL para amostras com QDs de InAs cobertos crescidos com dif'erentes
taxas de deposição de InAs.

difração de raios X, são necessárias para um melhor entendimento do mecanismo de cresci-

mento clo dispositivo acabado. A seção à seguir apresenta os aparatos utilizados na aquisiçã,o

dos dados de difração de raios X.

3.2 Arranjo experimental de difração de raios X

A aquisição dos dados de difraçã,o de raios X foi realizada em três frentes distintas. Os

experimentos de determinação de parâmetro de rede via varreduras Renninger de raios X

foram realizadas majoritariamente na linha de luz XRD1 do LNLS. Mapas de difração Bragg-

Superfície foram obtidos na linha XRDl e no laboratório de espalhamento e difração de raios

X da Universidade de Guelph-Canada (X-ray Lab/UoGuelph). Experimentos cle difração cle

raios X à incidência rasante foram realizados no X-ray Lab/UoGuelph e na linha XRD2 do

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

será citado.

-0¡072 
MUs

-0,058 
MUs

-0,035 
MUs

-0,022 
MUs
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3.2.L Linha de difração XRDI-LNLS

A linha XRD1 do LNLS é servida pol um feixe policromático (feixe branco) proveniente cle

rrm imã defletor (bendi,ng-magnet). A monocromatização é f'eita por meio de um monocr-o-

maclor tipo cristal duplo de Si(111) o qual disponibiliza uma fäixa operacional de energia

de 4 a 12keV. A focalização e colimação vertical é realizada por espelhos de lrrz branca e

a Íocalização sagital por meio da curvatura elástica do segunclo cristal monocromador. A

linha oferece um fluxo médio de -5x1010 fótons/s.rnrad para a energia de 8keV, Detectores

tipo "cintiladotes" modelo Cyberstar da FMB Oxford foram utilizados no monitoramento clo

sinal de raio X. O f'eixe é direcionado ao centro de um goniôrnetro de 3 eixos (ou 3-círculos)

da marca Huber o qual é montado sobre uma estrutura metálica denominada "berço X" de

acordo com a ilustração da Fig.3.8. Os estágios de rotação 0 e p operam cont pa^ssos mínimos

de 0,0002' enquanto que o berço X é somente destinado à seleção da polarização pois realiza

rotações em torno da direçã,o do feixe incidente. Todos os experirnentos dessa tese realizados

na linha XRDl utilizaram óptica de feixe paralelo (espelho e cristal sagital focalizaclos no infi-

nito) com divergência efetiva de 18" e24t' nas direções vertical e horizontal, respectivamente.

A energia fbi ajustacla para E:9320eV (À : 1, $03Ä) com LEf E - 1 x 10-a.

3.2.2 Difratômetro de 4 círculos do X-ray Lab/TJoGuelph - Ca-

nadá

Os experimentos realizados no X-ray Lab/UoGuelph utilizaram racliação característica, CuKal

(E:8047,78eV ou À:1,540611Å) proveniente cle um gSeraclor anôclo rotatório operanclo em

modo de fbco "ponto" de 0,2x0,2rnm2. Um espelho comercial (sisterna de multi-camaclas

da marca Osmic) foi responsável pela focalização e colimação do feixe além cle maxirnizar
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Figura 3.8: Goniômetro de 3 eixos instalado da linha de difração XRD1 do LNLS. Quarto
estágio de rotação (berço X) permite escolha da polarização via rotação do plano de incidência
em torno do feixe de raios X.

a intensidade incidente na amostra (-2,5x107 fótons/s para uma potência do gerador de

45kVx15mA). O espelho foi ajustado de forma a focalizar o feixe no infinito (óptica de

f'eixe paralelo) e a monocromatizaçãn foi feita por meio de um cristal duplo (chanel-att) de

Ge(220). Monocromático e colimado, o f'eixe tinha a forna de um quarlrado de 1,5x 1,$mm.

O feixe de raios X era apontado para um goniômetro 4-círculos da marca Huber (Fig.3.9)

com resolução nos estágio 0, ç e 20 de 0,0002o e 0,001o no círculo ¡. O goniômetro foi

instalado sobre uma mesa automatizada com recurso de ajuste clo ângulo de incidência do

feixe em relação ao goniômetro (ângulo de incidência a). Tal recurso permite o alinhar o

círculo ¡ no plano perpendicular ao feixe incidente, técnica que é descrita em cletalhes no

Apêndice A.
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Figura 3.9: Goniômetro de 4 círculos instalado no laboratório de espalhamento e difração de
raios X da Universidade cle Guelph-Canadá.

3.2.3 Linha de difração XRD2-LNLS

Nos experimentos de difraçã,o de raios X à incidência rasante GIXRD, utilizou-se a linha

de luz XRD2 do LNLS a qual utiliza radiação proveniente de imã deflector. A energia é

selecionada via monocromador de duplo cristal cle Si(111) o qual disponibiliza uma faixa de

energia de 4 a 15keV. Focalizaçã,o sagital é realizada por curvatura elástica do segundo cristal

do monocromador. O fluxo de fótons na amostra é -2x1010 fótons/s.mrad para a energia de

8keV. Utilizou-se o mesmo tipo de detector descrito na linha XRD1. A linha é equipada com

um goniômetro Huber 4círculos (Fig.3.10) o qual possui resolução nos estágios angulares

similar ao 4-círculos descrito anteriormente no arranjo experimental do Xray Lab/UoGuelph.

Os experimentos realizados nessa linha de luz utilizaram óptica de feixe paralelo e a energia

foi ajustada para E:9320eV (À : 1,3303.Ä,).

Experimentos realizados com diferentes configurações das apresentadas nesta seção

serão devidamente clescritos caso âs modificações experimentais sejam relevantes aos resul-
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Figura 3.10: Goniômetro 4-círculos da linha de difração XRD2 do T,NLS.

tados.

3.3 Preparação 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-

perfície do substrato que recebeu a deposição (superfície polida do wafer) foi cuidadosamente

limpa de forma a evitar contaminação do sistema assim como pa,ra assegrüar a perfeita epi-

taxia do material a se depositar. A amostra é fixada no porta-amostras por meio de uma

solda de Índio a qual é aplicada na superfície traseira do substrato. Para amostras com

nanoestruturas auto-organizadas, o estado de tensão superficial do substrato é de extrema

relevância no crescimento das nanoestruturas. Tensões introduzidas pelo método de fixaçã,o

das amostras podem influenciar nas características finais dos dispositivos epitaxiais, fato já

evidenciado no crescimento de filmes finos þ6]. A Fig.3.11 ilustra os resíduos da solda de In

após o crescimento da amostrâ, em MBE.
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cmo
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Figura 3.11: Resícluos cle Índio provenientes da solcla utiliz¿rcla para fìxação clos substr¿l,tos n¿l

câmara de MBE, Os locais tnais escutos correspondem ao substr¿lto de GaAs e as uranch¿ls
de cor prata corresponclen âos resíduos da solcla de Ínctio.

A solda de In apreseuta-se sólicla à ternperatura aurbiente e possui gra,ncle aclerênci¿:,

ao substrato cle GaAs, o que faz com que ela esteja presente na grancle maioria das arnostras

preparaclas por MBtr. Durante os proceclimentos de ¿rlinhamento cle arnostras p¿ì,r'a, os expeli-

mentos de difi'ação de raios X notou-se um alargamento inesperaclo clas curvas cle va,rreclura

(rocki,n,g cu,mtes) em vária"s amostra-s. A frequente observa,ção deste ef'eito estimulou um¿

investigação mais detalhada. Constatou-se que a rnaior parte cio efeito de alargauento clas

cllrvas cle varredtua era devido à presença clos resíduos da solda de In. A confrrnação veio

clepois da total remoção do in realiz:rclo pelo seguinte procedimento:

1. Proteção da superfície de crescimento com cêra ou para,fina;

2. Iniersão da amostra em ácido clorídrico (HCl) concentraclo com :r,gitação contínua por

-30 minutos;

3. Remoção cla alnostra cla solução e lavagem euL iigua corrente;

4. Renoção mecânica de f'orma cuidadosa clos resíduos cìo ataqne cluírnico corn lixa, ultra

fina (lixa parzr, lapidação com granulação 2500);

I
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5. Imersão em em solução de ácido sulfúrico nas proporçõas H2SOa(1x):H202(1x):HzO(5x)

por -3 minutos;

6. Remoção da amostra da solução e lavagem em água corrente;

7. Rernoção da cêra com acetona.

Mesmo após a remoção da solda de In da superfície traseira do substrato, efeitos

cle distorção das curvas de varredura ainda eram observados nos experimentos de difraçã,o.

Corno o principal objetivo da pesquisa era estudar a influência dos QDs de InAs na matriz de

GaAs, restava saber se as distorções observadas eram geradas pela*s nanoestruturas. Assim

constatou-se uma forte influência do método de montageln no estado final de curvatura clas

amostras. Esta susceptibilidacle à curvatura^s está relacionada à pouca espessurâ, do substrato

(-600¡-¿m) o qual é facilmente curvado quando montado com procedimentos tradicionais

cle fixação (tais como gota de cêra e fita dupla-face). Como fruto clesta investigaçã,o, foi

desenvolvido um novo método de montagem parâ wafers finos o qua,l é baseado em reduzidas

superfícies de contato por meio de esferas metálica^s (Fig.3.12). Neste método, apenas um.

filme fino cle cêra em torno da^s esferas é responsável pela aderência da amostra. A geometria

cle triângulo da posição das esferas otimiza o equilíbrio das força^s entre os contatos.

Para a investigação do estado de curvatura das arnostras, realizou-se unia série

de curvas de varredura da reflexão simétrica 002 de um substrato de GaAs em cliferentes

azimutes. Esta técnica foi denominada aqui como Di,agramas Polar, o qual se tornou uma

ferramenta versátil na verificação da qualidade do procedimento cle montagem. A Fig.3.13(a)

mostra um diagrama polar para amostra fixada por uma pequena gota central de cêra. O

alargamento em uma direção específica (neste caso a direçã,o BB) sugere que o cristal sofreu

uma curvatura clo tipo cilíndrica. A Fig.3.13(b) apresenta o diagrama polar clo mesrno

substrato cle GaAs montado via método de 3 contatos.
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cêra (") esfera

O $'-o"t"t"r

(b) (d)

Figura 3.12: (a,b) Esquema de montagem com gota cle cêra no ce¡rtro da face cla amostra,
(c,ci) Esquema de montagern com esferas metálicas ernbebidas na cêra. (e) Foto de a,mostra
montada com o método das esferas ou método clos 3 contatos.

100%

Figura 3.13: Diagrama^s polar da reflexão 002 de um substrato de GaAs: (a) montaclo
de fbrma convencional, e.g. Fig.3.12(b). AA e BB indicå,m as direções plana e curvada,
respectivamente; e (b) montado com o métoclo das esf'eras, e.g, Fig.3.12(d) e (e).

Em algumas situações é necessária uma análise das amostra^s no estaclo em que

elas foram crescidas na câmara de N4BE, orr seja, sern a lirnpeza clos resícluos de Índio cla

sua superfície tra"seira. Uma f'orma de reduzir o ef'eito da curvaturâ nos clados cle raios X é

diminuir a área ilurninada pelo feixe por meio de f'encla^s1. A Fig.3.14 apresenta uma, análise
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das larguras à meia altura (FWHM) da reflexão 004 do GaAs montado com gota central de

cêra para diferentes aberturas de fendas (tamanhos do feixe incidente). A posição p : 0 foi

definida pela direção [110] da Fig.3.13(b), Os máximos das curvas estã,o separados por 180o

em p reforçando a hipótese de curvatura cilíndrica. A dimunuição do tamanho do feixe de 2

para 1mm causou uma perceptível redução dos máximos indicando que o feixe passou a ser

menos sensível à curvatura da a.mostra.
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Figura 3.14: Larguras à meia altura (FWHM) da reflexão 004 do GaAs em função do azimute
da amostra para dois tamanhos de feixe incidente.
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Capítulo 4

Varreduras Renninger e medidas

ultra-precisas de parâmetro de rede

Varredura Renninger de Raios X (XRS, X-ray Renn,i,nger Scanni,n,g) é uma das técnicas mais

precisas para determinação absoluta de parârnetro de rede em monocristais [37, 38, 39, 40].

No entanto, ainda existiam limitações irnportantes no uso generalizado da XRS no estudo cle

materiais com potencial tecnológico, como z/ a dificuldade de usuários cle técnicas típica-s de

difraçã,o de raios X na utilização da geometria de difração mriltipla assim como lta escolha

das Umwego,nregung (Umwegs: picos rle difração mírltipla) apropriada^s para cada tipo de

estudo, i'i,) falta de métodos para tratamento de erros instrumentais sistemáticos os quais

comprometem a acurácia das medidas, ü,i,) inexistência de uma função de perfil de linha para

ajustar a Umweg capaz de determinar a posiçã,o sem ter a precisão comprometida devido aos

perfis tipicamente assimétricos das Umwegs; e zøl ausência de pacotes de aquisiçã,o e análise

dos dados de XRS em laboratórios de grande escala como nas linhas de luz de laboratórios

síncrotron. Este capítulo apresenta um procedimento sistemático para a investigação em
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alta resoluçã,o de variações no parâmetro cle rede usando XRS. O procedirnento foi aplicado

no estudo do catnpo de deformação no-plano (traduçã,o direta clo termo em inglês i,n-lrtl,an,e)

de um conjunto de amostras a^s quais represeutam os principais estágios do crescimento de

dispositivos nanoestruturados baseados em QDs de InAs. Para, isso, este capítulo contém

uma breve introdr.rçã,o à geometria de difraçã,o múltipla e su¿l extensão ao conceito de XRS,

um rnétodo para indexar e escolher casos de ciifração rnírltipla e um rnétodo cle análise de

dados aplicado ao estudo do parâmetro de rede do sistema nanoestrutulado investigado nesta

tese

4.L Geometria de Difração Múltipla e Varreduras Ren-

nrfrger

A difração múltipla (DIVI)[41] ocorre quando um feixe incidente de raios X monocromático

satisfaz simultaneamente a condição de Bragg para dois ou mais conjuntos de planos atômicos

do cristal (amostra). lrlo ponto de vista do espaço recíproco, isso equivale à situaçã,o onde

dois ou mais pontos da rede recíproca tocam a esfera de Bwald ern um rnesmo instante.

Cono consequência, três ou mais feixes difratados são gerados dentro do cristal, conforme

ilustra a Fig.4.1.

Embora tais efeitos sejam presentes em muitos experimentos de difração de raios

X e nêutrons, a observação sistemática da DM sornente ocorre em casos específicos onde

os eventos de DM dentro do cristal resultam em feixes difratados na clireção do detector,

Para um caso de 3 f'eixes, como o ilustrado na Fig.4.1, o feixe incidente ka é difrataclo por

uma reflexão simétrica com ínclices H I{ L, denominada "primária" e representada pelo vetor

recíproco P, e por urna reflexão assimétrica de índices hkl., reflexáo "secunclária" com vetor
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recíproco S. O detector é posicionado de forma a monitorar o feixe difratado pela reflexão

primária, ou seja ftp : P+ko. O feixe secundário fr6 : S*/c6 é re-espalhado parao cletector

por meio de uma reflexão assimétrica clenominada "acoplamento" (representada pelo vetor

recíprocoC) aqualgeraofeixedifratadokp,:SfC+k0:P'*/c6(Fig. .1(a)).Emum

monocristal e para um caso de 3 f'eixes, a ocorrência da DM implicâ, que

P,:S*C:P (4.1)

O monitoramento dos feixes simultâneos kp e k.a,, é a base fundamental de métodos inves-

tigatórios do problema da fase em cristalografia assim como de técnica^s de cleterminação de

estruturas por análise do tripleto de fases [41]. De forma a simplificar a simbologia, even-

tualmente este texto se referirá aos câ,sos de MD apenas pelos índices hk(. de sua^s reflexões

secundárias.

(u)

Dêtector

(b)

Esfera
de Ewald

k,

Figura 4.1: Representação geométrica da clifração múltipla de 3 feixes (a) esquema planar
no espaço direto (planos atômicos do cristal) e (b) no espaço recíproco (esfera tte Ewald).
Os ângulos 0p e 0s correspondem aos ângulos de Bragg das reflexões primária e secundária,
respectivamente.

Uma maneira simples e largarnente empregada para observação cle picos de DM
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é realizada por meio da rotação tp, mantendo a reflexão prirnária enì condiçã,o de difraçã,o,

ou seja, o ponto recíproco HKL é mantido sobre a esfera de Ewald durante a rotação. Para

que isso seja possível, é necessário alinhar o vetor de clifração P com o eixo cle rotaçã,o ç, in-

ciicado pela direção z na, Fig.4.1(b), configurando assirn a base geométrica dos experimentos

de XRS. Com P ll ", 
* varreduras p apresentam nível constante cle intensidade referente a

reflexão primária, sofrendo modulações à medida que conclições de DM são satisfeitas, e.g.

Fig.4.2. Na^s condições de DM, cacia reflexão possui uma fase específica em seu fator de estru-

tura. Efeitos de interferência entre as ondas difratadas estão constanternente presentes nos

experimentos de XRS, e sã,o responsáveis pelos perfis assimétricos dos Urnwegs, Diminuição

da intensidacle da reflexão primária, clenominadas por Wagner ern 1920 como AufhelLung,

foram a"s primeira^s evidências do fenômeno de DM [42]. Por outro lado, acréscimos na in-

tensidade cla reflexão primária são denominados Umuteganregri,ng oú simplesmente Umuteg,

e f'oram observados inicialmente por Renninger em 1937 durante varreduras rp cla reflexã,<r

proibida (222) do diarnante 137]. Esses fenômenos de dimimrição (Aufhellung) e acréscimcr

(Umweganregung) na intensidade primária estão relacionados ao balanço de energia entre as

reflexões que cornpõem o evento de DM.

A Figura 4.2 apresenta uma XRS da reflexão 002 clo GaAs (reflexão prirnária),

realizacla na linha XRD1 do LNLS com fótons de raios X de energia 9316eV. A reflexão

primária foi manticla excitada durante os 15o de varredura p (fundo constante) e 6 picos

de DM foram observados. As posições angulares e intensiclacles relativas dos picos de DM

estabelecem p:180o como um espelho de simetria o qual é útil na indexaçã,o desses picos

de DM. Um caso de DM de 3 feixes pode ser excitado em cluas posições p distintas: i) com

o ponto recíproco secundário en,trand,o na esf'era de Ewalci (casos denonlinaclos ou,t-i,n) e ii,)

com o ponto recíproco secundário sai,ndo da esfera (casos i,n,-ou,t). Isto explica a, presença

dos índices out-i,n e i,n-out nos picos cle DM cla Fig.4.2. O proceclimento de inclexação desses

a
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picos de DM é detalhado mais adiante.
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Figrrra 4.2: Padrã¡¿ de XRS da reflexã,o 002 do GaAs (reflexão primária) para E:9316eV e
polarização ø. Indices duplos indicam ca^sos de 4 feixes (2 reflexões secundárias). No Detalhe,
ajuste do pico de DM 177¿,,-ou¡.

4.2 Medidas de Parâmetro em sistemas nanoestrutu-

rados baseados em QDs

As medidas de parâmetro foram realizarlas de forma a investigar a rede do GaAs, ou seja,

o material que envolve os QDs de InAs. O principal objetivo da experiência fbi estudar

o estado cle tensão residual causado pelas ilhas de InAs na matriz cle GaAs por meio de

técnicas avançadas de difração de raios X como XRS. No experimento de XRS, foi utilizada
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a reflexão 002 como prirnária (P :002) e como secundária reflexões da família {11}1, onde

{11} : 11, 11, tt, e tt (S : h/c1, sendo h: 17 e k: t1). Cada reflexã,o secundária fbrnece

duas condições de DM totalizando oito condições para cada rnedicla completa cle parârnetro

de rede, conforrne ilustra o diagrama da Fig.4.3(a). No ponto de vista dos cones cle Bragg,

a^s conclições de DM ocorrem nas intersecções dos cones conforme ilustrado na Fig.4.3(b)t. A

definiçãodoazimute e:0 fbirealizadaquandoadireçãodereferênciadocristal¡1 : [110]

encontrava-se no plano de incidência clo clifratômetro e apontando para a fbnte cle raios X.

(u) (b)
[001] ll z

1T
11i".n"¿

ii1",,t.i,

80"

out-'in
->[1r0] lls o

9=s0'
s

111i*""t

9=o
11o"t-¡"

[tto] ll ø

Figura 4.3: (a) Representação esquemática (vista cle topo) das 8 posições de DM escolhida^s
para a determinação clo parâmetro de rede. Cada reflexão secunclária possui um par (øn-
ou,tf ou,t-'in) de posições p onrle ocorre a DM. (b) Esquema de cones de Bragg cla^s reflexões
primária e secunclária: a intersecção dos cones clenota condição de DM.

Uma abordagem geométrica foi utilizada na indexação dos picos de DM, ou seja,

na previsão das posições rp oncle ocorreffr os casos cle DM. Para isso foi necessário clefinir

um sistema de coordenadas ryz onde o f'eixe inciclente /cs puclesse ser expresso em termos

dos ângulos instrumentais g e p, conf'orme ilustra a Fig.4.4. rp é definicl¿I, collo a clistância

anguiar entre a projeção de /q no plano r1J e a, clireção r. rþ é a distância angular entre a
lPara maior clateza, tornou-se apella^s urrra das reflexões securxlári¿us conro exeurplo, ou seja, aperrrìs uur

cone assirnétrico foi desenhado para a ihrstração da intersecção.

tã/ÍFan¡¡
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projeção cle S no plano lLA e a, direção de referência ø. A direção z é tomada paralela ao

vetor P, de rnodo que quando a reflexão primária está em condiçã,o de clifração, o ângulo de

incidência I é igual ao ângulo de Bragg 0p da reflexão prirnária. tþ el sã,o os ângulos de

azimute e polar do vetor S, respectivamente. Esse sistema instrumental cle coordenadas é

criaclo da seguinte forma:

P
(4.2)

e o vetor secundário S como

lPl'

^ PxM
4t 

- 

-

o - lp x Ml'

S : lSl (sin7cos,ry', sin 1 s\nrþ,cos7)

(4.3)

e

¡:fix2 (4.4)

onde M é uma escolhida direção cristalográfica que estará contida no plano rz (plano de

incidência primário) quando e :0. Não é necessário que M seja perpenclicular a P.

