Neusa Lopes Sanjurjo

OBSERVACKO DIRETA E ESTUDO DA DIFRACA® BRAGS
PARALELA A SUPERFICIE DE MONOCRISTADS

Orientador: Prof. Dr. Cicero Campos

Tese apresentada para a obtencZo do
ti tulo de Doutor, no Instituto de Fisica
4,,{‘4 WAw-\yea—‘. i jamm LA @ "Gleb Wataghin”, da Universidade

Estadual de Campinas.
swobecco “EA’“CNQ doe Teae &g"m'

A Ao \,.J-c. e frne t\f.n.cs.mu (»Iaq

. “‘\ﬂﬁ‘m (¥}

ﬁ.uL?js slore : Campinas

1991

eium O

Clc«mYJ



As minhas filhas Alicia e Liliana,

&0 meu espdaoc José Antonio.



Este trabalho teve como fontes financiadoras, o Conselho Nacional de
Pesquisas (CNPq), e Telecomunicas®es do Brasil (TELEBRAS), sendo realizado
no Laboratdrio de Cristalografia do Instituto de Fisica “"Gleb Wataghin', da
Univeraldade Estadual de Campinas. Agradeso a estas inatitule®es, pelo
suporte prestado, sem o8 quala este projeto n¥o poderia ter sido
desenvolvido.



AGRADECIMENTOS

Ac Prof. Dr. Cicero Campos, pelo tema propcsto, pelas incontaveis,
incansavelis e inestiméveis discussdes e sugestSes,

Ac Prof. Dr. Lissndro P. Cardoso, que durante a ausencia do  Prof.
Cicero Campos, auxiliou na orientascdo deate trabalho, a quem devo agradecer
pelo seu total apolo.

Agradeco ao Professor Doutor Stephenson Caticha-Ellis, responsavel
pelo Laboratdrio de Crlstalografia do IFGW, pela sua atuasdo decisiva na
ninha formacdc academica, pela sua dedicacdo constante ao longo dos anos de
carreira clenti fica proporcionando condisSes para a realizac&o de pesquisas
e, particularmente, pela suas opiniSes valiosas durante a execucio deste
trabalho.

Ao técnico Silvano Lopes Gomes, pela atuasdo constante deasde o infcio
deate trabslho, participando desde a manutens®o do eguipsmento utilizado,
ate a confecs&o dos desenhos aqul incluidos, de modo deaspretenciosc e
simples, sempre alegrando ¢ cotidianc de todos nda.

A Ana Carolina 5. Ramalho, pela sua colaboracio na orientascio das
amostras pelo método de Laue.

Ao J. B. Rangel Scbrinho, pela ajuda prestada durante o corte e
polimento mecdnico dos cristais.

Ao Lula A. dos Santos, pela colaborasio prestads quands fol necessaric
a utilizagciEo da oficina mecé&nica.

A Jos¢ Alfredo Fraymann pela confecg®c das fotografias contidas neste
trabalho.

A Ana Matos e Antonela, do Centro de Computasio, pelas suas prontas
atuacBes sempre que solicitadas.

A todos o2 colegas e amigos que sempre me incentivaram e me apoiaram
direta ou indiretamente ao longo deste periodo.



SUMARI O
CAPITULO 0 - INTRODUCEO

0& )} OBJETIVO E CONTEUDO
0B) RESUMC HISTSRICO

CAPITULO 00 - TEORTA DINAMICA DA DIFRAGAO DOS RAIOS-X

004 ) EQUAGAQ FUNDAMENTAL DA TEORIA DINAMICA.... . .. ........oeievonn... 12
00A-1) AS EQUAGOES DE MAXWELL PARA OS RAIOS-X E A EQUAGKOQ
DIFERENCIAL DO CAMPO DE ONDA.....coiniiet i caee . 12
D0A-2) EQUAGAC FUNDAMENTAL DA TEORIA DINAMICA................... 13
00A-3) ANALISE DA EQUAGAO FUNDAMENTAL E A DIFRAGXC
L 2 0 13
00A-4) A EQUAGAQ FUNDAMENTAL NA FORMA MATRICIAL................. 14
00A-5) SIGNIFICADO FISICO DOS AUTOVALORES......oieiuenonnnnnon.. 1%
00B) CALCULO DOS ELEMENTOS DA MATRIZ DE SUSCEPTIBILIDADE............. 18
00B-1) RELAGAQ ENTRE A SUSCEPTIBILIDADE E O FATOR DE
B R URA. L L e 18
00B-2) SISTEMA DE COORDENADAS E OS ERROS DE RESSONANCIA......... 21
U0B-25) AMOSTRA COM SUPERFICIE INCLINADA. .........oouiivnnennn.. 24
00B-3) VERSORES DE POLARIZAGAD. ... uoivite et ieinaannn 24
B0C) CONDIGSES DE CONTORNO PARA OS CAMPOS NA SUPERFTCIE DE
ENTRADA DA AMOSTRA NO CASC DE TRANSMISSX(Q (CASO LAUE)...... 25

00>) CONDIGZES DE CONTORNO PARA A SUPERFICIE DE SAT DA, QUANDO 0S
FEIXES QUE SE PROPAGAM NO INTERIOR DA AMOSTRA SX0

TRANSMITIDOS (CASO LAUE-LAUE). .. ...vroo oo 27
00E-1) VETOR DE POYNTING NO INTERIOR DO CRISTAL. ...+ ooooronenosnn, 29
00E-2) VETOR DE POYNTING NA SUPERFICIE DE SALDA DO CRISTAL........... 30
00F) INTENSIDADE TRANSMITIDA NA DIREGAO DE OBSERVACED. .. ..oow........ 30
00G) RELAGAC ENTRE OS AUTOVALORES NO CASO LAUE SIMETRICO E

LAUE ASSIMETRICO................ e 3z
B0H) CALOULO DE n_. (P = B )eueeneinieeieiai e 33

808 ) SUPERFICIE DE DISPERSAQ PARA A DIFRAGCAQ PARALELA A
SUPERFI CIE NO CASO DE DOIS FEIXES



CAPITULO 200 - PROGRAMAS UTILIZADOS NOS CALCULOS

B0O0& ) INTRODUG AR it i it tveaenennsneaeanaaaananns 38
0B0E ) DESCRIGAQ DAS SUBROTINAS DOS PROGRAMAS. .. .....vevvevnvmrnannnn. 38
008C) DESCRIGAC DOS CALCULOS EFETUADOS PELOS PROGRAMAS............... 40

CAPITULO 1Y - GEOMETRIA NO ESPAGCO RECI PROCO PARA A
DIFRAGRO MULTIPLA E DIFRACXO PARALELA A SUPERFICIE.

(WA ) DIFRAGEQO MULTIPLA DOS RAICS-X. ..ottt i i is i ieavan e 42
0W¥B) DIFRAGAQ PARALELA A SUPERFICIE. .. ... ..o 46
(¥(B-1) SELEGAO DOS PLANOS ENVOLVIDOS NA DIFRAGAO PARALELA A

SUPBRFI CIE. .. oot e it tat s s searaaaannnnns 46
0¥EB-2) CONDIGTES GEOMETRICAS PARA A DIFRACAO PARALELA A

SUPERFL CIE . . i i i ittt e 49
tWB-3) CONDIGCOES GEOMETRICAS PARA A OBSERVAGAC DO FEIXE

SECUNDARIO NAQ PARALELO A SUPERFICIE................c.on.n. 50

CAPITUL® ¥ - PARTE EXPERIMENTAL

R T 0 Y P 52
VB) MONTAGEM EXPERIMENTAL. ... .. i ittt e aaraeens 54
V) ALINHAMENTO DA AMOSTRA . L. . i ittt iaeeannnnns 56
YC-1) GEOMETRIA DE RENNINGER...... ..o iiiiiiiiiiiiaiinarenacnns 56
YC-2) GEOMETRIA PARA A OBSERVAGAC DA DIFRACAQO DE SUPERFICIE..... 58
YD) OUTRAS APLICAGOES UTILIZANDO A NOVA GEOMETRIA.................... 61

CAPITULG %0 - RESULTADOS

RESULTADOS OBTIDOS DA TEQRIA

INTRODUG ARG . L. sttt it e it ersesnnaransaasassasnnsasannsassnsnns 63
YIA ) DIFRAGAC SIMPLES ENVOLVENDC DOIS FEIXES NO CASO SIMETRICO....... 63
¥0B) DIFRAGAD SIMPLES ENVOLVENDO DOIS FEIXES NO CASO ASSIMETRICO..... 74

VIB-1) RESULTADOS UTILIZANDO A MATRIZ DE ROTAGXO................ 74

¥BB-2) RESULTADOS PARA AS INTENSIDADES E PERFIS DE SECGAQ....... 77



RESULTADOS EXPERIMENTAIS

CAPITULD W10 - CONCLUSAO

V00A) DISCUSSZO DOS RESULTADOS B CONCLUSEO. .........oooooooo 19
VI0B) SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS. . ... ...oweeesooooso 113
APENDICE Al - A) DEDUGAOQ DA EQUAGXQ DA INTENSIDADE (I1.68¢].......... 114

B) CALCULO DO FRODUTO ESCALAR n_. (P, ~ P )...c.....o... 115
APENDICE A2 - DIFRAGAO MOULTIPLA. . ... \eooe oo 119
APENDICE A3 - DADOS UTILIZADOS NESTE TRABALHO. ... ....oowooooooroo 121
APENDICE A4 - EQUAGXO PARA A DETERMINACAO DA DISCORDANCIA DO

PARAMETRO DE REDE. .. ... . .. i i 1z2
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..\ttt e e e e e 124



ABSTRACT

In this work a new scattering geometry is developed to allow for
direct obaservation of the X-ray beam, diffracted parallel to the cryatal
surface. It 1is a modification of the usual Renninger geometry, for
gystematic multiple diffraction occurrence. While in Renninger geometry the
primary incidence plane lies on the diffractometer plane 1in the proposed
geometry, the secondary incidence one is wmade parallel to the
diffractometer plane, instead.

The gecmetric study in reciprocal space for occurrence of surface
parallel diffraction, provides the Miller indices selection, for [100],
(1101 &and [111] surface orientation, in cubic crystals.

For intensity distribution purposes, it was selected two dislocation
free GSilicon crystals, Si [111] and Si {100], with about 1 cm of surface
diameter. Topographic section experiments were obtained, for the parallel
surface diffracted beam using values of wt = 7, with MoKo radiation.

Three surface parallel diffraction cases were examined in this study,
51 [111]) simple diffraction 000 113, S5i [111]) three beam multiple
diffraction 000 222 113 and Si [100] four beam multiple diffraction 000 400
220 220. An intensity enhancement for the beam, coming from the sample
surface region, was found in all cases. On these topographies one can
clearly observe the intensity distribution of the underneath portion of the
bean.

A brief discussion is made on the new multiple Borrmann effect,
parallel to the crystal surface. This effect can be compared with the one
occurring perpendicularly to the surface for the same crystel and same
multiple diffraction case [0-40].

In order to explain the intenaity enhancement at the crystal surface,
calculations of absorption coefficient, wave field and intensity profile,
using Lauve formulation of Ewald dynamical theory ([D0-1] were made. This
development was applied to simple diffraction case, in Lauve symmetric and
surface parallel diffraction, using Silicon and MoKo radiation. The results
are sble to account for the existence of the surface enhancement, and bears
the same explanation as the cone presented by thin crystals Laue symmetric
diffraction [0-27], at the extremes of Borrmann fan.

Strong beam intensity was found for 462 reflection in InP [001]

samples, using MoKa radiation. The same was obtained for 062 reflection in



InP {001] samples using CuKo radiation, for values of ut > 200. The 4-fold
equivalent crystal settinga, in case of the three beam multiple diffraction
000 004 082, provided the expected equal intensities. The existence of
lntengities for such very high crystal thicknesses has not been reported in
the literature yet. Topographic sections were obtained with same conditions
for several InP [001] samples and for InP layered material. Striking
results were found for crystal under stress and also thin layers.



RESUMD

Neste trabalho fol desenvolvida uma nova gecometria de espalhamento que
permite a observac3oc direta do feixe de raics-X, difratadc paralelamente a
superficie do criastal. Esta geometria ¢ uma modificacZo da geometria usual
de Renninger para a produs@o sistemética da difras3o miltipla. Enquanto gue
na geometria de Renninger o plano de incidéncia primadric coincide com o
rlano do difrastémetro, na geometria proposta, ¢ o plano de incidéncla
secundario que fica no plano do difratémetro.

0 estudo geometrico feito no espago reciproco, para a ocorréncia da
difrasEo paralela & superficie, fornece a regra de selegZc para os {ndices
de Miller, em cristais cubicos, nas seguintes orientacBes da superflcie de
corte: [100], [110], e [111].

Para o estudo da distribuic@o de intensidade foram selecionados dois
cristals de silicio livre de dislocas®es, Si [100] e Si {111], com cerca de
1 cm de didmetro na superficie. Foram realizadas experiéncias de secglo
toprografica para o feixe difratado paralelamente a superficie, em amostras
com valores de ¢t = 7, uasande a radiag3o de MoKa. .

Trés casos de difragdo paralela & superficile foram examinados neste
estudo. A amostra de 51 [111] foi utilizada para o estudo das difrag@es:
simples 000 113, e multipla de trés feixes 000 222 113. A de 81 [100], foi
utilizada para o estude da difracio miltipla de quatro feixea 000 400 220
220. Em todos 08 casos examinados, fol observade um reférco da intensidade,
na regifo superficial do feixe difratado. Nessas topografias pode-se
observar claramente distribuicf@o de intenaidade, proveniente da regifo
abalxo da superficie.

E gpresentade uma breve discussdo sobre ¢ novo efeito Borrmann
maltiple, paralelo &4 superficie do cristal. Este efelto pode ser comparado
com ¢ seu gimilar, que ocorre na direcsEo perpendicular & superficie de
entrada [0-40].

Para explicar o refér¢o na intensidade que ocorre proveniente da
regiXo superficial da amoatra, foram feltos cdlculos para: coeficlente de
absor¢3o, campo de onda e perfil de intensidade. Estes calculos utilizaram
a formulesZo de Laue para a teorla dinAmica da difrasiZo dos raios-X,
desenvolvida por Ewald (00-1], e aplicada para a difras&o gimples no caso
Lauve simétrico e na difres&o simples paralela 2 superficie. Fol estudado o
cristal de silicio com radlasZo MoKox, Estes resultados concordam com a



existéncia do reférso na intensidade, advindas da regi&o superficial. Este
Gltime efeito tem a mesma explicas®o que o refédrco apresentado na regifio
dos extremos do leque de Borrmann, para cristais finos, no caso da
transmissio Laue simétrica [0-27].

Foi obtido um alto valor da intensidade em amostras de InP {0017, pera
a reflex&o 062 utilizando radiac&o CuKa, e para a reflexZo 462 com radiagdo
MoKa. Como ¢ esperado, fol medido o mesmo valor da intensidade naa quatro
poslsSes equivalentes, para este eixo de simetria quaternario, ¢ difracio
maltipla de trés feixes 000 004 062. NXo € do nosso conhecimento o registro
na literatura, da existéncla de intensidade transmitida para  grandes
valores da espessura, ut > 200, como foi conseguido neste trabalho. Foram
feitas secsSes topograficas nas mesmas condic®es anteriores, para vaArias
amostras de InP e para InP com camadas epitaxiais. Foram encontrados
resaultados interessantes para amostra tensionada e tambe®m para amostra com
camada fina.



CAPITULTC 0 - INTRORWCAD

fA) OBJIETIVO E CQMWUEQkD@

Este trabalho tem como objetive o eatude da difrag3o dos raios-X,
gquandc ¢ feixe difratado propaga-se na dire¢3o paralela 4 guperficie da
amostra. A situacidc mais simples deste tipo de experiéncia, ¢ quando a
normal a superficie coinclde com o plano de incidéncia, sendo este ultimo,
determinado pelos feixes incidente e difratado. Neste caso, quando o feixe
incidente forma o dobro do 4ngulo de Bragg com a superficie, ¢ feixe
difratado propaga-se na dire¢ZEo paralela a esta.

A base tedrica deste trabalho, estd no capl tulo II. Para o calculo da
intensidade, coeficiente de absor<To, ceampo de onda, etc, fol utilizada a
formulag®o de Lave da teoria dindmica para a difrag@o dos raios-X,
degenvolvida por Ewald.

No capd tulo III estd feita a descricio dos programas utilizades para
os diferentes calculos.

O capi tulo IV apresenta inicialmente a gecmetria da difrac3o maltipla,
e ag relacBes angulares entre o8 diferentes planos cristalografices
envolvidos. No caso dos cristais cibiccos, ¢ apresentada a regra de selegZo
pera & determinag®o dos indicegs de Miller do plano que difrata
paralelamente & superficie. Aasim, uma vez conhecida a orientagio da
guperficie, os casos de difrasZo paralela a esta ficam completamente
determinados. Para a observagdo da difracEo paralela & asuperficle, foi
necessario desenvolver uma nova geometria de easpalhamentc, que € uma
modificagcZo da geometria de Renninger para a difracEo miéltipla. Estdo
calculados neste capf tulo os valores dos &ngules para o posicionamente da
amostra e detetor, para a cbservac3o da difracio. Eate tipo de experiencia
pode ser utilirzada também para a observec®o do feixe secundario, mesmo
quando eate nEo € paralelo & superficie da amostra.

A preparasdo das amostras utilizadas, a montagem experimental e a
descri¢®o do procedimento para o alinhamento da amostra, estio no capl tulo
V.

Q capf tulo VI contém o estudo tedrico completo para as difracSes
simples Q00 113 e 000 220. Encontrs-sce também neste capil tulo, os resultados
experimentails de secs®es topograficas para o cristal de silicio e radlagdo
MoKa. Elas foram obtides para a reflexdo de superficie 113 no caso de



difragXo simples 000 113 para o Si [111]), para a reflexZo 113 em condic3o
de difrag@o maltipla de trés feixes 000 222 113 para o Si [111], e para a
reflexZo 220 em condic¥o de difracZo maltipla de quatro feixes 000 400 220
220 para o Si [100]. Secc®es topograficas para o cristal de InP [001]) foram
obtidas, utilizando radias®es MoKa e CuKo. Neste caso apresenta-se também
secgBes topograficas de amostras com camadas epitaxiais e amostra
tensionada.

O capi tulo VII contém uma discuseZo dos resultados e a conclusZo deste
trabalho. Inicialmente fol feita ume comparasZo do resultado tedrico com o
experimental no caso de difracio simples 000 113 para o cristal de 51 [111]
e radlacdo MoKa. E feita uma discussiio da absor¢3o an®mala no caso de
difrac®o simples e compara-se com o trabalho de Bedyn'ska [0-43]. No caso
de difrac®o mdltipla de trés e quatro feixes, faz-se uma previsio da
localizac®o do ponto onde ocorreria a absorc®o andmala, o0 que implica num
reférco extra para & intensidade na euperficie do cristal. Encontra-se

ainda neste capi tulo as sugestiBes para futuros trabalhos.



(E) RESUMC HISTORICD

Da descoberta dos ralos-X por Roentgen em 1885, sémente em 1912 Laue,
Friedrich e Knipping [0-1] ammnciaram a descoberta da difracXo em cristais,
confirmando deste mode a hipStese do carater eletromagn®tico dos raios-X.
Laue na tentativa de explicar o fendmeno., desenvolveu a teoria geometrica
que também < conhecids por cinem&tica.

Darwin ne perfodo de 1913-1914, estudou a intensidade dos raiosg-X
espalhados por cristais, e encontrou uma discrepincia entre os valores da
intensidade encontrados tedrica e experimentalmente [0-2]. Sugeriu [0-3)
que as discrepancias entre as intensidades estavem relacionadas com &
imperfeicdo cristalina. Supds que os cristals eram formados por varias
unidades (ou blocos) de estrutura interna perfeita, porém ligeiramente
desorientadas com relac3c as suaa vizinhas.

Com estes acontecimentos, ocorreu o rapidec avanso no estudo de
estruturas cristalinas, favorecendo o desenvolvimento das ciénclas de
maneira geral, como a quimica orginica e inorginica, mineralogia, etc, e em
prarticular, permitiu o desenvolvimento da Fisica de Estado 541ido, peca
fundamental do avango tecnoldgico ocorrido.

Alnda em 1811, mesmc antes da descoberta de Laue, Ewald [0-4] ja havia
desenvelvido a teoria de propagas®o da luz em um cristal infinito para
comprimentos de onda dos ralos-X. Ele supSs que o cristal era um arranjo de
dipolos 1dé&nticos situados regularmente ex um espaco  tridimensional
perfeito, e mostrou que a amplitude de uma onda & pequena, a menos que sua
velocidade fosse praticemente a velocidade da 1uz no vacuo. Neste caso,
para determinados valores de frequéncis ocorre a ressonadncia, e a amplitude
das ondas se tornavam grandes.

Os resultados obtidos por Ewald & a analise da difracZo de raiocs-X
rela distribuico eletrdnica de cargas (wétodo de Fourier), concordavam com
0 novo coneelito fisico das ondas dado por De Broglie em 1924. Em 1927-1928,
Hartree e Fock apresentaram a formulesZo tedrica para o calculo das
amplitudes do espalhamento de raios-X utilizando o modelo de distribuicZo
continua da densidade de eletrons no atomo.

Bethe em 1928 [01-6], publicou seu trabalho de teoria dindmica para
espalhamento de eletrons em analogia ao trabalho de Ewald.