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

h : -lhl (cos 0 cos ç)cos d sin rp, sin d) (4.5)

(4.6)

Com base na E,q.2.34, a qual foi deduida para um vetor recíproco genérico G,

é possível representar as condições de difração primária e secundária na forma vetorial,
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z

0

Figura 4.4: Sistemâ. tgz de coordenadas usado para descrever o foixe ineidelte ko em funçã,o
dos â,ngulos instrumen-tais d e p, ¿r,ssirn como os vetores recíproeos P e S.

respectivarnente, como

ko 'P P.P
2

lPl'
2' (4.7)

e

(4.8)

Aplicaado as Equações 4.5 e 4.6 na 4.8 e n-antendo-se oB vetores de ondas normå/-

lizados por 2zr (lhl : 1/À), obtem-se a expressão

ko.s = -ry.

h . S = - I 
¡tu 

I I 
Sl (cos 0 cos rp sin 7 cors r/ * cos g sin g sin "¡, sin r/ f sin á eos,y)

: -ry (cosdsinTcos(p -rþ)+sinácos7) : -ry,
(4.e)

a qual forncece
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cos(p - ú) :cos(B) : 9,.,î1,'!o"
cos y snt ?

(4.10)

(4.11)

2þ corcesponde à diferença entre os dois ângulos de azimute

gout-in:1þ - 13 e Q¿n-out: 1þ + P,

onde o ponto recíproco secundário (apontado pelo vetor S) toca a esfera de Ewalcl. Note

que essas posições somente representam as condições de DM ilustradas na Fig.4.3(b) quanrlo

0:0p (áp corresponde ao ângulo de Bragg parâ, a reflexão P) na Eq.4,10. Os paclrões cle

XRS são indexados através das Eqs.4.10 e 4.11. Para cada reflexão S, além do módulo do

vetor S, calculam-se os ângulostþ e B e assirn as posições out-i,n, e'in-ou,t, onde as condições

de DM associadas à esta reflexão secundária ocorreül. A tabela 4.1 apresenta os ângulos

calculados para vária.s reflexões secundárias presentes na XRS cla reflexão primária 002,

mostrada naFig.4.2. O conjr.rnto de reflexões secundárias da família {11}1 foram utilizada^s

na^s mediclas cle parâmetro de recle, e as reflexões coni ângulos idêllticos correspondem a casos

de DM cle 4 feixes. As XRS apresentam em geral urna simetria nas posições dos picos de DM,

como pode ser visto naFig.4.2. Elas são deterrninadas basicamente pelo eixo cristalográfÌco

do vetor P, e são riteis na identificação da real posição azimutal da amostra.

A primeira etapa clo experimento de mecliclas de parârnetro é o alinhamento clo

vetor recíproco P com o estágio de rotação azimutal rp. Esse procedimento baseia"se no uso

da posição do centróide de curvas de varredura d cla reflexão 002 para diferentes azimutes

os quais permitam corrigir os arcos da cabeça goniométrica, Para uma amostra iclealmente

alinlrada espera-se um mesmo valor cle A para os centróide da^s curvâs de varredurâ, em

qualquer azimute. Como exemplo do procedimento de alinhamento, as curvas de varredura
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Reflexão S ú P Pout-irt. girt-ottt
111
lrr
r-1r
111
131
311-
si¡
tõoI().)
131
3rr

0
90
180
270

243,43495
116,56505
116,56505
243,43495
243,43495
116,56505

85,08736
85,08736
85,08736
85,08736
69,83764
60,14060
60,14060
60,14060
60,14060
69,83764

274,9L264
4,91264
94,9t264
184,9t264
173,59730
\rj,42445
56,42445

183,29435
183,29435
46,72741.

85,08736
175,08736
265,08736
355,08736
3I3,27259
176,70565
176,70565
303,57555
303,57555
186,40270

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

nos azimutes 0o, 90o, 180o e 270" estão mostrada^s na Fig.4.5. Os respectivos valores dos

centróides sãn: îr:s: 15,5132,1r:no:16,0993', 0r:rro: 16,1335' e 0r:27ç - 15,5454.

As posições g:0" e ç: 180o fbrnecem o valor médio na direção [110], d-¡rio1 : 15.8283.,

e as posiçõ€s rp : 90" e ç : 270o fornecern o valor médio ã¡iro1 : 15.8223'. Desta forrna, o

alinhamento f'oi efetivado ajustando-se os arcos da cabeça goniométrica de forma a cleslocar o

centróide da^s curvas de varredurapara os valores médios na^s direções [110] e 1110], os quais

em geral apontam para um mesmo valor. Este procedirnento de alinha,rnento é essencial

para a obtenção de XRS longas como a demonstrada na Fig,4.2, as quais são comumente

utilizada^s na indexação dos picos de DM para uma dada reflexão primária.

Após alinhar a amostra e iclentificar sua posição de azimute, ou seja, indexar os

picos de DM, as meclidas cle parârnetro são obtidas a partir da repetição de várias XRS,

Em cada XRS, os dados são coletados com alta resolução somente em torno dos umwegs

escolhidos, e.g. detalhe da Fig.4.2. Neste trabalho, oito umwegs fbram medidos em cada

XRS, correspondendo às posições de entrada e saída das reflexões segunclárias da família

{11}1. Desalinhamentos do vetor recíproco primário com o estágio de rotação azimutal pro-

porcionam deslocamentos nas posições azimutais dos picos de DIVI, as quais sã,o cliretamente

relacionada"s às medidas de parâmetro via XRS. Deviclo a este fato, optou-se pela exploração
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cla geometria de eixo 4 dos picos de DM (Fig. .3(a)) de forma a eliminar a dependência das

medidas de parâmetro com o procedimento de alinhamento do cristal, o que justifica a uti-

lizaçã.o dos oito picos de DM nas medidas. Afim de demonstrar o efeito clo desalinhamento da

amostra nas posições dos picos de DM, a determinação do ângulo B experimental, resumida

na Tabela 4.3, foi realizada coln a amostra f 1 ligeiramente desalinhada (desalinhamento

residual de - 0,01"). Como é possível observar na Tab.4.3, os valores de p apresentam

efeitos de desalinhamentos os quais sã,o elirninados no cálculos dos valores médios (F) "*
clireções [110] e [1t0j.

15,500 15,505 15,510 15,515 15,520 15,525 10,085 16,090 16,095 18,100 t6,105 16,110
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16,120 16,125 16,130 16,135 16,140 15,535 15,540 15,545 15,550 1s,55516,145

e(graus)

Figura 4.5: Procedimento rle alinhamento da amostra ffI via curvas de varredura 0 da
reflexão 002 do GaAs obtidas nos azimutes 0o, 90', 180o e 270".

As posições p dos um\Megs (picos de DM) são a chave par¿ì, a análise do parâmetro

de rede via XRS. Picos de DM possuem efeitos intrínsecos oriundos da interferência en-

(u)

9=0o

(b)

P=90o

(")

9=180'

(d)

9=27Ao
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tre oncla"s difrataclas simultaneamente, os qnais são responsáveis por umwegs com perfis

assimétricos. A a"ssimetria dos perfis ullìwegs depende, dentre outros parâmetros, cla fase

relativa entre as ondas, também conhecida como "fase tripleto", ü7, tros ca,sos de DM de

3-feixes. Valores de ü7 : *90o produzem picos simétricos enquanto que valores em tomo

de 0o ou 180o apresentam expressivos efeitos de a^ssimetria. Levando em conta possíveis

perfis umwegs assimétricos, a determinação da posição azimutal dos picos de DM exigiu o

desenvolvimento de um proceclimento específico para o ajuste das curvas de forma a fbrne-

cer uma análise sistemática do conjunto específico de umwegs. O processo cle interferência

entre ondas simultaneamente diffratadas ern monocristais perfeitos é descrito com grande

precisã,o e riqueza cle detalhes pela teoria dinâmica da clifração de N-feixes 147, 43, 44]¡. E

nesta tese utilizou-se uma função parametrizada para o ajuste de curvas, a qual foi baseada

na aproximaçã,o de segunda ordem da teoria dinâmica para DM de 3-f'eixes tlo tipo

I(ç):lDrl'+lDr(Ðl'+ olnrn;ç(p) + DiD2( )1 , (4.r2)

onde D1 representa o campo de onda da reflexão primária e p é um fator de peso para os

termos de interferência entre os campos de onda DI e D2, sendo que

Dr(ç) : P------! Ê- 
"t'v,zlç-eo)*iws ' (4'13)

é gerado pela excitaçã,o da reflexão secunciária, mas seu valor efetivo também depende da

reflexão de acoplamento. .R é um parâmetro relacionado à ru¿ã,o das amplitudes entre os

campos, Qo é a posição azimutal e Øs ã largura intrínseca do perfil clos picos cle DM. ü7' é a

diferença de fase entre as ondas, ou seja, a fase tripleto. Na comparação com a cuïva expe-

rimental, o perfil intrínseco, Eq.4.13, precisa ser convoluido com uma função instrumental.
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Usou-se uma função gaussiana de largura ø6r.

Os ajustes das curvas são obtidos via algoritrno genético [45], Apêndice B, o qual

otimiza os valores dos parâmetros øs, R, Q, go e Lúc. O Apêndice C apresenta o código

fonte rlo programa cle ajuste de curva^s baseado na teoria dinâmica, denominado FITTER, já

implementado com o algoritimo genético, e com a versão cornpleta da função paramétrica,

a qual inclui os vetotes de polarização dos campos D¡ e D2. Este prograrna foi desenvolviclo

nessa pesquisa especialmente para o ajuste dos perfis cle difração múrltipla. Um exemplo de

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

20P2 .9 20C
as a Øç

Linha 1

Linha 2 Valor central 

-tLimite inferior

Limite superior

Designação da amostra 

-)Constantes de rede 

-tEnergia '-)
Caso de MD ------------t

arquivo de dados original 

-tNúmero das varreduras 

-tPolarização 

-t

1.0 16000.0

Linha 3

Linh¿i 4

Lhrh¡.¡ 5

Linha 6

fBJ- o- f -t-
o.s o t--\trfT

9o

Coment.arios ------r-
Sample: GaAs
Lattice: a : b : c : 5.6533 (cubico)
Wavelength : 1.3308446 Angstrons (E: 931,6.3eV)
(L,-L,t) + (-l-'1,1) : (0,0,2)
DATA SET: qd_l9set2007
{558 578 598} scan number
{90 90 90} psi

b

Figura 4.6: Arquivo de entrada para o programa FITTER (Apênclice C). Os parâmetros
us, R, Q,b,L')c e rp6 são ajustaclos pelo algoritmo genético (Apêndice B).

Na linha 1 tem-se os valores de 20 (2 vezes o ângulo de Bragg) para âs reflexões primária,

secundária e acoplamento. Esses valores são utilizados no cálculo do vetores de polarização,

implícitos nos campos D1 e D2. Na linha 2 estão as estimativas iniciais (chutes) para os
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0
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6.

23 .502
0

0

1

q

0

0

0
n
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0
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0.020
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parâmetros ajustáveis pelo algoritmo. As linhas 3 e 4 estabelecern os limites inferior e

superior dos parârnetros ajustáveis, respectivamente, No ca^so clo parâmetto çs, que é a

posição do utnweg, os limites são dados pelos próprios limites da varreclura experimental.

Na determinação da posição do umweg, o valor cla fäse tripleto foi sempre !Ír : 0o ou

180o. Esses valores ajustam perfeitamente tanto os umu/egs assimétricos como os sirnétricos.

Note que através do parâmetro p, a assimetria introduzida pelo valor cla fase é elirninaclo

permitindo assitn o ajuste de urnwegs com qualquer assimetria. Um exemplo da atuação do

FITTER é demonstraclo na Fig.4.7 para perfis de XRS do umweg ttt+ttt:002 do GaAs

nas energias E:9316, 10200 e 10500eV coletados na linha de difraçã,o XRD1 do LNLS.

Para energias abaixo da borda de absorção do Ga (-10367eV) os perfis apresentam

leves traços de assimetria do lipo constru,ttua-destrutiua (ClD), Figs. a.7@) e 4,7(b,), o que

é esperado para valores da fase tripleto em torno de 83' previsto para estas energias. Para

a energia cle 10500eV, Fig.4.7(c), o perfil apresenta um grau acentuado de assimetria tipo

destrutiua-construt'iua (D/C), a qual encontra-se invertida quando comparacla com as outras

energia^s. Para a energia cle 10500eV, é prevista uma fase cle 136" a qual explica a tanto

a acentuaçã,o da assimetria como a inversão do tipo de assintetria: de C/D para DIC 146]¡.

Os perfis foram ajustados de f'orma a fornecer a posição do pico de DM para análise do

parâmetro de rede. A Tabela 4.2 apresenta o resultado dos ajustes dos parâmetros das

curvas simuladas cla Fig.4.7. Mesmo pa,ra os casos com grancle assimetria é possível realizar

uma análise sistemática da posição relativa dos umwegs pâÍa uma mesna energia. Este

procedimento foi aclotado em todos os experimentos de medida de parâmetro apresentados

a seguir neste capítulo. A alta simetria dos picos para energia de g316eV possibilitou a

utilização de um Inesmo arquivo de entrada no progralna, o que forneceu ajustes sisternáticos

para os 8 picos de DM utilizados na determinação clo parâmetro de rede.
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(u)

E=9316eV

Experimental
Simulado

d
J

oEop
ut
E
(¡)

E

27.2037 23.5028 23,5028 -1.0 1.0 1 6000.0
0.0020 1,0 0.5 0,0 0.006 -5
0.0001 0.1 0.0 0.0 0,00r
0.01 00 6.0 1 .0 0.0 0. 020
83.3 f
0.5 0

Comêntarios
Sample: GaAs
Lattice: a = b = c = 5.6533 (cubico)
lfavelength = 1,3308446 Angstrons (E= 9316.3eV)
(1,-r-,1) + (-1,1,1) = (0.0,2)
DATA SET: qd_19set2007
{558} scan nunber
{90} psi

24.8323 2r.4621 2r

4,94 4,92 4,90 4,88

4,50 4,48 4,46

-4,38 -4,36

Comenta¡ios
Sample: caAs
Latticê: a = b = c : 5.6533 (cubico)
Wavelength = 1.1809 A (E = 10200eV)
(1, -1, 1) + (-1,1,1) : (0, 0,2)
DATA SET¡ qd_31-jan07
{404}scan number
{90} psi

0. 00?
0.002
0.011
82,0 f
0.5 1

462'7 -1,.0 1.0 r-1000.0
0 0.010 -5
0 0.001
0 0.020

24,1L1-9 20,
0.0020 1" .0
0.0001 0.1
0.0100 4,0
136.5 f
0.s 0

1.0 0.5 0.
0.1 0.0 0.
8.0 r-,0 0.

.t
f
o)Þ(!
E'6
L
og

8425 20,8425 -1.0 1.0 30000.0
0,5
0.0
1.0

0.0 0.006 -5
0.0 0.001
0,0 0.020

d
a
oÞoE
an
Ê,o
c

Cornentarios
Sample: GaÀs
latticer a = b = c : 5,6533 (cubico)
wavelength = 1.1809 A (E = 10500ev)
(1,-1,1) + (-L,1,Ll = (0,0,2')
DATÀ SET: qd 31jan07
{473}scan number
{90} psi

4,U
p(oraus)

4,32 4,30

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

Voltando ao contexto das condições de DM fornecidas pelas reflexões secundária,s

111 com a relfexã,o primária 002, os 8 perfis rle DM foram ajustados de forma a fornecer

(b) o Experimental
Simulado

E=10200eV

(.) o Experimental

- 
simulâdo

E=10500eV
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Energia as R a 9o ôAG

9316eV 0
10200eV 0
10500eV 0

,0083 3,0872
,0065 3,747r
,0053 2,7759

0,1023
0,2036
0,9331

0,0092
0,0032
0,0039

-4,9125687
-4,4689639
-4,3367580

83,3
82,0

136,50

Tabela 4.2: Resultaclo do ajuste dos parâmetros para as erergias 9316eV, 10200eV e 10500eV

111 111 irr 11- 1

9out-in Qi,n-ottt I out-itt 9in-otrtQ in-otrt Q otú-i.n Qàn-out Qout-itt

1
n
D

D
l)

B

-85,08590 85,07820 94,90333 265,08948 4,90279
-85,086 L6 85,07842 94,90324 265,08946 4,90252
-85,08659 85,07855 94,90345 265,08974 4,90246

175,08878
175,08876
175,08870

184,91399
184,91403
184,91384

355,07947
355.07924
355;07940

85,08231+0,00026 85,09311*0,00003 85,09308*0,00006 85,08271+0,00008

85,08771+0,00015 85,08789*0,00007

Tabela 4.3: Posições p dos umwegs com reflexões secundárias 111, 111, 111, e i11 obtidas eln
XRS na am.ostra ff1. Cada posição p foi medida 3 vezes (linhas 1, 2 and 3) como detalhado
no texto. þ : (çun-out- eout-in)|2, B são valores médios sem efeitos cle desalinhamentos
residuais. Todos os valores angulares são dados em graus.

a posição das intersecções dos cones primário e secundário para análise do parâmetro de

rede. As linhas I,2 e 3 da Tabela 4.3 apresentam as posições centrais dos perfis cle XRS

obtidos da amostra ff|, as quais foram extraídas do ajuste realizaclo pelo programa clescrito

anteriormente. A dif'erença entre as posições dos picos gin-out c gout-in fornece a projeção

no-plano da abertura do cone 2P. O valor de p é obtido cla méclia nas direções 1110] e 11101

e são intrinsicamente livres de efeitos de desalinhamentos residuais.

A distribuição dos QDs de InAs acontece cle forma aleatória e isotrópica rìa su-

perfície do GaAs clurante o crescimento. Espera-se, portanto, que as defbrrnações na recle

do GaAs resultem em células unitárias tetragonais. Em uma abordagem tridimensional e

considerando um material isotrópico, deforrnações erl Llmâ, detenninada direção produzetn

deformações ao longo das outras duas direções. A Fig.4.8 ilustra um esquema de fbrças ø¿ e

respectiva^s deformações €¿ nâ célula unitária.

A generalização tridimensional cla lei de Hooke é dacla pelas 3 equações a seguir:
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c
eo

a'o &
0

ao:bu:co a-b#e
(a) (b)

Figura 4.8r Céluta unitária do GaAsr (a) crlbica relaxada e. (b) tetragonal tensionâda.

1,r: E"lo*-u(oy+o")l (4,14)

1-g* Ev lor-a(on+o")] (4.15)

1er: 
ñ [o"-v(o*+r.ò] (4.16)

sendo e¿ a deformação e ø¿ a tensão aplicada nas respectivas direções d : 'ü,A or z. Ey1 e

z eorrespondem ao módulo de Young e mz,ãa de Poisson do material, respeetivanrente. No

caso da defornmção tetragonal,

Ot: 0's = O11 e tz: A

Substìtuindo esses valores nas Ðqs.4.14, 4.I5 e 4.16, obtem-se
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€t.: €1! = 6ll :
oll

Ev
(7 - u),

2u€":€.¡:-"rOr,

e portanto

2u€t:-(I_u)el (4,r7)

A Eq.4.17 permite escrever os parâmetros da rede tensionada em funçã,o apenas

da deformação no plano, ou seja

a: b: a6(1 f e1¡)

c: ao(!+..,-) : øo(1 - f\arl

(a,18a)

(4.18b)

Com os parâmetros da rede tetragonal dados em função da deformaçã,o no plano, pocle.se

agora calcular o valor de p em função dessa deformação, o que leva a

0(rl):ßnrc'('P\= rro t.,' 
\u" /.,,:o ' 

(4.19)

onde p6 pode ser um valor nominal ou um valor experimental, o qual será usando como

valor de referência na determinação das deformações no-plano em um conjunto cle amostras,

O valor (ðþl)e¡),l:o : 23,406. é obtido pâra a ruzáo asf \: 4,2479 E ucaAs: 0,811

(razáo de Poisson do GaAs em 300K). Destaformaforam obtidos os valores cle deformaçã,o

apresentados na Tabela 4.4.

A Fig.4.9 apresenta uma síntese das mediclas de parâmetro de rede no-plano das
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Arrtostra Éttrul É1rru1 e 
¡¡ ,rr,,, 

x 10-5 e¡¡,rr,,, x 10-5

#142
#3
#4
#5
#6

85,08771+0,00015
85,08725+0,00033
85,08753+0,00012
85,08751+0,00013
85,15225 +0,00028
85,08833+0,00011

85,08789+0,00007
85,08746+0,00037
85,08784+0,00022
85,08750+0,00016
85,15198+0,00030
85,08824t0,00010

1,52+0,64
-0,45*1,41
0,75+0,51
0.66f 0.56

27?,26+.r,20
4,1610,47

2,29f0,30
0,45t1,58
2,07t0.94
0.62t0.68
76,10+i,28
3,78+0,43

2

Tabela 4.4: Valores experimentais de p e da deformação no-plano, €ll, para as arnostras de

ffI a lf6 especificadas na Tabela 3.1.

Aurostra r.l ¡r rol r¿[Ito]

#t
#2
#3
#4
#5ll.;
#o

5,653386+0,000036
5,653275t0,000080
5,653342+0,000029
5,653337+0,000031
5,668974+0,000068
5,653536t0,000026

5.653429+0.000017
b;65s825+o;ooooBg
5,653417+0,000053
5,653335+0,000039
5,668909+0,000072
5,653514+0,000024

Tabela 4.5: Parâmetros de rede no-plano do GaAs medidos nas direções [110] e [t10]

amostras de lfI a ff6 especificadas na Tabela 3.1. Nessa análise, a rnedida de parâmetro cla

anrostra ff2 (camada tampã,o) foi tornada como referência, a qual é demarcada pela linha

horizontal vermelha referente à média das mediclas da^s direções [110] e [110]. A arnostra

f2 apresenta um.a leve compressão no parâmetro comparada ao substrato comercial de

GaAs (arnostra ff1). Tal diferença pode estar relacionada a possíveis defeitos introduzidos

no processo de polimento do substrato, os quais são minilnizados com o crescirnento dos

2000,Ä. de camada tampão. Uma tendência de expansã,o no parâmetro cle recle é observada

rras amostras com QDs. Para amostras com QDs expostos (amostras f3 e #4), um leve

acréscimo é observado e basicamente se deve ao desca^samento cle 7To entre os parâ,nretros

de rede do InAs e GaAs. A amostra com maior densidade de QDs (ff3) apresentou rnaior

expansão média quando comparada à amostra ff4. Yalores mais acentuados de expansão do

parâmetro de rede são observados nas amostras com QDs cobertos (amostras f5 e f6) e isto

pode ser devido à propagação da tensão de deformação ao longo cla sobre-camada. O valor

fora de escala observado na amostra f5 f'ornece indícios de que outros fatores podem afetar

o perfil cle DM e, como será evidenciado no próximo capítulo, para tais ca^sos o modelo de
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5,66900

5,66895

5,66890

5,66885

5,65355

5,65350

5,65345

5,65340
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5,65330

5,65325
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1 o52 34
Amostra (#)

Figura 4.9: Resumo das medidas de parâmetro de rede nas amostras de f 1 a ft6 da Tabela
3,1.

deformaçã,o tetragonal nã,o é adequado. Neste contexto, o próximo capítulo apresenta um

estudo mais amplo da^s proximidades da região do umweg (mapas 1-tp) aplicado ao mesmo

conjunto de amostras da Tabela 3.1.

6
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Tampão
(s6m QDs)



Capítulo 5

A difração Bragg-superfície no estudo

de pontos quânticos cobertos

O processo de cobrirnento das ilhas cle InAs por uma sobre-camada de GaAs.é urna etapa

crítica na construção de dispositivos optoeletrônicos. AIém de determinar a atividade óptica

final dos QDs, a sobre.camada disponibiliza uma nova superfície para o crescimento de mais

ilhas, como é feito lr.o caso de dispositivos baseados em. super-rede cle QDs. Outra função

importante da sobre-camada é proteger a superfície das nanoestruturas, as quais são pas-

sivadas com o processo de cobrimento. No entanto, o processo de cobrimento possui uma

cinética complexa de crescimento a qual exerce forte influência na composiçã,o e na forma

final das ilhas þ7]. Além disso, o campo de tensão dentro dos QDs - uma propriedade na-

tural de nanoestruturas formadas no modo SK - tem forte impacto no transporte de massa

durante a deposição cla sobre-camada. Análises realizada.s por X-TEM utilizando marcado-

res de alumínio [48] revelaram umâ, expressiva redistribuição de material de forma â, causar

depressões na sobre-camada na região exatamente acima dos QDs. O mesmo efeito foi obser-
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vado em micrografiers de AFM realizadas na superficie cla sobre-camada [49] em um sistema

tambérn ba-seado em QDs de InAs. Esse efeito tem sido explorado no crescimento cle sistemas

baseados em QDs empilhados, ou seja, super-redes de QDs de InAs/GaAs [50], Mecanismos

de acomodação das discordâncias de rede, interdifusão e redistribuiçã,o cle rtaterial clurante o

processo de cobrimento sã,o efeitos previstos no entorno das ilhas e a ocorrência de defeiios clo

tipo mi,cro-twin ots defeitos planares na recle cla sobre-camada é um f'enômeno já observado

[48, 51, 52]. Dada a importância do processo de cobrimento no estado final dos dispositivos,

técnicas de análise não-clestrutíveis as quais sejarn capa,zes de obter informação estrutural

da interface de conjuntos representativos de ilhas são essenciais para o melhor entendimento

e aprimoramento rlos métoclos cle fabricação desses dispositivos.

Difração Bragg-Superfície (BSD do inglês Bragg-Surface Dffiacti,on) é o termo

utilizado para os casos particulares de DM de três f'eixes nos quais uma reflexã,o extremamente

assimétric¿r, difratando paralelamente à superfície macroscópica do cristal, é excitada junto

com uma reflexão Bragg simétrica. Corno ilustrado na Fig,5.1, o f'eixe incidente 1" é difrataclo

simultaneamente pelas reflexões P e S sendo a riltima responsável pelo feixe de superfïcie

2. Devido ao caráter ultra rasante do feixe de superfície, qualquer defeito presente na

superfície cla amostra pode favorecer o re-espalhamento do feixe cle superficie, f'ato qrre tem

siclo usada na investigação cle acabamentos superficiais, alterações estruturais causadas por

implantação de íons em materiais semicondutores [53, 54] e, mais recentemente, no estudo

cle deforrnações estruturais em interfäces de filmes finos epitaxiais com resolução atômica

em profunciidade [18]. Mapas 0-ç em torno da BSD f'ornecem um padrão de distribuição de

intensidade característico onde é possível identificar traços dos cones primário e secundário,

como mostrado no detalhe da Fig.5.1. O traço horizontal de intensid¿lde é gerado pela

reflexão primária enquanto o traço diagonal provem da reflexã,o secundária, Assim, duas

características b¿ísicas podem ser consicleradas nos m¿l,pas: i,) a orientação relativa do traço
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diagonal e i,i,) a distribuição de intensidade ao longo do mesrno. A prirneira é essenciahnente

regida pela orientação dos planos difratantes 111 na superficie da amostra enquanto que a

segunda depende do regime, cinemático ou dinâmico, de acoplamento feixe de superfície.

No regime cinemático ocorre um acoplamento de intensidade, 'i,e. sem coerência cle fase

entre ondas difratadas. Qualquer def'eito na superfície cla amostra, tais como mosaicidade

e/ou espalliamento difuso, podem modificar a distribuição de intensidade nos rnapas 0 - ç

com relaçã,o àquela esperada no caso de um acoplamento dinâmico (cristal perfeito). Deviclo

a sensibilidade da geometria BSD na análise de superfícies e interfaces [18, 19,20], este

capítulo apresenta uma investigação do processo de crescimento de clispositivos baseados em

QDs de InAs/GaAs via mapas 0-ç onmapa^s BSD. Dentro de outras propriedades analisadas,

o estudo da orientação do traço secundário em mapas BSD de amostras dos vários estágios

do crescimento dos dispositivos traz novas pistas sobre os mecanismos cle acomoclação de

tensão nas imediações das ilhas.

A orientação do traço secundário com relação ao primário (variável O está relacio-

nada com o ângulo de inclinação entre as bordas clos cones de Bragg P e S nas proximidacles

da intersecção. Assim, o ângulo ( pode ser teoricamente derivando-se a 4.t0 em relação aos

ângnlos 0 e þ, tal que

0cosþ
ap

(5.1)

Descle que p : 1þ + B e, portanto, Ap : L.L7, o coeficiente angular do traço diagonal é

obtido a partir da expressão

A,ß:4":?0 ne'ðH

L0 sin(á -r ß) ta,nt
I-

cos á
(5.2)

Ltp

onde se definiu (: arctan (#) n*" os casos i,n-out e (: zr - arctan (#) n*, os casos
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oat-,i,n. Para c6',¿u:5",6533Å, À=1.33084Å, P:002 e S:111n obtém*se os valores (,n-o¡nt =

55,44' e Cø*-¿o : 1M,56", co.mo pode ser vist'o n-o detalhe da Fig.5,1. Tal abo.rdagem

geométriea pode er aplicada a o¡rtros,eå,ges de DM de 3 feìxæ e pode auxiliar na indexaçã'o

de pieos de DM em situações onde a posiçã,o azimutal dos mesmos não seja suficiente p.ara sua,,

idontifiea4ão, A 8q.5.2 forneçe apenas uma cstiurativa teér-ica da orientação do traço diagonal

baseada na rimples geometria do-E cones d.e Bragg, se.nr co.,rreçõæ de efe.itos dinâmic.os. O

valor:referência deinclinação adotado na análise foi aquel.e dado pelo mapa.BSD do substrato

de GaAs, aomo detalhado r¡a-is adiante.

[0011 ll ,
a'èt>

IOonæ de
Ðetector

azimutal

Fígum 5..1: Geometria da BSD num s,ubstr,ato de Ga,As (0-01), O feixe incide¡te 1 satisf.aø

a condição de Bragg pâra â,s reflexões S e P, gerando simultanearnente os feixes 2 e S,
respeetivarnente. No detalhe, tfpico rflqpâ É-p co,nn.indicaçäo do ângulo ( enfre CIs,traço6 d.a$

reflexões primrária e secundríria.

No esBaço reoÍproco, a condiç,ã,o, de DM ooorue q.uendÕ dois ou ulãiß pontoq de

rede reclp-roea toeam a esfera de Eq¡a,ld simultaneamenüe. A B$D é um caso particular de

DM de S-feixes ond"e o ponto da rede recíproca secundário (extremidade do vetor S)r toea
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a esfera em seu equador, conforme ilustra a Fig.5.2. Quando satisfazendo uma condição de

difração simétrica, como a reflexão P, o plano do equador da esfera é paralelo à superfície

do cristal, o que torna ks um feixe difratado de superfície. O cletector é posicionado de

forma a monitorar o feixe difratado kp, ou seja a reflexão primária, e o feixe de superfície é

observado incliretamente pelo detetor via reflexão acoplamento C. De maneira generalizada,

os ca'sos de DM são aqueles que satisfazem a Eq.4.1 para qualquer vetor da rede recíproca.

Tomando os índices de Miller HKL,hkl eh'le'I'como representando as reflexões P, S e C,

respectivamente, os casos de BSD podem ser visualizados no espâço recíproco de acordo com

a Fig.5.2.

Detector

,z
I
a.-t__)l

I

TTKL

Êquador 
da €s,eta

Esfera
de Ewald

Figura 5.2: Geometria da BSD no espaço recíproco. Sendo P uma reflexã,o simétrica e

S .P : lPl'12, o feixe difratado k6 é paralelo à superfície macroscópica da amostra.

O caso de BSD investigado neste trabalho tem a reflexão Bragg simétrica 002 do

GaAs (P:002) como primária e como secundária as reflexões assimétricas da família {11}1

(S:åkl sendo h : X.I e k : t1), as quais são responsáveis pela geração da onda ou feixe

(qt
\b.t

è:.
o
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de snperfície. A principal ruzã,o dessa BSD ser sensível ao estado da superfície advém do

fato das reflexões 111 serem das mais intensas, implicando numa reduzida profundidade de

extinção Â do feixe secundário. De acordo com a teoria dinâmica da difração de raios X

[55, 56], a profundidade de extinçãol para uma reflexão simétrica é definida por

l\: - Y,.,,,,.: Adr.ll(G)l' (5'3)

sendo % o volume da célula unitária, r.:2,8l8x10-6nm o raio classico do elétron, d a

distância interplanar e F o fator de estrutura da reflexão G.

G

6
o þ

Aat

Figura 5.3: Profundidade de extinção .t\.o para urna reflexã,o Bragg assimétrica genérica G
Para reflexões simétricâ,s, e.:0ç e, portanto, A : Âo.

Por meio de argumentos geométricos relativamente simples, é possível extender

o conceito de profundidade de extinção para reflexões assimétricas corno esquematizaclo na

Fig.5.3, de onde conclui-se que Â¡s: À/sin 0ç e Ì\o: Â*osina e, portanto,

a

\/
{

(5.4)

1A profundidade de extinção À é definida para unra atenuação delle rra ir¡tensidacle do feixe incidente
[55].

. slnO
Ao:Â 

-srn 16
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06éoângulodeBraggdareflexãoGeaoânguloentreadireçãodek¡easuperficiedocris-

tal. Para a6o¡":0,56533nm, G:111 e E :9316eV, tem-se %:0,1807nrn3, á111:1I,7634",

dtn:0,32639nm e lF(G)l:146,3. Nacondição da BSD, a corresponde ao âng,lo cle Bragg

da reflexão 002, i,.e. ù : 0ooz - 13,6158', e daí segue que Ào:387,60nm. Além clisso,

uma pequena correção neste valor é necessária devido ao fato da reflexão 002 tarnbérn estar

difratanclo junto com a 111. A reflexão 002 do GaAs possui rnódulo do fator de estrutura

lF(002)l:8,3 para a energia utilizada e, portanto, com um cálculo similar ao realizado para

a reflexã,o 111, de modo que Âfl!2:29022,,16nm. A partir de.A.¿o é possível definir um coefici-

ente de atenuação ef'etivo, tal que exp(-p,.¡ltno):71e. Senclo a distância linear percorrida

pelo feixe r : tlsin a, define-se um coeficiente de atenuaçáo lt* - tt.¡ f sina : If l\o, para a

penetração. Assim þöoz - \f ¡ooz : 203nm-1 e þin : If L1'n: 35771m-1. A profu.clidacle

de extinção do feixe de superfície, corrigida pelo fato da reflexão 002 também estar excitada

na condição da BSD, fica sendo ¡BSD : (71L002 * 1/Ättt;-1 : 366,8nm. A Fig.5.4 apre-

senta a profundidade de extinção .Afl em fïrnção clo ângulo de incidência2 a. Na conclição

exata da BSD, a profunclidade cie extinção decresce devido à refletividade dos planos (002)

difratando simultaneamente aos planos (111).

No contexto de aplicações cla BSD no estudo de dispositivos com QDs, a Fig,5,5

compara a profi.rndidade de extinção (penetração) cla radia4ão na condição da BSD com

as dimensões das nanoestruturas. Nos ca^sos de dispositivos com sobre.-camada de 30nm,

a penetração de 366,8nm implica que 11% <la intensidade do feixe cle superfície advérn da

região nanoestruturada, permitindo assim a análise da sobre-camacla, interface com os QDs

e camada tampão. Comparada à penetração da reflexão prirnária 002, em torno de7 ¡tm,

o sinal da BSD contem muito mais inforrnação sobre as camaclas epita,xiais vizinhas às

zPara todos os rnâpâ.s d-p desta tese, o ârrguio 0 é definido pala runa geouretria Bralgg siurétrica, ou seja,
é definido ern furrção da srrperfície do cristal. Assirn, o ârrgulo de irrcidênci¿l a equivale ¿ros valores d rlos
rn&pas nesta argumentação da profurxlidade <le extiução.
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Ec
>t

390

370

410

350

12,5 13,0 14,0 14,513,5

¿y(graus)

Figrrra 5.4: Profundidade de extinção em função do ângulo de incidência. A redução da
penetração em a : 13,61' (P002) ocorre devido à contribuiçã,o da (002) no processo de
reflexã,o da onda incidente.

nanoestruturas do que o sinal cla 002, que possui essencialmente informações sobre o bulk,

Uma vez apresentados o modelo geométrico de previsão da orientaçã,o do traço cliagonal

(Eq.5.2) e a estimativa de penetração dos raios X nas proximidades da condição de BSD

(Fig.5.5), um método de análise do traço secunclário nos mapas 0-ç foi desenvolvido.

Mapas 0-g das várias amostras da Tabela 3.1 foram obtidos de forma a investigar

mudanças na orientação do traço secundário nos diversos estágios da construção dos dis-

positivos. Os mapas foram obtidos no arranjo experimental da linha de difração XRD1 do

LNLS (Sub-seção 3.2.1) para E: 9316eV os quais sã,o apresentados na Fig.5.6. Cada rnapa

é constituído de 40 varreduras ç para diferentes d em torno da condição de BSD, resultando

em uma malha de 0,2o x 0,24o (0 x ç). Mapas 0-ç do substrato de GaAs foram medidos

de forma a servir como referência às clemais amostras, conforme ilustrarn as Figrrras 5.6(a),

efeito dos planos (002)
na BSD
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(profundidade dê eninção oa asoF

SLlbstrato GaAs(0o1)

Feixe de superfície difratado
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Figura 5.5: Esquema da profundidade de extinção na condição da BSD (E:9316eV) na
escala dos dispositivos analisados.

para o substrato com polimento comercial, e 5,6(b), para o mesmo substrato após ataque

químico. A presença de defeitos superficiais no substrato de GaAs (antes do ataque ctruímico)

é revelada pela alongacla distribuição de intensidade do traço cliagonal para a região abaixo

do traço horizontal (reflexão primária). A presença dos efeitos é minimizada pelo ataque

químico, conforme sugere a comparaçã,o nas Figs.5.6(a) e 5.6(b). Nota-se que neste riltimo

mapa, Fig.5.6(b), a intensidade ao longo do traço diagonal aparece mais simetricamente clis-

tribuicla abaixo e acima do traço horizontal e, apesar da evidente mudança na distribuição de

intensiclade, nenhutna diferença na orientação do traço foi observada. Isto sugere qne os cle-

feitos superficiais causados pelo polimento mecânico apenas acentuam o re-espalhamento do

feixe de superfície para o câso em que ele emerge do cristal, ou seja, quando L0 : 0 -0p < 0,

sendo 0p o ângulo de Bragg para a reflexão primária, As Figura,s 5.6(c)-5.6(f) apresentâ,m os

mapas BSD para as amostra^s com QDs expostos e cobertos. Para amostras com QDs expos-

tos, figuras 5.6(c) e 5.6(e), foi observacla uma sutil variação cla inclinação clo traço cliagonal

(0, comparada à refèrência do substrato, e também um pequeno aurnento do espalhamento

difuso na região (indicada por seta^s) de menor intensiclade entre os traços.
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Figura 5.6: Mapas 0-p na série de amostras da Tabela 3.1. (a) Substrato comercial de GaAs
(arnostra ffL) com indicação do ângulo ( entre os traços das reflexões primária (horizontal)
e secundá.ria (diagonal). (b) Substrato comercial submetido a ataque químico em sua su-
perfície. QDs crescidos à taxa de deposição 0,09MC/s (c) antes e (d) depois da deposição de
30nm de Sobre-camada de GaAs. QDs crescidos à taxa de deposiçã,o 0,007MC/s (e) antes e
(f) depois da deposição da Sobre-camada. Barra de escala 100".

Para uma abordagem prática, o ângulo de inclinação do traço do substrato é

tomado como referência para comparação com as demais amostras. De acordo com os mapâ,s,
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a variação da inclinação do traço e a quantidade de espalhamento difuso nas vizinhanças da

condição de BSD sã,o mais expressivas nas arnostras corn rnaior densiclade srrperficial de QDs

(Fig.5.6(d)). Os valores experimentais de ( dos mapas da Fig.5.6 são apresentados na Tabela

5.1.

Figura 5.6 Amostra C AC
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Tabela 5.1: Valores experimentais do ângulo de inclinação ( extraíclos clos mapas 1-tp apre-
sentados na Fig.5.6. A( corresponde à inclinação relativa à amostra referência f 1, *Ataque

químico.

A variação da inclinação do traço está nitidamente relacionada à densidade de QDs cle acorclo

com os mapas BSD apresentados. Após a deposiçã,o da sobre-camada cle 30nrn cie GaAs,

figuras 5.6(d) e 5.6(f), os mapas BSD apresentam uma expressiva muclança na orientação

do traço comparada ao substrato. Para a amostra coln menor densidade superficial de

QDs (Fig.5.6(f)) houve urnâ mudança de 4,1o no traço enquanto qne a amostra com maior

densidade superficial (Fig.5.6(d)) apresentou uma variaçã,o de 10,9o com relação à referência,

portanto, os planos clifratantes (111) responsáveis pela massiva alteração no traço secundário

estão essencialmente na sobre-camada.

Assumindo uma deformaçã,o tetragonal nos QDs sem relaxaçã,o (øll : o,GaAs) e

aplicando arazã,o de Poisson do InAs (rtn¿,": 0,350), obtem-se um parârnetro perpendicular

(fora-do-plano) de 0,6494nm. A inclinação do traço cliagonal dos mapas 0-ç está,, cliretarnente

relacionada à inclinação dos planos 111 e, portanto, tal clef'ormação tetragonal f'ornece a

condição máxirna de inclinação do traço secundário. Nessa situação, a inclinação do traço

encontra-se a 3,74 do traço previsto pelo substrato cle GaAs e uão é capaz cle explicar a"s
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Figura 5.7: (a) Modelo de discordância cle redes na interface QD/Sobre-carnå,da para QD
com formato (a) "lente" e (b) "pirâmide". A discordância perpendicular é ela^sticamente aco-
modada via inclinação da rede da Sobre-camada pelo ângulo r, o qual clepende da inclinação
( das faces dos QDs.

variações A( observadas nas arnostra^s com QDs cobertos. A acomodação elástica de redes

heteroepitaxiais descasadas sobre interfaces inclinadas (QDs) rasulta, cle maneira geral, em

camadas epitaxiais com redes enclinadas. Um modelo de acomoclação é ilustrado na Fig.5,7.