A teoria dindmica apresentada por Laue em 1831 [0-6]), wutilizou o8



conceltos existentes para resolver o problema da propagac®oc de ondas
eletromagnéticas em um meio periddico, cuja densidade de eletrons esta
distribul da contlnuamente com as cargas positivas localizadas nos centros
dos atomos.

Zachariasen [0-7] contribuiu para a demonatrasZo de que as equacSes
cineméd ticas podem ser obtidas das equas®es de cristais perfeites, no caso
limite de cristais pequenos. Seu livro, colaborou de forma decisiva, para
reunir de forma clara e precisa a teoria dindmica, definindo parametros de
espalhamento que sXo utilizados por pesquisadores até hoje.

Una importante etapa no desenvolvimento da teoria dinfmica, foi o
estudo do espalhamento em cristais espessos, e a dedusXo das equaces para
¢ coeficiente de transmisaZo e reflexZo, no caso Laue. O efeito observado
experimentalmente da transmissio andmala, chamado de efeito Borrmann [0-8],
nac tinha sido at®¢ ent®o predito tedricamente. Apenas em 1949, Laue (0-93
mostrou que o efeito de transmissio andmala podia ser previato através da
teoria dinfmica.

Com 0 avango tecnolédgico na produso de cristais perfeitos. os estudos
de espalhamento com teoria dindmica levaram ao desenvolvimento do
importante método experimental de topografia, que permite a observagiop
direta das figuras de difras¥o obtidas de defeitos de uma smostra.

Pesquisadores como Lang [0-10], Kato [0-101, Authier (0-113, Bonse
[0-123, Hildebrandt ([0-13], Battermann [01-14], e Hart [0-15], deram
importantes contribuic®es na elaborasXo de métodos topograficos amplamente
utilizados até hoje, e no desenvolvimento tedrico para estudo de defeitos
em cristais. Apenas para citar um exemplo, a obters3o da imagem de
interferéncia (PendellSsung) em 1959 por Kato e Lang (0-10), teve como
resultado a formulag®o da teoria dindmica para ondas esféricas feita por
Kato {0-18].

0 espalhamento multiplo foi observade pela primeira vez por Wagner em
1623 [D-17] e, posteriormente obtido de forma sistemdtica por Renninger
(6-18]. O trabalho de Borrmann e Hartwig [0-19] em 1965, estimulou
presquisadores a estudar o efeito na transmiss®c andmala, quando varias
ondas estZo presentes no interior do cristal. Com o propdsito de
compreender o fenSmeno de transmissXo an®mala, vaArios pesquisadores
contribuf ram na formulagZo da teoria dinimica de espalhamento miltiplo.
Dentre eles, Sacoccio e Zajac [01-20], Joko e Fukuhara [0-21], Ewald e Héno
[0-223, Penning e Polder [0-23], Post [0-24], e Kato [0-11]. O formalismo



utilizado permitiu o cdlculo das variaveis fisicas através de calculos
computacionais.

A observacZo da seceEo topografica das ondas transmitidas por um
cristal, € um dos experimentos importantes para ¢ estudo da perfeicio
cristalina através da teoria dindmica. Eles foram obtidos por Schwarz e
Rogosa [0-25] em 1954 e Kikuta e Kohra [B-26] em 1968. O calculo da
distribuicZo espacial de intensidade foi feito por Kato [B-27] utilizando a
teoria dindmica de ondas planas no caso de dois feixes.

Un dos problemas que tem aplicag®o direta da teoria din&mica, ¢ o da
determinas¥o da fase na resolusZo de estruturas. Lipacomb [0-28] em 1949
propds que a interac&o dinidmica entre os diferentes planos envolvidos na
difrasso miltipla permite extrair informacZo sobre a fase.

Em 1961, Hart e Lang [0-29] apreaentaram a determinacZo experimental
da fase, através de topografias das franjas de PendellSsung, psra trés
feixes utilizando o formalismo de Kambe e Miyake [0-30].

Em 1981, H@ier e Aanestad [0-31] calcularam o deslocamento das franjas
de Pendelldsung para ¢ caso de trés feixes, mostrando a influéncia do sinal
da fase nas figuras de interferéncia calculadas.

Entre 1874 a 1978, Colella [0-32] e Post [[0-33] publicaram trabalhos
experimentais sobre a determinacZo da fase em cristais com centro de
simetria, utilizando a difras¥o mdltipla. Posteriormente em 1981, Colella
{(1-34] retoma o tema, e, Chang em 1982 [D-35], apregenta um métode pratico
na determinac@o das fases, através da varias¥o das intensidades na difracdo
maltipla para cristais centro-simétricos [0-36], e, n¥0 centro-simétricos
(0-371.

As montagens experimentais utilizando comprimentos de onda na faixa
dos raics-X, envolvem o dominic da Sptica nesta regiZio do espectro
eletromagnético. Ao contrario da $ptica da luz visivel, a imposaibilidade
de se modificar o caminho éptico atraves de lentes e eapelhos, levou a
utilizasZo de cristais perfeitos como monccromadores e interferdmetros.

Chang e Campos [0-38] desenvolveram o primeiro interferémetro por
divis¥o da frente de onda utilizandc um cristal em forma de V. Campos em
Sua tese de doutoramento [0-33], estuda a transmissfo para o leque de
Borrmann no casc de quatrc feixes. Neste trabalho, ele desenvolveu o
calculo do vetor de Poynting ne caso de difragXo maltipla. Entre os
resultados tedricos, obteve o perfil de intensidade no caso da transmissZo

glmetrica, e o caminho feito pelo feixe no interior do cristal para &



transmigsfo simuilténea de trés e quatro felxes no casc Laue-Laue [0-40].

0 eatudo de reflexBes assimetricas tanto Laue quanto Bragg utilizando
a teoria dinédmica, fol feito por primeira vez por Wagner [0-41} em 1956.

Entre 1871 - 72 Kishinc e outros {(0-42] publicam uma série de tres
trabalhosg, apresentando ¢ estudo tedrico tanto no caso de reflex3o
egpecular como ¢ de transmiss®c andmala. Em 1973 Bedyn ska (0-43] estudou o
cago de difrag&o por dois feixes no caso extremamente assimétrico.

A utilizagdo de incidéncla rasante para eatudo de superficie foi
apresentada por primeira vez por Marra, Eisenberger e Cho em 1979 [0-447.

Afansa’ev e Melkonyan em 198% [0-45] formularam a teoria dindmica de
Raios-X sob condi¢cTes de incidéncia rasante.

Em 1884 Aleksandrov e outros [01-461 utilizaram uma nova geometria de
ohservac@o da reflex®o especular para a determinag3o de espessura de filmes
amorfos depositados sobre cristal de 5i.

Recentemente Durbin e Gog, [0-47] verificaram a existéncia de feixe de
transmisgde Laue na incidéncia rasante, utilizaram as condig@es de conterno
dados por Colella [0-32], e um programa de computac®o de difrag®o miltipla
desenvolvido pelo mesmo autor, para 08 cidlculos de "rocking curves”. Hung e
Chang [0-48] desenvolveram calculeos andlogos para ¢ caso de trés e quatro
feixes, utilizando as condi¢@es de continuldade dos campos dados por
Afanas ’ev e Melkonyan [0-45].

Pacherova e Bubakova [0-45] estudaram atraves do formalismo de Penning
e Polder da teoria dinimica a "rocking curve” obtida para um cristal de
silicioc em condic®o de difraszdo multipla no casc de tres feixes, utilizando
radiaz&o NiKaz. No case em questio, os planos de incidéncia primario e
secundario colincidem. Pelas suas limitas®es nas wmontagens experimentais,
eleg ndo obtiveram sucessc na observagd@o do feixe secundidrio, que se
rropega paralelamente & guperficie.

A utllizasEo da incidéncia muito rasante {(Angulo de incidéncia abaixo
do cri tico) para estudo de propriedades da superficie do solido foi feito
por Brunel e Bergevin (0-50], e a observag3o da flucresc®ncia em condicSes
de incidéncla rasante fol utilizada por Brunel [[-511, para a determinacio
de perfis de concentrasio de fons na superficie do 81 com ionas de Fe
implantados. Kecentemente Fucass, Norton e Brennann ([0-52] wutilizando a
radiacE o sincrotron e incidéncia rasante, fizeram um estudo das camadas
auperficiais do Chumbo em func3o da temperatura, para determinar ¢ ponto de

fusfo das mesmas.
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A formulac®o aqudntica da teoria dindmica fol apresentado inicialmente
por Kohler [0-53] em 1933. Um desenvolvimento mais completo e detalhado foi
feito por Moliére [0-541 em 1939. Em 1966 retoma-se ¢ problema com Ashkin e
Kuriyama [0-55], Kuriyama [0-56] e Chtsuki e Yanagawa [0-57]. Em 1988, Luh
e Chang [0-B8] utilizando o formalismo de Ohtsuki e Yanagawa estudam o
espalhamento maltiplo de trés e quatro felxes, assumindo que h& apenas
espalhamento elasgtico. Trabalhos com difragdo aseimétrica de reflexdo
eapecular tambénm foram feitos por Miyake, Kohra, e Takagi [01-58], Mivake,
Hayeakawa, e Miida [0-80], Stern, Perry, e Boudeaux [0-61)}, e recentemente
por Andreeva, Borisova [0-62].

Na formulacio quaAntica, o cristal e a radiacio 8o considerados como
um sistema Unice, e o processo de espalhamento pode envolver, por exemplo,
transisSes fotoelétricas, interasBes com fonons, ampliando o espectro de
eatados energéticos possivels doa elétrons no cristal.
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CAFPITULO 00 - TEORIA DINAMICA DA DIFRACAD DOS RAIOS R

DOA& ) E@W&CE&@ FUNDAMENTAL DA TEOCRIA H)E]m&ﬂ"fﬂtﬁ&

Ui&-1} AS EQUAGOES DE MAXWELL PARA OS RAIOS-X E
A EQUAGAC DIFERENCIAL DO CAMPO DE ONDA.

A formulag¥o de Laue [00-1] da Tecoria Dindmica aqul apresentada,
hasela-ge no eletromagnetismo classico.

A Teorla Dinamica dos raios-X, trata da interac3o da radiag@o com a
matéria, supondc que a propagac®o da radiagdo eletromagnética se faz no
interior de cristais perfeitos. Considera-se ainda que o cristal € um meilo
de agusceptibilidade elétrica x, periddica e complexa. Na regi3oc de
frequéncias dos raios-X (1013 Hz) o cristal se comporta como um dielétrico
perfeito (o = 0) e nio magnetizavel (u = M, =1, em unidades gaussianas).
Com estas caracterigticas as equas®es de Maxwell assumen a forma
[00-2,3,43:

rot B(%,t) = 1/c aD(r.t)/a%, div B(r,t) = O.
(I1.1]
rot B(»,t) = - 1/¢c dB(2,t)/0t,  adiv B(¥,t) = 0,
onde:
DF,t) = 2(P) B(F,t) = B+ an D = (1ex(P)] B(E, 0, [11.2)
a: % = “0 ﬁ
Aplicando o rotacional pode-se escrever:
rot rot B = -1/c @(roth)/0t = rot rot [D/e(?)]. [11.3)
Expandindo 1/5(?) em s&rie:
L= - [11.4]
1+ x(1)
porgue x(r) € un ndperg pequeno (X 10_5, ver pagina 19). Portanto:
rot rot [ D - x(*) D 1 = -1/¢° #°Brot?. [11.5)]

Usando a expressio rot rot 3 = grad div 4 ~VZA & lembrandoc gque
div D= 0, tem-se:

rot rot D = -¥°D, (11.6]
e portanto & equasdo [(II1.5] pode ser escrita como:
V*B(P,t) + rot rot [x(P) D(P,t)] - 1/c° 3 Drat® = o. (11.73

Esta equasdo ¢ conheclda como equasio fimdamental de campo de onda na

12



forma diferencial.

00A-2) EQUAGXO FUNDAMENTAL DA TEORIA DINAMICA

Supondo que & proragasio se dd por ondas planas [00-1] da forma:

D(r,t) = z BH exp j[ut-EH.?], (11.8]

H
onde J = 2ni , v a frequéncia da radiagio incidente. iH cbedece a relacio

de Bragg: EH =k + ﬁ, que representa o espalhamento eldatico pelo plano
cristalografico g, produzide pelos raios-X incidentes no interior do
criatal cujo vetor de onda ¢ iO'
A parte dependente da posicZEo € um conjunto de ondas da forma:
BF) = ) B exp [-K,. 7T, [11.9]
H

Substituindo [I1.8] na equag3c do campo [I11.7] obtém-se:
2 > i _
[Kz—kH ]ﬁH + z Xy o Ky x (ky x ﬁG) = 0, [11.10]

onde K = v/c, € o mdSdulo do vetor de onda incidente no vacuo.
Ainda lembrando que: ax(Bx3) = B(a.3) - ¢(2.9) a equacZo [I1.10] fica

na forma:
z 2 _
[Kz"kH ]-bH - g b Doy = 0 [LI.11]
G

2 > >
kH)kH-

com: kH '5G£ﬁ] = kHz ﬁG - (ﬁG .
O vetor BG[ﬁ] & a componente de BG perpendicular a iH'

A equacdo [I1.11] ¢ a equas¥o fundamental da Teoria Dirdmica.

Tomando as equas®es de onda plana anilogas a ﬁ(?,t) para ﬁ{?,t) e

i(?,t) e substituindo nas equas®es de Maxwell, chega-se a:
-k x Sty x 2,
D, = — e R,z ———, [11.12]
H K H X
Obhzerva-se que ﬁH? ﬁH e ﬁH formam um sistema triortogonal.

BPA-3) ANALISE DA EQUAGAO FUNDAMENTAL E A DIFRAGAQ MULTIPLA

A equasdo [II1.11] pode ser escrita convenientemente como:

13



=2

k

H
=——— Y I.13
By = 22 LG ﬁG[?’i]' HL-13
TR
Analisando a equag@o acima observa-se que para valores de k., da ordem

H
de K, a smplitude da onda ¢ considerdvel, e portanto estas ondas s¥o as que

se propagam noe interior do crisgtal.
Ha N equac®es vetoriais iguais a [II.11] para um cagso de N-feixes.

Caso existam mais de dois feixes, diz-se que ocorre difras3o miltipla.
4

Ky

QO termo: ——*"-—;— ¢ conhecldo como fator de ressordncia.

..kH

00A&-4) A EQUAGAC FUNDAMENTAL NA FORMA MATRICIAL

Decompondo o cempo BH em duag componentes mUtuamente perpendiculares
[00-37:

~ -

DHa oy + DHR Ty {1I.14]

B, =

Camo BH & perpendicular a EH tem-8e que:

O‘H = -."rH X kH_ rN1.1587
Portanto EH’ T nH formam tambem um sistema triortogonal.
Chamando de EEH a:
: > 2 2
kH.kH kH - K
2e, =z T -1=——7, {11.16]
R ¢
a equasic fundamental pode ser escrita como:
“zey Dy oy, + Dynmyd + E Xy-g [DGG,c'fG + Dapgd = 0. [(1I.17)

G
Para cada polarizasXo agsociado ao plano criastalografico ﬁ a equasdo

[I1.17] pode ser escrita na forma:

26y Dye + 3 g D@08y + Dyt €0 = O, (11.18)
&G
onde 5 = 5 ou &.
Na equacdo [I11.18] o termo representado pelc produto escalar das
polarizasSes £G°gH (L,% =1 ou o) n&o ¢ necessariamente nulo, para G=H. NZo
ha portanto planos comuns de polarizag®c ¢ (ou 7) envolvendo todas as

reflexSes simult&neamente.
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Esta equacXo ainda pode ser representads na forma matricial:

(x]1[D] = 0O, {I1I.19]
ou por [II.20]:
Xo ~ ze,, 0 xo—u(ou %) Xs H(nﬂ‘oo)
0 X, T 28, Xoopu Oy T) xo~ﬂ(ﬂu o)
-0 %) Xuoo (M- Xo T Zfy 0
xn—o(d nH) xu—o(no rrH) 0 Xo ™ ze
xa —o( 0'00) xo —o(no‘go] Xc —H(ou'oa) xa -H (ﬂu'oa}
1 1 1 1 1 1 1 1
xa ~0(00'ﬂ0) Xc —o(ﬂo ﬂc) xa —H(ou'na) xa _thH,nG}
L ™ ™ o] ™ ™ ™ ™ ™ ) L

A dimensZoc da matriz de susceptibilidade ¢ 2N por ZN onde N € o numero
de feixes envolvidos na difracZo, incluindo ¢ incidente, e o fator 2 e
devido as polarizac@es.

Ser4 considerado s®mente o caso de difracdo miltipla coplanar. onde

todos o8 vetores reciprocos envelvidos estdo sobre um Unico plano. que

possibilita uma definic&io comum para &as componentes dos campos.
Q0A-5) SIGNIFICADC KT SICO DOS AUTOVALORES
Pars saber qual ¢ significade fisico dos autovalores [00-2), tomamos o

istc e,
[11.203.

cago da difresdo de um feixe de railos-X incidente polarizado,
guando exiate aémente o feixe transmitido. Neste caso. a equagdo
se reduz &a:

{—250 + XO]DOZ =g, com £= & ou m.
Para a solugcZ®oc ndo trivial do campo tem-se:

_280 + ).IO = O’

. 2 _ -_
1gto &: Ky K = Xy K2
2
our by = K2(1+x0),
entdo:

15

o I R 672 ok

= .

la}




onde teanto RO COmS 'y POSBUEM parte real e imeginaria:
ﬁb(ko) =K [l + 1r2 ﬁb(xo)] e Im(ko) :

Supondo os vetores de onda reais, o vetor ko pode ser representado no

1z K Im(xo).

£5pago k com & origem em um ponto T e seu término no ponto O (figura
I1.1a). A superficie onde T estéd localizado ¢ a superf cie de dispersao.
Fora do cristal, Xg © 0, e portanto a equas®o [11.20] se reduz a e = 0,
ou, koz - K* = 0. Esta €quasdo representa uma clrcunferéncia de raio K. E &
denominado de ponto de entrada. No interior do cristal: k.° = K2(1+x0). &

(0]

wma cirounferéncia de ralo K1 + 1/2_xo), menor gque no vacuo, pois &

x
negativo (equac3o [11.291). ’

No caso de deols feixes ter-gse-ia duas eaferas, uma para cada
polarizas3o, centradas em O e em H (figura II.1b). O ponto de interseccXo
das frentes de onda nec vacuo ¢ denominade ponto Laue, e no interior do
cristal ponto de Lorentz. T ¢ chamado de ponto de enlace, ou “tie point"
como foi denominadc por Ewald.

Deve-ge levar em conta o fato que o feixe de raios-X incidente tem
divergéncia finita, e que cada ponto, chamade de ponto de entrada, gera 2N
pontos de enlace, onde N ¢ o ntmerc de feixes envolvidos e 2 devido &
polarizaczo.

Ja fol mencionado que na equasdo fundamental bH 5o & apreciavel onde
ag esferas se interceptam, isto #, kH = K. Como iH obedece a lel de Bragg,
og pontos de enlace, que devem ser considerados, s&o aqueles proximos a
intersecgdo das frentes de onda.

Para se asaber o signiflcado ffaslco da parte imagindria, deve-se levar
e conta o deslocamento elétrico dado pele equasdo [I1.9). O mddulo ao
quadrado de D ¢ dado por:

BB =3 D, D, exw 0 20 In (R P,
onde o termo exponencial representa a atenuas¥o espacial da onda, e
portanto a parte imaginédria do autovalor vrepresenta o coeficiente de
absors#o. Note-se que cada ponto de entrada trard como resultado 2N
coeflcilentes de absorgdo diferentes, e portanto, proximo &ao ponto de
Lorentz, o oddulo a0 quadrade do  vetor ﬁH terd seu comportamento
modificado.
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Vdcuo

Cristal

(&)

Superficies
Assintdticas

(b)
Figura II.1 - Superficie de dispers3c no caso de: (a) wm feixe, { b}
dola feixes.
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0E) G:&[LQ:(UI]_‘D DOo% ELEMENTOS DA MATRIZ DE SUVSCEPTIBILIDADE

Para a determinac&o dos autovalores da equasZo fundamental e
necegsadrio conhecer: a) a relasXo entre a susceptibilidade elétrica e o
fator de estrutura, b) um sistema de coordenadas para definir os pontos de
entrada na frente de onda, e os vetores de onda, e c¢) os versores de

polarizacdo.
00B-1) RELAGCAQ ENTRE A SUSCEPTIBILIDADE E O FATOR DE ESTRUTURA

As velocidades de propagasio das cndas eletromagn®ticas em um meio
nmaterial a8Xo modificadas pelo indice de refracZo. Sabe-se que o fndice de
refras=o € a relas¥o entre a velocidade da onda no vadcuo e no meic  sendo
dado por:

2

-1/ -t1-2
n = c/u, onde v oz (ep} e c = (g )

€ ¢ 1 840 as permeabilidades elétrica e magnética do meio material, e e, e
Ho 830 as do vacuo [00-2,3,4],

Como para comprimentos de onda dos raios—-X o meio cristalinc se
comporta como um dieleétrico perfeito e ndo magnetizavel, u
de refracdo se reduz a:

1

Ho» © i ndice

n = (e/e )7 = 7,
n € a conatante dielétrica. Em unidades gausasianas: Ear Hy © 1, en = €,
Em um melo dielétrico o vetor deslocamento elétrico ¢ dado pela
equasEo [11.2]. Deate modo, pode-se relacionar o {ndice de refrasXo com &
susceptibilidade elétrica do meio.