Assumindo uma rede totalmente deformada para os QDs e definindo { como o ângulo de

inclinação das faces, é possível obter a relação

sin({ - r) : (aco¿"/øa) sin{,

'caråoa fampåo
a

(b,b)

onde a6o¡" é o parârnetro original do GaAs e r é o ângulo de inclinação da rede cla sobre-

camada com relação à superfície da amostra (plano horizontal do cristal). Da relação é

possível estimar r conforme o esquema da Fig.5.7. Para QDs com faces inclinada,s a { : 30o

e { :60o estimam-se os respectivos valores r :4,199'e r :7L,074 e estes resultados

de inclinação da superfície sã,o compatíveis com os resultaclos experimentais das variações

observada^s na inclinação do traço secundário nas amostras $6 e l{5, conf'orme apresentados

na Tabela 5.1. Nestas duas amostras também é possível notar que o padrão de distribuição

de intensidade ao longo do traço secundário nos mapas 0-p sã,o claramente distintos. No
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contexto do modelo de rlefeitos planares via inclinação da rede da sobre-camacla, o qual indica

a presença de QDs em forma de pir'â,mide (€ = 60') para a amostra S6 e QDs em f'orma

cle lente ({ - 30') para a amostra f5, os diferentes padrões de <iistribuição cle intensiclade

nas duas amostras são devidos ao fato de que a onda de superficie clo caso BSD (111) deve

ser acoplada, em um regime cinemático, pela haste de truncamento cristalino (CTR, Cristal

Trunca,t'ion Rod), da reflexão (t t t) e, portanto, apenas uma parcela dos planos desorientaclos

(111) da sobre-camada são capazes de contribuir no sinal rlifratado, uma vez que a rnagnitucle

rlo ângulo de inclinação da rede (z) assim como a direção das fäces inclinadas dos QDs podem

alterar o padrão de intensidade ao longo do traço secundário. A energia cle deformação

acurnulacla no entorno das ilha^s, região onde a rede inclinada da sobre-camada encontra

urna superfície plana, é maior nos casos onde as faces dos QDs possuem maiores ângulos cle

inclinação (Fig.5.7(b)). Alguns mecanismos podem atuar durante ou depois do processo cle

cobrimento da^s ilhas de forma a minimizar tal energia de deforrnação, e.g. difusão térmica

de In resultando em intermistura dos compostos, os quais poclern atuar de forma a suavizar

o desca"samento de redes nas interf'aces [15, 57] e planificação dos QDs via segregação de In.

Análises de BSD da amostra #51,2Ineses após os resultados apresentados nesta tese incìicam

um processo de minimizaçã,o de tensão na rede à temperatura a¡rrbiente [58] e os fenôrnenos

de intermistura e segregação poclern servir como base na interpretação clessas mudanças ao

longo do tempo.

Durante a tomada de dados dos mapas d-rp, observou-se que a distribuição cle

intensidade do traço diagonal se extendia muito alérn da região apresentada na Fig.5.6, regiã,o

esta que foi suficiente para o estudo da orientação do traço diagonal, porém, incompleta

para Lrma análise rnais detalhada da distribuição de intensidade. Na.s Figs. 5.8 e 5.9 estã,o

mostrados mapas longos da BSD, obtidos de uma amostra com QDs cobertos (amostra f7,
Tabela 3.1). Um cletalhe imediato que se pode observar da Fig.5.8 é a presença cle franjas ao
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Figura 5.8: Mapa 9-tp de amostra com QDs cobertos. O período Aá das franjas é determinado
pela espessura de 30nm da sobre-camada.

longo do traço diagonal de intensidade. Analisan<lo a distância entre as franjas na direção 0 é

possívelobter umvalormédio 4,0 - 0,135o, Sendo q: @trlÀ) sin0 + Lq: @trlÀ)cos?L,0,

o valor médio Aq = 0,0216Ä-i para 0ss2. A espessura f da camada que gera as franjas pode

ser estimada pela relação t - 2tr f Lq - 290Å, cujo valor está de aeordo com os dados do

crescimento (t:30nm) e confirma que a profundidade analisada ao longo do traço vai além

da interface com os QDs. O rápido decréscimo da intensidade para 0 ) 0ooz (região acima

do traço horizontal) se deve ao fato do feixe de superfície ser clifratado para dentro do cristal
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nesta região e assim efeitos de re-espalhamento dentro do cristal atenuam fortemente a saída

do feixe de acoplamento para o detector. Tais franjas não são visíveis na reflexão 002 e

f'oram observadas somente em geometria de incidência rasante corn a normal fora c1o plano

de incidência, como é apresentado mais adiante nas varreduras tr da 111 cla Fig.5.13. Ainda

na etapa de análise cla orientação clo traço das várias amostras, foi observado um câso com

indícios cle duplicação do traço secundário (Fig.5.6(f)), fato que motivou uma investigação

tnais atnpla colrì a aquisição de mapas mais longos e com maior resolução, AIém clisso, nos

mapas das amostras f5 e #6, esperava-se observar os traços do substrato e da carnacla.

A Fig.5.9 exibe um mapa BSD de alta resolução da amostra fi7 no qual é possível notar

a presença de dois traços distintos separados angularmente por -I,7o (região ampliada no

detalhe inferior da figura). A relação das intensidacles dos dois traços (detalhe superior)

indica uma expressiva diferença na quantidade de material que gera os dois traços, ou seja,

dois dornínios de inclinação do GaAs, um deles bem menor que o outro: ruzã,o de área

dos picos de g,2Ya. Um outro aspecto interessante é o padrão de espalhamento difuso nas

proxirnidacles da^s franja^s cio traço o que pode ser devido a presença de mosaicidade na rede

analisacla.

De acordo com o regime cinemático, a BSD pode ser dividida em duas condições

de difração distintas: ø) difïação à incidência de alto ângulo para a reflexão secundária

S e zz) difraçã,o à incidência rasante para a reflexã,o acoplamento C. A Fig.5.10(n) ilustra

a condição no ponto de vista dos planos atômicos onde o feixe incidente /q é clifr¿r,tado

simultaneamente pelas reflexões P e S. O Sinal da leflexão P vai cliretamente ao cletector

enquanto que o feixe difratarlo lcs, gerado pela reflexã,o S, viaja paralelamente á superfície clo

cristal. O feixe de superficie lcs é difratado em condição cle incidência rasante pela reflexã,o

C cujo feixe clifratado Ieç segue para o detector, junto com o sinal prirnririo lcp. No espaço

recíproco os dois eventos de difração podem ser representados por duas esf'era^s cle Ewald: urna
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Figura 5.9: Observaçã,o de traço secundário extra em mapa BSD de amostra com QDs
cobertos. Detalhe superior: varredura ç pa,ra 0 -73,16o. Detalhe inferior: ampliação parcial
do mapa com indicação do ângulo entre os traços.

associada ao feixe incidente ko (esfera ko), 
" 

a outra ao feixe de superfície ks (esfera ks), como

mostrado na Fig.5.10(b). Da esfera ka saem dois feixes difratados (duas reflexões simultâneas

P e S). kp segue diretamente para o detetor, enquanto ks percorre a superfície do cristal.

A contribuição deste último somente é detectada (pelo mesmo detetor posicionado para a

reflexã,o simétrica P) quando difratado pela reflexão de acoplamento C, ou seja, quando o

vetor recíproco C toca a esfera /cs. Esta descrição da BSD pelo modelo de acoplamento

cinemático permite tratar fenômenos de re-espalhamento do feixe de superfície por redes

(t,

=o
L
o)s

.43

3.2



5. A difração Bragg-superfície no estudo de pontos quânticos cobertos 82

distintas, tal como acontece nos casos de reflexões híbridas [59], ou mais especificamente no

ca^so deste trabalho, quando o feixe de superfície gerado no substrato sobre acomplamento

pelas redes da sobre-camada e dos QDs. Defeitos na superfície do cristal, por exemplo,

como os induzidos pelo acabamento da superfície [53] e por implantaçã,o iônica [20], talnbém

favorecem o acoplamento cinemático do feixe de superfície ks.

O acoplamento dinâmico da BSD, como de qualquer DM, ocorre em redes cristali-

na^s coerentes: substratatos monocristalinos perfeitos e estruturas epitaxiais com quantidades

ínfimas de defeitos. Na condio de DM (3-feixes), o campo de onda primário se modifica de-

vido à excitação de uma oncla secundária dentro do cristal144). No ca^so particular da BSD

com reflexão primária fraca, essa modificação se traduz numa ampliaçã,o do campo de onda

primário, o qual esta sujeito ás mesmas condições de contorno da reflexão prirnária. Isso

significa, por exemplo, que franjas de espessura obdecem o padrão imposto pela geometria da

reflexã,o primária, ma*s a intensidade das franjas pode ser bastante aurnentada na condiçã,o

cla BSD,

Nessa etapa do trabalho, alén de investigar a ciistribuiçã,o bidimensional rla inten-

sidade em torno da BSD, a intensidade ao longo do traço secunclário tarnbém foi investigacla,

As várias BSD's da família 111 diferem pelo fato dos f'eixes de superfície se propngarem em

diferentes direções no plano, conforme esquematizado na Fig.5.1i. A direçã,o do feixe de

superfície é dada por ks : S * ko. No sistema de coordenadas instrumentais, Fig.4.4, e de

acordo com as Eqs. 4.5 e 4.6, obtenì-se que

h : (lSlsinl costþ - ltqlcos 0 cosp,lSlsinlsin,r/ - lkal cosgsinrp,0) . (5.6)
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Figura 5.10: Geometrias BSD: (a) vista em corte dos planos atômicos e (b) esquema no
espaço recíproco conforme modelo de acoplamento cinemático. Os detetores visto separados
em (b) representam um mesrno detetor no espaço real, e.g, detetor em (a).

Para qualquer BSD representada nesse sistema de coordenadas, l,Slcos? - lkalsin 0 : 0

cle modo que ks possui somente componentes no-plano como esperado para um feixe de

superfície. Tomando como exemplo P:002, S:111 e À:1.3308,4., é possível obter lcs para

a condição de BSD, onde 0 : 0ss2:I3,6158', e : ein-ou¿:85,0874o (ver Tabela 4,I),, 1 :

1y1:54,7356" e tþ : úru:Oo. As componentes no-plano de ks inclicam um ângulo de --
Ts,s"comoeixodereferênciaâ:1110] ou-14,5o conr.oeixoy: [110]. Asirnetriacle

eixo-4 da direção cristalográfica [001] permite concluir que os f'eixes rle superficie nos 8 ca*sos

de BSD são dispostos conforme a Fig.5.11(b).



5. A difração Bragg-superfície no estudo de pontos quânticos cobertos 84

(u)

-14,5'\ rr

gq 
".ry

(b)

1 i11out-;n

11

"-l'-'ö:-

(T I1

Jú,,I

GaAs(001 
)

(l

,'ffi

1)þ/

i,n-out

1)

[001 tîrollo>
.1,

ã 1îlou'in i11¿n_ou¿

Figura 5.11: (a) Diagrama dos feixes de superfície quando vistos de topo com clefinição das
quatro direções de propagaçao. (b) Vista em perspectiva dos feixes de superfície para as I
BSD's.

Varreduras ao longo do traço diagonal dos 8 casos de BSD foram realizadas na

estação de difração do X-ray Lab/UoGuelph (sub-seçáo 3.2.2) com E:8047,78eY (CuKa1)

para um substrato comercial de GaAs (amostra ff1). As Figuras 5.12 (a) e (b) ilustram

a,s varreduras para o substrato com acabamento comercial (polirnento mecânico): (a) com

curvatura residual do processo de montagem da amostra e (b) no modo plano (montagem

pelo método dos 3 contato apresentado na seção 3.3). A Fig.5.12(c) apresenta as varredu-

ras para o mesmo substrato montado no modo plano, porém após a srrperfície sofrer um

desbaste químico. Os detalhes das figura^s apresentam ampliações da,s curvas com å, devicla

identificação das direções em acorclo com o diagrama na Fig.5.11(b),

Na Fig.5.12(a), as 8 varreduras formam 4 pares de curvas sendo que cacla par

está associado a uma das 4 direções dos feixes de superfície. Com o substrato plano, Fig.

5.12(b), pode-se notar apenas uma maior separaçã,o entre as curvas de cacla par, ficando um

pouco menos evidente a associação do perfil da curva com a direçã,o do feixe de superfície.
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Já"na Fig.5.12(c) nota-se claramente que o desbaste químico produziu mudauças expressivas

comparadas as clemais varreduras. Houve uma inversã,o na posição do ornbro cle intensiclacle e

uma evidente alteração no padrão de agrupamento das curvås, a^s quais passarânì a apresentar

apenas 2 agrupamentos de perfis ao invés dos 4 apresentaclos em (a) e (b). A inversão do

ombro, ou seja, o aumento cla intensidade à direita do máximo clas curvas, Fig. 5.12(c), indica

uma melhor qualidade cristalina da superfície. Além disso, do lado esquerdo do máximo,

as curva^s mosttam uma tendência a formar um único grupo indicando uma slrperfície rnais

isotrópica con relação às direções no-plano. Contudo, apesar dessa tendência, as curvas

a^ssociadas as clireções 1 e 2 são mais intensas (no intervalo em clestaque) que as 3 e 4.

A provável causa é uma superfície ligeiramente mais defeituosa em torno da direção [110].

Antes do desbaste químico, Figuras 5.12(a) e 5.12(b), o agrupamento das curvas sugere a

direção [010] como a mais defeituosa.

Uma visualizaçáo prática das duas condições as quais compõe.m o sinal de BSD

pode ser obtida por meio de varrecluras no espaço recíproco cla reflexão 111 na"s condições

de incidência a alto ângulo e inciclência rasante. A Fig.5,13 apresenta uma série cle varre-

duras [, de :uma amostra com QDs cobertos (amostra ff7) em vários ângulos de incidência,

inclo desde uma incidência a alto ângulo próxirna do ângr.rlo de Bragg cla reflexão 111 (para

E¡oto,,:9320eV) até o caso de incidência completamente rasante, simulando o feixe de su-

perfície do caso BSD. As varreduras foram realizadas na linha de difração XRD2 do LNLS

em um difratômetro de 4 círculos conforme descrito na sub-seção 3.2.3. As varreduras enì

alto ângulo apresentam as franjas referente à sobre-camada de 30nm de GaAs sobre os QDs e

a ótima definição das franja^s (Fig.5.13(b)) indica uma irferface bem definida entre a, camacla

wet cle InAs e a sobre-camada. À rnedida que o ângulo cle inciclência se aproxima cla conclição

rasante as franjas são atenuadas assim como a penetração do f'eixe diminui, resultando em

um sinal proveniente das primeiras camadas epitaxiais cla sobre-camad¿1,.
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Capítulo 6

Conclusões da pesquisa

Duas frentes principais de estudo predominaram neste trabalho: z) a investigação estru-

tural de dispositivos optoeletrônicos baseados em QDs de InAs crescidos sobre substratos

de GaAs(001); e'dz) o desenvolvimento de novos métodos de análise capazes de acessar in-

formações da região dos QDs quando cobertos, informações estas clificilmente obtidas com

técnicas usuais de análise por raios X e microscopia.

O primeiro estágio da pesquisa focou o rlso da XRS no estudo clo parâmetro de

rede da região das ilhas, mais precisamente no material clo entorno dos QDs. Embora a

XRS já era estabelecida como uma técnica de alta precisão no estudo do parâmetro de rede

de monocristais, essa pesquisa explorou um ca,so específico de DM no qual a penetração do

campo de onda é favorável a sondar a região da interface com os QDs. A pesquisa apresenta

um método inédito de medida relativa de parâmetro rede onde desalinhamentos residuais sã,o

intrisicamente cancelados pela simetria das posições azimutais dos umwegs (medição das 8

posições umweg), os quais forarn ajustados por uma função paramétrica a qual leva em conta

possíveis assimetrias dos picos e a escolha dos parâmetros foi realizada por um algoritmo
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genético. As varreduras possibilitaram a observação de variações do parâmetro de rede no-

plano do GaAs com acurácia da ordem de 10-5 em duas direções distintas no-plano ([110] e

F10]). As amostras com QDs expostos apresentam parâmetros de rede similares à amostra

referência (camada tampão), porém, nota-se uma leve tenclência de expansão da rede clevido

a presença das ilhas, o que pode estar naturalmente associado aos -7To de clescasamento

entre as redes. As alterações mais expressivas foram observadas nas amostras com QDs

cobertos. A clensidade superficial das ilhas também se mostrou importante na propâgação da

tensão parâ a sobre-camada e camaria tampão, ou seja, maiores densidades de QDs (maiores

taxas cle deposição) apresentaram maiores deformações expansivas. É importante lembrar

que, embora as âmostras apresentem diferentes densidades superficiais de QDs, a, m.esnta

quantidade cle InAs foi clepositada em cada amostra. Portanto, os resultados indicam que as

variações de parâmetro de rede observadas estão relacionadas às características morfológicas

clas ilhas (forma e voiume). O valor fora de escala para a deformação no-plano observado

na amostra com rnaior densiclade de QDs cobertos (arnostra f5) sugere a existência de um

mecanismo de acornoclação da sobre-camada não compatível com o modelo de deformação

tetragonal e serviu de motivação para a realizaçã,o de um estudo mais amplo cla região cle

DM, como arealizaçã"o dos mapas 0-e, os quais eviclenciaram a existência cle defeitos planares

na sobre-camada relacionaclos à forma dos QDs.

No contexto dos cones de Bragg, a DM é observada na intersecção clos cones

primário e secundário. Portanto, a XRS é a visualização de uma estreita faixa da condição

de DM sobre o cone primário. Nos dados de XRS, observou-se sutis diferenças nos perfis,

tais como simetria e largura, as quais não afetaram as meclidas de parâmetro, porém, davam

indícios de que outras informações estruturais poderiam estar contida*s na regiã'o clo entorno

da intersecção dos cones. Esta foi a motivação para realizaçã"o de mapeamentos amplos

da região de DM, os chamados mapas á-p. A condição cle DM escolhida (BSD) permitiu



6. Conclusões da pesquisa 90

alcançar profundidades cle análise grandes o bastante para sondar a interfäce com os QDs,

porém, rasas o suficiente de forma a minimizar a contribuição do bulk. Dos nìapas 0-ç foi

possível evidenciar a/ o espalhamento difuso no entorno da BSD, b) a clistribuição da inten-

sidade ao longo do traço da reflexão secundária (traço diagonal) e c) a inclinação do traço

diagonal com relação ao traço da reflexão primária, O estrido da orientação do traço diagonal

nos mapas BSD revelou pequenas variações para amostras corn QDs expostos quando com-

paradas ao substrato de GaAs, no entanto, observa-se um padrão cle espalhamento clifirso

em torno cla BSD o qual está relacionado a presença cle QDs. Expressiva^s mudanças na ori-

entação do traço diagonal foram observadas nas amostras com QDs cobertos, onde mediu-se

variações de até 10,9o com relação ao substrato de GaAs. Ambos espalhamento difuso e in-

clinaçã,o do traço revelaram-se mais acentuados na amostra corn maior clensiclade superficial

de QDs, repetindo a tendência observada nas medidas de parâmetro via XRS. A geometria

BSD indica que a orientação do traço secundário refere-se à orientação relativa dos planos

atômicos da família 111 e então, baseado neste fäto, utilizou-se um modelo de desorientação

da recle da sobre-camada pâra a interpretação da inclinação dos traços. Segundo o moclelo,

os ângulos observados para a inclinação dos traços são compatíveis aos ângulos de inclinaçã,o

da.s faces das ilha"s e assim presunì.e-se å presença de ilhas em f'orma cle lente e pirâmide, res-

pectivamente, para as amostra^s com densidades superficiais 200QDs/¡lm2 e 360QD*1p 2.

A distribuição da intensidade ao longo do traço mostrou-se fortetnente sensível ao estaclo

cristalino da superfície da amostra conforme revelaram os mapa^s 0-g do substrato comercial

polido e o mesmo substrato após clesbaste químico. Nessas mesmas arnostras foi reaiizacla

uma análise mais detalhacla da distribuição cle intensidade ao lougo do traço ciiagonal cios I

ca*sos de BSD onde fbi possível identificar uma direção específica na ctrual os ombros de inten-

sidade sã,o acentuados e, portanto, trata-se de uma direçã,o com menor qualidade cristalina

superficial.
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Como motivação para a continuidade dessa pesquisa, a observaçã,o da duplicaçã,o

do traço diagonal nos mapas 0-ç reforya o rnodelo cle inclinação da rede da sobre-camacla no

entorno das ilhas e aponta para a presença de dois domínios distintos de redes inclinaclas.

Urna abordagem estritamente cinemática onde se definiu a BSD como uma convolução cla

haste de truncamento cristalino cia reflexão secundária com a acoplamento f'oi testada e

apresentou resultados insatisfatórios na explicação da duplicação do traço. Além disso, as

franjas de interferência referentes à sobre-camada de 30nm, a^s quais não sã,o visualizadas na

reflexão primária 002, são revelada^s pelo traço diagonal em llma amostra com QDs cobertos.

Tal combinação de fatores indica que os modelos devem levar em conta efeitos dinârnicos em

suas abordagens. A investigaçã,o preliminar clas espessura^s das sobre-camadas via varreduras

á de alta resolução (capítulo 3) revelou um detalhe irnportante: a e.spessura efetiva vista

pelo raio X é expressivamente alterada pela presença dos QDs. O modelo de duas camadas

mostrou-se insuficiente na explicação plena da curva de varredura, embora reproduziu o

período do padrão de franjas da sobre-camada e o deslocamento do mesmo devido a espessura

da camada wet. Uma modelagem estrutural, como por elementos fìnitos, na qual se leve em

conta efeitos no-plano assim corro a realização de varreduras de reflexões assirnétricas podem

fornecer infbrmações mais precisas sobre a interface sobre-camada/QDs. Tais estudos podem

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

Em síntese, essa pesquisa forneceu detalhes irnportantes sobre sistema^s nanoestru-

turarlos baseados em QDs cobertos e avançou na viabilização do uso quantitativo da DM no

estudos desses sistemas. Neste contexto, procedimentos completos para a,quisição e análise

clos dados de XRS e mapas 0-ç sõ.o disponibilizados corn detalharnento suficiente para a

extensão a outros sistemas. A descrição plena dos casos de BSD aincl¿r é um caso aberto no

ramo de difração de cristais perfeitos, porém, os dados experirnentais inéditos e as cliscrssões

apresentadas promovern avanços relevantes neste capítulo cla cristalografia.



Apêndice A

Alinhamento de goniômetro de 4

círculos via efeito Borrmann

Goniômetros de 4 círculos são instrumentos típicos em estações de difração ou espalhamento

de raios X. Seja em linhas de luz síncrotron ou em instalações com radiação convencio-

nal (mais conhecidos como instalações i,n-house), o círculo X (ou berço de Euler) desses

goniômetros é um elemento essencial para a realização de experimentos com monocristais,

Experimentos com materiais magnéticos, análise de polarização da radiação espalhada e me-

didas em geometrias de incidência razante são exemplos de aplicações cornuns desse tipo de

equipamento. Na maioria desses experimentos, uma grande precisão é exigida na orientação

do cristal e,consequentemente , no alinhamento do goniômetro com relação ao feixe inciclente

de raios X. No final da década de 80, durante estudos de polarização em alta resoluçã,o, um

nétorlo de alinhamento baseado no efeito Borrmann [60, 61] foi desenvolvido e aplicado

em um goniômetro de 4 círculos iluminado por um feixe de raios X convencional (radiação

WL1) [62, 63]. Esta seção demonstra o uso do método de alinhamento de goniômetro de 4
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círculos via feixe de transmissão anômala (efeito Borrmann) e apresenta alguma^s melhorias

com relação aos trabalhos da década de 80.

A grande vantagem de utilizar o efeito Borrmann é o fato do feixe difrataclo ser

parcialmente transrnitido (feixe anômalo transmitido) quando o cristal satisf'az a condição cle

Bragg para uma dada reflexão. Desta forma, o detector fica fixo na posição do f'eixe direto,

20 : 0, podendo indicar a ocorrência da clifração não sendo necessário localizar o feixe

clifratado por reflexão (feixe anômalo difrataclo). Urna vez escolhida uma reflexão, realiza-

se curva^s de varredura 0 do cristal em geometria Laue (monitoramento do feixe anômalo

transrnitido) em cliferentes posições ¡. O difratômetro alinhado por rneio do efeito Borrmann

é aquele descrito na seção 3.2 instalado no X-ray Lab/UoGuelph. Como cristal de referência

utilizou-se urn substrato comercial de Si(001) com espessura de 0,3mm e escolheu-se a reflexão

202 (Fig.A.1) por ser muito intensa e pouco susceptível a efeitos de difração mriltipla, fatores

que facilitam seu monitoramento durante as varredurâs X.

(u) (b) 
Detector

I

Figura 4.1: (a) Substrato de Si(001) e (b) geometria de clifração Laue para a reflexã,o 202
com inclicações dos feixes clifratados (anômalos), do ângulo de difração (0) e do â,ugulo cle

rotaçã,o (rp).
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Antes da montagem da amostra é feito um alinhamento visual do sistema, com

excessão do detetor que é posicionado na direção exata do feixe incidente quanclo 20 : 0

(valor instrumental), Fig.A.2(a). Com o plano clo círculo de Euler (cículo X) perpendicular

(dentro da acurácia visual) ao feixe incidente e o estágio de rotação rp (aquele dentro clo

círculo X) na posição mais baixa do círculo, os ângulos instrumentais 0, a e X sã,o zerados

(0 : a: X:0). O cristal de Si é então fixado na cabeça goniométrica com a face (001)

perpendicllar ao feixe incidente, e o valor instrumental do ângulo p redefiniclo como zero

(p: O). Após mover p para a posição esperada (caso o difratôrnetro já estivesse alinhado)

cla reflexã,o 202, i.e., pa¡a, e : 45" - 0zoz, se realiza um napeamento da condiçã,o de difraçã,o

em função clos ângulos X e ç como mostrado na Fig.A.3.

O objetivo do procedimento é alinhar o círculo X de forrna a cleixá-lo precisaniente

perpendicular ao feixe incidente. Para tal, é necessário cleterminar os desalinhamentos hori-

zontal, L.0, e vertical, Aa, do círculo, o que pode ser feito por meio cle um mapa X-p comc)

aquele apresentado na Fig.A.3.

O cálculo dos desalinhamentos horizontal e vertical é clado, respectivamente, pelas

expressões:

A.0:(gr:o-çx:1.80)f2 (A 1)

e

Aa: (Q*:no-px:270)f2. (A,2)

Uma vez que os desalinhamentos tenham sido determinados, basta Inover os ângulos instru-

mentais 0 e a paraos valores de Ag e Aa e redefini-los como zero para ter o círculo de Euler

alinhado com a direção do feixe incidente. Com base na Fig.A.3, os valotes mecliclos para



A. Alinhamento cle goniômetro de 4 círculos via efeito Borrmann 95

(") (b)

x=

x=

x--

Estétgio2fl (")

a

Motor a
Motor a

Figura 4.2: Esquema do difratômetro de 4 círculos. (a) Estágios de rotaçã,o e translaçã,o clo

difratômetro. (b) Referência dos valores instrumentais de ¡ em relação à posição do estágio
de rotação ç. (c) Exemplo de movimento do estágio a.

as correções foram L0:0,363'e Ao:0,012". O mapa ¡-p obtido após a aplicaçã,o clas

correções pode ser visto na Fig.A.4. O alargamento das varreduras Ø nas posições X : 90o e

X:270" (curvas cle varredura na direção vertical) são devido a polarização parcial causada

pelo nonocromador no plano horizontal do goniômetro.

Do mapa na Fig.A.4 é possível constatar um desalinhamento resiclual de Ad :

0,011' e Aa : 0.001' após um único procedimento de alinharnento. No trabalho apresen-

taclo por Murphy et al., o melhor valor obtido para o alinhamento vertical foi Aa : 0,04o

utilizando no mínimo 3 repetições do procedimento de alinhamento. O uso cle mapa"s X-g
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Figura 4.3: Mapa X-e da reflexão 202 do Si antes do alinhamento do goniômetro.

ao invés das varreduras p nas posições X:Oo, 90", 180' e 270o fornece uma visão ampla da

forma da curva de precessão e assim permite a calibração do estágio de rotação ¡. Outra

faciliclade introciuzida por este estudo é o fato de utilizar uma única reflexão (Si 202) durante

todo o alinhamento enquanto que os trabalhos similares sugerem a utilização cle pares de

reflexões, tais como Ge 220 e 220 (ref.[62]), o que favorece a perda de acurácia clo métoclo,

Dada a simplicidade e eficiência, este método é fortemente recomendado para estações de

raios X dotadas de goniômetros cle 4 círculos.
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Apêndice B

Algoritmo Genético

Uma forma típica de determinação de estrutura de materiais por difração de raios X é a cons-

trução de modelos estruturais pa,ra reproduzir os padrões experimentais de intensidade. Em

geral, os dados de espalhamento gerados (simulados) por tais modelos são comparados com

os dados experimentais, o que leva a uma reconfiguração dos mocielos de forma a minimizar

as dif'erenças entre simulação e experimento. Em uma situação ideal, esse procedimento é

repetido até que a diferença entre as curvas alcance um valor dasejaclo (critério de parada).

Em modelos com grande quantidade de variáveis correlacionadas, a atribuição de valores

parâ, os parâmetros de ajuste pode exigir grande poder computacional e, em detenninados

casos, é inviável testar todas as combinações possíveis. Dentro desse contexto, métodos de

otimização dos valores dos parâmetros sã,o indispensáveis para o ajuste de curva^s regidas

por grandes conjuntos de variáveis correlacionadas. Este apêndice apresenta a descriçã,o 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 da^s

curvâs de varredura0 de alta resolução da seção 3.1 e dos perfis de DM cla seção 4.2.
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O algoritmo apresentado aqui é uma classe particular de algoritmo genético deno-

minada "evolucionário" pois se baseia em mutações, recornbinações e seleção dos parâmetros

nielhor ajustados, ou seja, os que produzem uma curva simulada mais próxima do clado

experimental. A avaliaçã,o da qrialidade do ajuste é dada por uma função-erro a qual deve

ser minimizada com a melhoria do ajuste. Mutaçã,o é uma operação reponsável por peque-

nas mudanças aleatórias a um ou mais indivíduos cla população (vetor de parâmetros p),

o que é essencial para a diversidade da população. Recombinação é urna operação com-

plementar destinarla a gerar novos vetores de parâmetros (prole) a partir da combinação

entre os indivíduos (vetores de parâmetro) da população/geração anterior, urna etapa es-

sencial no acesso à regiões promissoras do espaço de parâmetros. A seleção garante que os

melhores parâmetros sejam propagados para as próxima^s gerações. Ern suma, algoritmos

evolucionários rliferem cle outros métodos de otimizaçã,o cle parâmetros por i,) otimizarem

o equilíbrio entre a exploração de novos indivíduos no espaço de parâmetros (rnutação) e

usarern a informação obiticla até entã,o (recombinação) e i,i,) por operarem em várias soluções

simultaneamente (paralelisrno implícito).

8.1 Procedimento de ajuste dos dados

Seja (á¡,13) o conjunto de dados experimentais oncle 0.,. é o ângulo de incidência, 11 é a intensi-

dade medidaem0¡ e j :1,2,...,N.Os dados simllaclos I(0¡,p) são obticlos a^ssumi¡clo uma

estrutura modelo coln 7¿ parâmetros ajustáveis representados pelo vetor p : fpt,pz,...,F,").

Portanto, cada vetor de parâmetros p gera uma curva simulada a ser comparacla com a

experimental por meio cle uma função-erro E(p). Guiado por E(p), o algoritmo otimiza

os vetores de parâmetros p por um ciclo repetitivo de rnutação, recombinação e seleção.

Os parâmetros são armazenados em uma matriz de população P : lpo,pr,...,pr*_t) e o
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tamanho da populaçao (m) é de livre escolha, sendo nesse trabalho m, : 10 x n. O ve-

tor de parâmetros p6 contém os valores iniciais dos parâmetros definidos pelo usuário como

melhor estirnativa para a estrutura, enquanto os demais rn- 1 vetores são gerados aleatori

amente dentro de intervalos prâestabelecidos de valores. Uma vez que toclos os vetores de

parâmetros são gerados, é aplicada a firnção-erro eln cada um dos vetores p¿. O vetor de

parâmetros com menor erro é arrnazenado no vetor de melhor ajuste b:[h,b2,...,b,r]. Este

vetor é então usado no monitoramento do progresso da otimização e é atualizado senlpre que

outro vetor apresente um ajuste melhor.

A idéia central do algoritmo é a criação de novos membros na população. Dois

vetores pu e pu são escolhidos aleatoriamente dentro da população atual e a diferença entre

eles, (p., - p), é usada na mutação do até então vetor de melhor ajuste b, de acordo com a

expressão

d:b+lc*(p,-F,), (8.1)

onde kr,rl denota a constante de mutação. Obtido o vetor b', o mesrno é atribuido a um

"vetor-tentativa" t: ltt,tz,...,t,r] o qual irá competir com o vetor po. Começanclo aleatoria-

mente pelo j-ésimo parâmetro, os parâmetros-tentativa ú.i são consecutivameute carregaclos

de ambos d " po, os quais são selecionados de acordo com uma distribuição binomial. Um

nírmero aleatório entre 0 e 1 é comparado com uma constante de recombinação k.: se o

número aleatório é menor ou igual a kr, t¡ é definirlo como o j-ésimo parâmetro cle b';

na outra opção, ú¡ é definido como o j-ésimo parâmetro cle po. Neste trabalho utilizou-se

lc,:0,5. Depois de n-1 recombinações, ú é forçado a coletar seu último parâmetro de b',

assim pelo menos um parâmetro de ú é diferente de p¡. O vetor de parâmetros ú é geraclo

1O valor de k* é urna escolha ernpírica a qual fornece rnaior eficiência de convergência e rreste trabalho
rrtilizorr-se krn:0,7.
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sem restrições e assim pode conter parâmetros fora dos limites pré-clefiniclos pelo usuário.

Caso isto aconteça, este parâmetro pode ser substituído pelo seguinte parâmetro aleatório:

t¡ : ü0" + rand(pi"' - ü0"), (8.2)

onde pfi" 
" ü"* clenotam os limites inferior e superior para os valores permiticlos para o j-

ésimo parârnetlo, respectivamente, Se o vetor tsatisf.az a desigualdade E(ú) ( E(po), então

ú é selecionado para substituir po, câ^so contrário po é propagacio para a próxirna geração. O

procedimento é repetido para todos os vetores de parâmetros rernanescentes na populaçãr>

P, isto é, po sendo i, : I,2,...,ffi - 1, com um novo vetor d calculado a cacÌa geração.

Finahnente o algoritmo é iteraclo sobre várias gerações até que E(b) pare de decrescer, ou

seja, até que o vetor de melhor ajuste b tenha convergido ao mínimo global cla função-erro.

8.2 Aplicação em sistemas de camadas epitaxiais

A Fig.3.4 na seção 3.1 apresenta um exemplo de aplicação do algoritmo genético na análise

de curvas de varredura de alta resolução em um sistema epitaxial de 2 camadas. O program¿l

desenvolvido nessa tese atuou no ajuste clos parâmetros: espessura (7), def'ormação no-plano

(e), relaxação (Ë) e fator de normalizaçã,o (/f) de cada camada, totalizando 8 parâmetros

de ajuste, conforme o código fonte para Matlab apresentado na próxima seção. O modelo

teórico é baseado na teoria cinemática e levou em conta o caûrpo espalhaclo pelas camaclas

com diferentes parâmetros estruturais somado ao campo espalhado pelo substrato [6a]. O

campo do substrato foi definido pela expressão

A"ub : (I{ l2ri,)(Q - qo)-t , (8,3)



t
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onde K é uma constante de normalizaçã,o, Q é o vetor recíproco daclo por um. cleterminaclo

I da varredura e Çs é o vetor recíproco referência, no ca,so para a reflexão 004 do GaAs para

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

(B 4)

onde q1 e fi são o vetor recíproco referência e espessura da primeira camada sobre o substrato,

respectivamente. O campo parâ a^s demais camadas é dado por

/-2ni(Q-q,,")?,,.-l\
An">1 :KlY-, Ll-2ni(Q-q,¡-1) 

(B.b)--'ILu/! 
\ 2tri(Q - e,,") )" '

onde nc refere-se ao nírmero da camacla. Os campos do substrato e da^s camadas são somaclos

para cada conjunto de parâmetros p¿ conforme as linhas 98 a 109 do aquivo fbnte da seção

8.3. A intensidade simulada é obtida pelo módulo ao quadraclo clo canipo resultante da

camadas (linha 114 do arquivo fonte). Os dados simulados são comparados com os clados

experimentais via função-erro

Np

E(p) : (tl(Np - 1))t ltogl¡ -togI(0¡;ù1, (8.6)
j:r

sendo lúp o núrnero de pontos da varredrra, I.¡ é o j-ésimo valor de intensidade experimental

e I(0¡;p) é o j-ésimo valor de intensidade simulada para o conjunto cle parâmetros p. Mais

detallies sobre os critérios de escolha de funções-erro são encontrados em [45]. O arquivo fonte

da seção 8.3 apresenta os detalhes do ajuste do nlodelo de camacla^s daclo pelas expressões 8.3,

8.4 e 8.5 aos dados experimentais. Para cornprovação cla acurácia do moclelo cle camadas

e da eficiência do algoritmo genético na clefinição dos parâmetros cle ajuste, utilizou-se o

programa comercial RADS Mercury da empresa Bede Scientific Instniments Ltd na geração

o2ri(Q-q1)T¡ _ 1-4.:K" ,'^r 2¡ri,(Q - qt) 1

I
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de curvas teóricas as quais foram ajustadas pelo algoritmo âpresentado nessa tese. No RADS

é possível prêdefinir os parârnetros das camadas e gerar urna, curva teórica, portanto, várias

configurações de camadas foram testadas. A Fig.B.l ilustra uma clas curvas gerada"s pelo

RADS e ajustada pelo algoritmo aqui desenvolvido. O perfil simulaclo pelo algoritmo genético

(linha contímra), obtido depois de -200 gerações do algoritmo (contador "g" na linha 313

clo código fonte), é ilustrado sobre-posto aos dados gerados no RADS (círculos abertos). O

número de gerações é regulado pelo critério cle parada o qual é ativado quando E(b) { E"t"e

(E** é clefinido na linha 70).

-10000 -7500 -5000 -2500 0 2500 5000 7500 10000

0 - îoon(arcsec)

Figr.rra 8.1: Ajuste de dados do RADS pelo modelo de camadas com escolÌra de parâmetrcls

via algoritmo genético, No detalhe, espessurâ.s obticlas no ajuste. O valor Eaju"t" corresponde

ao desvio logaritmico médio (Eq.B.6) para o ajuste.

(!
Eo
.N
õ
E
oz
o
E(!p
Øc
o
ç

o RADS
Algoritmo genético

E < 0.15
alu$e

Sobre-mada GaAs soo,zÅ

Substrâto GâAs

Modelo de 2 camadas
(Parâmetros ajustados)

o

o

A estimativa inicial (po) 
" 

os limites infèrior e superior pâra o ajtrste possuem unr.
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papel importante no número de gerações. O número de gerações do progrâ,ma apresentaclo

aqui não exige grande poder computacional, porém, ainda assim é possível otimizar os da-

dos de entrada substituindo po pelo vetor de melhor ajuste b, resultante de uma prirneira

tentativa, assim como definindo limites mais próximos da nova estimativa inicial, Este proce-

dimento pode reduzir o número de gerações assim como minimiza a incerteza clos parâmetros

ajustados. Substituindo os parâmetros de po (linha 58) pelos parâmetros da Tabela 8.1 oca-

sionou em uma redução de -10x no número de gerações e de 50% na incerteza r1o parâmetro

espessura. A Tabela 8.1 ilustra os parâmetros resultantes de ajuste ilustrado na Fig.B.1 uti

lizando os parâmetros cle entrada contidos nas linhas 58 a 60 clo programa. A Tabela 8.1

apresenta os parâmetros obtidos no ajuste com o algoritrno genético comparados com os

obtidos no ajuste do programa RADS do capítulo 3. Na Fig,B.1 e nos va,lores d¿1, Tabela 8.1

observa-se uma compatibilidade razoâvel entre as curvas geradas pelo algoritmo genético e os

dados do RADS, confirmando que o modelo é apropriado para a análise do sistema gerado no

RADS assim corno confirmâ a viabilidade de convergência clo algoritnio genético na escolha

dos parâmetros de ajuste. A qualidade do ajuste é apresentada na Fig.B,1 como Eo¡uu¿, e é

estimada pela função-erro da Eq.B.6, a qual fornece um desvio logaritmico méclio entre os

dados experimentais e a curva teórica. Embora o modelo tenha sido aplicaclo a sistemas de

duas camadas nesse trabalho, o mesmo pode ser extendido para sisternas de N-camada^s de

dif'erentes materiais, espessuras, deformação e relaxação.

$

\-
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Carnada Parârretlo RADS PreseuteTl'abalho

105

1

Espessura(Ä.)
Deforrnação
Relaxação

9,85
0,0003

0.05
4,80x 10-7

10,0
0,0005

0,05
Coef. Norr¡ralização

2
Espessura(Ä) 300,0
Defolrnação 0,0
Relaxaçãô 0;0
Coef. Norrnaiizaçào

300,7
0,0
0.0

4,80 x 10-7

Tabela 8.1: Parâmetros estruturais obtidos no ajuste do modelo de camaclas via algoritmo
genético comparados aos dados do programa RADS. As camadas são contadâs a partir do
substrato. O parâmetro "Defotmação" correspondeàrazão L,af as: (all - ao)lao, onde ø¡¡ e

{t6 correspondem as constantes cle rede no-plano e do GaAs, respectiva,mente. O parâmetro
"Relaxação" pode assumir valores entre 0 e 1, sendo 1 ref'erente a ulna célula unitária total-
mente relaxada.