Ao se considerar o cristal como um meio periddico, a susceptibilidade
pode ser escrita em s€rie de Fourier:

x(?) = E xy exp [-2mi A7), (I1.21]

H
em que ﬁ ¢ um vetor da rede rectproca.

Para determinar os valores de xH € neceasario efetuar o cadlculo da
susceptibilidade, considera-se inicialmente o movimento de um Unico eletron

sujelito a uma perturbaciio de um campo elétrico externo, cujo deslocamento &
dada pela equagdo:

& x/at + v, dx/dt + wsz?c = e/m B(t), [11.22]
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onde Y ¢ o coeficiente de amortecimento e w, a frequeéncia do eletron
ligade, cuja solus3o ¢ dado por:

1
X=-emt > ~ =z e/mwzgsi, [1I.23]
w - w + Jwy
g wz
onde 93 € o fator de ressondncia dado por: gs= > > - .
ma - w +iw}’8
A polarizas®o em um meio ¢ dada por: D= eNX. Se NS ¢ 8 densidade de

eletrons perturbados pelo campo E, a soma:
-
N, = Z og N(T)
representa a densidade eletrénica. A polarizac®c do meio ¢ dada por:
and = - an(e® /)t N, (F). [11.24)

Portanto a susceptibilidade elétrica estd relacionada com a densidade
eletrédnica por:

2(F) = - am(e/ms®) N_(F). [1I.25]

Sabe-se ainda que a relag®o entre a densidade eletrénica e o fator de

estrutura FH por:

Nw(?) = 1V E B, exp (-2mé B.7, [I1.26]

H
onde V € o volume da cela unitdria. Substituindo Nw na equacfo anterior, a

susceptibilidade fica dada por:

x(P) = - 4n (e /ms’V) E By exp (-2n¢ A7), (11.27]
H
Comparando com a exXpressio [II[.213 com [I1.27] obtém-se:
Xy =~ 4n(e® /mV) - (11.28]
Como o ralo classico do eletron € dado por:
re = ez/mc2
e a frequéncia angular dos raios-X ¢ w = 2nc/A, a susceptibilidade fica
dada por:

Xy = - ?\zre/ﬂV Fm - T By [I1.29}

Considerando que A & da ordem de 10 Scm, r, vale 2,8 10 %cn, & V da orden

de 107%%n°, & susceptibilidade ¢ da ordem de 102

Como a constante dieletrica do meio valen = 1 + IO’ ela fica dada
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Plano

(b)
Figuras II.2 - Condic&0 de continuidade do vetor de onda na superfl cie
de entrada, para o caso Laue: (&) no espaso real, (b) no egpas ¢ reci proco.
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por: n =1-T Eb.

J0B-2) 5ISTEMA DE COORDENADAS E OS5 £RROS DE RESSONANCIA

A concordancia da fase do vetor deslocamento elétrico na superficie de
entrada do cristal exige que:

> > >
Ky . 7 ﬁe.re, [II.30]

onde ﬁe ¢ o vetor de onda no vacuo, iO 0 vetor de onda no meio material e
locellza © pontc de entrada do feixe de raios-X na superficie da amostra,
a partir da origem O. Iato requer a continuidade da componente tangencial
do vetor de onda nessa superficie que ¢ dada por:

ﬁo = ﬁe - Kgn,. [11.31]

onde ﬁe € a normal & superficie, K = Iﬁel e g ¢ chamado de fator de
acomodagcio,

Na figura I11.2a estd representada, no espaso real, a continuidade do
vetor de onda na auperficie de entrada do cristal, e na figura I1.Zb o seu
correapondente no espaso reciproco. Esta figura € o detalhamento da regiZo
préxima ao ponto T da figura I1.15. SO e SH gado a8 porcBes das esferas
centradas em O e H. Elas representam as frentes de onda de io e iH' E &
chamado pontc de entrada e ¢ determinado pela divergéncia do feixe
incidente.

A figura II.3 corresponde a geometria utilizada por Chang {00-5] e
Campoa [00-6] para o célculo dos vetorea de onda, cuja origem esté
localizada acbre o ponto de Laue L, que dista 1/A doa extremos dos vetores
da rede reciproca O, H, G, etc.

O ponto O € a origem da rede rectproca. 0Os eixos cartesianos éx’ éy e
éz tém origem no ponto Laue L. O eixo éx tem a direcZo CL, onde C ¢ o
centro do oirculo que contém todos og vetores reciprocos envolvidos na
difrssao, no caso particular da difras&c maltipla coplanar. éz tem a
diresZo parslela a CO e éy € determinado pelo produte vetorial entre e e
éx, portanto perpendicular ac planc de incidéncia primario, x0z.

0 vetor de onda assoclado & onda incidente no cristal, ¢ dado por:
R =(IC-xe -ye +(0-2) e, [11.32]

O ponto de entrada E com coordenadas (x,y,z), est& localizado pela

divergéncia A6 e o Angulo azimutal w que AL forma com a direcZo éy. Suas
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ET = Kg(a) &,

Figura [I1.3 - Geometria utilizada para osa célculos dos autovalores.



coordenadas 820 dadas por [18-6]:
x = K A9 ginw sin BB
vy = K A8 cosy {I11.33]
z = K A8 siny cosf .
0 vetor posic&o do ponto de entrada ¢ dado por:

Lk = X+ yE oz [11.34]

=z
Quando & normal & superficle de entrada ¢ perpendicular ac plano
rect proco OHR, o vetor normal & superflcie -Kg n, que parte do ponto E e

chega & ponto de enlace T, fornece a pogiscZo do ponto de enlace:

ET:TfE+ET=(x+xg)éx+yéy+zéz, [11.35)]
com ET = -Kg n- onde & ¢ o fator de acomodas®o. 08 vetores de onda no
interior do cristal que partem do ponto de enlace sfo:

iozﬂﬁz(-Lc-x+Kg)éX—yéy+(oo-z)éz, [11.36]
EH:ﬁ=ﬁ+6ﬁ: (-IC - x + Kg) &+ (CO sin < H - y) &+
+ (CO cos < H - 23 éz, [11.37]

'],'{Q:_Q:_(5+6§:(—LC—x+Kg)éx+(COSinAQ~Y)é +

y
+ (COcos £ Q- 2) ¢, {11.38]
onde £ § ¢ o Angulo entre CO e CQ.
Dosg trilanmulos OHR e OCH obtém-g8e a relagdo:
< H = 2 < 0OGH, [[1.39a]
e entre o3 angulos £ H e £ Q:
< Q= £ H+ 2 < HOQ. [I11.39b)]

Eate procedimento permite encontrar o &ngulo que localiza qualquer
outro nd rect proco com relagXo a ¢ _, que ¢ dado pela equas3o anterior,
bagtendoe para lssc modificar & reflgx’io.

Q8 wvalorea pars ZEH g3o obtidos apds manipulagio  matemdtica,
desprezando 08 termos que contém & e levando em conta o fato de que x << LC
[bp-23:

LC
2£O >~ - 2 X & [11.40]
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Co z Y
ZsH a~ 2’:0 -2 X {{cos < H - 1) K F sin £ H 'K_}’ {11.411
CO Z ¥
ZEGz ‘Z-‘:O - 2‘_'K{(0084Q" 1) gt gin £ @ ‘X }, [(I1.42]

10E-24a) AMOSTRA COM SUPERFI CIE INCLINADA

Utilizando um sistema de coordenadas vinculado 2 superficie do
cristal, quando a amostra tem um gradiente de espessura no plane de
incidéncia xz, a normal & superficle de entrada dos rales-X no cristal
forma um angulo o com a direg3o éx'

Neste caso o vetor de acomedagZo ET estd na diresXo dessa normal sendo
conveniente utilizar um novo sistema de coordenadas (éx..,éy..,éz..). Este =
obtldo do sistema anterior (éx’éy’éz)’ através de uma rotac&o © em torno de

éy, no sentideo de é-,, para éx' A antiga base ¢ dada em furne&o da nova por:

éx fateY=te] 0 sine éx"

= & .
éy 0 1 0 . v
éz -sing 0 CO30 &

2

e as coordenadas antigas representadas na nova base s83o dadas por:
(%X, v, 2) = {x'coap + z'sine, v', -Xx"sine + z7cesp).

Subatituindo estes valores em Re’ Y{O e f{H nas equacSes [I1.32],
[11.38] e [11.37], cbtém-se para as equacSes [11.40] e [II.41] na nova base
dadas por:

Co LC
Zey = 2 (- ¢ simo - cose ) & t1l.40a]
CO LG
2 = - o e
Bey 2 Ksinp.cosAH Koosp}g+
ro X" z v
—2—K{(cosAH—1)(—K—sinp+K—oos,o}+sin4H_—K}
(I1.41a)

DRE-3) VERSORES DE POLARIZACAO

-~

Para o caso da difrac&o coplanar, o8 vetores de polarizagd3o o e n

ficam dados por [00-B8,7]:



-
(k. - Ky 8 VIR, (11 43a)

2

2 >
T ® Ul + 0208, bhug®y = R €, /121 (1503

1

Para manter a definicXo usual no casc de dols feixes, as componentes

do deslocamento elétrico o e n devem g8er definidas por:

o, = éY e éy' [11.444&)
nc:: (ﬁoxoo)/1 }o l’
=3
n o=k xe ) /| K |, [11.44b]
com: T, - Ty T cos 293, [I1.45)

onde ™ & a componente contida no plano de incidéncia.

J0C) CONDICOES DE CONTORNG PARA OF CANPOS NA SUPERFICIE DE
ENTRADA DA AMOSTRA NO CASO DE TRANSHISSAO (CASO LAUE)

As equacBes de Maxwell requerem a condicZo de continuldade da
componente normal do deslocamento elétrico e tangencial do campo eleétrico,
quando o campo atravesss a superficie de entrada do cristal. Como no  caso
dos raios-X a susceptibilidade ¢ da ordem de 10‘5, nio existe diferenca
conaideravel entre oa mesmos [00-2). Deste modo pode-se escrever a condicdo
de continuidade na forma:

E (vacuo)= D (cristal). [11.46]
Como no caso de transmiss3o ndo existem ondas emergentes do crlstal nesta
superficie, a condicZo de contorno para o feixe transmitido 0O pode ser
e3dcrita na forma:

» _ , >
B, exp -J(R_F) = Z By (eoexe -ilkg(e0 7 1,
e para o feixe refletido H tem-se:

0 = Z By (o) exp I NCININE [11.474)

»
onde ro & a posicEo de entrads na superficie da amoatra, &« € um dos modos
de propagasio no seu interior. ﬁe & o vetor de onda incidente no vacuo,

ﬁH(a) ¢ o vetor de onda difratado e ﬁo(a) ¢ o vetor de onda incidente no
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interior do cristal. io(a) e ﬁH(a) obedecem a lei de Bragg:

Ky (e) = k(e + AL [11.475)
Pela condigdo de continuidade do vetor de onda tem-se:
S -
k(e = R - Kate) n,. [11.47¢)

As equacSes que relacionam as componentes do deslocamento elétrico, podem
ger escritas na forma:

z 3H(a) = Ee' &

ande & =

0 se H*O
HO" HO {

1 se H=0. L11.48]

Fazendo a decomposicBo de Ee em duag diresSes de polarizasZo
mi tusmente perpendiculares, a condic®0 de contorno para o deslocamento
elétrico fica na forma:

ZDHE(G) - [te.so] 5100 (I1.49]
em que ¥ pode assumir uma das polarizagSes o ou n, Considerando {DHE(a)} o}

conjunto de autovetores que 8o ag solusSea da matriz de susceptibilidade,
a equascZo anterior pode ser escrita na forma [00-5, 7]:

Za(a) Dy () = EZ S - [11.50]

Levando em conta o fato de que cada mode pode ser excitado

independentemente pelas componentes ¢ ou 1 do campo incidente, entXo:

T _
Zx (0) Dyy (@) = B] 6 o, [I1.51]
onde xn(a) & a excitag®o do modo o associado a polarizagciZc 7m do feixe
incidente (0B-97].

Se o feixe de entrada for niZo-polarizado, faz-se:

o T

Ee = Ee = 1. [11.52)
Como o conjunto {DHE(Q)} pode ser conhecido atraves da solug3o do
problema dos autovetores da matriz de susceptibilidade, equaciona-ge a
condicio de contorno através de (11.51]. Deste modo, uma dada componente do
deslocamento elétrico pode ser obtida de:
dye (2) = [x"(a) + x"(a)] Dy - (11.53]
onde £ = o ou m.
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BUE))ttimuDUQﬁiEﬁiuDE CONTORNO PARA A SQHPEBﬂFdCUEIEXE S&HﬁDA,
QUANDO OS5 [FEIRES QUE SE PROPAGAM NO INTERIOR DA AMOSTRA
SAD TRANSMITIDOS, CASO LAVE-LAUE .,

Da mesma forma que na superficie de entrada a condigcic de continuidade
dog campos na superffcie de safda, pode ser aproximada por:
?H(a)(ext) = EH(int),
Numa posicXo * no interior do cristal o deslocamentc elétrico devido a
reflexdoc H e para o modo «, ¢ dado por [00-2]:

EH{;“’(?) aHEm exp —J‘[Re.?e + 'ﬁH"".(? - ?e)]. [11.54)]

Considerando que todos os feixes 830 transmitidos atraves da
guperficie de sal da, 05 campos de onda no vacuo sic dados por:

-»

By ™ () = dple) exp -glkg™ B, + Ryle). (37 )1,
B (F) = Qe exp sk P+ Ry(e) (F-F ). [11.55)

Utilizando a condisZo de continuidade dos campos na superficie de saida e
a3 equasBeg [I1.54] e [II.55], obtem-se para o campo elétrico transmitido

no vacuo na forma:
k3

> R > > > > »
Bug (F) = dye () exp-JIR . F o+ Ry(e) (B - P ) + R(e) (B - 7)1,
[I1.58]
A continuidade dos vetores de onda na superflcie de sal da exige que:
. -
ﬁH(a) = kH(a} + th(a)ns. [I1.57]

Usando a continuidade do vetor de onda dada na equag®o [II1.47¢], a equaciEo
{11.873 fica:
ﬁH(a) = Ke + 7 - Kg(cl)ne + KgH(a)ns, [00.58)]

onde a normal & superff{clie de saida ;s eata dirigida para fora do cristal e
th(a) ¢ ¢ fator de acomodag®o para a superficie de salda, como esta
indicado na figura I1.4. Como fora do cristal nZo ha absor¢¥o, ent3o o
Gltimo fator 8& tem componente real.
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1 ~

=

(D)

Figuras I1.4 - Condi¢Zo de continuidade para os vetorea de onda ?{H na
superficie de safda, para o caso Laue: (a) no espaco real, (b) no espago
reci proco.
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(BE) VETOR DE POYNTING
BOE-1} VETOR DE POYNTING NO INTERIOR DO CRISTAL

Atraveés do vetor de Poynting pode-se determinar a diresZio de
propagecao da energla, os coeficientes de transmissZo nas superficies de
entrada e de salda do cristal, bem comc a intensidade transmitida na
superficie de salda.

Tomande o8 campos magnético e elétrico no interior do cristal na forma
de ondas planas como [00-27:

@0 = oMY 20 e SRF+ BTR - P,
P [I1.59]
> O

Bty = oMt 5 Bgte) exp IR P+ B - )0
@

O vetor de Poynting ¢ dado por:

gcou(—lt)

crem exp [4r ﬁo"(a).?j X Re {E 30 x ﬁg(a)exp—,@-@).(?-?e)}.

- P.Q
[I1.60]

Fazendo a separag3o da somatdria na expressio do vetor de Poynting em
dols termos, um incluindo sémente P e Q iguais, e outro para todos os B=Q,

Venm:

BT = coen exp {4nﬁ6 (a)_(?-?en x { Re [Z'ép(a) X E;(a):l
P

+ Re [E "ép(a) X Eg(a) exp—J(@-é).(?—?«e)]}, (11.61]
Q=P

onde: ié(a) € a parte imaginAdria do vetor de onda incidente no interior do
cristal. O segundo termo oscila com a periodicidade da rede. Considerando
que ¢ feita a wédla do vetor de Poynting na cela unitaria, o termo
oscilatério se anula [00-2, 8). Deste modo o vetor de Poynting associado ao

ramc o da superficie de dispersio se reduz a:

B = o8 exp Lanky (o). (P21 Y fap[ap(a) : Ii;(ay],
P

[I1.62)
onde foram feitas as seguintes aproximac®es:
X > 3% _
kp =k, e kp.ap_o.
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BOE-2) VETOR DE POYNTING NA SUPERFI CIE DE SAf DA DO CRISTAL

Tomando a equasa@o [I1.56] para o campo elétrico, o vetor de Poynting
que chega na superficie de sal da do cristal, ap®s fazer a m&dia na cela
unitaria, fica similar a equag3o [I1.621:

o - ¥, > > ” *
SR ) = /B exp L4k (o). (P 7)) 'E Ky [HH(a) . HH(a)].
t (1I.63a]
Na direcdo de observacs®o, que estd relacionada a uma reflexSo H

qualquer, o vetor de Poynting ¢ dado por:

E;{""(‘r‘»s) T cren exp tqni'd (cx).(?:’-s—?en &H [?‘H(‘” . ?i;(a)].

[II.633]

0F ) INTENSIDADE TRANSMITIDA NA U)UE&EQL&Q) [DE GNBSHEEHV&J:&G)

Se o campo eletromagnético que incide sobre o cristal ¢ uma onda plana
da forma:

LIRS et oxp AR, (II.64)
o vetor de Poynting & dado por:
- 2
8, =KD 1% [11.65]
0 coeficiente de transmissio na superfifcie de entragda do cristal &
dado por [00-2]:

o,y _ e’ e
Te (Pe) = 2 ; s [00.66]
L{a S € ) ¢
onde & (re} e @e 880 dados pelas equasSes [11.62)] e [II.865]
respectivamente, em ? = ?e

O coeficiente de transmissZo para uma reflex®c H qualquer na
superficie de saida ¢ dado por:

= [40.873
—é<a>(r8)-n8
onde 8% o B g0 dados pelas squasBes [I1.636] e  [11.62)
respectivamente, em ¥ = ?s'

Assim, a intensidade transmitida na superficie de saida do cristal
rara o modo de propagasio o na direc&c da reflexic H ¢ dada por [00-2]:
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TP ) exp-ul, [11.68a)

(o o KH .ns S.n

L) = — E 130012 exp Lanky (00 (P - F ).

. n
e e 8

[(LI.885]
Como KH’ Ke e 5 estdio contidos no plano de incidéncia, a intenaidade
dada pela equacZo [II.68b] fica:

coslf3-G,] coslp-6(x)] N
IH (I‘s) = B 13H(a)]2 exp [411%6 (a),(pa_?e)].
cos[p—GBJ cos[3+8 (1) ]

[II.68¢]

onde: @ ¢ o angulo entre o plano atdmico € a normal a guperficle de
entrada, /7 € o Angulo entre o planc at®mico e a normal & auperficie de
salda e SB € o angulo de Bragg para reflexZo H. g{x) € o0 &ngulo entre o
vetor de Poynting e o plano atémico para o modo de proragasEo o, A equagio
[I1.68¢] ¢ geral, sendo vAlida mesmo no cago em que & normal & superficie
de entrada, e a normsl & superffcie de safda nIo €8t30 contidas no plano de
Incidéncia. Este calculeo pode ser encontrado no Apéndice Al.
No caso de difracZo paralela a superfi cie de entrada tem-se:

- 9:90—98,1’3:88.
Ent&o IH (rs) fica dado por:
(= 1) 1

2 3
Mg i, tan (65 + &(e)] | )| ? exp [4nﬁ0 (cx).(?s«?e)].

I

[II.684d]

C termo de absor¢Zo na equacZo de intensidade depende da direcZo
normal & superficie de entrada e da distancia percorrida no interior do
cristal. Como & parte imagindria de io(a) na equasdo de continuidade do
vetor de onda, [1I.47¢1, &:

o i .
ko(a) = LKg‘(d)ne, [11.69]

a absor¢&o da energia em [I1.685] fica dada por:
RS (). (P F ) = - 4n Kg'(a)ﬂe.(?«s-?e). (11.70]
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101G ) RELACAC ENTRE ©% AUTOVALORES NG CASDO LAUVE S[][H[él]’ﬂ?ﬂd:@
E LAVE ASSIMETRICD

Para o caso laue simétrico (superficie de entrada e superficie de
sal da do cristal perpendiculares ao plano atémico, como ilustra a figura
11.548), a condic@o de continuidade do vetor de onda na superficie de
entrada ¢ dada por:

R -
ky(e) = R, - Ke(a) n,. [1I.70]
Em relagdo a0 mesmo "tie point” no caso assimétrico, pode-se escrever:
. -
kgle = R,y - Kgyle n_y, (11.71)

onde: o subindice A, indica ¢ caso asaim®trico. Como se trata do mesmo
"tie point”, io(a) ¢ 0 mesmo nas duas equases [I1.70) e [I1.71). Igualando
LII.70) e [II.711, obtém-se:

~ -2 B - 2
(R, - Kato) n)" = (R, - Kgy(e) n )%, [11.72]
desprezando og termos quadrdaticos em &£, € como Keg = Kez, tem-se:
Kg(a)ﬁe.ne = KgA(a)ﬁe&.neA, (11.73)
ou:
k -
e ‘e
gA e L [II.?Q]
K n
eA 7 el

Como © &ngulo que 08 vetores de onda incidente Re e ReA formam com o©
rlano atédmico ¢ aproximadamente QB’ diferindo deste apenas alguns segundos
de arco, & relag3o entre o autovalor ne caso assimétrico e o autovalor no
cagso sim€trico, ¢ dado por:

cos BB
g =& [I1.75]
cos (p - 6‘8)

Esta relag®o vale tanto para a parte real do autovalor quanto psra a
parte imaginaria {(coeficiente de absor¢Ho).