8.3 Código fonte de programa Matlab para ajuste de

curvas de varredura 0 ern sistemas de camadas epi-

taxiais

1

2
3

4
5
6
7
8
I

10
11

L2
13

L4
15

16

77
18

19
20
2l
22
23
24

26

29
30
31

33
34
35
36
37

t----------------
lrocking-gen-â1goritn.ú - Àjuste de cu¡vas de rocking viå algortño gentj.c
t----------------
'lRefeacia pda o algo¡túo getrtico: l{. I,lomingtoû et.a1, Philos, T, Roy, Soc
%Perfil ciDentico de slsteda de cûadôs epÍtariai€
%Compæao con softvde cooelcia1 R.ADS l.lerculy
cleù;

X---------------- ConstÐtes
ltvopi = i*2*pi;
rad-pi/180;
secrad = pi / (180*3600);
r0 = 2,82è-6; % Râio clssíco do €Itron

l,------------------------ Ler dados experiDeûtais
€¡p-data = load('QDl,sce.dal'); Z Cerega dado5 expe¡i.nentais
jj = find(€¡p-data(t ,2) -- Er(exp-data( | ,2) ) ) ;
xêxp - exp-data(: ,1) ;
I€xp = exp-data(r,2)/e¡p-data(jj,2) ;
Dth = X€xp'*a€c¡ad;
Np = size(Xexp,1); Z Neêro de podtos experi¡eÃtais

Conliguao do €xperiùedto
cl = 1 .540611;
lI = t0 0 4l;
a0 = 5.6533;
b0 = 6.0584;

d=a0lsqrt(H*H');
n = 1;
'/,Fa = -a.26 - 0,71t;
Fa=154.42+ 7.13í;
zFb=+61.85+12.66ii
Fb=213,96+24.22\|
x = [1 0];

'l Cobp¡Lnento d6 onda

A,367 2A27 (1999)

'l Pmet¡o de lêdê Iù-46

% VolMe da cluLa ult¡ia
% Distncia interpl,er

7. orden da ¡efLe*o
't'l Fator dê €stlutù¡a Ga-As(o 0 2).l Fator de estrutura CaÂs(o 0 4)
'/. Fator de êstrutta GaÁs(o 0 2)
'¿ Fato¡ de €stlutuô Câ.As (0 0 4)
% llaterlal - GaÂs(l-¡) + InÀs(x)

CaÂs 6 9320eV
CaAs G CuKa

InÂs @ 9320€V
InÂs 0 CuKa
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tlc - eize(x,2); '/, llE6¡o de c@adas êpltuiais sobr€ o subEt¡ato

fo¡ n=1 r l{c
å0-(n) = a0*(l-x(tr)) + bo*i(¡);
F(d) = Fa*(l-x(tr)¡ + fU*x(n);
nu(¡) = 0.311*(1-x(n)) + 0,352*r(D);
end;

% CaÂs*(l-x) + ItrÂsrr ; Ræo de Polsson

38
39
40
47
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51

53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
7L
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99

100
101
r02
103
104
105
106
to7
108
109
110
111
172
113
114
115
116
7r7
118
119
120
721
122
123

q0 = I'l(3) ,/ â0;
rho-asin(0,6*e1+qo)i
Th-Dth+
Q=2*siû

tho i
(rh) / vl;

'¿ vetor ¡scp¡oco ¡ofoocia (002)
7. ¡gül,o d€ B¡agg pua a (002)

'¿ DoMio angule da vrredua
7. Vêtoles recprocos sondado¡ Àa vd!€düa

Cri.ùdo a popülao
P@et¡os de E[t¡ada

L t E êspossEa da ceâda
I È = leluao
l4 eps = d€fomao
'/' 1 ø 2 = iûdlc€s das cMdas 1 ê 2
p0 = t7.0 0,00 0.03 270 0.0 0.0001 9.8063€-71;
trül¡ = [7.0 0.00 0.03 270 0.0 0.0001 9.80s3e-7];
pm* = [7.0 0.00 0.03 270 0,0 0,0001 9.80s3ê-7];
¡-el.z€(p0)¡ ¡=¡(2);
E - 10t4;

7. fúoû=8.8063e-7 (dado nómalizado)
7 Chute lticial: tl Rl epsl t2 R2 ops2 l(nom
7. Ltúíte6 fnJelLores pra os p@et¡os
'/. Llnltee superiores pea os pamot¡os
1L l¡nero de pæet¡os
7 Îuælo da pop[Iao

P - [pO; !Ðin(1)tud(E-1,1)r(pod(l)-pnin(1)) pEin(2)+rûd(m-1,1)*(pne(2)-pBiû(2)) pnin(3)+rad(u-1,1)*(¡ou(3)-pnin(3))
potn(4)+rüd(É-1,1)*(pdd(4)-prin(4)) pniD(6)+red(È1,1)*(pEâx(5)-pBitr(6))
Foia(6)+red(Ð-1,1)*(pú*(6)-pÐid(6)) phl!(7)+¡üd(b-1,1)*(pnax(7)-pbin(?))J;.l Populao

l¡o = 0.7i :( Coûatate de úutao
k¡ - 0,6; 7 Co¡6tet6 de ¡ecoúbinao
Estop - 10; 1l Crtt¡lo de pdàda

}{elhoÎ ajugte doat¡o da populao o¡1gl¡al

fôr i=l r b
'/,---------- Âplicao dos pæêt¡o6 ras cùÈdas
Kroo = P(1,7);
aa - a0;
fo! ûc-l I l¡c
aL(dc) - a0_(ac)*(1+p(1,nc*3));
a-xy(ac)= P(i,trc*3-1) *a¡-(nc) + aa* (l-P(l,rc*3-1) ) ;

a-z(¡c) = ((-2*ûu(dc)),/(l-¡u(¿c))) * (a-ry(nc) - aL(!c)) + al(nc)l
aa = a-xy(nc);
ê4d

l,-------- V€to¡es r€cprocos das cùadag defoeadas
= lt(3) ,/ a-zt

l,------------------- Cùpo do subst¡ato

l---------------------- Fuo-g!¡o

Ks = Knom * Fa; Z Cotrstilte de ¡ohallzao do subst¡ato
A, = F,s ./ ((ítcopi)+(q - q0));

l,-------------------- Cmpo dâs c@da6
for trc-1 : l¡c

l( = F¿om * F(¡c); 'I Cotrótdtê de roaallzao da cæada nc
Dfu - (íreopi) * (q - q(nc));
Exp(trc, ¡) = €xp(Dqt*P(1'ûc*3-2)) ;

up = Exp(tc,:) - 1i
1f (nc > 1)

for ii = 1:(¡c-1)
æp = ep .* Erp(ti,:);

ênd
6nd
Â - Â + (¡( * ap) ./ DQu;

ênd
cloar Exp;

ï------------------ I¡t€nsldad6 siEülâda
Igiuu=Â.*conj(A);
Iglbu - fsinu';

etrd

E(1) - (1/(np-1))*su(abs(log(Ierp)-lo8(lsiEu)));'lllsElog
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7i:------------------- Fu¡o-EiEO
Eb - 0in(B)i
JJ . ñ&TG * EÐ,
b - PqJ,:);
cI@ JJ!

7,----,----------- P¡rl¡aÊ Ce¡sa
Eb ! lOOi
g'0i
¡ùl1o (Þìb>gstop)

107

ed

124
725
126
r27
12å
12g
139
131
132
133
134
1X5
136
137
138
i¡s
140
t4l
t42
143
IM
!15
146
L47
148
149
150
151
L52
153
154
!55
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
t6v
168
169
170
171
t72
173
g4
175
1:16

LN
178
179
r80
181
182
183
184
lt5
186
181
188
¡89
190
191
r92
193
194
1S5

r96
L97
198
199
200
201
202
2ÐZ

&4
205

w
æ7
208
209

lqi l-tr r E
u. rgìùd(1+¡üd*99),
v ! roudd.(1+rà¡id{69) ¡

if (H)
ttst¡
rbtlo .(lt.-l)

e = roüd(1+rdd*59);
tt (vq)

tt-l;
e¡se

rL4Zi
êtr4

è!d
€[al
dl.q i.ti
J - r.ud(1+¡å¡dt6)¡

t = P(L' r);
for t_l I 4

êt6s

s4
¡.3+1;
ü(J) - P(l.,J);
J-J+1¡

,( rEscolha a16ât¡ia da l¡dlvde ùuf

T¡ Bscolha atreâtrle d€ iadil¿tg rvu

y. nô'ô66o1ha dg v ae€s H

l¿ Escôlhå dò ¡eÈtro iliclàl

lÐúd - reilj
tf (¡Eüd<¡r)ll&*q)

t{J) . b(J}+ÌD{(P(u,j)-P(v,J)) ¡

rf (r(J)<!úi!(J)) ll (t(J)>rmu(j))
r(j) - !úi¡(J) + lardt(pDs¡(J)-pDrû(J)) ¡

.¿ €aeo especiål orôo l(J) sst fo¡¡ dos tl[it€3

e.à0i
td lrl r llc
åL(¡c) - a0_(¡q)*(irù(¡c*g));
Lry(&). t(es+3-1)fs!(ac) + æ*(1-t(Êéi3:1)) ;
a-zilc) - ((-2¡ruGc))/(1-¡u(rc))) r {a-xy(nc) - ÊL{rd) i ¡¡.(ho) :

e¡d

aa * a-¡cy(uc)¡

'l------- VetorG¡ lscpro@s åæ Êffidêg de&¡¡$¡e
q . ,ll(9) ./ ê-2,;

%------'---'-------- CaDÞo do subs. rst!
F¡.F¡ôñ*FA¡
Â - Ks ./ ((iþqpt)a(g - qo))t

: 116

Cãryo ¡f* ceads

K'. K¡oû t Ffu¿)!
DEp. (ilropÐ * (q - q(¡a))t
E{'þc, :) . e4t0Q¡¡t(!c{3-2)) i
au9-Erp(Àc¡r)-li
tf (¡o > 1)

to! t¡ - lr(!el)
ÙP - €qq .* &Þ(tt'r)t

orq
e¡ú
À-Ä+(K*9úç),/DQ¡!

6rd
eloo Erpi

Ir-Â.*6@J(Â)t
Xltebstdadè qlõul¿d¡ *------
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6sè

210
zll
212
2r3
2L4
2r5
2¡6
2L7
ars
2t9
2m
*L
222
*3
224
225
226
æ?
Þ8
28
230
231
232
233
2g
235
a6
237
238
29
240
24L
242
24?
244
245
246
247
248
249
250
25!
252
253
294
255
256
257
258
259
260
261
x2
?63
:264

266'6rt
267
æ8
269
274
nt
272
273
n4
274
n6
2n
218
279
28Q

281
æ2
283
254
æ5
86
2W
288
289
80
29.7

292
N3
294
æ5

l!----------------- cl,_cu¡o d¡ I(P(t))
l-*-*--- Aptlcào dos påÐat¡or ¡åt
sc. ¡9t
lÒr ¡êtf I tlc
slr(¡s) - a0-(æ)*(1+P(1.rai3)).!
è.:q¡(rc). P (i,,acr9-Oul{ld + sf (f -P(1,!.+3-Ð) t
¡-¿(oc) - ((-2*au(E))l(hu(!ç))) * (a-ry(!q) - ¡r(¡c)) + aL(!€.)¡

a-ry (ac) i

l¿-------- Vetó!êe ¡oataoçsr d8 ç6úådüs dofaraiâd*
! U(3) .y' E-z;

Kg
Cüpq do 3úþet¡=a,to- --:-:t--e--r*É--r--

Á
- ¡þon * Fa;

" 
Ks .¡/ ((trróÞt)*(q - qo))i

Freo-Þm

cædàÊ -----------

7.----.--------*----

Cspo ds cåBdæ
f,r ¡c-l ¡ llc

¡-¡¡¡p¡+F(qc)¡
08û . ({ùroFt) * (q : q(Bc)i);
Exp(rc, r) - 6¡p(DQ!*P(i,d3-2)) ;
åry-qxp(bé!r)-li
ttGc>1)

fd tl - l¡(re-t)
a¡p . âED .¡ Erp(¡r"¡);

dd
otrd
A,- Â I (K * ep) ./ DQût

e¡d
cl98 Þ¡Þ;

. Ip.t¡
co{ (A) i

Illonrldadê siilIadi ------

1,-------'-'----'-'----- l\tro-krq

4. (1/0¡p-1))+se(qb¡(1og(Igrp,)-¡o6ûÐD; l{l1SË1og

$ (Et<.Ep)
P(t¡r) - t¡
11 (EbèEb)

b - tt tt wto! coe De,lbo@ lBagt!€
Eb - Stt

eird

i(-:-----:--------- O1culo dE X(b)
u.aO;
tor [c!1 ¡ lfc
at(ac) - ao-(¡E)+(i+l(¡p*!)) ;
a=x¡r.(ad- b(¡cr3-f )r¡¡Lfuq) + qr(1-b(!ci3-tr) ) i
e-z{¡c) - ((:2t¡u(nc))/(1-ru(¡cì)) * (a,¡ry(¡e) - al(¡e)) + ¿(¡ë)t
aa _ .q-¡,i.(qc) ,
@d

l(€..¡(¡qqrF¿¡
Csqlo dq 6ubÊtsåta

^-Ks,./
{'(itropr)*G - qo))i

lr-------------------- O4po da! qqadâs
lor Dc=l I l{e

K -.hæ * F(¡di
DqB,- (itvo,pi) * (Q - q(!e));

erd



E9.6
cs,7
rq98i
.299

300
301

õ0.?
3(Xlr

i0¡*,
30¡i
ffi
8û?'

rqo.s.t

c8.
i310
3nr
1fr?
.alsi
,314.
.â16.

iãú
i¡17
3¡8i
3r,Þ

a.ø
3et
7.2,
3g?'w
325i
e6l
a2?
3A8r

xì91
'æo
ã3tr
33Þ
633'
:33¿

,B,ä Código f,onto de- p.lo,graroa Mqffib p¡iüa, aj¡æüç de Qluv&s de 0 em sist-q&âÞ de
ceErd.å$ cp¡têdã p, 109
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335
336
337
338
339
340
341
u2
u3
u4
345
u6
347
348
u9

Arquivo fonte de programa para

ajuste de picos de DM r FITTER

Neste apêndice é apresentado o arquivo fonte do programa baseado na teoria clinâmica da

difração de raios X, denominado FITTER, o qual foi utilizado no ajuste dos perfis de DM para

os experimentos de determinação do parâmetro de rede via XRS. O programâ, foi desenvolvido

em código C++ e é capaz de realizar o ajuste dos parânietros e) Largura Intrínseca, ii) Razã,o

das amplitudes, i,i,i,) Fator de coerênci a, 'iu) Largura instrumental, u) Aufhellung e r,,z) Posiçã,o

dos picos de DM. Os 6 parâmetros sã,o ajustados via algoritmo genético a partir de estimativas

iniciais. Os detalhes do algoritmo são descritos no apêndice B.

*lnc1ùdê
#hclude
*includo
*lnc1ud€
flacludo
#1trcludo

<coúplox.h>
<Eath. h>
<stdio.h>
<Btd11b. h>
<tl¡€.h>
<dath2 . h>

*dêfins
#d61l¡e
*dsflDe
*dsf iae
#d€f lne

¡IAXLI!¡E
ltÂX¡¡ôfP
M'}I-PÂN
PoP_ülX
cEI_llÂx

200 /*Litr€ oüinu sizo*/
500 /*ltuimu 4ube¡ of pointg pe¡ phi sce+/
6 /* t{ube¡ of adjùstable püúeters by the DEA*/
10*lllrl.l_PÂR /* Nuber of p&ilêter-vêctora 1Ã each goEê¡ationl/
100 /* HdIDW trebèr of ge¡6!atio¡s*/

typedof conplox<doublo> doubLe-coDplex;
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350
351
352
353
354
355
356
357
358
3s9
360
361
362
363
364
365
366
367
368
369
370
37r
372
373
374
375
376
377
378
379
380
381
382
383
384
385
386
387
388
389
390
391
392
393
394
395
396
397
398
399
400
401
402
/103

404
,105

406
407
408
409
410
4Ll
4L2
413
4L+
415
4L6
477
4L8
4L9
420
427
422
423
424
425
426
427
428
Áto
430
431
432
433
434
435

lnt ¡€adl¡(chu li¡e[], 1ût Edln);
l¡t ctol(chü sU);
vold tag0 i
FILE rfpi
doublê MD - tl-PI/180,0;

Itrt dâln(ltrt ugc, clu *ugv[l)
{

chæ 1ttret¡lÁXll¡¡El;
chù *¡on€, l{Uí-CotlD;

iat dn, i, j, ù, ¡, B, Ã-gor, n_pop, AUF_CoND;
i¡t n-pop, Iniu, Ng, ¡¡p, n_phas€, b_pbas€, Nttü_Pl$Sf-S;
tÃt åb[2];

double psl., psj--nu, PHÂSE, tp[37], col1[IÂxNofP], coU[rOXNofP], Da¡popi
doubl€ x, y, z, aux1, au2, aux3, àux4, invl{p, R2vd2, Bvpvd, r€igbt_Dd;
double k0[3], kAI3l, kB[3], krt3l, kyt3l, €t31, vp[3], vd[3], vb[s], vc[s], v[3], vdb[3]¡
double Loe[[tü-pAR], Hlgh[ilttu_p¡R], Btflu]r_pÂRl, BofB[t¡ln{_pÀR], Br[ùuH_pÀR], T[Mru_pAR]i
doubLe tthlt, tthB, tthc, out_j.¡, bckg_theo, \p2, vè2, vpvd, vb2, vc2, vdb2, 9EICm;
doublê bckg, 6tep, D-bckg, phio, R, f2, aetac, Â9, Eni¡, gb, Ebp, Et, Rb, auf, b;
doubls R0, Ip90, Ptlltil-P^R*P0P-l{lIl, ruge-4, iDvnÂl{D_üÀ¡(, EptPoP_]fÂXl, Erro![37]t
clock_t tine1, t:eê2;

doublo-conplsx zc, ta, íci

1c = doubl€-conplex (0.,1.);

il ((psi = (double) ctol(a¡gv[2])) > 91.0 ll psi < -91.0) tago;
€166 1f ((fp = fope¡(troh6,"¡")) == f¡ÛL) {

p¡l¡tt("Could ¡ot open/find filêl \Þ',);
tago; r€tlm o;l

6lsê {scdf("'llf ILrl/,LÎ ni'l.lf ilu\r",&tthÄ,&tthB,&tthc,tout-in,âF.0,&1p90); /+readttrg 1st llas of flL€.i¡ */
ttha *- RÂD; rthB *= R¡D; trhc *- RÂD¡ psl È- RÀD;

/, ---------ilI?IÂL PARÀüÉÎER_VEGÏoR & LIt{ITs-----------*/
lr ------(2ûd, 3¡d, 4th 1l¡es of f11e coûd)-------------*/

scdf (,'%u '/,rÍ I\r '/,L1 %1f .lu\¡,"ep[0],&p[1] ,¿pt2l ,ept3l ,ep[4],eptsl);
ecatrl(',%lf ILt,/,tt7.tf %1f\¡',,&Loy[o],ûLor[1],¿Loe[2],âLoc[B],ûLoçt4l);
scanl(,,'tLlf '/,Lf IÉ I7r %u\tr",eEightol,eHi8b[1],&Hrgh[2],ùHlgbt3l,eltlghc4l)i

if (ægc != 3) tago
elee {none=sgvtll;

6cûl("%1f i{c\n",ùPHASE, &lltil-Co¡{D) ;

ðcüf ("'/.1f %d\l",&Rb,¿ÂUF-CoñD) ;

/* 6th 1ltr€ of file,i! */
/* 6th litr€ of t11€.iD */

for (¡ - 0; ü < 6; n++)
tf (P[¡] < I"orlnl ll Ptnl > sfghlql ll Loc[r] > slgbt¡l)

{Loç[n] = P[¡]i Hteh[À] = P[n];
pr1útf("f uÁRltll¡G¡ loprop€r l.loits oû pue€t€r 7.d! Set Loc = Hfgh - %6.4f\d",n,Ptnl);

T

/* ---------------wÀvEvEcTûRs (k0,kA,k8)-----------------*/
k0t0l = 0.0; k0t1l = 0.0; k0[2] = 1.0; /* IBcidetrt b€e */
kl[o] - sltr(tthÂ); Lltll - 0.0; k/[[23 = cos(tthA); /* Prlna¡y beM */
x - cos(tthc) - cos(tthÂ)*cos(tthB);
lf ((y - std(tth/t)) =- 0)

{prlntf("Eûorr prtrdy dd i¡cide¡t boùs ù€ pùa11glu'¡)i
tcloÊ€(fp)i rotlm 0;] else x /= y;

y = 6in(tthB); y *= y;
ít((z=y-x*¡)<0)

{plintf ("E¡!or: J.uproper ugles\nr') ;
fclose(fp); let|m 0;l êL6e y = out-lD*sqrl,Q)i /* y = +sqrto => 'out-l¡,

Y' -sqrto -> 'ib-out' */
kB[o] = x; ]Bt1l - y; kB[2] = coe(tthB)i /* Socondûy b6û */
if (l¡lrll_Col{D =e 'h') {z = atù4(x,y) / RAD;
p¡lÀtf ("\n# g€cotrdûy bêù dlrêctLo!: L6.21 ds9. (polr)\n',,tthB/RAD) ;
prtntf("f 16,21 dø8, (¿inuthal)\¿",2); l

/* ---------------r¡EICl¡T FUI¡CTI0!I--------------------*---*/
seight-nai = 0.0;
if (t{Ut-Col{D == 'h')

printf("f PEi vpvd ft vp2 !d2 vb2 vc2 vdb2\û',) i
lor (¡ = -90.0; r < 96.0; t +- 5.0)

{s[0] - -co¡((z = x*BAD)); e[1] = si¿(z); e[2] = 0.0;
c¡oss(o,¡ú,v); c¡oss(kÀ,v,vp); /* vp = t¡ x (e x kÁ) r path A (uneeg) */
c¡os6(€,kB,v); c!o6s(k8,v,vb); /' vb = kB x (e x kB) : path B (Àufhellung) */
c!oss(vb,kÁ,v); c¡oaE(kÀ,v,vd); /* vd = kA ¡ (vb x k-A) : path B+C (U¡pog) *,/
c!os6(vp,kB,v); cross(kB,v,vc); /* vc = kB x (vp x kB) : path À+(-C) (,Aujhelfug) */
c¡o¡a(vd,kB,v); cross(kB,v,vdb); /* vdb = kB x (vd x kB) | path B+C+(-C) (Âufb€11ug) */
vp2 - dot(vp,vp); vd2 = dot(vd,vd); vpvd = dot(vp,vd)i

vb2 - dot(vb,vb); vc2 = dot(vc,vc); vdb2 = dot(vdb,vdb);
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436
437
438
439
440
44r
442
443
444
M5
446
447
448
u9
450
451
452
453
454
455
456
457
458
459
4ó0
461
462
/t63