32



00H) CALCULO DE n . (b2 )

Sabe-se que o vetor de Poynting dentro do cristal assume a direc3o
perpendicular & superffcile de dispers®o [00-9), qualquer que seja 0 numero
de felxes transmitidos. Portanto, cada modo o define uma direcXo préprla de
propagasdo da energia, levando a um ponto especi fico da superficie de
gal da.

Para o cédlculo do perfil de intensidade, no casc de dols feixes, o
produto escalar ﬁe‘{;s' ?e) foi obtido no caso geral em gque a normal a
superficie de entrada e a normal & superficie de saida nio estZoc contidas
no plano de incidéncia. Este calculo estd apresentado no Apéndice Al,

resultando em:

- N cosle - 6(a)]
n.{r -r )= th .CO8 X .CO8f3 . [II.78]
. cos(f3 + (o))

onde : th € a eapessura da amostra no planc de incidéncia, x ¢ o angulo que

a normal a superficie de entrada (ne) forma com o planc de incidéncia, o &
o angulo entre a normal & superficie de entrada no plano de incidéncia, e o
plano de atdmico, e {3 ¢ o &nguleo entre a normal & superficie de saida no
plano de incidéncia, e o plano de atdmico. A espessura th’ e o8 angulos x,
£ e B podem ser visualizados nas figuras Al-1 e Al-2.

O caso Laue simetrico de dois feixes, estd apresentado na figura
I1.5a. Os angulos x. e € {3 neste caso s3¢ nulos e portanto o produto
escalar ;e'(?s#;e) tem como resultado o valor constante th’ que ¢ a propria
espessura do cristal.

No caso Laue assim€trico o produto escalar na equag3o [II.78], ¢ a
espessura da amostira no plano de incldéncia, sendo a distdncia responsavel
pela abaorcdo da energia. A difrac®o paralela & superficie de entrada esté
apresentads na figura I1.5b. Neate caso o produto na equaso [I11.78] pode
chegar & ser nulo, quando se considera os pontos de salda préximos a
superficle de entrada. Isto simmifica que nZo havera absorcZo para o feixe
que se propaga proximo a superficle de entrada, pois a frente de absorcio ¢
sempre paralela a superficle de entrada [00-107.
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Figura 11.54 - Esquema do espalhamento dos raios-X para difracfo

gimples envolvendo dois feixes transmitidos, no cagsec simétrico.

I ;  : \ o
ES: g~ e \ 0
VS:ES g

Figura II1.5b - Eaquema do espalhamento dos raiocs-X para a difrac3o

eimples paralela & guperficie, no caso da normal & superficie estar contida
ne plano de incldéncia.
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aaoy SIUIPEE[R[FD CIE DIE IDI]SIPIE[RSA\@ FPARA & [DDIF[R&U:&@ FPARALELA
.& SQ)IPHEHQU:UQ:D{E NG CASD DE DOIS FEIRES

A flgura I1.6 ¢ o esquema da superficie de dispersZo para a difras3o
simples. As figuras II.7, 8 e 9 correspondem ao espalhamento, no espago
real, para trés cortes diferentes na superficie e mesmo valor da espeBssura
+#t. No caso da figura IV.7, o feixe incidente forma o Angulo 2BB - & com a
superficle de entrada, portanto o feixe refletido emerge do cristal atraveés
desta superficie, sendo portanto um caso Bragg. Este tipo de fen®meno ja
fol exaustivamente discutido na literaturs [00-11). Mesmo neatas condicSen
pode ser observado um feixe transmitido no ponto em B, devido a transmisgdo
anomala . Na figura 11.8, o &ngulo entre o feixe incidente e a sguperficie
da amcstra & 298 + &. 0 feixe refletido neste caso, ¢ transmitido
totalmente, constituinde um cese Laue. Na figura I1.9 a normal & superficie
de entrada ;e ¢ perpendicular a iH’ e portanto paralela & frente de onda
SH. Nesse caso, como mostra a figura I1.6, o ponto de entrads E na frente
de onda SO, € 0 ponto médio entre El e E2 responsaveis pela excitac®o dos
pontoe diametrais T1 e T2 dos ramca @« e (3. Desta maneira uma pequena
divergéncia do feixe incidente em torno de E, ¢ suficiente para excitar
todos 08 pontos da superficie de dispersio, com o vetor de Poynting
dirigido para a regifo superior do leque de Borrmamn, tridnguloc ESlB, da
figura I1.9.

O valor da divergéncia LE pode ser obtido do tridngulo LLoE, da figura
II.8, cujos éngulosﬁéio:

< LLoE = o, £ LolE = 90° - s [I1.77]
e as arestas Lloe LE valem-
K x
Lo = ~=——>——- & LE = K A6. [11.78)
2 cos BB
Utiligando a lei dos sencs tem-se:
gln o
LE = LLe } £I1.797

cos (p - &p)
Para a difrag®o 81mp1es 000 113 no cristal de siliclc com radiasio
MoKal, e = 77,5 {(angulo em que a difrasio ¢ paralela a superflcie), a
divergéncia A€ vale 0,77 segundos de arco.
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ramo [3

Figura I1.6 - Esquema, nc espaso reciproco, da superflcie de dispersio
rara a difrasdo simples.

Feixe Feixa
diretp reflenige
fransmitiae trransmitido

Figura I1.7 - Esquema, no espaco real, do espalhamento produzido por
um feixe de raios-X para & difras3o simples no case Bragg.
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K, Feixe
refletido
transmitida
Feixe
direto
transmitido

Figura I11.8 - Esquema, no espaso real, do espalhamento produzido  por

un felixe de ralos-¥ para a difracZo simples, no caso Laue (transmissZo).

Feixe

i refletido
ixe ;
!:_j?reto transmitido

transmitido

' Figura I1I1.9- Eaquema, no espaso real, do espalhamento produzide por um
feixe de ralos~X para a difrac®o asimples paralela & superficie.
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Cﬁ?d?@l@lmﬂ-—PRDGRAMQS UTILIZADOS NOS cémcwm®$
I0& ) INTRODUCAD

Trés programas principais foram utilizados para os calcules
apresentados neste trabalho. Eles eat3c baseados nos programas
desenvolvidos por Huang {[00C-1), Chang [000-2], e Campos [000-3) para um
cristal cdbico, e apresentam como resultade: a asuperficie de dispersXo,
coeficiente de absorcic, denasidade de raics, campe de onda, para o caso de
2, 3, 4 ou 6 feixes e intensidade doa raica-X transmitidos no casc de 2
feizes para reflexdo simétrica ou ndo.

Oz programas contém dados de entrada comuns, que s3o:

a) o comprimento de onda da radiagZo incidente,

b) o parametro de rede,

¢) o ndnpero de reflexBeg envolvidas,

d) o8 indices de Miller das reflexSes,

e) os fatores de estrutura,

f) a divergéncia 48 e o &ngulo azimutal ¥, que determinam o8
pontos de excitagcEo na frente de onda incidente., Estes valores podem ser
lidos através da subrotina NEXT ou podem ser gerados, Introduzindoe nos
dados de entrada os valores extremos dos mesmos e o© numerc de  pontos
desejado dentro dos seus respectivos intervalos.

g) o angulo de polarizacdo do feixe incidente.

Eates programas contém as variavels légicas OPTION E PLOT, gue auxiliam
na execus&o dos diferentes calculos e graficos.

noom ) DESCﬁm€£® DAS SVBROUTINAS DOSE PROGRAMAS

Antes de mostrar quais sfo as subrotinas utilizadas em cada programs
apreasenta-se a segulr a descricio das mesmas.
STRUTC
Esta subrotina tem como objetivo a leitura dos fatores de estrutura e
seu posicionamento como parte integrante gue sfo, dos elementos da matriz
de susceptibilidade.
SUSCEP
Sua funcio é calcular os elementos da matriz de susceptibilidade. Esta

gubrotina faz o célculo das componentes dos vetores de onda dados pelas
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equacSes [II.36] a {II.38]. Os produtos escalares dos vetores de
polarizac3o EH ) QG (£, n = o ounmn) sdo obtidos efetuando~se os calculos
das equac®es [11.43] a [I1.45], e sZo determinados pela subrotina VECT a
partir dos valores encontrades no cdlculo anterior.
COMHES
E3ta subrotina reduz a matriz complexa de susceptibilidade em uma
matriz  triangular superior de Hessenberg, através de transformac®es
estabilizadas elementares de similaridade [080-4].
COMLERZ
Aqui se calcula os autovalores e autovetores da matriz superior de
Hegsenberg, encontrada na subrotina anterior, pelc método de regressdo
linear modificado (00D-4],
CINORM
Procede a normalizac3o dos autovetores, ordenando e fazendo © maior
deles igual a 1.
ESORT
Este programa ordena de wmodo crescente os autovalores e seus
respectivos autovetores de acordo com a parte real do autovalor.
DECMPRR
Esta subrotina estd baseada na subrotina COMHES, ela reduz uma matriz
complexa de autovetores em uma matriz triangular e superior de Hessenberg
(80041,
SOLCEF
E um programa para resolver uma equacXZo linear complexa de autovetores,
tendo como saida, o8 valores de excitas®o xn(a) do modo de propagasio o
associado as polarizac®es do feixe incidente da equacZo [II.53].
ORDEM
As subrotinas ORDEM gue surgem ao longo dos calculos tem como objetivo
a ordenacdo crescente de um determinado conjunto de valores.
DIRECT
Esta subrotina calcula a direcEo da propagacio da energia no interior
do cristal atraves da determinac®o dos 4ngulos & e ¢ que as componentes dos
vetores de Poynting formam com os eixos éx e éz. O calculo destes estad
baseade na equagdo [11.62].
CAMINHO
A determinagic do percurso do campo no interior do cristal ¢ feito
nesta subrotina baseado na equasio [I1I1.76].
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POTIEN
Aqui efetua-se o cidlculo da intensidade transmitida para cada modo de
propagacdo0 atraves da equac3o [II1.68¢].
INTERP
Esta subrotina faz a interpolagio daa intensidades calculadas na
subrotina POTEN para pontos da superficie de salda do cristal [D00-5],

020C) DESCRICAOC DOE CALCUVILOS: EFETUADDS: FPELOCS FPROGRAMAS

Os c&lculos iniciais dos 3 programas sio iguais. Neles a%Z¢ determinados
08 valores dos elementos da matriz de susceptibilidade, atraves das
gubrotinaa STRUTC e SUSCEP. Por Iintermédic das subrotinas COMHES,
CNORM, ESORT obtém-se o conjunto de autovalores e autovetores que s3o
soluscBes da equasgdo fundamental da Teoria Dindmica [I11.20], na forma
matricial.

A condicZEo de continuldade para os campos na superficile de entrada dada
pela equas3o [I1.51], € solucionada com as subrotinas DECMPX e SOLCP. Estas
dso como resultado os valores de excitagsdoc do mode o associado as
polarizac@es o e 7 do feixe incidente, (xn(a) da equag&o [II1.53]).

A direc3o de propagasio da energla ¢ determinada pelcs angulos (o) e
p(a), para cada ponto do ramo « da superficie de dispersd@c, atrawves da
subrotina DIRECT. 8(«) € o &ngulo entre as componentes do vetor de Poynting

vz
da equagdo [II.62].

0 c4dlculo da densidade de raios conaiste na contagem de nGmerc de raics

5 e Sx’ e p{a) & o angulo entre Sz e Sy. Eles s83o determinades a partir

que atingem o interior de um reticulado construl do na superfi{cie de saida
do cristal. Com este objetivo, introduz-se um nimero suficientemente grande
de pontos na frente de onda incidente (da ordem de B000) de modo a excitar
toda a superiicie de dispers®c. Para se determinar a diresZo de propagas&o
da energia para cada um desses pontos, utiliza-se a subrotina DIRECT.

0 caminho percorrido pelo feixe no interior do cristal (equas3o
(I1.761), & calculado na subrotina CAMINHO, sabendo que para cada ponto de
entrada E, existem quatro direcBes de propagas®o de energlia no interior do
cristal, determinados por 8(a) e ¢(a). _

Utilizando~se as subrotinas DIRECT, CAMINHO e POTEN, efetiva-se o

calculo das intensidades na superficie de salida (equag2Zoc [II1.6Be)). A
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subrotina

INTERP rermite calcular por

interpolag@o a

intensidade

transmitida na superficie de sai da em pontes intermedidrios aocs calculados.

A intensidade resultante na superficie de salda € obtida efetuando-se o

produto entre a media das intensidades sobre todos os modos de propagasZo,

e a densidade de ralos que atinge a superficie de saida nos pontos
interpolados.

A tabela que segue, tem como propdsito mostrar o roteiroc de entradas
nas diferentes subrotinas utilizadas em cada programa. Além disso,
apregenta um esquemna das diferentes sal das que cada um deles fornece.

LAWA LADEN LAINT
SUBRCTINAS
SCUTRTC SCTRTC SCTRTC
SUSCER SUSLCEPR SVUSCER
COMHES COMBES COMHES
COMLR 2 COMLER 2 COMLRE 2
CINCERM CINOIRM CNORM
ELORT ESORT ESORT
DIRECT DECHMPR
SATIDAS: SUPERFICIE SOLCP
DE DISPERSRO E SAIDA: DENSIDADE DE DI RECT
COEFICIENTE DE RAIOS CAMI NHO
I INTERF
g%&‘fﬁg’;ﬂ SAIDA: INTENSIDADE
TRANSMITIDA
LEMTURA : DENSIDADE
TO ELETRICO E CAMPO
DE ONDA SAIDA: PERFIL DE

INTENSIDADE
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CAPITUL® 1V - GEOMETRIA NO ESPACO RECIPROCO PARA A DIFRACAOC
MULTIPLA & DIFRACAD PARSLELA A SUPERFICIE

1VA ) DIFRACAD MULTIFLA DOS RAIOS-X

Diz-ge que ocorre a difragZo maltipla quando para wum Unico feixe
incidente em um cristal, existem dois ou mais feixes difratando
simultaneamente. A figura IV.1 permite visualizar o fen®meno da difracZo
miltipla no espaso real.

Nesta figura, o feixe incidente estd representado pelc seu wvetor de
onda ?0, e forma o 4&ngulec de Bragg com o plano atdmico paralelc a
superff cle da amostra. Estio também representados trés feixes refletidos,
cujos vetores de onda 830 Kl e 12, ambos dirigidos para fora da superficie
do cristal {caso Bragg), e 13 dirigido para o interior do cristal (caso
Laue).

A muitiplicidade da difracio ¢ determinada pelo numero de feixes
envolvidos no processo. Na figura apresentada, a difrac%c ¢ chamada de
mdltipla de quatro felxes,

A& produgdo sistemédtica da difracdc mtltipla, segundo a geometria de
Renninger [1¥-1], ¢ feita posicionando-se a normal & uma fami lia de plancs
atdmicos, planca primdrios, paralela & um eixo de rotas@o disponivel.
Quando o plano primdrio forma o &ngulo de Bragg com o feixe incidente, este
plano estara em condicHo permanente de difras¥o. Nestas condic®Ses a lei de
Bragg ¢ satisfeita e:

Ry + B = ﬁHO, (IV.1]

onde ﬁo ¢ o0 vetor no espaso reciproco associado ao plano primario. O giro
do cristal em tornc da normal & familia de planos primarios permitira
outros planos atédmicoe, chamados de secundarios, apresentarem-se em
condis@o de difrag3o simultidneamente com o primario.

GQuando o vetor ﬁo ¢ perpendicular A& guperficie do ceristal esta

reflex&c ¢ chamada de Bragg sim&trica, pois os dois vetores Ko e KH formam
o}
0 mesmo 4ngulo de Bragg com a superficie do cristal. Se ﬁo € paralelo &

superficie, a reflexfic ¢ chamada de Laune sim&trica.
Na figura IV.2 est4 apresentada a geometria de Renninger no caso de
difrac3o maltipla de trés feizes, quando o vetor reci proco primario esata

assoclado aos planos at®micos paralelos & gsuperficie do cristal. Neste
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/ Felixe
K Transmitido

Figura IV.1 - Esquema da difrac®o mGltipla, no espaco real, no caso de

quatro feixes.

Feixe ’
| Secundario Y
! D
o) el
Raios—X 7 . —i_;ﬂ-, l% “ Detetor
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Incidente ! -
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' P Primario
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1 29 | ____1_
/)\ C ! Y
Amostra
Ko
e L
0
Esfera de
EWALD

Figura IV.2 - Representas®o da geometria de Renninger, no eapago
reci proco, para a difraec®o maltipla no caso de trés feixes.
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caso, 0 plano de incidéncia primario, formado pelc felxe incidente e pelo
feixe primario, coincide com o plano do difratémetro, onde o detetor se
movimenta. A esfera com raio 1/A, onde A ¢ o comprimento de onda da
radiagdo incidente, € chamada de easfera de Ewald. A origem da rede
reci proca ¢ determinada pelo ponto onde o feixe incidente intercepta esta
esfera. A condicZo de difrac&o, dada pela equagdo [IV.1], estd representada
na figura pela extremidade do vetor reci proco ﬁo localizada scbre a esfera
de Ewald.

Para que ocorra a modifica¢Eo na intenasidade do feixe primdrio o vetor
de acoplamento, entre og vetores primério e secundario, deve ser um vetor
da rede reciproca. Este vetor, dado por: ﬁs - ﬁo: ";ﬁo, € 0 responsavel
pela troca de energia entre os planos secundario e primario.

O registro da variacio da intensidade do feixe prim&dric durante a
rotacZo em torno de ﬁo ¢ chamado de diagrama de Renninger. Dependendo da
relasdo entre as refletividades dos planos primario, secundario e
acoplamento, gerd produzido um acréscimo ou decréscimo na intensidade da
difrasao por dois feixes. O acréscimo, Umweganregung [0¥-2] e o decréscimo
Aufhellung [0¥-1], est®o exemplificados na figura IV.3. 0O disgrama de
Renninger para a reflex3o primé&ria 200, com radiacio Cuket, ¢ o de uma placa
de GaAs, cuja superffcie tem a direcio cristalografica [100].

A8 relagBes angulares entre o8 diferentes planos envolvidoa, na
difrac&o maltipla, estio apresentadas no Apéndice AZ. Elas sZo importantes
rara o entendimento da nova geometria desenvolvida para a observagc3o do
feixe secunddrio de superficle, e necessarias para a identificacZo do
diagrama de Renninger {indexacZo). Na figura IV.2 o valor do 4angulo 23,
entre o ponto de entrada e de salda na esfera de Ewald, do vetor reciproco
secundario (ﬁs), pode ser obtido de:

gin 85 - &in 90.008 v

cos 3 = . [IV.2a&]
cos Qo.sin v

onde: 80 e GS 830 08 angulos de Bragg para os plancs primario e secundartio
respectivamente, e, ¥ o angulo entre as dire¢Bes que representam os planos
atémicos primédrio e secundaric. O Aangulc ¢ para posicionar o vetor
gecundario ﬁs em P2 ou em Pl < dado por:
¢ = w3, (IV.25]
onde » ¢ escolhido em relacXo a uma direcZo de referéncia R.
Deste modo, dados: o comprimentc de onda A, o3 indices de Miller do

vetor primario ﬁo’ e o vetor de referéncila ﬁ, € poaslvel gerar os vetores
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Figura IV.3 - Representas@o da intensidade medida na difracZo miltipla
er: fung&o do angulo de rotacdo: plcosg de acréscimo ("Umweg"), e plcos de
decré¢scimo de intensidade (“Aufhellung“)l.

lEsl.o diagrama foi gentilments cedido por Sasaki [IVW-37,
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secundarios que asejam compativels com a equacio [IV.2a], e asaim obter os
valores para /3. A multiplicidade da difras&o serd determinada pelo ntmero
de vetores reciprocos secundadrios com igual valor de ¢, somando-se a este o
feixe incidente e primario.

A indexasEo dos picos no diagrama experimental de difragic maltipla, €
feita utilizando o m¢todo de Cole, Chambers e Dumn (0¥-4]. Para isso
toma-se uma dires¥c de referéncia R [0¥-53, perpendicular ao vetor
reci proco primario ﬁo‘ A origem de ¢ ¢ definida para ﬁ, contida no plano de
incidéncia primario.

Este calculo estd sistematizadc num programa de computacZo que tem
como entrada os dados antericres, e que gera ifndices hkl entre valcres
pre-fixados. Uma vez conhecideos (3 ¢ w, ordena-se ¢ de modo a permitir a

comparagao com 0s valores do diagrama experimental.

IVE) DIFRACAC PARALELA A SUPERFICIE

A seguir ser3o apresentadas a condic3o de difrac@o para qQue © plano
secundadrio seja de superficie, e as condisBes geométricas para & sua

observacio,
IWE-1) SELEGCAOQ DOS PLANOS ENVOLVIDOS NA DIFRAGAC PARALELA A SUPERFT CIE

0 4ngulo formado entre as direcBes, N que representa a famflia dos
planos atdmicos primérios, e ﬁa dos plancs atdmicos secundarios, ¢ dado
por:

cosrz_t'l-ﬁs/ |ﬁ||ﬁs| [1v.3]

Como pode ser visto pela figura IV.4, para que o plano secundario
difrate paralelamente & superficie da amostra, € necessdrio que o extremo
do vetor reciproco ﬁs esteja contido no plano equatorial da esfera de
Ewald:

|8,] cosr = w2 (W], (IV.4]
Substituindo cos ¥ da equacdc antericr, tem-ge:
ﬁ'ﬁs = 1.2 Iﬁlz [IV.5]

Esta Ultima relagdo d& a condigEc para que haja difragXo paralela a
superficie.

Dependendo da escolha do vetor reci proce primario ﬁ, haverd difragi3o
maltipla ou simples.

46



Raios - X Feixe,

Incidente Pr1r;10rlo

/

x Detetor

s __
Feixe ,
Secundario

_r

Figura IV.4 - RepresentasZo, no espaso reciproco, da difracSo praralela
& guperficie no caso de trés feixes.
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Sejam os vetores reci procog priméario e secundaArio dados por:

N = x(hokofo) e ﬁs = hkl.
A equag3o [IV.5] fica na forma:
- 2 A 2
hoh + kko + zzo - 1/2 X (ho + ko + JO ). [IV.8]

Note que esta equasZo ¢ valida para qualquer cristal cubico
independente da radiag®o incidente.

A seguir, mostra-se na tabela a sele¢do para a ocorrdéncia da difrag3o
maltipla de superficile para cristais cubicos.

E hok L REGRA DifracZo Maltipla
x(111) h+k+1=3/2x X par
x(110) h+k=x x inteiro
x(100) h=1/2 x X par

Para que exista o feixe secundaric € necessério que o8 {ndices de
Miller hk¢ sejam inteiros. Das trés equasBes apresentadas na tabela,
sémente a primeira permite solug@o com valores de x nd@o-inteiros. Nos
outros dois casos, sémente ocorre difragdio multipla. Ainda na primeira
equasic, os valores de x nFo-inteiros que satisfazem a regra estabelecida,
sio da forma:

X = 2/3 (2m +1)
onde m & um inteiro.

Como exenmplos, que serdo utilizados posteriormente nos  experimentos,
fol escolhido x = 2 (ﬁ = 282), resultando na scma dos indices do vetor
secundério lgual a 3 (ﬁs = 113). No caminho inverso, &ao se impor ﬁs = 113,
tem-se x = 10/3 e N = 10/3 10/3 10/3, caracterizando um caso de 2 feixes.
Para N = 400, tem-se ﬁs = 2kl, com k e 1 quaisquer.

No caso do cristal de siliclo com radiacZo de MoKx, o programa de
indexasZo permite estabelecer que a difracZo maltipla 000, 222, e 113,
constitui um caso de 3 feixes, enguanto gue escolhendo ¥ = 400 e ﬁs = 220,
se caracteriza num casc de 4 feixes: C0C, 400, 220, e 220.

No caso do monocriastal de InP, a selesEc do plano cristalografico
envolvido na difracZo que se propaga paralelamente & superficie, & feita
considerando os critérios:

a} a relag®o entre os vetores rec! procos primdrio e secunddrio dada
pela equacdo IV.E,

b} a necesaidade de um feixe difratado paralelc a sguperficie com

48



intensidade preferencialmente alta,

c) alta reaolucEo angular, ou valores para &ngulos de Bragg grandes.
IVB-2) CONDIGOES GECOMETRICAS PARA A DIFRAGCAQ PARALELA A SUPERFI CIE

Para se observar através de um detetor o feixe secundario que  se
Propaga paralelamente & superficie, fol necessirioc desenvolver uma nova
geomnetria de espalhamento [1W-57.

A principal diferenca entre esta nova geometria e a de Renninger, esta

no fato do plano de incidéncia secunddrio, pertencer ao plano do
 difratémetro, ao invés do plano primario.

A geometria da difrag®o paralela a superficie, no espago reci proco,
estd representada na figura IV.4. Neste caso, como o feixe difratado e
raralelo a superficie, o &ngulo formado entre ¢ feixe incidente e a
superficie_deve gsepr 268

Como se trata das mesmas rela¢®es angulares obtidas para a - difrac¥o
maltipla, a equasZo [IV.2a] para o angulo 13 gegue valida.

De acordo com esta figura, x ¢ o &ngulo neceasario para posicionar o
vetor recliproco primdrio em condic®o permanente de difracXo. Este A&ngulo
pode ser obtido da relagZo: '

‘ tan x = £ / HBH, (Iv.7]
onde Hsu ¢ a projec®o de vetor reclproco secunddrio na direcXo paralela ao
vetor priméric. Na figura IV.4, do triangulo retdngulo O'HBC' obteéem-se:

£ = H&LL 8in 3, [IV.8]
entdo:
tan x = H_, / H, einp, [IV.9]
e Como:
| tan ¥ = HSL/ Heﬁ’ LIV.10]
ent3o:
tan x = tany .sin 3. [IV.11]

onde ¥ € o &ngulo entre os vetores reci procos primdrio e secundario.

Para pogicionar o vetor secunddrio de superficie em condicZo de
di£§a¢§o, basta girar o cristal em torno do eixo é¢. Isto significa que
seré observada intensidade difratada sdmente enquantc o extremo do vetor
recipmoco secundario (ﬁ ) estiver tocando a esfera de Ewald, o que resulta
num diagrama bastante dlferente do diagrama de Renninger. Quando N for um

vetor da rede reciproca tem-se a difracZo maltipla de guperfi cie.
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0 giro de 360° em ¢ faz com que o detetor registre intenaidade
difratada (devido ao planc secundario), tantas vezes quanto for a simetria

da dires&c criatalogréafica perpendicular 2 superficie.

0¥B-3) CORDIGBES GEOMETRICAS PARA A OBSERVAGAO DO FEIXE  SECURDARIO
NAO-PARALELO A SUPERFT CIE

A figura IV.5 mostra a gecmetria de espalhamento, no espaco rect proco,
quando o felxe difratado secundario nZEc ¢ paralelo & superficie do cristal.

Como 85 & o angulo de Bragg da reflex®o secundéria, o dngulo que a
normal a superficle da amostra deve formar com ¢ feixe tranamitido direto ¢
90° + 85. Com o detetor posicionado no wvalor 285, & partir do feixe
transmitido direto, deve-se fazer ¢ giro em torno do eixo éx do &ngulo x,
préviamente calculado pela egquasZo [IV.11], para posiclonar a reflex@o
rripéria em condicZo permanente de difrasxo.

Finalmente para posicionar ¢ plano gecundario em condi¢Zo de difracio,

& necessdrio girar o cristal em torno do eixo é¢.
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Flgura IV.5 - Geometria de espalhamento, no espaco rect pProco, no casc

em que o felxe difratade observado ¢ um feixe gecundario n3o paralelo a
auperficie.
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CAP&UM&@ Y - PARTE EXRPERIMENTAL

VA ) AMOSTRAS

Duas classes de amostras foram utilizadas para as experiéncias: uma
consiste em sistemas hetercepitaxiais com substrato de InP, e a outra em
menocriatal de silicio.

No casc de amostras monocristalinas de InP, foram selecionadas 3
amostras. A primeira consiste apenas de um substrato de InP, sobre o qual
se faz normalmente o crescimento de camadas epitaxiais, uma segunda que
apresenta uma camada de InGaAs crescida por LPE (Liquid FPhase Epitaxy), com
espesgsura de 0,8 um, e uma terceira amostra, que possue diversas camadas
depositadas na seguinte ordem a partir do substrato: primeira camada
binAria (InP) de espessura 4 ym, segunda camada quaternaria (InGaAaP) de
0,19 um, terceira camada binédria (InP) 2,3 um e quarta camada ternaria
(InGeAs) de 1,8 wmm, como mostra a figura V.1.

A matriz de onde foram preparadas as amostras de silicio ¢ um
nonocristal de forma cilindrica e crescido na dire¢Xo cristalografica 111,
livre de dislocag¢@®es. O processo de preparacic das duas amostras 5% [111] e
o1 [100] para as experiéncias, consistiu em: identificagcZo das direcSes
cristalograficas desejadas, corte, polimento mecanico e polimento quimico.

A ldentificac®o das direc®es c¢ristalograficas dos monocristais de
siiicio fol feita pelo m&todo de Laue. A amostra foi fixada em um suporte
na cebeca goniométrica, e em seguida transferida para o difratémetro de
monocristais, para a sua orientasdo relativa ao feixe incidente de raics-X.
Este orientac3o € feita pelo método de Bond [W-1]. A seguir posiciona-se ¢
detetor em 26 = 90 - SB’ que € g direcdo normal ao planc atémico. Neste
ponto, troca-sge o detetor por um sistema de translac3o que permite colar
uma lamina de vidro ao cristal, de modo que sua superficie fique paralela
80 plano cristalogréfico desejado, fixando-se portantoc a orientacEo. Este
metodo foi desenvolvido no Laboratoric de Criatalografia [V-2], e permite
transferir a precisfio do alinhamento do criatal no difratémetro, para a
gerra de diamante,

Apds este procedimento, a amostra ¢ encapsulada com resina acri lica a
temperatura ambiente e transferida para a serra de disco de diamante, que
permite apenas o corte paralelo a limina de vidro, possuindo uma translacXo

microm®trica para a determina¢Zo da espessura.
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e=0,8um a=1,8 pum
b=2,3 pm
¢ =0,19 um
d=4,0 um

Figura V.1 - Esquema dos sistemas heteroepitaxiais com substratos de
InP TO011.

Figura V.2 - Fotografia das amostras de InP utilizadas nas
eﬁperiéncias, orientac&o da auperficie: [001].
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Nestes processos de transferéncia da amostra ocorre wma perda de
crientacdo [W-21, estimada em cerca de 1 grau.

0 polimento mecanico fol feitc por polidores de 8iC com granmulacZEo
sequencial e finalmente com pasta de diamante com tamanho de grio de lum.

Aprds a remoc¥o de gordura com acetona e &lcool etl lico, no polimento

'qu;mico utilizou-se a solug®o (CP4-A) constituida de HF, HNOS, e 4Acido
acetico na razdo 3:5:3 durante & minutos para a remocio de camada
danificada pelo polimento mecanico da superficie.

Tanto as amostras de silicio, como os cristais de InP com  camadas
epitexiais crescidas, foram submetidas a limpeza com 4Agua destilada,
tricloroetileno e acetona antes de serem fixadas no suporte da cabeca
goniom&trica.

As amostras de InP s3o apresentadas na figura V.2. As amostras de  Si
[111] e 81 [100] podem ser vistas nas figuras V.3 a e b respectivamente.

Foram utilizados alvo de molibdénio nas experiéncias com ailicio, e os
alvos de molibdénic e de cobre com amostras de InP.

As amostras de 5i possuem uma dimensio superficial média de 1,0 X 1,0
ci, tém um  percurso aproximade a partir do centro de 0.5 om. Para
experieénclas com alvo de Mo, o coeficiente médio € u = 15 cm_l. Deste modo,
o Tator ut € igual a 7,5.

Como serd justificado posteriormente, o intervalo de mt entre 2 e 6,
rermite uma boa visualizacBo do espalhamento, através de topografias {V-3].

Para as amostras de InP com superficies médias de 0,3 X 0,5 cm e 1 =
993 cm ~, o percursc médic do feixe difratadc entre 0,15 e 0,25 cm,
corresponde a valores ot entre 150 e 250.

¥B) MONTAGEM EXRPERIMENT AL

A experiéncia planejada para a observag®o dos perfis de intensidade
gue estFo calculados na sec¥o VOB, & conhecida como experiéncia de secgo
topografica. Bua reallzas®o experimental pode ser encontrada numa vasta
literatura, como por exemplo, Kato (W-4]1, Tanner [W-5].

; 0 esquema da montagem experimental convencicnal estad apresentado na
figura V.4. Na figura, um feixe de raios-X divergente com origem no foco F,
¢ ¢olimado pela fenda Fl.-O feixe emergente de Fl tem diverg®ncia variavel
que depende da dimensZo do foco F, da fenda F1 e da distdncia entre F e Fl.

0 feixe incide na amostra posicionada para refletir os plancs at®micos, que
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( b
Figuras V.3 - Fotografias das amostras de silicic utilizadas nas

eicper*iéncias, orientag®o da superficie: (a) [111] e (&) [100].
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no caso Laue (ou de transmiss®o) simétrico, 830 perpendiculares a
superficie de entrada do feixe de raios-X na amostra. Na figura, esta
repregsentada a transmissdo, no caso de difrag®o simples ou de dois feixes.
Neate caso, o plano de incidéncia e o piano do difratdmetro sZo paralelos,
e est3o representados pelo plano do papel. O registro da imagen
tranemitida, conhecido como seco®o topografica, ¢ feito, posicionando-se um
filme fotografico perpendicularmente ao feixe transmitido. Dependendo da
digténcia amostra-filme poderéd haver o registro de secc®o de mais de um
feixe. '

0 equipamento utilizado nas experiéncias de difrag®o multipla de
superficie consiste b&gicamente de: um gerador de raios-X, um colimador, um
gonidmetro horizontal com um orientador de monocristal (“Eulerian cradle”}
onde o eixo éx € motorizado, um detetor de cintilacZo, e equipamentos

auxiliarea tais como: registrador de pulsos, controladores dos eixes €
é26" ég;'
0 gerador de raics-X ¢ do tipo microfoco (Microflex da Rigaku) que
perinite trabalhar com um foco de 50um de difmetro. Pbssui a peculiaridade
' de poder focalizar o feixe eletrénico no alvo através de uma lente
magnetica. |
Para a chservas&o da intensidade do feixe secunddrio difratado, fei
necessaric desenvelver uma nova geometria de observasZo [(W-3, 6 e 7], em

que o plano de incidéncia secundario estd no plano do difratémetro.

YC) ALINHAMENTC DA AMOSTRA

WC-1) GEOMETRIA DE RENNINGER

Neste caso a amostra ¢ fixada na cabe¢a gonjiometrica com a normal A
gua superficie o mais paralelo possivel ao eixo de rotas3o éx

O esquema da montagem experimental da amostra com relagio aos eixos
€nr Coge éz é¢ no goniostato € mostrado na figura V.5.

A amostra ¢ sjustada em posicHEo de difracio atraves da rotas®o em éw
para que o plano atdmico primdrio forme o &ngulo 98 com o feixe incidente.
O detetor ¢ fixado no valor ZBB, a partir da dires&o do feixe incidente.

O cristal € ent®0 alinhado pelos arcos da cabeca gonlométrica através
do métédo de Bond (W-1]. Finaimente, ¢ feito o giro em torno da normal ao
planc étémico primaric através do eixo éx, registrando-se o valor da

intensidade priméaria durante a rotacZEo, donde se obtém o diagrama de
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Feixe refletido tronsmitido

1 Amaostra

o ooree—= — —  Feixe direlo
fransmitido

Figura V.4 - Esquema da montagem experimental utilizada na experiéncia
de secedo topografica por transmiss3o.

}

Feixe Primdrio

Detetor

Raios X
Incidente C)

Figura V.5 - Esquema da montagem experimental utilizada nas
experiencias de difras&o maltipla na geometria de Remminger.
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Renninger.

A identificac®o dos plcos no diagrama ¢ feita com o auxilic de
programa de indexasio descrito no capi tulo anterior.

Outra maneira de produzir a difrac3o maltipla € posicionar a amostra
com a normal & auperficie o mais paralelo possivel ac eixe de rotasdo tég.
Neste casc ajusta-se o eixo €, paralelo ao plano do difratémetro (x = 90 ).

b
0 procedimento para o alinhamentc deve ser o mesmc deacrito

anteriormente.

Embora esta ndo seja a maneira usual de ge obter diagrama de difracZXo
miltipila com nosso equipamentco, uma vez que o é¢ nfo estd motorizado, esta
montagem € necessarla para a cbservag3c do feixe secundario, pois permite

quatro ajustes angulares do cristal: w, 28, ¢, & x.
YL -2) GEOMETRIA PARA OBSERVAGAC DA DIFRAGAOD PARALELA A SUPERFICIE

Para se alinhar a amostra de forma a se obter o feixe secundadric de
superficie, deve-se proceder a uma s€rie de etapas, descritas a seguir.

Fixa-se a amoatra na cabesa goniométrica, de tal forma que a normal &
superficle do cristal seja o mais préximo possivel & direcZo paralela ao
eixo é¢, com o eixo éx no angulo x = 30°. Posiciona-se um dos arcos dﬁ

cabeca gonlométrica paralela ac eixo éw, definindo-se assim o valor ¢ = O .

A figura V.6 mostra o esquema da montagem experimental para a difracXo
de superficie.

AJUSTE PREVIO DA ALTURA DA AMOSTRA
Com o feixe direto que emerge da fenda circular, ajusta-se a altura da
amostra, permitindo a passagem de bO% do mesmo. Peoaiciona-se em x = 00, e
ajusta-se novamente a altura caso seja necessario. Nestas condic®es o

intervalo de 90° em x terd um felxe incidente alinhado parsa difratar a
partir do centro de cristal.

METODO DE BOND
A seguir gera descrito o metodo de Bond {[V¥-1], com o objetivo de
ajustar os arcos da cabeca gonlométrica, para que o eixo é¢ fique paralelo
a direcdc cristalogréfica primaria.
Atraves do movimento em éw, rogiciona-se a amostra para difratar uma

fami lia de planca paralela & sua superficie, préviemente selecionada.O
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detetor € fixado na posicSo 2SB.Com ¢ = o° ajusta-se w» para age obter o
naximo de intensidade. Esse valor, W s ¢ anotado. O proxime passo €
novamente ajustar w, para se ter o mAximo de intensidade, mas com ¢ = 1800,

de onde se obtém ¢ valor w .
180

Com ¢ mantido nessa Gltima posisdo, o &ngulo @ é entZo levado ao valor
medio:

c*)ml 130)/2'
O cristal ¢ entdc ajustadec no arco da cabesa goniométrica, para reproduzir

T (@ +w
a

o maximo da intenaidade.

Gira-se o cristal em ¢ = 0° ¢ busca-se 0 maximo de intensidade através
do ajuste de w, obtendo-se um nevo valor W - Novamente faz-se a m®dia:

“m2 T (mml * "‘12)/2

e posiciona-se w para eate valor.

Este procedimento ¢ repetido até que para o mesmo valor de «, sejam
observados maximos da intensidade em @ = 0% e 180°.

0 ajuste do outro arco da cabega goniom&trica ¢ conseguldo para ¢ =
90 ou @ = 270°. Este ajuste & feito de maneira andloga a anterior, com «w
fixo no ultimo valor. O maximo de intensidade quando ¢ eixo é¢ &  girado,
serve como referéncia para o teste de alinhamento.

0 ajuste final da altura da amostra ¢ feita com o auxi lio de uma fenda
fina no detetor, posicionado em 288 com relas3do ac feixe incidente. [Este
ajuste € feito para se obter o méximo de intensidade, finalizando o

alinhamento do cristal.

POSICIONAMENTO DO CRISTAL E DO DETETOR PARA QUE O PLANO
DE INCIDENCIA SECUNDARIO ESTEJA NO PLANO DO DIFRATSMETRO.

Apds o procedimento anterior, a amostra e o detetor sio pasiciocnados
nos valores: « = 288 e 26 = 265’ sendo 98 0 Angulo de Bragg para a reflex3o
secunddria de superficie.

Posiciona-se a amoatra no angulo x, préviamente calculado pela equasdo
{(IV.11], tomando como ponto inicial o valor x anterior (x = 900). No caso
de difras®o maltipla, & rotas®o em x permitird que o feixe primario fique
permanentemente em condisdo de difragHo.

0 planc secunddrio de superficie € posicicnade em condicio de
difras3o, girando-se a amostra em torne do elxo é¢, até que haja registro
de intensidade no detetor.

0 nimero de observasSes do feixe secundario difratado durante a
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Amostra Detetor

/ ou f\-_ilme

AlVo Colimador
-— L — 1

—~ 50 ¢m —]

Figura V.6 - Esquema da montagem experimental utilizada nas
experiéncias de difrag3o miltipla de superficie.