464
465
46
467
468
469
470
477
472
473
474
475
476
477
478
479
480
,181

ß2
483
ß4
485
446
487
488
,189

490
497
492
493
494
495
496
497
498
499
500
501
502
503
504
505
506
507
508
s09
510
511
572
513
514
515
516
5t7
518
519
520
52r

tt 11r = vpvd) < 0) z .= -1.0i
y' eqtt(vp2) - R0 * 6qrt(vd2);
y - 0.26 * z / (4.0+y+y + 0.26);
if (Nttil-C0$D - 'h')

prlntf(rr 115.lf 17,4t'/,7,41.1,7.41 1,7.41 7,7.41 17.4t 7(7.4f\n,',x,vpvd,y,vp2,vd2,vb2,vc2,vdb2);
tf (y > soight-nü) {retght-nu = y; pEt-úu - x;}
Ì

if (t{ûl{-Cot¡D -- ,h,) {fctose(fp); retu¡n 0;}

/* ----------*----p0LARrzÁTr0N coEF?rcrENTs--------------*/
etol - -coe(psl); /r pi conpo!ênt */
e[1] - ein(pel); /* signa cohponôtrt */
e[2] = 0'0;

c¡oss(e,kÂ,v); crose(kÀ,v,W); /* vp - kÂ x (€ ¡ kl) : path A (t¡{êg) */
cross(e,kB,v); cross(kB,v,vb); /* vb - kB x (e r kB) : parh B (Áufhol1ug) */

c!os6(vb,kil,v); cross(kÂ,v,vd); /* vd - kÂ x (vb x kÂ) : path B+C (Ua*eg) */
crosE(vp,kB,v); c¡oss(kB,vrvc)i /* vc - kB x (vp x kB) : path Â+(-C) (Aufh€Uug) r/
cross(vd,kB,v); c¡oss(tB,v,vdb)¡ /* vdb = kB x (vd x kB) : path B+C+(-C) (ÀufhelluDg) */
vp2 = dot(yp,vp); vd2 = dot(vd,vd); vpvd = dot(vp,vd);
vb2 = dot(vb,vb); vc2 - dot(vc,vc); vdb2 - dot(vdb,vdb);

y = 6qrt(vp2) - R0 * sqrt(vd2);
tt ¡¡r = vpvd) < 0) z *= -1.0;
y = O.25 | z / <4.O*y*y + O,26)i

YEICIIT-y/çetght_ßu;

/* --------------READn{c Ð(PERrI{E¡¡TAL D^1A---------------*/
d - 0;
thilê (¡oadLû(ttae,llÂXllltE)>0 â.& n < XÂX!¡ofP)

if (ri¡e[0] != '#')
{iI (¡scof(li¡e,"Zrf 21f",&cotl[d,&c012[n]) -= 2) n++;
ê1so {priBtf("Iûvalid datã fomat\À',)¡ fclos€(fp)¡ ¡êtlm 0;}

l
fclos€(fp);

l¡p = n; step = (col1[l{p - 1]-co11[0]) / (doublê) (t{p - 1);

double coL3fflp], col4[t{pJ ;
1l (Lort4l < (¡ - 1.25rst6p) e& p[4] != o.o)

{Lor[4] = ¡;
if (Hlgh

{P l4l
[4] < x)
= ri Htghf4l - x;

]
p¡iôtf (í* t{ÂÎNfilG¡ fnstroental Þldth (cC) 6êt ro ntninu, %6.4f ,\¡',,r);

)

8ÁCKGRoUI{D-------- -- ------ -- * /
1f (Ip > 10)

{âü4 - 0;
for (Â = 0; ¡ < 6; n++) /* av€rage out the flrEt üd last 6 pol¡ts */

au4 +- (co12[n]+cot2[Np-l-nJ ) ;
bckg - au4 / 10 0'

l elee {printf("Data fiLe too sho¡tl\tr"); ¡etìE Oi}
ll (vp2 > 0.01)

{Ip90=bckg/vp2;
bckg-th€o - bckg;} eIEe bckg-theo = 0;

CENIER 0F THE SCAII------------------r/
phio = 0.5t(co11[[p - 1] + coLl[o]);

----------------SITUIJ.TI0!r CollSTÀIl¡TS------- - - - - - -- - -* /
au1 - 0,6/sqft (2.0*Iog(2,0)) ;
au2 = sq¡t(2.o*ll_Pl) ;
au3 = 2.6 / st€p;

u=l{p-1;
iLl{p = 1.0 / (double) ü¡
ræge_4=0.25*m*stepi
i¡vRAllD-üÀX = 1.0 ,/ (double) RÂt¡D-¡lÂX;

bckg-thêo=Ip90*vp2;
D-bckg = 5ç¡t - bckg-tbeoi
harpop = (doubl€) PoP-üÂX'

1l (ÁUF-Co¡O == 1) auf = vc2; êlsê auf = 1.0;

íf (l{Uil-Cot¡D == 's')
{rllJl,f-PHASES = 1;
tp[o] =PHÂSE*RÂD;

] etse {ptsl = phio;
Loetsl =phío-rage-4;
ÌItghtsl = phiO + ¡age-4;

if (t{lj}t-corn -- 't')
{NUll-PtlAsES - 1;
tp[o]-PrÀSE+RAD;
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522
523
524
525
526
527
528
529
530
531
532
533
534
535
536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
347
548
549
550
551
552
553
554
555
556
557
558
559
560
561
562
563
564
565
566
567
568
569
570
577
572
573
574
575
576
577
578
579
580
581
582
583
584
585
586
587
588
589
590
591
s92
s93
s94
59s
596
597
598
599
600
601
602
603
604
605
606
607

l €18è tf (tlUü-C0ND--'c')
{NuH-PtlÀsEs - 37;

if (pttÂSE l' -90.0 &ù PHÂSE != 90.0)
{priDlf('If l¡Uü-CoilD ='c', PEASB vaLue ûst bE + or - 90.0 degreeo!l!\u'r);
taEOi ¡€tlE 0;Ì

for (d - 0; tr < 37i û#) tptnl = (PtlAsE + û*5,0) + RAD;

Ì €1ss {p!iatf("P1saa€ choose 's'r 'f', or'c'åt 1l¡ê 5 of fite.lnl!l\¡I);
tag() ; ¡etu¡ 0; ]

Ì
tlúêl = clocko;
Ebp - 100000.0. b-phæ€ =0; fo¡ (j = 0; J < Nfrll_PlRj ++J) BofB[J] = PtJl;
1l ((l{U¡!-CoND=='f ') I I (xtn{-ooxD=='c'))
{

/ * ------- ----------------L00p 0F
fo¡ (¡-pbãse = 0; ¡-phæe < Ì{I,Ì,-PIIÂSES; ++Ã-phæe)

{zc = sxp(j.c*tp[tr-phas€] ) ;
E - tiDê(NULL);
6¡dd(b);

/+ -F¡Rsr cEt¡EMTr0l{-------------------a/
for (¡-pop = 1; Ã-pop < PoP-l{Ð(; ++n-p6p)

{D-PoP = l{Uu-PAR*Ã-PoP;
fo¡ (i - 0; J < fttl'l-PÀni ++J)

P[ú-pop+J] - t oc[J] + (nigbtjl - Loctjl)*rddO+ílvRÀND-xÀx;
)

/ + -- - --- - - - - --- - ---------EVoLUIrol{.aRY L00P----------- -- - -- - - - - * /
û-9.¡ - 0;
þhllo (tr-gor < CEI-ÍÂI)

{n-gerr+;

/r--------------FrRSl SELECTToÙ--- ------------t/
httr - 100000.0; l¡nt¡ - 0;

fox (¡-pop = 0i ¡-pôp < PoP-llAx; ++tr-pop)
{E-pop = l{ttü-PÂR'n-Fop;

/* ----Iûtrltrsic p!ofile--------------'--'-'-----*/
b-auf*P[D-pop+3];
B - PtB-pop+1liR0; y - out-in r Ptn-popl;

B2vd2 r R*8*vd2; RvPvd = R * vPvd;
for (! - 0; û < llp; ++n)

{fc-y/(2.0*(co11[n]-P[n-pop+61)-tc*y);12-roÀÌ(fc*coÀJ(fc));r-1.0-b*f2i
co13[¡]-Ip90*(vp2*x+R2vd2*J2+2*P[d-pop+2]*Rvpvd*r.ôl(zc*fc)*Éq¡t(r))+D-bckg;

Ì
/* ---caussiù coûvolutlon----------------------*/

if (P[Lpop+4] -- 0) to! (¡ - 0; ¡ < Np; !++) co14[¡] - coIS[¡];
6lsê {¡êtac = au1 * P[n-PoP+4]; i - aw2 * netac; Ag - 8t€P / li

Ng = (i¡t) (aûr3 * Ptú_pop+41); netac = 0,5 / (nêtacrEetaõ)i
lor (n = 0; tr < Np; ++¡)

{au4 = 0.0¡
fo¡ (ú = -Ng; n < l¡g+1; ++n)

{Y=n*51"n'
, ! €rp(_y*yrn€ta0);

if ((d¡ = n + ú) < l) aú4 += col.3[0] * x;
ê1sé tf (d¡ ) u) aux4 +- co13[E] * x;

else as4 += co13[dÃ] * x;
T

co14[a] =aur4*Ág;
Ì

]
/* ---E¡ror fuction "---------*/

au4 = 0.0;
fo! (¡ = 0; ¡ < llp; +h)

{tf ((x = co12[û] - co14[n]) < 0.0) x *= -1.0;
aux4 += r;l

if ((Ep[n-pop] = aur4 * iûvl¡p) < ¡:ûin) {Fhtn = rp[n-popJ; l{ni¡ = n-pop!}

l /* FIRsl sELEcTIot.l */

Eb = htt;
B-pop = Itü-PÀR*l¡diú;
for (J - 0; j < l¡Ulf-PAR; ++j) B[j] - P[n-pop+j];

/ 4 - - - - - - - - - - - - - - -----llEl{ GENERÂTI0t¡----------------------------*/
for (Lpop = 0; B-pop < PoP-llAXi ++tr-pop)

{E-pop = l¡Uil-PÀR*n-pop;

/+---------Cro9s ovêr-------------------------------*/
ab[o] - 0; ab[U - 0;
ehil€ (ab[o] == ab[1])

{ab[o] - (iat) (nax¡rop * rmd0 * 1ûvMl¡D,üÂx);
ab[1] = (t¡t) (oupop * ¡ud() * invnÀl{D-l'fÂx);]

ab[o] *= [tu-PÂR; ab[1] *- l¡tü-PÂR;
for (¡ = g; J < [UI{-PÂR; ++J) Bltj] = BtJl + 0.7 (Ptab[1]+jl - P[qb[0]+jl) ;
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608
609
6X0

611
672
613
614
615
616
6L7
618
619
620
62t
622
623
624
625
626
627
628
629
630
631
632
633
634
635
636
637
638
639
640
641
642
643
644
645
646
647
648
649
650
651
652
653
654
655
656
657
658
659
660
661
662
663
664
665
666
667
668
669
670
671
672
673
674
675
676
677
678
679
680
681
682
683
684
685
686
687
688
689
690
691
692
693

/*---------l{utat io!----------------------------------*/
fo¡ (J = 0; J < Ì¡Uü-PAR-1; ++j)

{r - (doub16) ¡udO*1ûvRÂND-ilAx;
rtjl = ((x > 0.6) ? Bltjl : e[u-pop+JJ);]

1[6] - 81[s];
for (J = 0i j < l{Uil-P^R; ++j)

1r (TtJl < Los[J] ll TtJl > Hrghtjl) rtjl - Lortjl + (Eich[J] - Lþc[J])*¡ùdorinvRArD-l'lAxi

/*---------I¡trl¡s1c p¡of l1ê-------------------------a /
b = auf * 1[3]; R - T[1]*R0; y - out_in * T[0];

B2vd2 B R*R*vd2; Rvpvd = R * rpvd¡
fo¡ (d = 0; n < Np; ++D)

{Îc - f / (2.0*(cot1[n]-1[6], - 1¡*y); f2 = rêa1(fc*cotrj(fc))i r - 1.0 - b*f2l
co13t¡l = Ip90r(vp2*¡ + È2vd2't2 + 2*Tt2l*nvpvd*reå1(zc*1c)*Eqrt(!))+D,bckg;

)
/*---------Gaussid co¡volutfoa----------------------*/

if (1t41 =- 0) fo¡ (tr = 0; ! < Ip; a*) co14[¿] - co13[n];
e16ê {netac - au1 + t[4]; ¡ - au¡2 * ¡otac; Àg - step / x;

l¡g = (1¡t) (aux3 * 1[4]); n€tac = 0.5 / (¡etac*¡êtac);
fo¡ (a = 0; r < l¡p; ++!)

{au4 - 0.0;
for (e - -l¡g; d < flg+1; ++ú)

{y=B*6tep;
i = èip(-y*y*Ã€tac);

if ((dn = n + n) < 1) aw4 += co13[0] * x;
olse if (dn > ü) au4 += co13 [¡r] * x;

ElEe au4 +- col3[dn] r x;
l

col4 [n] - au4 * Âg ¡

\
)

/* ---Error fuction- ----------t/
au4 - 0.0;
fo¡ (tr - 0¡ ¡ < l{p; ++n)

{1r ((x - co12[¡] - cqt4[n]) < 0.0) x +- -1.0;
aus4 += r:Ì

/+ ---Ne[ aélêctioÃ- -----------*/
lf ((Et = aux4 * ínvttp) <- Ep[n_pop])

tD-pop = t¡tü-PÁR*n-pop;
for (J = 0; j < llU}i_P¡Ri ++j) P[D_pop+j] = T[J]i
if (Er < Eb) tEb = Er; for (5 = 9; J < t{Uil_PÂ¡,; ++J) BlJl 'Ttjl;}

)
1 /* IEU CENEnÀTIoI¡ +,/

) /* ch11ê (¡-gê¡ < cEl{-HAx) */

if (l{U]r-CoilD=-'c')
{prlûtf ("#i112. 6f %6. 1f ", Eb,tp ltr-pbaso] /RÀD) ;
pliatf("%10.4f '/,Lo.4t ILo.4Í. LLj.4l l,LO.4î %10.4f\b¡',8[0],8[1],Bt2l,Btsl,B!4l,Btsl);]

Error[n-phase] = Eb;
rf (Eb < Ebp) {Elp = 96' b-Phæe - ¡-PhaÊe;
fo¡ (J = 0; j < ilUil-PAR, ++j) BofB[j] = Btjl;]

Ì /r L00P 0F PHASES */

ff (!¡UX-COND=-'c')

{prlatf("* \r'r);
to! (¡-phæE - 0; r-pbase < IIUü-PIüSES; ++r-phasê)

{x - Er¡or[Â-phaseJ / Ebp;
pri¡tf('r*f l'6,11 19.ê1.'19.6f 79.6f\n", tp[¡-phæê]/RÀD, ¡, 1000,0 * ïEIGttT * x, Errorln-pbassl)i

l
prt¡tf('f \n");l

l ,/* ir (0¡ulr-c0r{D=='f') II (¡ru{-col{D==,c,)) *¿/

tíEê2 = clock();
r = (doub16) (tiBê2-tlnô1) / (dorble) CL0CKS-PEß-SEC;

ff (Ptal == 0) prl¡tf("* IntriÃsic profilê o¡1y (no convolutiotr)!\¡");
p!11tf("# CPU tiEe = %6.2f s€cs\t", ¡);

p!iatf(r'* t¡ubô¡ of Poftrts ='ld\n", t¡p)i
p¡i¡tf(rr# Step s1z€ = 'l6.4f\nrr,stêp);

prtntf ("* PolüizatloB eglo - 116.2f deg¡ees\n",psi/RÀD) ;
printf("# vd2 = %6.4f\n",vd2);
printf(rr# vp2 = %6.4fU",vp2);
if ((¡ = sqrt(vd2*vp2)) > 0)
printl("* gea ='14. lf dêgrèes\û",acos(vpvd/x)/RAD) ;

p¡lttf (rr# Äufh€Uug ='tL6,4f\1r',åüf ) |
prlEtf(ri* t{êlght = %6.4f (nu = %6.4f O T6.lf)\tr",HElctlT,e€fght-nü,psL-Dåx);
printf ("* bckg-oxp - .¿8.lf\û'r,bckg) 

;

pllntf (r* bck-tboo . 7.9. 1f\¡",bckg-theo) ;

lf (psi*p6i < 0.001)
{r = 0.0;
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fo! (n - 0; n < tlp; n++)
1f (col4[n] > ¡) x - col4tnl;

x-(r-bckg)/vd2i
p!t¡tf("* Ido - (IEd - bckg)/vd2 = %8.1f\¡",x);
prltrt!("* ß0 - .16.4f\n",6qrt(x,/Ip90)) i
]

printf("* lrlp1st Phaso ugle = l,16.2f deg¡€o6\n",tÞ[b-Phæe]/MD);
it (NUil,C0ND--'c') Eb - EbP;
p¡intf("# Pæeeter-Vector (SlDulation) - rr);
prlntl("t7.6.4f 16,4t f,6,4t L6.4f 16,4r :{6.7fllEb - .l4.2f\tr"Bo¡B[0],BofB[1],BofB[2],BofB[3],BofB[4],BotB[5],Eb)i

/* ----f¡t!lnsic profite------------------'-"-'-*/
zc = 6¡p(ic*tptb_phase3); b - auf * BofB[3];
R - BofB[1]*Ro; y - out-tn * BofB[o];

R2vd2 = R*R*vd2; Rvpvd - 8, * Wvd;
lor (tr - 0; Â < Np; ++¡)

{tc = y / (2.0*(6o11hl-BofBt6l) - 1c*y); f2 - ¡ea1(tc*coDj(fc)); r - 1.0 - b*f2;
col3[n]=IpgO*(vp2*¡+B2vd2*f2+2*BofB[2]*Rvpvd*¡ea1(zc*fc).Bq¡t(r))+D-bckg;

Ì
/* ---Caussiu coavolutioD------"-------------'*/

if (Bof8[a] == 0) for (n = 0; ¡ < Np; n++) co14[¡] - colSt¡li
€16€ {tstaC = au1 * BotB[4]; : = au2 * Detac; Ág' step / xi

ilg = (int) (au3 ' EofB[4]); retac = 0,5 / (¡stac*netac);
lor(n=0;!<ùp;à)

{aua4 ' 0'0;
fo! (n = -Ng; n < ìg+1; ++d)

{Y=n+9tr6P'
x = exp(-y*y*nêtac);

if ((do = ¡ + o) < 1) aE4 += co13[0] * i;
€1se if (dtr > tu) au4 +- col3tml * x;

else a84 += cû13[dD] * x;
l

co14[n] =aur4+Agi
1

l
/* -----------r/

lor (tr=O; ¡ < l¡p; n++) printJ("%10.4f '/,12.2î 112'21\r't'co]1[a],col2[tr]'co14[û]);

I la (rp = iopoû(trone,"r")) != flull) */
\ /* (æEc -- 3) */

retm 0;
Ì /* naln */

vold tago
{

"\n USACÊ:\nrr);
fitlr€r <dâtafile> <pei> < <file> \n\4");
- <datalilê>i phl-scú (tco-colom fi1€i phl x intenslty) \n\û");
- <psi>: poldj.zatio! rglo (deg) [-90:+90].\n\tr");
- <fi1e>: threê-t€e diffractlon con6tùts\n\tr");

*1st llÃE: v& vü vd vd vü vt \n");
I I I I I I \n");
I I I I I effectiv€ P¡ibüy l¡te¡siùy for vp2 = 1\n");
I I I I detour/plinùyilPlitude¡atto\¡");
I I | +1.0 fo! 'out-itr' or -1.0 for 'ln-out' case\n");
I I 2th€ta (ôèg) rêfLectiotr C (coupling rêfi.ectiod\tr'r)¡
I 2theta (d6g) refl€ctioû B (Eecondæy reflectton)\n");
2theta (d€g) r6î1€ction A (priúdy tgflectior)\n\n")i

eta b eC phio (us€r best-guess values) \n");
eta b vc I (1or 1ldit valueÊ) \¡'r);
eta b cG I (high 1lEit valuê6) \û");
I I I I \¡");
I I I scd c€¡ter for slnulatiot \¡");
I I iratrwê¡ta1 eidth \4");
| åufhellung (see 6th Lfûe) \n");
atte¿uatiø factor [0:1] \¡");

pr1¡tf
prLtrtf
priûtf
priûtf
priÁtl
pri¡tf ( "
pllutf("
p¡I¿tf ( "
prlatf ( "
priatl ( "
príatf ( "
printf("
printf ("
príntf ( "
printf ( "
priûtl ( "
prirtf ( "
prlntf ( "
priutf ( "
pltutf ("
pliÀtf("
p¡iûtf ( "
prlEtf(r'
p¡i¡tl ( "
p¡lltf ( "
prltrtf ( "
p¡intf (rl
p¡intf ( "
prlDtf ( "
priûtf ("
p¡i¡tî ("
prt¡tl ("
pr1ltf ("
priotf("
p!ítrtf ("
priutf("
prlntl("
prj.ntf ( "
pllntf ( "
prlatf("
prtntf ( "

*2ûd lin€:
*3rd lid€:
t4th lide:

rêtlo corêction factor \¡");
i.¿t¡llslc aldth \n\û");

*sth linel vd i¡t \n");
I I \r");
I s/Î/c/h (siDulatio¡/fLttj.4gl6€uch1¡g*/vP^vd x pst)\n");
phase val.uê \n");
*sedchlbg interval: phæe = -90.0 => [-90¡+90]\n'r);

phæs - +90.0 -> [+90!270]\¡\n',);
*6th lin€: var i¡t \¡");

I I \4");
I 0 o¡ 1 (b or b*-vc2) for lufhell!¡g ehere b in t0,11\n");
Rb - relallv€ ¡eflectivity of roll€ctlots B dd C \n");

rhêle Rb + Rc = 1 (no €ffect 1¡ the actual verBion) \n\¡");
Auto backg¡oúd co¡¡èctloû: il (vp2 > 0.0) Ip90 = bckg / vp2; \4");
lldinú nMbêr of poiÃtE pe¡ phi-Ece (ItAXNofP)¡ kl\tr",fÀXilofP);
Nuber of adjustablo pdùeters (MIM-PÂR) ¡ 'ld\û",1¡U}f-PÁR) i
N@b€r of püilet€r-v€ctora Iæ¡ 8êneraltion (PoP-tlÂX) : '/.d\¡",P0P-¡lÂI) ;

llMbe! ol geû€¡atio¡ (CE[-tlÂX) : Zd\tr",GEl¡-l'lAX) ;

Lln€ PloflLe tuctlo¡i Lor€ntz\n\n")i
P¡og¡æ dev€loped by ¡ndro V.Pê¡rota, R. Frôltas ¿ S.L. tlo¡€Lhaor\tr")¡
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prtatf(o
rr{trtl('!
prt¡tf ( i
i?.G.iuat
]

780
781
782
783
784
785
v86
ß7
?88
789
7W
791
792
793
7U
795
1tt6
797
t98
7S9
q00
80r
802
803
804
895
806
807
808
809
810
811
gL2

8ie
814
819
816
81?
8x8
8!9
828
92r
an
823
824
8?5
826
82?
82ß
829
830
ær
832
833
434
835
836
83J
8fì8
839

,!

f,nàtltutè of Þ!!El6s- - U¡lv€r€Jry ol Sao prulo, E¡a¡{l\q");
C*) ,E-n¿í! d€:IùaqGl.f .rst.br\¡¡) ¡

Lst cbtùgo¡ lprt1 27, 2009\¡\!'l)i

/i Cbê¡gêd tthâ!