Raios -X
Tnoidente

S

|
@;\

<_Cihndre  encaixado
ng rgnhura em forma de WV

~~~Cassete com filme

Cristal

i’

Figura V.7 - Sistema de translac®o utilizadc para o registrc em filmes
tht_ngI‘éflL,OS, da secs®o topogréfica da difras¥o paralela & superficie.
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rotacio de ¢ em 360° corresponde a aimetria do plano primario.

Uma vez encontradas as posicBes de ¢ para as quais o feixe de
superficle entra em condig3o de difras®c, substitui-se o detetor por um
sistema de translacdo, mostrado na figura V.7, que acopla em seu extremo um
cassete com filme fotografico para o registro da imagem. O filme utilizado,
em todos 08 casos a serem spresentados, foi AX-5 da Kodak. As seccBes

toprograficas obtidas para os diversoa casogs eatZo apreaéntadas a seguir no
capi tulo de resultados.

wvik) CUTRAS &.UDELUG:&QE)ES VTILIZANDD A NOVA GEOMETRIA

Em uma andlise mais minuciosa da nova geometria, observa-se que as
condic@es para colocar o plano de incidéncia secunddrio no plane do
difratémetro, s8o v&lidas ndo sémente no caso de difras&o de superficie,
appliando consideravelmente o espectro de possibilidades de utilizagZo da
neama.

A obgervasZo direta da difrasZo dos planos secunddrios, permite
complementar as informacSes ohtidas do diagrama de difrac®c miltipla usual.

Pode-gse tambem, utilizd-la para resolver a indeterminag3o dos indices
de Miller [¥-8], que ocorre frequentemente para cristais com alta simetria.

Verifica-se ainda que 8ok determinadas condic@es ela recai na
geometria de Berg-Barrett [¥-b], de reflexdo especular ([(¥-8], ou de
incidéncia rasante.

A gecmetria de reflexZoc (Berg-Barrett) € caracterizada por um feixe
incidente rasante e um feixe difratado formando wum 4angulo razoavelmente
grande com a superficie do cristal. Isto corresponde o caminho inverso  ao
da difrasio pela superficie.

Neste caso, como o plano de incidéncia primario e secundéario estio no
plano_dd difratémetro, x deve ser nulo e a equasdo [IV,.11] impSe que
3= 0°. Substituindo na equasEo [IV.2] o valor de /3 leva a condis&Eo:

83 = BP + ¥

Conhecendeo-se a orientacio da superficie do cristal, e a radiago
incidenﬁe, pode—se seleclionar os plancs primédrio e secunddrlo, para que o
éngﬁlo de incidéncia QN seja rasante, e ¢ valor do &ngulo 298 - seja alto
(idealmente 90°).

‘' Para a condis3o de reflexdo especular [W-9], os planos de incidéncia

- ‘ ] ~ . 0
primério e secundario sZo perpendiculares. Neste caso, ¥ =y = 30 e 3 =
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07, entdo:

1#

0.

hk(, pars cristais

ﬁ . ﬁ =0, ou hh + kk + £
s s} 0 o)

Para N = 0060, 0 plano secundario deve ser ﬁs

cubicos, independente da radiag@o.

Na incidencia rasante as condicBes a serem observadas sZo: a escolha
de um plano primadrio cujo &ngulo de incidéncia seja pequeno e um plano
gecundario em que a equag3o [IV.5] indique que ¢ Bragg.

Embora originalmente a geometria tenha sido desenvolvida para estudo
da difra¢do mGltipla de superficie, ela mostra ser muito mails abrangente.
Com as diferentes possibilidades apresentadas, abre-se um leque de

aplicac@es praticas que merecem sem duvida, uma maior dedicacioc ao assunto.
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CAPITULD ¥} - RESULTADOS

RESULTADOS OBUVIDOS DA TEORIA
INTRODUCA® _

Ca caleulos efetuados est®o baseados na teorla dindmica dos rajlos-X,
que estd apresentada no capt tulo 11, no caso de dupla transmissXo, onde no
lado externo da superficie de entrada do cristal sémente existe o feixe
incidente, e no lado externo da superficie de saida, emerge tode o feixe
rresente no ssu interior.A figura Al-1 mostra o esquema da difracio de dois
feixes para a transmiss3o tipo Laue-Laue em um caso geral.

Apresenta-se aqui os célculos obtidos para os dois casos de difracZo
simples 000 220 e 000 113, no monocristal de silicioc e radiacZc de MoKa.
Serdo estudados os cascs de reflexZc simétrica, onde a superffcie de
entrada do criatal ¢ perpendicular ao planc atdmico, mostrado pela figura
11.4, e assinétricas, quando ccorre caso contréric.

YA ) DIFRACAC SIMPLES ENVOLYENDD DOIS FIERRES
NO CASO SIMETRICD

0 sistema de coordsnadas apresentado na figura I1.3 do capftulo II,
ufilizado rara definir os diferentes parametros descritos foi escolhido da
seguitinte manelra: éx varalelo aoc plano atémico, éz paralelo ao plano
cristalografico H com o sentido rositivo CO e, éy_perpendicular a ambos. No
cas0 Laue simétrico éx € paralelc a normal a superficie de entrada, ﬁe’ e
também ao rlano at®mico primario. éz e éy definem a superficie do cristal.

As figuras VI.1 2 & b apresentam um corte no plano de incidéncia
{(planc xz}, da superficie de dispersZo que € a parte real do fator de
acomodasdo, (eq. [I11.18]). A superficie de dispersZo de V.1a corresponde a
difrac®o simples 000 220 e V.ib a difrec@o. simples 000 113. A abascissa
corresponde a coordenada z do ponto de entrada, com valores positivos na
direcEo GO e divergéneia de 2" de arco. A ordenada Kg («) & dada em
unidades de cm_l. Ambas as figuras estfo na mesma escala apenas com ¢ eixo
das ordenadas transladado de 20 cm L.

Q segmento de reta localizadc no cantc superior direito, desta & de
outrqé figuras que seguem, corresponde a esacala de 1" de arco de
divefgéncia.

0 coeficiente de absorg3o (em unidades de cmul), parte imagindria do

fator de acomodac®o, em funcXEo da coordenada 2z do ronto de entrada
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Flguras VI.1 - Corte da superficie de dispersZo do S$i, radiac3o MoKat,
nc planc de incidéncia, no caso de difracXo simples: (&) 000 220, (b) 000
113. Eacala: 1" de arco.



encontra-se nas figuras VI.Z2a para a difracZo simples 000 220 e VI.2b para
a difracio simples 000 113. Como se pode cbservar nas duas figuras, lo}:]
modos de propagacdo 1 e 2 correspondentes aos ramos da auperficie de
dispersio mals préximos ac ponto Laue possuem baixa absor¢Zo. Em ambas as

figuras, obaserva-se também que o5 valores do coeficiente de absorcZEo
1

apresentam uma distribuic®o simétrica em torno do valor médio » = 15 em
gue € o coeficiente de absorg3o médio para o cristal de Si e radias3o de
MoK,

Através da listagem resultante dos calculos, pode-se fazer a
comparasEo entre 03 valores do coeficiente de absor¢Eo no ponto de
divergéneia nula, e verifica-se que para a difraclo 220 os modoas de
propagas 3o 1 e 2 assumem valores menores (0,46 e 1,47 cm_1 respectivamente )
que o8 apresentados para o ceso 113 (4,9 e 5,9 cmrl). 0 contraric ocorre
com o5 modos 3 e 4. Iatoc indica que a absor¢Eo andmala (efeito Borrmann),
rara a difrag3oc Z20 € mais pronunciada que para a difrac&o 113.

O campo de onda no interior do cristal, mddulo ao quadrado do
deslocamento elétrico (equasdo [I1.9]), € apresentado nas figuras VI.3a e
VI1.3b que correspondem aog casos 220 e 113 respectivamente. Estes cilculos
foram feitos para o ponto Laue exato (A8 = 0), ao longo da diregZXo
rerpendicular a propagas®o da energia [WI-3]. A origem das coordenadas foi
tomada no plano atdmico para a fami 1ia de planos hkl em questXo. O eixo das
abcissas representa a distdncia no espaso real em unidades do pardmetro de
rede a.

Cs campos de onda para o8 4 modos de propagasio, possuem a
reriodicidade do espagamento interplanar, 0,35 para a reflexXo 220 e (0,30
para 113. Os modos de propagacdo 1 e 2, correspondentes acs pontog da
superficie de dispers&o mais préximos ao ponto de Lave, tém seus minimos
nas posicBes dos plancs atémicos. Os modos 3 e 4 possuem o8 maximos nea
planos atémicos. Isto explica o comportamento do coeficlente de abacrcZc e
moetra que o8 raios-X formam uma onda estaciondria no interior do cristal.

Considerando que o vetor de Poynting ¢ perpendicular a superficie de
dispersZo [¥0-1,2], verifica-se que para cada ponto da frente de onda
incidente, existem quatro diresc®es possiveis para a propagas3oc de energia
no interior do cristal no caso de difracZo simples. Isto indica que a
energia chega na superficie de saida do cristal em quatro pontos distintos.
A distribuicdo de energla na superficie de salda pode ser visualizada
através da funsZo densidade de raios (histograma), apresentado pela figura

VI.4 para a difrasdo simples 000 220 (curva superior), e para a dJdifraci3o
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113 (curva inferior). Os valores da densidade de rajos foram calculados
para o intervalo de divergéncia de * 20" de arco, a partir do &ngulo de
Bragg exato, e para 8000 pontos neste mesmo intervalo. A coordenada do
ronto de saida p, que aparece na abscissa dessas e das demais figuras que
seguem, ¢ definida por:

tan 8

P = s
tan GB

onds GB € o valor do &ngulo de Bragg exato e @ ¢ aAngulc que o vetor de

Poynting forma com ¢ plano atémico. O valor extremo p = +1 corresponde &0
ponto extremo do leque de Borrmann do lado do feixe direto transmitido (0),
e p = -1 ac ponto do extremo do leque de Borrmann do lado do feixe
refletide transmitide (H).

0 cédleule da func®o densidade de raios foi feito atraves do programa
LADEN.FOR, que adiciona em cada intervalo (Ap) da superficie de safda,
todos os vetores de Poynting cuja coordenada (p) esteja localizada nesae
intervalo.

As intensidades calculadas para a difracZo simples 000 220 sAo
apreaentadas na figura VI.5a para pt - 2, no caso do feixe direto
transmitido e na figura VI.5b para pt = 10, no caso do feixe refletido
transmitido. EKEstes calculos s3o obtidos em funcZo do pardmetro p,
utilizando a equac@o [I1.68¢] para o8 4 modos de propagas3o. A divergéncia
maxima doe pontos de entrada € 20" de arco. Comc se observa atraves da
figura VI.5a& para amostras de espessura intermediaria, verifica-se o
aupento de intensidade na dires®o do ponto U, porque a parte do feixe
incidente que nZo chedece a lei de Bragg ¢ simplesmente transmitida.
Observa-se pela figura VI.5b que ¢ valor da intensidade € nulo para os
modos 3 e 4, indicando que h& a total absorcZo destes modos no caso de
amostras espeggasa (4t = 10).

0 perfil de secgZo, tambe€m chamado de perfil de intensidade, foi
determinado fazendo-se inicialmente, para cada modo de propagacio, a
interpolas®o das intensidades nos mesmos pontos da superficie de salda onde
820 conhecidos o8 valores da densidade de ralos. A seguir tomou-se para
cada pronto da superficie de saida, a média das 1intensidades calculadas
sobre 08 modos de propagac¥o. Finalmente, o perfil de seccZo foi obtido do
produto da func3o densidade de raios pela média das intensidades. Estes
valores foram calculados para 51 pontos da superficie de saida.

Os calculos foram efetuadeos no planc de incidéncia, resultando nos
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perfis de secgdo, apresentados nas figuras VI.6a (220) e VI.6b (113), para
o feixe direto transmitido e figuras V.7a (220) e VI.7b (113), para o feixe
refletido transmitido, para as espessuras: ut = 4, 8, 12.

Dos resulitados apresentados nas figuras, nota-se a forte absor¢io
sofrida no caso da reflexdo 113 para pt = 12, o que nXo ocorre no case da
reflexdo 220. Eata verificac&o demonstra que a transmissZo Borrmann ¢ mais
efetiva para a reflex3o 220 que para a 113. Isto ocorre porque o0s 4tomos no
caso da reflexZo 220, espalham em fase, portanto o fator de estrutura &
igual a 8 vezes o fator de espalhamento at®mico do silicio [¥0-3].

A diminmii¢&o do efeito Borrmann no caso de transmissZo simétrica 000

113 mostra que nem sempre a absorgEo an®mala pode ser observada.
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Flguras V1.8 - Perfis de secsZo do feixe diretc transmitido para wt
4, 8, 12, 81, radias&o MoKe, no caso da difracXo simples simdtrica: (a) 000

220 e, (b) 000 113.
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Figuras VI.7 - Perfis de secgio0 do feixe refletido transmitido para mt

= 4, 8, 12, 81, radiacZo MoKa, no caso da difras3o simples simétrica: (&)
000 220 e, (B) 000 113.
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VIEB) DIFRACAD SIMPLES ENVOLVENDO DOIS FEIRES,
NO CASQO ASSIMETRICO

YiB-1) RESULTADOS UTILIZANDDO A MATRIZ DE ROTACAOC

Para efetuar o8 cidlculos utilizando o sistema de coordenadas vinculado
a superiicie de entrada do cristal, ¢ precisc recorrer a matriz de rotacXo
arresentada no capf tulo II, na segio MUB-24.

Un exemplo desse tipo de calculo esatd apresentado na figura VI.8a.
Este € o resultado obtido no caso do 3ilicio o difragZo simplea 000 113,

para © = 300. A figura VI.Bb € 0 resultado obtido para o = 70°.

A figura VI.Be, apresenta o coeficiente de absor¢Zo m = 4nKg'(a) em
funcdo da divergéncia, quande o 4ngulo de inclinac3o o ¢é 700 para a
difrag&o simples 000 113. Este resultado para o coeficiente de absorcio €
and logo ao apresentado por James {V¥0-4], para o caso do NaCl [1i1] e
difracdo simples 000 200.

Para & soluc3o do problema de intensidade, ou seja, o caso de difracXo
paralela a superficie de entrada, o procedimento mostrou-se inadequado.
Isto pode ser melhor compreendido, observando-se a superficie de diapersfo
para dols feixes apresentado na figura I11.2b. Quando o feixe difratado ¢
paralelo a superficie de entrada, a normal ;e fica contida na frente de
onda do feixe difratado SH’ 0 que Impossibilita o estabelecimentoc de uma
relacdo funcional entre o ponto de entrada E, e, ¢ “tle point”.

Para contornar este problema fol utilizada a equacZo {11.75], que

egtabelece a relagdo entre os autovalores Laue simetrico com o assimetrico.
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Figuras VI.8 - Corte da superficie de dispers&%o do 5i, radiacZo MoKex,
no plano de incidéncia, no casc de difrasXZc simples 000 113, para o Angulo
de inclinag&o p: (a) 300, {(B) 70°. Eacala: 1" de arco.
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Figura VI.8¢ - Coeficiente de absorciEo do Si, radiag®o MoKo, em fung3o
da coordenada z do ponto de entrada, no caso de difragc&o simples 00C 113,
para ¢ Angulo de inclinac8o p de 700. Escala: 1" de arco.
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YiIB-2) RESULTADOS FPARA A% INTENSIDADES E PERFIS DE S[ECG:&E@

Os resultados que ser3o apresentados a seguir, foram feitos utilizando
a equasdo [11.888] com o termo exponencial dado pelo produto das equagSes
[I1.751 e [I1.76].

A figura VI.9 apresenta o calculo da intensidade para ¢ feixe
refletide tranamitido, para o casc de difras@o asimples 000 113 e mwt = 10.
Este calculo fol efetuado no caso em que o feixe difratado ¢ paralelo a
guperficie de entrada (o = 77,5 e /3 = 12,56).

A composi¢s®o do ctlculo da intensidade com a densidade de vralog
(figura VI.4) resulta no perfil de secc3o, como descrito na secZo VIA.

Os perfis de secsdo para o felxe direto transmitido para t = 4, 8 e
12, no caso de difrac3Eo simples 000 220, estZo apresentados na figura
VI.10a. Estes perfis foram calculados para © = 30° (4ngulo entre a normal &
superficie de entrada e o plano atSmice). O mesmo comportamento € observado
1no casc em que o feixe difratadc se propaga paralelamente & superficie de
entrada. Ele estd apresentado pels figura VI.10b, onde p = 79,360 e a
superfi cie de salda ¢ perpendicular & superficie de entrads (/3 = 10,640).
Nota-se ainda que em p = -1, correspondente ao extremo superior da
superficie de saida, nfEo ha feixe direto transmitido. A filgura VI.10c,
apregenta os perfis de geccEo para ut = 10, 30 e 100, no casoc de extrema
asgimetria (o = 79,36 e 3 = 10,64 ). Observa-se que & transmissZo andmala
{(Borrmarm) ainda persiste.

4 figura VI.1la apresenta os perfis para ot = 4, 8 e 12 quando o = 300
e 3 = Oo, na direc@o do feixe refletido transmitido. Para p = 79,360 e I =
10,64° os perfis est3o mostrades na figura VI.11b. Nesta figura se observa
a persisténcia de intensidade do feixe refletido transmitido superficial
repregentado pela regifo em p = -1. Como indicam o8 perfis da figura
Vi.1le, para wt = 10, 30, 100 e as mesmas condic®Bes de assimetria da figura
anterior, este feixe ainda se mantém mesmo para valores de ut grandes.

£ extremamente interessante observar ¢ caso da difras&o simples 000
113, em que a absorgEo andmala ¢ moderada. A figura VI.12a apresenta o
perfil de secgdo para o feixe direto tranamitido em condic®es de difracfo
paralela a superficie de entrada (o = 77,5° e 3 = 12,57), e ut = 4, 8 e 12.
Para o feixe refletido transmitido para os mesmos valores de ut e condic®es
de assimetria, a figura VI.12b indica a permanéncia de intensidade na
superficie do cristal (p = ~-1). Este comportamento se mantém inalterado

mesmo nog casos de valores de mt maiores, como mostra a figura VI.12¢, para
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Figuras VI.10 - Perfis de secsEo do feixe direto transmitido para it =
4, 8 ¢ 12, do 51, radias®o MoKe, no caso da difras3oc simples 000 220:
(&) o = 30°, B =0% (b) o= 79,36, 5 = 10,64°.
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com o = 79,36°, B = 10,64°.
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pt = 10, 30 e 100.

0 caso considerado para estudo fol o da difragZ3c simples 000 113, em
que a normal & superfifcie de entrada forma o &ngulo x = 28,74 com o planc
de incidéncia. Para mt = 4, 8, e 12 e nas condicBea em que o feixe
propaga—se paralelc & superficie de entrada (o = 77,5 e {3 = 12,53,
observou-se que tanto os perfis de secsTo no casc do feixe direto
transmitido (filgura VI.13a), quanto o feixe refletido transmitido (figura
VI.13b), nio mostram mudancas significativas de comportamento, quando
comparado com o8 das figuras VI.12a e VI.12b. O mesmo ocorre quando 08
perfis de seceio do feixe refletido transmitide, e%o calculados para
valores de ot maiores, mt = 10, 30 e 100, como apresenta a figura VI.13e.
Isto acontece porgque o a4ngulo x € pequeno, e portanto nic ocasiona grandes

alterac®es na intensidade.
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RESVULTADOS EXPERIMENTAIS
YiC-1) SHBEIﬁiES UﬂXP@GHRéEﬂQH&S DA AMOSTRAS DE S00.JC0D

0 silicio tem como valor para o coeficiente de abgsorcZo 15 cn;fl para a
radiagdo de MoK, As amostras de Si utilizadas tem dimensZc superficial em
geral de 1 cm x 1 em. Como a amogtra € ajustada para que ¢ feixe incida na
regido central da superficie da amostra, o percursc do feixe refletido que
8¢ propaga paralelamente a superf{cle do cristal, ¢ aproximadamente 0.5 cm.
Iato equivale a um valor do fator mt igual a 7,5. A figura VI.7b mostra que
perfig para mt entre 4 e 8, permitem uma boa visualizasZo de toda a regi¥o
de eapalhamento, através de seccZo topografica.

Foram selecionados para estudo trés casos a serem apresentados:
difrac3o simples 000 113, difracd@o multipla de tr&s feixes 000 222, 113, e
difragZo maltipla de quatro feixes 000, 400, 220, 220.

No caso Laue simétrico para amostras espessas (pt = 10), o perfil de
secs&o para difracEo simples 000 113, foi calculado para o feixe refletido
transmitido e estd apresentado na figura VI.7b. Ela indica que n%Xo seria
cbservada intensidade na regiZo dos extremos do leque de Borrmann, ou seja
P=1ep=-1, e que & absor¢3o andmala seria bastante atenuada. A figura
VI.14 mostra como seria a regific de espalhamento de raios-X em um cristal
para a difrasZo simples paralela & superficie por um feixe de raios-X
colimado com uma fenda linear. Se fosse colimacXo por fenda circular, o
feixe de raios-X incidente, indicado por A, por exemplo, seria confilnado a
regifio do leque de Borrmann indicada na figura pelo segmento A°A", cujo
¢xtremo superior se situa na superffcie do cristal. € ao longo da direc3o
AA" que estd feito o calculo do perfil tedrice apresentado em VI.7b.
Entretanto ao se utilizar uma fenda linear AB a figura de difracZo A°A" ¢
repetida estendendo-ase por toda a regi&@oc A'B°A"R”, indicada na figura. A