ï81ib1o D-bc¡g rúov€d oa ¡þb. .11, 2OO9

trl¡66 101 rùd 12L €iri¡s(v.t.,¡8,"'; ctos(tB,frvdb)r yJ vdb -hB ¡ (vd r ¡i8l) ! path ¡+{+(-O Oqihqfl.qgù Lfs 102 ud 12gt vdb2 - do!(vurvhd}¡

Lts 174i 'dt . f .O.i

Ll¡€ 226t b = euf * PtE-pop+31;
R - P[E-Pop+1]*RO; y . @t-f¡ * P[b-pop];
Rer¡d2 - ß¡h,*vd2; ¡hflvd = B * vlydj
fo- (! È,0j n < iÞ; +!)

ßc=! I (2,Ontee11¡otr-O5-tqp+51) - ist)r f2 -real(tcicoúJ(ft))r r- t,o -rr.f2i
eolStil =¡p!0*(cp2¡;+hâviD*f2+2*Pln_p!p+2]*RvÞTd*r9êl(z;tf,€)*sq¡è(¡)) r D_beba;Ì

Liæ 28lr b - suJ + T[3]; È. TIll*ROr y = dr_t4 * T[O];
È2vd2' R*R*vd2! Rvpvd . R | @¡
for (¡.0; ¡ < Ip; +{n)

Ita, y / (2!o*(cÕ11[id¿1[6]) - tc*y)i 12 - !eÀL(fç*.co¡J(fs)); x - 1.0 - btl2;
-oot3[aï - ¡F90r(vp2* +1li¡vd2*12 r2*1[2]*nvpv.d*rêa¡.(¿rtó)*sqrt(x)) È4ilb.kct
Ì

L.l!ê 3?3J ¿r - 6tp(ic*tplb-Þ.fas9l); b - auf * lioúB[3! ;
ß'i ¡of8[llieoi y - ouù-J¡ * EktfF[o] i
R2vd2 - R*ß+vd2; Rvpyd - R r vpvdi
foa(¡-r0;a<ûÞí++r,

{tc - y / (2.0*(9oü[¡]-toiBtÞl) - lc¡y)¡ f2 -rsê1(farcoajüc))¡ ¡ - 1.0 - b{t2;
co13[¡] - Ip-go*(vp?*x + n¿eÕ*12 + 9*¡otts[2]rFvpvôf,rea¡.(z¡rjc)r¡rqrt(Ð) + D_bch$iÌ

tlt
{
lút
lpt

roadh(c!ð afl. t¿J 'n¡xl¡)

ç,1t
(1-0;,1<q?rl$-1 & (egæc(fþ))!-gor ¿& ô-!i,\¡?; *t) ÉEl=ct

++t i]
¡€tm li
]
tlt ctõt(.ohàf ¡IJ)
t
irt 1,J,['eg,
eba! c¡
'! . 0; J-0; sg - 1;
if (s[o¡:t-,¡ {re - -1r ,*rt
ro.r (i-j; (c - e[u) >- ,o' 4& c <- ,9" #t]
n=10üi+(Crrqr1.

r€tlm egät;
l

t

'
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2,I Espalhamento de urna frente de onda por um pìano atômico qualquer onde ko

e lc são os vetores de onda incidente e espalhado, respectivamente. r é o vetor
posição no plano rg.

2.2 Difração de raios X por um conjunto de planos atômicos com distância inter-
planar d,¡¡a. Para um dado ângulo de incidètcia 0, a diferença de caminho
M-OP : 2dnwsin d, percorrida pela onda entre planos adjacentes, será um
núltiplo inteiro do comprimentos de onda na condição de difração dada pela
Lei de Bragg, Eq. (2.6). h e Ie representam os vetores de onda da racliação
incidente e difratada, respectivamente.

2.3 (a) Diferença de caminho MON em relação à origem associada ao espalha-
mento de um feixe cle raios X por um elemento de carga dq localizado em P
clentro do volume y. N/l--O - -So'r, OII: S . r, tal que MOt{: (S - So) .t,
onde 36 e S são versores nas direções incidente e espalhacla, e r é o vetor
posição dentro do volume. (b) Definição do vetor de espalhamento. 10

2.4 Rede cristalina formada por células unitárias cujas arestas determinam os

vetores detranslação, ou vetores cle rede a, be c. O vetor R*np,Eq. (2,12),
fornece alocalização das células unitárias no cristal. L2

2.5 Estrutura blenda de zinco clo (a) GaAs e (b) InAs. (c) Monocamadas (MC)
ao longo da direção [001] na célula unitária cúbica cle aresta ø6. 17

2.6 Modelo de atenuação de um feixe paralelo de raios X por uma fatia material
de espessura ø. O feixe incidente "16 interage com os centros absorvedores do
material e é transmitido com intensidacle 1. A atenuaçã,o de .16 depende da
densidade de centros absorvedores e da eficiência de absorção clos mesmos. 18
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2.7 (a)Ressonância atômica: fótons de raios X ejetam elétrons cle camadas pro-
funclas (K ou L) para níveis quânticos intermediários vazios nos arredores do
átomo que, ao retornarem. ao estado inicial, reelnitem fótons cle mesma ener-

¡çia nra^s com def'a^sagem de rf2. (b) Absorção de raios X: a lacuna deixada
pelo elétron ejetado é preenchida por um elétron de outro nível atômico, efeti-
vando o processo de absorção e gerando fótons de menor energia que os fótons
primários.

Diagrama de obtenção de correção da dispersão J'@) " f"@)2.8

2.9

20

22

23

25

28

31

Representação tridimensional da condição cle clifração para (a) uma reflexão
simétrica e (b) para o caso assimétrico. O f'eixe inciclente k6, {r euå,I incicle
nurn ângulo 0ç com os planos atômicos, satisfaz a conclição de Bragg para o
vetor de difração G. O vetor de onda k representa o fèixe difì'atado e o â,ngulo
p denota rotações azimutais no cristal.

2.10 Representação no espaço recíproco da condiçã,o de clifração de uma reflexão
simétrica por rneio da construção cle Ewald. Um ponto recíproco (neste caso
o ponto vermelho em destaque) é colocado em condição de difra4ão ao tocar a
casca esférica rle raio 1/À. O f'eixe difratado senìpre sairá na direção fbrmada
pela linha que liga o centro da esfera ao ponto recíproco em condição de

clifração, clireção esta que sernpre estará a 206 clo feixe inciclente, sendo d6 o
ângulo entre o feixe inciclente e os planos difratantes (ângulo de Bragg)

3.i Sequência corn as amostra^s analisada"s as quais representarn os principais
estágios da construção do dispositivo opto-eletr-ônico via MBE. (a) Substrato
comercial de GaAs(001), (b) crescimento da carnada "tarnpão" de GaAs, (c)
cleposição da camada "vr'et" de InAs, (<i) nucleação das ilhas cle InAs e (e)

aclição da sobre-camada cle GaAs.

3.2 Esquema do experimento in situ de RHEED dentro clo equipamento de N4BE.

Células de efusão de Inciio e Arsênio são aquecidas a ternperaturas cla ordem
de 1500'C de forma a evaporar In e Asa gerando o feìxe molecular cle deposiçã,o
de InAs (detalhe). O feixe de elétrons do experirnento RHEED é clifrataclo
pelas novas camadas de InAs e o padrã,o de difração é monitorado em uma
tela de fósforo

3.3 Esquema de forrnação das ilhas de InAs no modo cle crescirnento Stranski-
Krastanov: (a) cobertura parcial do substrato, (b) fbrmaçã,o cla camada wet,
(c) nucleação da^s ilhas de InAs com parte do material da camada wet e (cl)

aumento do volume das ilhas. Imagens i,n si,tu de RHEED durante processa-
rnento do dispositivo opto-eletrônico: (e) antes e (f) depois da nucleação dos

QDs cle InAs 32
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3,4 Curvas cle varreclura á de alta resolttção da reflexão 004 do GaAs com respecti-

vas sim¡lações cle sistema de clua^s camadas para (a) amostra f8 (camnda wet

com sobre-camada) e (b) amostra ff5 (QDs corn sobre-catnacìa). Os valores

Eaiuste correspondem ao desvio logaritrnico rnédio (Eq.B,6) par-a os respectiv<ls

ajustes em (a) e (b). 34

3.5 Caracterização superfìcial cle atnostras com QDs expostos via AFM' (a) e (b)

imagens AFM, amostra f3 com densidade srrperficial 360QDs/¡rrn2, etn pers-

pectiva e de topo, respectivamente. (c) e (d) imagens AFM, amostra ft  cont

densidacle superficial 200QDslp,nL2, ern perspectiva e de topo, respectivatnente' 35

3.6 Análise das dimensões e f'orma^s dos QDs. (a) Seçao transversal de QDs ao

longo fla linha cliagonal ilustrada em Fig.3.5(b). Seta aponta pala QD in-

dicado na Fig.3.5(b). (b) histograma da altura dos QDs compreendidos no

retângulo demarcado na Fig.3.5(b). 36

g.7 Curvas de PL pa,ïa amostr¿rs com QDs de InAs cobertos crescidos corn clife-

rentes taxas de cleposição de InAs' 37

3.8 Goniômetro cìe 3 eixos instalado da linha de difração XRD1 do LNLS. Quarto
estágio cle rotação (berço X) permite escolha da polarização via rotação do

plano de inciclência em torno do feixe cle raios X '39

3.9 Goniômetro cle 4 círculos instalado no laboratório de espalharnento e clifraçã.o

de raios X da Universiclacle de Guelph-Canadá. 40

Goniômetro 4-círculos da linha de difração XRD2 do LNLS. 4I

Resíd¡os de Índio provenientes da solda utilizada para fixaçã,o dos substratos

na câmara cie MBE. Os locais mais escuros corresponclem ao substrato cle

GaAs e a,s manchas de cor prata corresponclem aos iesícluos cla solda de Índio' 42

(a,b) Esquema de montagem com gota de cêra no centro da face da atnostra,

(c,d) Esquema de montagern com esferas metálicas embebid¿r^s na cêra,. (")
Foto de arnostra montada com o métoclo clas esferas ou método clos 3 contatos. 44

Diagrama.s polar da reflexão 002 de um substrato de GaAs: (a) montaclo cle

forma convencional, e.q. Fig.3.12(b). AA e BB indicam as direções plana

e curvada, respectivamente; e (b) montado com o método das esferas, e'g'

Fig.3.12(d) e (e). 44

Larguras à meia altura (FWHM) d¿r, reflexã,o 004 do GaAs ern fìrnção do

azimute da amostra para dois tamanhos de feixe incidente' 45

3.10

3.11

3.r2

3.13

3.t4

4.7 Representação geométrica cla difração mrîltipla de 3 feixe.s (a) esquema pla-

nar no espaço clireto (planos atômicos do cristal) e (b) no espaQo recíproco

(esfera cle Ewald). Os ângulos 0p e 0s correspondem aos ângulos cle Bragg

da^s reflexões primária e secundária, respectivalnente, 48



LISTA DE FIGURAS L26

4.2 Padrão de XRS da reflexão 002 do GaAs (reflexão primária) para E:9316eV
e polarizaçã,o o. Índices duplos inclicam casos de 4 feixes (2 reflexões se-

cnndárias). No Detalhe, ajuste do pico de DN¡I ll7¡'"-ou¿.

4.3 (a) Representação esquemática (vista de topo) das 8 posições de DlvI esco-

Ihidas para a determinação do parâmetro de rede. Cada reflexão secundária
possui um par (i,n-outf out-i,n) de posições rp onde ocorre a DM. (b) Esquema

de cones cle Bragg das reflexões primária e secundária: a intersecção dos cones

denota condição de DM. 51

4.4 Sistema ngz de coordenadas usado para descrever o feixe incidente lc¡ em
função clos ângulos instrumentais d e cp, assim como os vetores recíprocos P e

S 53

4.5 Procedimento cle alinhamento cla amostra ff7 via curvas de varredura á cla

reflexã,o 002 do GaAs obtida^s nos azimutes 0o,90o, 180'e 270o, 56

4.6 Arquivo de entrada para o progranìa FITTER (Apêndice C). Os parâmetros
Øs,, R, Q, b, Øc e p¡ são ajustados pelo algoritmo genético (Apêndice B). 58

4.7 Perfìs um\Megs experimentais (círculos) e ajustados (linha"s) pelo FITTER,
Energias: (a) 9316eV, (b) 10200eV e (c) 10500eV. Ao lado das figuras encontratn-
se os respectivos arquivos de entrada do programa FITTER. 60

62Célula unitária do GaAs: (a) círbica relaxacla e (b) tetragonal tensionada. .

Resumo das medida*s de parâmetro de rede nas amostras de #7 a #6 cla

4.8

4.9

50

65Tlabela 3.1

5.1 Geometria da BSD num substrato de GaAs (001). O fèixe incidente 1 satisfaz
a condiçã,o cle Bragg para as reflexões S e P, gerando simultanea,mente os

feixes 2 e 3, respectivamente. No detalhe, típico mapa 0-ç com indicação do
ângulo ( entre os traços das reflexões primária e secunclária.

5.2 Geometria da BSD no espaço recíproco. Sendo P uma reflexão simétrica e

S . P : lPl'12, o f'eixe difratado /cs é paralelo à superfície macroscópica da
amostra.

5.3 Profundidade cle extinção Äo para uma reflexão Bragg assimétrica genérica
G. Para reflexões simétricas, a:Oc e, portanto, Â : Âo.

5.4 Profundidade de extinção em função do ângulo cle incidência. A redução da
penetração em a : 13,61' (d002) ocorre clevirlo à contribuição da (002) no
processo de reflexão da onda inciclente.

5.5 Esquema da profundidade de extinção na condição cla BSD (E:9316eV) na

69

70

7r

Iô

74escala dos dispositivos analisaclos.
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5.6 Mapas 0-ç na série de arnostras da Tabela 3.1. (a) substrato comercial cle

GaAs (amostra f 1) com indicação do ângulo ( entre os traços clas reflexões

prirnárìa (horizontal) e secundária (cliagonal). (b) Substrato cornercial sub-

metido a ataque q1ímico em sua superfície. QDs crescidos à taxa cle cleposição

g,¡gMg/s ("j or.f"r e (d) clepois da deposição cle 30nm cle Sobre-camacla' de

GaAs. QDs cresciclos à taxa de deposição 0,007MC/s (e) antes e (f) depois

cla deposição cla Sobre-camada. Barra de escala 100" '

5.7 (a) Mocteto de rliscorclância cle redes na interface QD/Sobre-ca'tnacla para QD

c.rn f'ormato (a) "lente" e (b) "pirânicle". A discorclânci¿1, perpendicrrlar é

elasticament. à.orlro,lucla via inclinzição cia recle da Sobre-camada pelo ângulo

T, o qual clepende da inclinação { das faces dos QDs'

5.8 Mapa 0-ç de amostra com QDs cobertos. O período Ad da^s frn'njns é deter-

minaclo pela espessura de 30nm cla sobre'camada'

5.9 Observação cle traço secunclário extr¿1, ell mapâ BSD de a'tnostra co¡r QDs

cobertos. Detalhe superior: varreclura P p¿ìra 0 -13,16o' Detalhe iuferior:

arnpliação parcial cio mapa com inclicação do ângulo eutre os traços'

5,10 Geornetrias BSD: (a) vista em corte dos planos atômìcos e (b) esquelnâ' no

espaço recíproco conforme moclelo cle acoplamento ciuemático' Os cletetores

visto separados em (b) representam urn mesm.o cletetclr llo espâ,ço teal, e'g'

detetor em (a).

5.11 (a) Diagrama dos feixes de superfície quando vistos cle topo com clefinição

à* qrfito clireções de propagaçã,o. (b) Vista em perspectiva dos feixes de

superfície para as 8 BSD's.

5.12 Perfis de intensidacle ao longo clo traço païa as 8 BSD's da farnília 111. (a) um

Substrato comercial (polido) com curvatura induzicla pelo processo de mou-

tagem cla amostra. 1ù¡ S"tr.trato conercial plano' (c) substrato comercial

apZs desbaste químico da superfície. Nos detalhes, ampliação cl¿rs curv¿us e in-

dicação cla^s ciireções clefinida^s na Fig.5.11(b). (,1) e (e), inclicação da clireçã,o

com menor qrrali.lad" cristalina de acordo com os perfis mostrados em (a,b) e

(c), respectivamente'

5.13 Varreduras I da reflexão GaAs(111) de uma amostra com QDs cobertos em

vários ângulos de incidência a. .

79

75

77

81

83

84

86

87

A..1 (a) substrato cle si(001) e (b) geometria cle difrer,ção Laue parâ, a reflexão 202

àorn indicações clos feixes clifiataclos (anôrnalos), clo â,ngulo cle clifra,ção (0) e

do ângulo de rotação (P).

A.2 Esquema do difratômetro de 4 círculos. (a) Estrigios cle rotação e translação

do difratômetro. (b) Referência clos valores instrurnentais cle X em relação à

posiçã,o clo estágio <le rotação p. (c) Exemplo cle movimento clo estágio a' '

93

95
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4.3 Mapa X-p da reflexão 202 do Si antes do alinhamento do goniômetro 96

A.4 Mapa X,p da reflexão 202 do Si depols do alinhamento do goniômetro 97

8.1 Ajuste de dados do RA-DS pelo modelo de camada,s com escolha de parâ,metros

via aþoritmo genético. .No detalhe? espessuras obtidas no ajuste. O valor

Eaiuete corrasponde ao desvio logaritmico médio (Eq.B.6) parâ, o ajusta , 103
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2.7 Posições fracionárias dos átomos de Ga, In e As uas células unitárias (a) clo

GaAs e (b) do InAs. Arnbas as estruturas, chamadas blenda cle zinco, são

resultantes da soma de duas redes FCC com origens deslocadas de (tlatl+rld). 16

2.2 Fator de estrutula do GaAs para diferentes combinações de reflexões hk(,.

n e Z e m'istos indica ímpares e pares. 17

3.1 Especificações do conjunto de amostras. A amostra f1 refere-se ao wafer
comercial de GaAs o qual foi utilizaclo como substrato em todas as demais
amostra^s. A amostra ff8 não contérn ilhas e trata-se de uma monocamacla
simples de InAs coberta por uma sobre-catnada de 30nm de GaAs. 30

4,1 Inclexação parcial da XRS da reflexão 002 GaAs. Valores atrgulares (em graus)
calculados para E:9316eV e M : [110].

4.2 Resultado do ajuste dos parâmetros para a.s energias 9316eV, 10200eV e

1050OeV.

4.3 Posições tp dos umwegs com reflexões secundárias 111, 111, 111, e 111 obticlas
em XRS na amostra ffL. Cada posição p fbi medida 3 vezes (linha^s 1, 2 and 3)

como cletalhado no texto. þ: (çu,-out- gout-¿n)f2, B sã"o valores niédios sem

efeitos de desalinha,mentos residuais. Todos os valores angulares são clados

em graus.

4.4 Valores experimentais de p e da deformaçã,o no-plano, €ll, para as amostras
de ffl a f6 especificacla^s na Tabela 3.1.

4.5 Parâmetros de rede no-plano do GaAs mecliclos nas direções [110] e [110].

5.1 Valores experimentais clo ângulo de inclinação ( extraídos dos mapas 0-ç apre-
sentados na Fig.5.6. A( corresponde à inclinação relativa à amostra referência

55

61

61

64

64

f1. .Ataque químico. 76
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8.1 parâmetros estruturais obtidos no ajuste do modelo cle camadas via aigoritmo

genético comparados aos dados do programa RADS' As camadas são conta-

ã* " partir ão substrato. O paråmetro o'Deformaçã,o'! corresponde à razã,o

Anø/as-: (a¡1-as)lø', ond'e øll e ¿0 eorrespondem às constantes de rede'no'

plano-e ¿d Can*.'respectivamente. O parâmetro 'oRelaxação" pode assumir

valores e-ntre 0 
" 

í, *uido 1 refe¡trnte a, uma eéluÌa unitr{ria totalmente rel¿xada,105
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