seceEo topografica na dire¢Zo do feixe direto transmitido € neste caso e
nos demais, superposto pelo propric feixe direto.

0 reglatro da imagem foi feito por um filme fotografico posiclonado o
mais proximo possivel da amcstra e perpendicular ac feixe refletido
transmitido (figura V.4).

De acdrdo com a figura IV.4, no caso da difragZo multipla de trés
feixes e¢ colimador circular, a regi¥o correspondente ac leque de Borrmann
[(WI-8T onde estd localizada a energia, forma um tridngulo iasdsceles, uma
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vez que a distincia OHS e HSN 830 iguais. A superficie do cristal divide
egte tridngulo em duas partes: NHSO', regifo Bragg, e OO’HS, regifo Laue ou
de transmissdo. A figura VI.15 ilustra a difrecZo, no espago real, para o
caso de trés feixes e colimac®o circular. Nela estd indicada as imagens dos
felxes espalhados, que sio registradas através de filme fotografice. A
regiZo no interior do cristal (volume difratante) onde existe propagasXo de
. energia, estd dentro da piramide com-vértice E e base E1E2E3.

Como se trata de difras®o maltipla, mesmo guando o feixe primério &
proibido, observa-ge intensidade difratada, sendo neste caso a reflexSo
222. A imagem que se espera obter para o feixe primério estd representada
na figura pelo triidngulc equilatero ONHs onde & parte hachurada OO‘HS
corregponde & reglfo do feixe transmitido (regiZo Laue), e a n%o hachurada
corresponde a regifo Bragg. O perfil de intensidade para a difracXo
simplés, rrevisto pela teoria na regifo dentre do leque de Borrmann ON para
o feixe primario, prevé uma alta intensidade espalhada no ponto O°. 1sto
tambeém deve valer para as direces OHs e HSN. 0 ponto de alta intensidade,
pronto Borrmann, estaria localizado provavelmente no ponto de encontre  das
.mediatrizes do tridngulo OHSN ou em algum outrc ponto da linha O’HB sobre a
superficie do crigtal.

. No caso da difracEo mGltipla de quatro feixes, 000 400 220 220, a
regiZc onde ha propagasZo de energia estd dentro do quadrado OHszNHsl’ como
prode ser observado pela flgura VI.16a. A superficie do cristal est4
'posicionada_paralela a diregdo da diagonal HSZHal' A figura VI.16b mostra a
regifio onde ocorre a propagas®o de energia definido pela pirdmide de
vértice £ e base EIEZES’ rara um feixe incidente de raios-X oolimadq con
fenda circular. Nesta figura encontra-se também as imagens esperadas para
os feixes refletido (Bragg) e transmitidos. As regiSes hachuradas
repregentam a parte transmitida, Laue. Esta figura permite prever a forma
do feixe transmitido, que no caso deverad ser um triingulc iséceles, em que
0 &ngulo do vértice E3 ¢ 90°, e esta orosto a linha de contraste E1E2
paralela & superficie. Sabe-se também a partir do resultado obtido para o
perfil de linha do feixe refletido transmitido no caso simétrico p&raf a
difracéqfsimples 220 (figura VI.7a), que o efeito Borrmann neste caso &

bastanté pronuniciado. O pontc de alta intensidade [W0-9], ponto Rorrmann,
" deve eg%&r localizado no ponto de encontro das diagonais, situado na
superficie_do cristal. Isto permite prever que na difrac®o maltipla de
quatpb -feixes, deve-se observar intensidade do feixe refletido na
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superficie, independente de um possivel efeito da superficie.

Finalmente considerando o resultado do calculo para o casc de difracXZo
simples asslmétirica, verifica-se que para a difrecZo m@ltipla, o efeito de
alta intensidade nas proximidades da superficie, deveria guperpor-se  ao
efeito Borrmann maltiplo.

No caso da difracZo simples n&Eo ¢ esperada esta superposic3o, pois o
efeito de auperficie_esté situado na regi&c onde nEo ocorre a transmiss3o
Borrmann (figura 11.4b).

Foram feitas experiéncias de seccBZo topografica nas samostras de Si
{1111 e 5i [100]. Foi utilizada a nova geometria de espalhamento descrita
na secedo IV para a observac®o do feixe difratado paralelo 4  superficie.
Para o registro das imagens, foi utilizado o filme AX-5, da KXodak. Foram
examinados os seguintes casos com radiac®oc MoKa: a) difracioc simplea 000
113 e b) difrac@o multipla de trés feixes: 000, 222, 1I3, ambos para a
amostra 51 {111} e c) difracZo miltipla de quatro feixes: 000, 400, 220,
220 para amogtra Si [1003, com o objetivo de observar a regiZo de
eapalhamento em detalhe.

A montagem experimental utilizada estd de acordo com o esquema da
figura V.4, e a fenda de divergéncia F1 escolhida foi linear, com abertura
horizontal de 50 mm, correapondende a uma divergéncia de 1 minuto de arco.
0 tempo de exposic®o utilizado para a obteng®o das figuras VI.17 foi de
1:30 horas.

No caso onde aparece apenas a imagem de um Unico feixe transmitido, as
seccOes  topograficas foram obtidas com o filme fotografico  sempre
perpendicular ao feixe de ralos-X e o mais préximo poassivel da amostra,
cerca de 1 cm, sem no entanto toca-la. Devido ac formato da amostra o feixe
difratado paralelo & superficie nem sempre emerge perpendicularmente =
superflcie lateral do cristal. Isto implica que deverd ocorrer uma variacZo
do contraste no interior da imagem topografica devide ao caminho &tico.
Isto pode ser melhor compreendido considerando-se o esquems apresentadc na
figura VI.14. Nesta figura os feixes transmitidos na direcZo AA° e BB® sZo
exemplos de feixes que n¥o possuem 0 mesmo caminho dtico.

A figura VI.17a ¢ uma secsZo topografica obtida para a difrac3o
simples 000 113. De acordo com a figura VI.14, a regiZic onde se d& a
propagac3o de energia deve ser equivalente ao quadrilatero A'B'A'B". Nesta
secc&0 topografica a linha de forte contraste, proveniente do feixze de
superficie, corresponde ao segmento A'B” do esquema. Nesta imagem aparecem
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apenas trés vertices do quadrildtero poassivelmente devido ac fator de
abgor¢Zo. A imagem de contraste homogéneo, em forms de meia lua, presente
nesta & nas demals secc®es topograficas que seguem, & devido a radiac@o nio
absorvida pelo chumbo presente na salda do colimador, e que incidiu no
filme fotografico.

O perfil de intensidade da figura VI.13b deve ser comparado a direcXo
indicada pelas setas A"A", onde o valor do pardmetro p = -1 corresponde a
regldo da superficie (A7). Nesta experiéncia, o valor de ut estd entre 4 e
8, e o perfil calculado, explica gualitativamente o contraste ao longo da
dire¢@o A°A".

A8 seccBes topograficas para poaicSes cristalograficamente
equivalentes ¢ = 0° e ¢ = 1207, apresentam resultados aemelhantes como
mostra a figura VI.17b. O fator de amplias&o (FA) das sece®es topograficas
apresgentadas nas fotografias VI.17 foi 5,5.

As figuras VI.18 a e VI.18 b sHo sece®es topograficas da difracdo
paralela & superffcie (113) em condicXo de difracio miltipla de trés feixes
000 222 113. O esquema da montagem experimental para a obtengao das seccSes
torcgraficas estd na figura V.4. A seccEo topografica VI.18a foi obtida com
uma fenda F1 ¢ircular, de 200 wpm de diAmetro, que permite obter uma
divergéncia de 2730" para o feixe incidente, e a figura VI.18b foi obtida
com fenda linear de 800 mm, resultandc na divergéncia de 640" para o feixe
incidente. O fator de ampliagcXo (FA) da secc¥o topografica apresentada na
figura VI.18a foi 12 e para a figura VI.18b foi 5,5.

Embora a utilizagZo de fenda circular seja mais conveniente para a
obaervacEo da imagem difratada, nZo fol possivel até o pregente obter-se
uma boa seccdo topografica com este tipo de fenda. Para melhor
entendimento, consideremos o esquema apresentado na figura VI.15, que
corresponde ao resultado eaperado para o formato das manchas de difracio,
para cads uma das reflex@es presentes no espalhamento. Apesar da imagem que
aparece na figura VI.1Ba estar com tempb de expogl¢Eo excessivo, o
caracteri stico traco, bem definido e de alta intensidade proveniente de
difrac&o de superficie, estd presente na mancha. Embora se salba que a
utilizac®o de fenda linear para esta experifncia nio seja a mais adequada,
& figura VI.18b, permite uma boa visualizacBo da imagem da reflex®o 113 com
certo detalhe. Devemos compreender que a parte da mancha originada da
difrasZo paralela & superficie, n¥o & proveniente de um Unico feixe
incldente. Considerandc ainda o esquema VI.15, o resultado obtido com a
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fenda linear. equivale a deslocar o ponto E na superficie da amostra
paralele a aresta AB.

De qualguer forma a obtenc&c das figuras VI.18a e VI.18b ¢ uma
demonstrac®o pratica da viabilidade de se obter a imagem de uma meswa
reflex¥o, no caso 113, em condicSes de difrag&o mtlitipla e simples.

No caso de quatro feixes 000 400 220 220 apresenta-se na figura VI.19
ae b a3 seceBes topograficas obtidas, wutilizando & mesma montagem
experimental dos casos anteriores. com tempo de exposic®o de 0:30 hora. A
fenda Fl utilizada foi circular, de 200 pm de didmetro, resultando na
divergéncia de 2°30” para o feixe incidente.

As imagens que aparecem na figura VI.19a, compreendem as quatrc
reflextSes presentes na difrac¥o multipla. As duas imagens triangulares
correapondem ao feixe refletido transmitido (Laue) 220 e 220. A imagem
situada superiormente & a do feixe refletido (Bragg) 400. Elas podem ser
comparadas com o egquema apresentade na figura VI.16.

Na figura VI.19b observa-se a linha de alta intensidade proveniente da
difracio pela superficie da amostra. Em ambas as fotografias o fator de
ampliacZo (FA) das imagens obtidas foi 7.
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VIC-2) SECCOES TOPOGRAFICAS ODF AMOSTRAS DE NP

Com o objetivoc de se observar ¢ feixe difratado paralelo 2 superficie
no caso de amostras multo espessas (mt > 30), foram feitas seceSes
topograficas de monceristals de InP [001]. Foram também utilizadas amostras
{(wafers) de InP [001] com camadas epitaxiais depositadas, wvisto gque os
resultados para as amostras de s8ilicio mostradosa na s8e¢&0 anterior,
spresentavam alta intensidade da difracio proveniente da superficie.

No caso, as amostras de InP utilizadas., sdo placas retangulares
monocristalinas com dimensfE¢ superficial n&o inferior a 0,4 X 0.5 cm & com
(0,5 mm de espessura. Como a amostra € ajustada para que o feixe incidente
atinja a superficie no centro, o percurso do feixe difratadoc paralelc a
superficie foi no minimo de 0,2 mm, resultando um valor de ut igual a 30
para a radiac&o Moke e pt igual a 200 para a radiag@o CuKet, Q wvalor do
1 ¢ 993 om™?! para CuKe.
A& figura VI_.20 ilustra como seria o eapalhamentoc, quande o feixe

coeficiente de absorcXo médio para o MoKa ¢ 118 om

difratade ¢ paralelc & superficie de entradsa da amostra, e o feixe
incidente colimado com uma fenda linear. Nessa figura a regifo onde deveria
ccorrer a propagacdc da energia corresponde ao volume hachurado, ouja
gecedo retangular ¢ ABCD, e eapessura BC. Como o fator ut ¢ pelo menos 30,
a absorsiEo do feixe difratade no interior da amostira ¢ comrleta. Desse modo
a imagem do feixe difratado corresponderia apenas aos segmentos indicados
na figura A'B” e B'C".

Nas amostras de InP, fol utilizada a mesma montagem experimental das
experiéncias feltas com as amostras de silicio, cujo eaquema estd na figura
V.4. A eacclha da divergéncia do feixe incidente atraves da utilizegc&o da
fenda Fl apregentada na figura V.4, dependeu do propdsito experimental.

A seccdo topografica da reflexdo 462 spresentada ne figura VI.Z21, foil
obtida de uma placa monocristalina (wafer) de InP [001], do mesmo tipo das
amostras empregadas como subatratos de camadas epitaxiais. Esta secgdo fol
obtida em condic®o de difrasdo miltipla de trés feixes 000 004 462, e
utilizando um feixe incidente de MoKo cclimade com uma fenda linear Fl de
600 pm (figura V.4), resultandc uma divergéncia de 6°40" para o feixe
incidente (aSK = 10740"). A ampliscdo da sece3o topografica obtida e
apresentada na fotografia VI.21 fol de B vezes.

A imagem que aparece na seccago topografica VI.Z21 estd descrita na
figura VI.20 onde, a 1linha situada & esquerda, corresponde a imagem
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Filme

Figaras VI.20 - Esquema do espalhamento produzide por um feixe de

raios-X colimado por uma fenda linear, em amostras de ut muito alto.
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proveniente da espessura BC, e A'B” ¢ proporcional a dimensZo superficial
da amostra. A imagem do feixe difratado que deveria ser toda a regifc no
interior do retdngulo A'B'C'D", ficou restrita sSmente ao contorno em L,
A'B'C”, devido ao alto valor de mt.

As seccBes topograficas apresentadas nas figuras VI.22 ae b, foram
obtidas apenas por uma rotasZo de 90° em ¢, num monccristal de InP
tensionado, em duas posicB®es equivalentes, para o eixo de simetria
quaternario, ¢ = 0° e ¢ = 90°. Elas foram obtidas na condic#c de difracZo
maltipla de trés feixes: 000 004 062, com radiasZo CuKoe. Neste caso a
tens3o na amostra fol provecada pela fixacHo da amoatra ao suporte com uma
cola do tipo Super-Bonder. A fenda F1 (figura V.4) utilizada neste caso fot
igual a 1,5 mm, definindo uma divergéncia de 15°50" para o feixe incidente,
e permitiu que a difracEo paralela & superficie ocorresse pera os dois
comprimentos de onda Cu&ml e CuKaz (ASX = 12°40"). A ampliasZEo das imagens
obtidas e apresentadas em ambas as fotografias foi 5,5 vezes.

Nag duas figuras, as seccBes topograficas registram duas imagens: &
imagem inferior ¢ devido a Kal e a sauperior devido a Kaz. As  imagens
mostram a deformac®o produzida pela tens3c existente na amostra. Elas
representam o mapeamento da tens¥o ao longo da dires®o indicada por AB  da
figura VI.20, onde ¢ feixe incidente intercepta a superflcie da amostra.
Comparando-se as figuras VI.22a e VI.22b, observa-se a anisotropia
proveniente das tensSes na amostra, posto que se trata de duas direc®es
formando 900 entre si. A variac@o percentual do pardmetro de prede nesae
caso pode ser obtida diretamente a partir das sece®es topograficas VI.22a
ou VI.2Z2bk. A distancia entre as imagens de Cu&al e CuKa2 serve com o fator
de escala para a medida da tens®o, reaponsdvel pela sinucsidade de cada uma
das linhas isoladamente. A determinacXo da tens®o foi obtida a partir da
equacido [A4.6], onde para os valores medidos Aea =5me AQK = 6 mm,
encontrou-se o resultado Aa/a = 0,2%.

Com o objetivo de avaliar a potencialidade do uso pratico da difracZo
paralela & superffcie, foram feitas experi®ncias de secgZo topografica numa
amostra de InP [001] com camada epitaxial de InGaAsP depositada. A
egpessura da camada ¢ de 0,8 um, e foi crescida pelo método LPE.

Neste caso fol escolhidc o método de Pseudo-Kossel de Alta ResolugZo
para a comparasac com o método em estudo. A montagem experimental do m&todo
de Pseudo-Kossel estd descrita, por exemplo, nos trabalhos de Isherwood e
outrogs em {¥0-10], e Chang [¥0-11]. Esta técnica utiliza a reflex8o Bragg
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disténcia amcstra-filme foi de 1 metro e o tempo de exposie®o fol de 4:30
horag, para 40 KV e 0,4 mA.

Na figura observa-se as linhas 006 intensas devido a difras3ec pelc
substratc para a radiacio CuKal e CuKaz. A linha de balxc contraste que
aparece & esguerda do diagrama, ¢ proveniente da difracZo 006 da camada
para a radiagcZo de CuKaz. A linha CuKa1 da camada encontra-se superposta a
linha Cu&uz do substratc. Observa-se que embora o tempo de expoegligdo tenha
gido suficiente para saturar as linhas CuKal e Cuﬁaz devido ao substrato, a
linha CuKa2 da camada ainda ¢ bastante fraca. A superposicio da linha Cul(a1
da camada, e da linha CuKaz do substratc permitiv a determinacZEo da
discorddncia do parametro de rede perpendicular ao substrato, resultando o
valor de (Aa/a) = 2.4 10_3. Neste célculo foi utilizada a equag3o [A4.6].

A figura VI.24 & a seccdo topografica da difragc3eo paralela a
superficie (062), obtida em condicZo de difrascdo mUltipla 000 004 062,
usando radiacdc CuKo. A fenda utilizada Fl (figura V.4) foi linear de 600
um o que proporcionou a divergéncla 6740" para o feixe incidente (ASK =
12°40"), e o tempo de exposicXo de 1:00 hora. A distdncia amostra-filme fol
de 20,5 em. O fator de amplia¢do neste caso foi 6. Identifica-se nesta
figura a imagem em forma de 7 devido ao subatrato, andloga a figura VI.Z1,
e a imagem devido a camada depositada. Observa-se que a imagem da camada
apresenta um contraste comparavel ao contraste devido ao substrato, apesar
da diferenca de espessura entre ambos. Isto acontece porque o caminho do
feixe difratade pela camada ¢ o mesmo que o difratade pelo substrato.

A difrag®o 082 obaservada na secg&io topografica apresentada em VI.25,
foi obtida em condicZo de difracZic mGltipla de 3 feixes 000 004 062 com uma
amostra de InP [001] utilizando a radiag@c CuKa. A fenda F1
linear igual a 1,5 mm, resultando na diverg®ncia de 15°50" para o feixe
incidente. 0 fator de anmpliacic da imagem obtida e apresentada na
fotografia VI.25 foi 9.

Identifica-8e na foto a linha Cuwml situada inferiormente, devido a

utilizada foti

difrag3o pelo subatrato e pela camada (esta Ultima um pouco acima), € a
linha Cu&a9 {superior), repetindo & difra¢Ec na mesma sequéncla anterior
(v0-121.

0 valor da discordancia do parametro 4d/d ¢ obtido medindo-se
diretamente as distancias A6, e Aed, tomando-ge a distédncia A6, devido ao
subgtrato como fator de escala. Utilizando a equas3o [A4.6], o valor obtido
para Ad/d fol igual a -4,4 1075
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A determinacdc da dilascordéncia do parametro de rede (Aa/a)L ¢ felto
utilizando a equacdo [A4.9]. Escrevendo expli citamente Ad/d para a reflexZo
062 tem-ge:

ad/d = 0,9 (4Aasa), + 0,1 (ba/a) . [VI.1]

Para esta amostra em particular, (Aa/a)” = 0, e a equacEo fornece o
valor de (Aa/a), = -4,4 107°.

Para se poder comparar ¢ valor obtido utilizandc secgEo topografica de
difrac®o paralela & superflcie, fol calculado o valor (Aa/&)¢ a partir de
"rocking curves” obtidas de um difratdmetro de duplo cristal com
monocromador de silicio assimétrico, cujo esquema estd na Ffigura VI.26.
Esta montagem permitiu a incidéncia ascbre a amostra de um feixe de raios-X
paralelc proveniente de um monocromador assimétrico.

A figura VI.27a apresenta a "rocking” obtida da reflex@o 004 devido ao
substrato. Ela foi feita alinhando-se a face oposta ao depSsito de camadas
para receber o feixe incidente. A partir deste diagrama, fol possivel
determinar ag poaicBes do m&dximo de intensidade para a radiagcXEo CuKa1 e
CuKaz regultande ¢ valor de A8, 1igual a 0,08°. a figura VI.27b apresenta a
"rocking” da reflex@o 004, obtida com a amcstra posicionada para refletir a
face que poassue camadas depcaitadas. A partir das posic®es CuKa1 e CuKOt2
ocbtidas na figura VI.27a, determina-se na figura VI.27b, as posicSes CuKal
e Cu&az devido as camadas. Para um mesmo comprimento de onda, por exemplo
CuKal,determina—se ¢ intervalc angular entre os picos do substrato e camada
A6 igual a 0,152°.

Através da utilizac®o da equasdo [A4-B], o valor obtido para a
discordancia (Aa/a) foi -4,2 1070

0 caso apresentado exemplifica o fato de que a seccXZo topografica
fornece o valor Ad/d, e portanto permite complementar informes®es a
respeito da discordincia dos pardmetros de rede. No caso da reflexZo 062, a
relac®o [VI.1] mostra que Ad/d contém muito mais informaes®o a respeito de
(Aa/a)” do que sobre (ha/a) .
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Cigara VI_26 - Bsouena de montagewn arparimentel Jdo difretf®metro  As
duplo ¢platal com monccroasdor da elllcic (M) assizdtrico. £ amostrs  egtd

rapresentads por L, & & intapsideds & aedide pelo detator de clintllacEs
{0,
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C&Fﬁﬁ@l@ WMAuC®WC&®$£®
VilA ) EMHSCQHES&Q)UNDS RESULTADOS [E CONCLUSAD

Varios objetivos foram alcansados neste trabalho.

Na parte experimental, foil desenvolvida uma nova geometria de
egpalhamento [¥-3,6], alternativa a geometria de Renninger [0%-1], que &
normalmente utilizada na producdo de difragdoc multipla. Nessa nova
geometria o plano de incidéncia secundarioc coincide com o planc do
difratometro, permitindo a observag@o direta do feixe secundario.

0 uso desasa nova geometria permitiu observar pela primeira vez, o
feize difratado que se propaga paralelamente a superficie da amostra, sem a
necegsidade de modificag®es do difratémetro. ou a construg&o de
equipamentos especials, como por exemple, o wutilizade por Chang e
Caticha-Ellis [V-8].

0 estudo georetrico da difrag@o apresentado no capl tulo IV, permitiu a
sistematizacZo na escolha das reflexBes de superficie e a predig3o de sua
ocorréncia, Este estudo revelou a possibilidade de se poder observar a
mesma reflexio de superficie, em condicEo de difrag3o miltipla e simples.

Os resultados experimentais apresentados nas figuras VI.17 e VI.18 830 dois
exenplos gque envolvem a reflex3o 113.

A selecEo da radiag3ac MoKa e c¢ristal de silfcio permitiram o estudo
das reflexBes que difratam paralelamente & superficie, para um valor de pt
intermediario (7,5). As figuras VI.7a e VI.7b indicam que perfis com ut
entre 4 ¢ 8, fornecem uma boa visualizacSo de toda & regiZo de espalhamento
atravésg da gecsqo topografica.

No caso de difrago simples, a principal direc&o de propagag3o da
energia que deve ser considerada, ¢ a dire¢Eo paralela ao plano a&atdmico,
onde ocorre o fendmeno da absorcio andmala, conhecido como efeito Borrmann.
No caso da difrag&o simples paralela & superficie, o ponto Borrmann nfo
eatd localizado na superficie da amostra, mas num pontc abaixo, indicade
per B na figura 11.5b. Deate modo o contraste mais forte presente na regifo
superior das imagens topogréaficas das figuras VI.17a e VI.17h para a
reflexdo 113, nfo pode ser explicads atravég da absor¢Eo andmala. Este
argunento ndo ¢ compartilhado por ocutros autores como Bedyn ska [0-43]. Seu
estudo tedrico para o caso de difrag@o simples 000 220 em silicio com

radiac&o Cule, reaultou que o valer do coeficiente de absorciZo, seria

105



minimo para o feixe difratadc na superficie, e consequentemente. a absorcio
andmala estaria presente na superficie do cristal.

0 resultado do calculo do perfil de intensidade para a reflexXo 113 na
difrac@o simples, ¢ cristal de silficio, que estd na figura VI.13b, explica
satisfatériamente o forte contraste encontradc na regifio superior das
imagens topograficas, onde o valor experimental do fator ut ¢ proximo  de
7.5.

Una explices3o qualitativa para a alta intensidade apresentada na
regido superficial (p = -1) do perfil de intensidade tedrico e para valores
de «t altos, pode ser dada utilizando o esgquema da superficie de disperaszo
apresentada na figura I11.6. Como foi observade anteriormente, os pontos da
frente de onda SO entre El e E2 contribuem para a intenaidade na regiio
superior do leque de Borrmann. Quandc o ponte de entrads ¢ deglocado de El
para E, a regifio do ramo & da superficie de dispersio que ¢ excitada, ¢ a
regifo em destaque, a partir do ponto Tl' Como a superficie de dispersZo
tends rapidamente para a sua assintota, e o vetor de Poynting e
perpendicular a essa superficie, a maioria dos pontos nessa regifo
contribue para a intensidade na superffcie da amostra. O mesmo raciocinio
pode ser feito para o ramo {3, na regiZo em destaque a partir de T2.

Isto estd quantificado na func®o densidade de raios apresentada na
figura VI.4. Este fato ¢ tambem responsavel pela alta intensidade que se
observa no perfil de secc@o nos pontos extremos do leque de Borrmarnn em
crigtal fino (4t < 2), e caso Laue simétrico, apresentade na figura VI.6.

Come fol discutido no capi tulo VI, embora a reflexZo 113 n¥o spresente
efeito Borrmann pronunciado, figura VI.7b, foli observado uma alta
intensidade espalhada para esta reflexZc de superficie em amostra com ut =
7,5. Os resultados apresentados na figura VI.13b, para os perfis de
intensldade, podem explicar esta alta intensidade observada do feixe
refletido transmitide, na regifo superficial do cristal para o valor de nt
experimentalmente praticade. Eles mostraram tambem que n¥o ge deve eaperar
um alto valor da intensidade na regiZo abaixo da superficie, devido =&
absorcZo andmala, o que concorda com a imagem da secg3o0 topografica na
figura VI.17.

No caso da difraco miltipla de trés feixes, a posicZo do ponto onde
ge espera encontrar a absorce®o andmala, estaria localizado em algum ponto
na superflcle entre o8 pontos extremos El ] E2 que estdo indicados na
figura VI.15. Uma parte da energia tem também sua propagscZc na regiZo

110



abaixo da superficie, interior ac cristal. Além da intensidade esperada
devido ao efeito de superficie, deve occorrer tamtém um reférco adicienal
proveniente da absor¢do andmala nesse mesmo local.

A seccXo topografica do feixe 113 paralelo a superficie, obtida em
condicZo de difrec®o multipla de trés feixes 000 222 113, da figura VI.18b,
apresenta um forte contraste na regiZo superior da imagem topografica.

A ti tulo de comparas®o com o caso de trés feixes aqui apresentado,
gerd felta uma discussZo sobre o trabalho de PacherovA e Bubakova [[-49]
para a difrasdo maltipla de trés feixes 000 440 404, que ocorre em amostra
de siltcio [110] e radiac®o NiKe,. Este caso particular de difrac3o
miltipla com um Unico plang de inéldéncia, ocorre quando {3 = 0, na equagdo
[IV.2a]. Este estudo teve como cobjetivo entender o comportamento andmalo
encontrado, quando se observa a 'rocking curve” para a reflex@o primaria
440. Segundo estes autores, com o prop®sito de sge observar o feixe
gecundarioc de superficie 404, foram feitas diversas tentativas para
posicionar adequadamente o detetor, para o registro de intensidade durante
o experimento. Entretanto os autores n3o obtiveram €xito no seu intento, e
nZo fol observada intensidade espalhada nessa dire¢&Eo. Isto provavelmente
ocorreu porque o difratdmetro de duplo cristal, por eles utilizado, ndo e
adequado para este tipo de medida, fato este, reconhecido pelos proprios
autores.

A po3ig¢Eo prevista no casc de difracEo mtltipls de quatro feixes, para
a localiza¢Zo do ponto de absor¢&o andmala, seria na superficie do cristal,
como no caso de trés feixes, entre ©s pontos E1 & E2 indicadoa na figursa
VI.16. Isto indica como no cazo de trés feixes, que além da intensidade
proveniente do efeito de auperficie, haveria um refér¢o extra na
intensidade asuperficial devido a localizasZo privilegiada do ponto
Borrmann.

Ag seceBes topograficas 220 paralela 2 superficle, para & difragdo
naltipla de guatro feixea 000 400 220 e 220 obtidas com amostra de siliclo
[100], apresentadas na figura VI.19, evidenciaram que a propagasio da
energia ocorre também no interior da amostra. O forte contraste encontrado
na regiXo guperior da imagem, apresenta um reférco provavelmente devido ao
efeito combinado da absor¢®o andmala com o efeito da superffcie do cristal.
Eata experiéncia mostrou, pela primeira vez, a existéncia de efeito
Borrmann multiplo de superficie. Ela pode ser comparada aocs resultades
obtidos para o mesmo caso de quatro feixes estudados por Campes [0-40],
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onde a direcEo de propagescZo fol perpendicular a superficie da amostra.

0 resultado do calculo do perfil de sece®o no casc de difrag3o simples
para espessuras muito grandes, ¢t = 10, 30 e 100, nas figuras VI.1llec e
VI.12¢, para o silicio e radiagdo MoKe, sugeriu a possibilidade de se
encontrar intensidade difratada na regifo superficial da amostra (p = -1),
mesmo para estas espessuras. Com 0 objetivo de verificar o comportamento da
intensidade para amostras muito espessas, efetuou-se experiéncias de seccio
toprografica para a difragcZo paralels a superficie, em monocristais de InP,
com radias@o MoKo e CuKa.

Embora nio tenha sido possivel encontrar na literatura intensidade
medida para ¢ feixe difratado em amostras com valor de ¢t superior a 100,
as secsSes topograficas VI.21 e VI.22, foram obtidas para valores de pt
supericrea a 200. Estes resultadeos experimentais mostraram de modo
inequi voce, a existéncia de intensidade difratada para estas espessuras.

Fol observada tambeém uma alta intensidade para o feixe difratado, em
amostras com imperfeic®es cristalinas, como ¢ o caso das camadas
epltaxlals, cujas sece®es topograficas estdo nas figuras VI1.24 e VI.25.
Este resultado pode indlcar que o efeito de superficie no caso de difrac®o
miltipla de trés felxes, pode ser predominante em relasEo ac efeito
Borrmann, que tem sua origem na existéncia de ondas estaciondrias, e seria
aniquilado pela quebra do dominio monocristalino.

Embora nio tenham sido feito experiéncias em camadas mais finas que
0,5 xm, acredita-se que o limite de detectabilidade de camadas muito finag,
estd bem abaixo deste valor, pois o feixe que 8e propaga na direc3o
paraléla A guperficie sempre encontra uma espessura, correspondente a toda
a extensdo da superficie da amostra.

Acredita-ase também que o8 resultados conseguidos para ot muito grandes
(zt > 200), pode incluir a técnica desenvolvida neste trabalho, come uma
ponta de prova no egtudo de fendmence de superficie em monocristais, pois a
regiio onde existe alguma intensidade difratada, nesse caso, deve estar
miito préximo da superficie. O trabalho feito por Fuoss, Norton e Brennan
(01-52] sobre transic®o de fase na superficie, utilizando a técnica de
incidéncia rasante com radias®o de sincrotron, ¢ um exemplc para uma

posaivel aplicagdo da técnica aqul desenvolvida.
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VIIR) SUGESTOCES PARA FUTURCS TRABALMHDOS

Extensdo dos cdlculos da densidade de raios, poténcia e perfil de
intensidade, para alguns casos especiais de mais de dois feixes.

Estudeo do comportamento do campo de onda, no caso de mais de dois
feixes, para a difragdo paralela a superficie.

Calculo de "rocking curves” para a difracXZo simples paralela &
superfi cie.

Experimentos utilizando a nova geometria, para o estudo de camadas
epitaxiais finas, de espessuras inferiores 4s empregadas neste trabalho
(0,5 pm).

Utilizagdo da nova geometria de espalhamento, para & medida direts da
intensidade do feixe secundario, nXo paralelo & superffcie. Estes dados
gservem de complementacdoc acs resultados obtidos indiretamente, através da
geometria de Renninger.

Aplicagdo da difracdo paralela & superficie, para o estudo da difusZo
de atomos estranhos & rede cristalina.
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APENDICE Al
A} DEDUGAC DA EQUAGAC DA INTENSIDADE fII1.68¢]

A equac3o [I1.68k] fornece o caélculo da intensidade no plano de
incidéncia. Quando a normal 2 superficie de entrada e a normal & guperficie
de saida n&o estqo no plano de incidéncia, faz-se a projecZo deasas normais
em dois plancs: um perpendicular ac planc de incidéncia, e, outro no plano
de incidéncia. Deste mod9 as normaig poden ser ?ppresentadas por:

= + a8i
43 co8 X nen 81ln x n

e [Eleg

= + gi
ng cos w n. 8in @ n_,
onde x ¢ o &ngulo que a normal 3 superficie de entrada forma com ¢ plano de
incidéncia, e w ¢ o Angulo que a normal & superficie de salgda forma com o

plano de inecidéncia.

-~ -~ -~ -~ A

Oz predutos escalares KH.ns, K.n, Sn e Sn  podem ser deacritos

e e e g
por
KE.ne = Ke . [cos x - + 8in x neo],
KH.nE = KH . [cog w - + sin w nsol,
3 n, = S . [cos x N, + ain x neal,
= + .
S .n8 S . {cos w - sin w nSUJ
Fazendo-se 03 quocientes KH.nS/ KE.ne e S.ne/ S.ns tem-se:
KH - D ) co8 w KH .nsrI
Ke . ne Cos X Ke . neﬂ
a- 5. ne _ cos x B .nen
5 . n8 co8 w 5 .nﬁn
entdo o produto:
KH - g 5 . ne _ KH - S .nen
KE ) ne 5. 8 KE T Ten 5. art

Isto mostra que a intensidade calculada pela equaclo [11.88¢], se mantém

inalterada quando as normais & superfilcie de entrada e de salda nfo estic
ne plano de incidéncia.
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B) CALCULO DO PRODUTO ESCALAR n_.(F_ - %)
A figura Al-1 apresenta, no espaso real, a gecmetria do  espalhamento
no caso geral de dois feixes. O planc ATOM representa o plano atdmico, e o
plano PINC & o plano de incidéncia. x ¢ o 4&ngulo entre a normal a
superficie de entrada do criatal e o plano de incidéncia, do mesmo modo que
w & o Angulo entre o plano de incidéncia e a normal & asuperficle de saida

do ¢ristal. o & o &ngulo entre o planc atémico e a normal & superficie de
entrada do cristal, no planc de incidéncia, e 2 € o0 &ngulo entre ¢ plano

atémico e a normal & superficie de salda, no plano de incidéncia.

A trejetdria da energia no interior do cristal ¢ dada por ;s - ;e onde
?s e ?e 820 08 vetores posicdo do ponto de saida e de entrads do feixe de
ralos-X respectivamente, no planc de incidéncia, com relago a uma origem
O,

Deste modo, as normais de entrada e de salda do cristal podem ser
descri?as pelas projecTes: paralela o plance de incidéncila (ﬁn) e normal a
eate (no}, na forma:

fale)= n + 8i n_ .
& X arr nx oL’

ot
tH

-~ - ~

wn + sin w
cos nSﬂ sin nSL. (A1.13

o}
tl

Como o8 calculos a serem efetuados estZo no plano de incidéncia, planc XZ,

ag projecSes na direg3o perpendlcular a este plano, n&o e n8 » hdo devem

or
ser levadas em conta.

No caso em que o8 &ngulos x e w 8o nulos, o planc de incidéncia ¢
perpendicular a superficie do cristal. A figura Al.Z apresenta no eapago
real, ¢ corte no planc de incidéncia do espalhamento no caso de doils
feixes.

0 produto escalar ﬁe'(?s"?e) representea & espessura que contribul no
planc de incidéncla, para & absor¢Zo da energia no interior do cristal.

(0 sistema de coordenadag utilizadeo, tem como origem ¢ cruzamento daa
linhas que representam as superficies de entrada e de salda, contidas no
rlanc de incidéncia (plane XZ). 0O eixo éx ¢ paralelo &0 plano
cristalegrafico, e éz perpendicular & este. E ¢ o ponto de entrada do feixe
de raios-X na amostra, com diverg®ncia suficiente para exciltar todo o legue

de Borrmann. 5 um ponto emergente do c¢ristal gque pertence ao leque de
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1]

Figqi‘a Al-1 - Esquema, no espaso real, do espalhamento de raiocs-X por
transmissZo, no caso de difrac¥o simples.
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)
i

Fiéura Al-Z - ProjecEo, no plano de incidéncia, do espalhamento de
raios-X no caso da difracZo simples assindtrica.
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Borrmann, B € o ponto exato de Borrmann, e EB ¢ a mediatriz do leque de
Borrmann no plano de incidéncia, cuja espessura & th.
Os angulos do tri&ngulo EBRS valem:
4 EBS = 90 + 18
£ Bﬁs = 8(at) [Al.2]
4 ESB =90 - (B + 6(a))

VS = ﬁ.ne = BS coa(p - 8(a))
Aplicando a lei dos senoe no A EBS:

-t .
B h [41.3]
sin EBG sin EGB
cos(p - 8(a))
Portanto: V8 = %, X cos 3 % . {at.4]

h cos(f3 + 8(at))

No caso em que a normal & superficie de entrada nZo seja paralela a0

plano de incidéncia XZ, o produto eacalar & :

TS

ne.(rs re). |
Como © percursc da energia é calculado no planc de incidéncia, deve-se
conaiderar a rrojecdo de né neste plano, ent3o:

~

. _° A .
ne-(ra—re) = ne-(rs re) CosX. [A1.5]
B a express@io para VS fica:

coslep -~ é(a)]
VS = th ¥ cog x X cog 3 % . fAl1.8]
: cos{f? + &(a)] '

Note guie o valor de VS n%o ¢ modificado se a normal de sal da forma um
anpulo @ com o plano de incidéncia.
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APENDICE A2
DIFRAGAD MULTIPLA

0 angulo de giro necessdrioc para que o vetor secundarioc esteja scbre a
egfera de Ewald, de acordo com a figura IV.2 é&:

¢ =z w * 3, [AZ2.1]
onde ¢ sinal + corresponde a salda do vetor reci proco secundario da esfera

de Ewald (Pz) e — a entrada (Pl). w e ¢ Angulo que a componente de ﬁs’

perpendicular ao vetor reciprocoe priméarioc, ﬁs;’ forma com a direg¢XEo

escolhida como referéncila ﬁ. Pode ser obtida de:
w = 4 R
= cos ¢ a1 ).

A lei de Bragg para os planos primadrio e secunddric ¢ dada,

reapectivamente por:

HO A HS A
sin 90 = 5 e gin 98 = > . [AZ.2]

Do tridngulo retangulo CPIC’ tem-se:

C'Py = ¢, CP =1/, CC =H, -H/2
=2
2o (1m)? (g, - H /2)% [A2.3]
Do trisngulo 0'P,C":
PlC = £, PIO = Hs;’ O0°C” = 1/ cos@o
=]
ol 24 (/A cos8 )2 - 2/ H cos @ cos f3 [A2.4]
adi o gL o] :

Igualando as equag@es [A2.3] e [AZ.4], obtém-se o valor de [ dado pela

relagdo:
AHZ AN H, =2 H o8 @ . cosp [A2.5]
3 gll aiL o} =
Come o anguleo ¥ entre 08 vetores reci proceos primario e secundario, <
obtido da relacfo:

R
co8 ¥y = —m—— [AZ.6]

B IA |

e Ccomo ﬁs = ﬁsn + ﬁSL, substituindo na equasdio [A2.6]. tem-se:

IRl 1B lcos v = || |R

o [A2.7]

sll|

|Hglein r = [, |. [42.8]
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Substituindo es equas®es [A2.7] e [A2.8] na equas®o (A2.5], tem-se:
gin GS -~ gin Go.cos r

cos 3 = [A2.9]
cos Qo.sin
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APENDICE A3
Dados utilizados neste trabalho
A} Si:
pardmetro de rede: a = 5,4309 3

coeficiente de absorcZo medio (MoKa) = 15 em !

Fatores de estrutura

reflex&o rarte real rarte imagindria
000 112,576 00,6013
113 -44.,7135 -0,4077
220 ~-68,186 -0,5830

B) InP:
paradmetro de rede: a = 5,8698 %
coeficiente de absorcdo médio (MoKa) = 118 em L
coeficiente de absorcXo médio (Cuka) = 993 om ©

C) Condic®es de operac®o do equipamento para a realizac3o
experimentos: 40 KV e 0,35 mA.

D) Comprimento de onda da radiacXo incidente:

Cuke, = 1,54051 &,
MoKet, = 0,70926 .
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APENDICE A4
CALCULO DA DISCORDANCIA DO PARAMETRO DE REDE

Seja um feixe divergente de Raios-X incidindo em um monocristal com
camadas epitaxiais na superflcie, posicicnadec para difratar um rlano do
substrato. O feixe difratado conterad informagSes tanto do substrato quanto

da camada. Em ambos 0s casos ocorre contribuic®es na intensidade devido &

Kal e Kaz.
A lei de Bragg ¢ dada por:
A = 2d sin & [(A4.1]
diferenciando-gse:
AN = 2 Ad 8ln © + 2d A8 cos 8. [A4.2]

Dividindo [A4.2] por [A4.1] tem-gze:

AN _ Ad

=g toe cotg @ [A4.3]

Ao se fixar o comprimento de onda (AN = 0), a equacBo anterior fica-
Ad

T ° A& cotg Aed [A4.4]

indicando a possibilidade de se observar a variagZo do espagamento Ad/d da
camada com relag®o ac substrato.

Por outro lado, no bulk do substrato Ad/d = 0 ¢ & equagXo [84.3] se
reduz a: -

Ax
T AGK cotg & [A4.5]

Pode-se determinar o intervalo entre os picos de difracio devido Kal e Ko
do substrato.

Dividindo [A4.4] por [A4.5] obtem-se:

2

2. an g (44.6]
da T X :38;\ ’
Se o substrato e camada sZo cubicos, o espacamento d ¢ dado por:
2 h2+k2+32
d-= = [44.7a)
a

Na interface camada/substrato havera uma zona de acomodac®c onde a
estrutura cristalina ¢ tetragonal, e portanto o espacamento ¢ dado por:

) h2+k2 22

d== 5 + % {A4.7b]
a c
A modificac®o do espagamento interplanar na interface camada-substrato
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Ad pode ser obtida diferenciando [A4.7h]), obtendo:

dad = - f% (hee?y - —A—ES Z [44.8]
onde ¢ & o pardmetro de rede na direc¥o perpendicular a superficie. Como
Ad/d € calculado com relagZo ao substrato, pode-se substituir o por a,
considerando Ac como Aa¢. Na. direc3o paralela A superficie Aa/a &
representado por (ﬁa/a)“.

Com relagZo ao substreto Ad/d ¢ dado por:

Ao 1| %y (Bgy 4 2 (Aa [A4.9]
d o o o a’l a’t
ho+R“+L~
Considerando que a acomodasZo se d4 apenas na dire¢&o0 perpendicular a

superficie do substrato 004, a equacSo se reduz a Ad/sd = (Aa/a)L.
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