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Resumo

Neste trabalho, a difracdo multipla (DM) de raios-X associada com as vantagens da
radiacdo sincrotron configura-se como uma microssonda de alta resolucdo e € utilizada para
obter relevantes contribuicdes ao estudo das propriedades estruturais de materiais
semicondutores, apresentem-se eles como nanosistemas epitaxiais ou implantados com fons.

O estudo e deteccdo de reflexdes hibridas (interacdo camada epitaxial/substrato)
coerentes (CHR) negativas nas varreduras Renninger (RS) do substrato € uma das
contribui¢des desta tese. O mapeamento ®:¢ da condicio de difracdo da reflexao secundaria
(113)(111) mostra que a CHR negativa que aparece é, na realidade, a interferéncia

destrutiva entre a reflexdo secunddria da rede da camada e a reflexao primaria do substrato.
Ressalta-se aqui a importincia da medida detalhada da condi¢do de difracdo de reflexdes
secunddrias adequadas da DM.

O uso do caso especial da DM denominado difracdo Bragg-superficie (BSD), cuja
reflexdo secunddria se propaga paralelamente a superficie dos monocristais ou interfaces
nas heteroestruturas, quando envolve reflexdes secundérias que sdo sensiveis a simetria da
rede cristalina, constitui outra contribuicao da tese. O pico na RS para o substrato (GaAs),

que representa o caso de quatro-feixes (000)(004) (022)(022) e que se separa em dois picos

na RS da camada GalnP por distor¢do tetragonal foi utilizado como uma nova ferramenta
no estudo de deformacdes tetragonais, mesmo para camadas epitaxiais finas. Além disso, a
presenga de distor¢des ortorrombicas ou até mesmo monoclinicas, pode ser investigada pela
medida dos dois pares de picos secundarios (022)(052) e (202)(502) , também presentes na

mesma RS da camada terndria.

Outras contribui¢des desta tese estdo na aplicacdo da DM no estudo de amostras de
Si0,/Si(001) implantadas com fons Fe®, que passaram pelo processo de cristalizacdo
epitaxial induzida por feixe de ions (IBIEC) e, finalmente, por tratamento térmico.
Mapeamentos ®:¢ do pico BSD (000)(002)( 111) forneceram parametros de rede e tensdes
nas dire¢Oes perpendiculares e paralelas com relagdo a superficie, para as regides
tensionadas provocadas por formagao das nanoparticulas da fase y-FeSi, produzidas por
IBIEC. Para outro conjunto de amostras semelhantes exceto pela auséncia do 6xido a
interessante formacao de nanoparticulas da fase y-FeSi, sob a forma de placas orientadas na
amostra IBIEC, que foram observadas por microscopia e confirmadas por curvas de rocking
(002) na condicdo de DM para os picos BSD (111) e (111) e mapeamentos ®:¢, provocou
tensoes anisotropicas no plano da superficie da amostra IBIEC. Formas esféricas das
nanoparticulas também detectadas por microscopia introduzem tensdes isotrdpicas e a
caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada da mesma maneira mencionada acima.

Medidas dos mapeamentos do espaco reciproco (RSM) com reflexdes simétricas e
assimétricas foram importantes para confirmar os resultados obtidos por MD das amostras
implantadas, por permitir observar a variacdo de composicao lateral e periddica existente na
camada de GalnP, assim como, por confirmar o efeito da altura dos pontos quanticos de InP
sobre a camada terndria, no nivel de tensdo provocado por eles na camada de recobrimento
desses pontos, ou seja, quanto maior a altura maior o nivel de tensdo na camada.
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Abstract

In this paper, X-ray multiple diffraction (MD) associated with the advantages of
synchrotron radiation appears as a high-resolution microprobe and it is used to obtain
relevant contributions to the study of structural properties of semiconductor materials, as
they present themselves nanosystems epitaxial or implanted with 1ons.
The study and detection of negative hybrid reflections (interaction epitaxial layer/substrate)
coherent (CHR) in substrate Renninger scans (RS) is one of the contributions of this thesis.
The :¢ mapping, i.e., the scanning of the (113)(111) secondary reflection diffraction

condition shows that the CHR negative that appears is, in fact, the destructive interference
between the layer secondary reflection and the substrate primary reflection. It is emphasized
here the importance of a detailed measurement of the diffraction condition of adequate MD
secondary reflections.

The use of the MD special case named Bragg-Surface Diffraction (BSD), in which
the secondary reflection propagates parallel to the single crystal surface or interfaces in
heterostructures, when involves secondary reflections that are sensitive to the crystalline
lattice symmetry, is another relevant contribution of this thesis. The substrate (GaAs) RS

peak, which stands for the (000)(004) (022)(022) four-beam case that splits into two three-
beam peaks GalnP layer RS by tetragonal distortion was used as a novel tool in the study of
tetragonal distortions, even for thin epitaxial layers. Moreover, the presence of
orthorhombic distortion or even monoclinic one, can be investigated by measuring the two
pairs of secondary peaks (022)(022) and (202)(202) also present in the same ternary layer
RS.

Other thesis contributions are in the application of DM to the study of SiO,/Si(001)
crystals implanted with Fe®, which were submitted to Ion Beam Induced Epitaxial
Crystallization process (IBIEC) and then, annealed. ¢:¢ mappings of the (000)(002)(111)

BSD peak gave rise to perpendicular and in-plane lattice parameters and strains for the
stressed regions provoked by the y-FeSi» nanoparticles formation provided by IBIEC. For
another set of similar samples except for the absence of the oxide, the interesting formation
of oriented plate-like y-FeSi, nanoparticles, that were observed by TEM and confirmed by
(002) rocking curves obtained at MD condition for the BSD (711) and (111) peaks and the

o:¢ mappings that provided anisotropic in-plane strains in IBIEC sample. Nanoparticles
spherical-like also detected by TEM induce isotropic strains and the samples structural
characterization was obtained using the same above mentioned manner.

Measurements of the reciprocal space mapping (RSM) using symmetric and
asymmetric reflections were important to confirm the implanted crystal results obtained by
MD by allowing to observe the periodic and lateral composition variation in the GalnP layer
as well as, to confirm the effect of the height of InP quantum dots grown on the ternary
layer in the strain degree they cause in the ternary cap layer, it means, the greater the height
the greater the level of strain in the cap layer.
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Capitulo 1. Introducdo

1. Introducao

Neste capitulo, apresenta-se uma introdug¢do sobre: materiais semicondutores do
tipo III-V e as técnicas utilizadas no crescimento desses materiais e de materiais de baixa
dimensionalidade como pontos quanticos, materiais semicondutores obtidos por
implantacdo i06nica e nanoparticulas semicondutoras e metalicas obtidas pela técnica de
cristalizagdo epitaxial induzida por feixe de ions. Também, serdo abordadas as técnicas de
difracdo de raios-X como curvas de rocking, mapeamento do espaco reciproco e difracao
multipla, utilizadas no estudo estrutural desses materiais. Por fim, sdo apresentados os

objetivos desse trabalho.



Capitulo 1. Introducdo

1.1 Heteroestruturas semicondutoras I11-V

Dispositivos eletronicos e opto-eletronicos que possam realizar tarefas cada vez
mais complexas tem motivado o desenvolvimento e aprimoramento dos mais variados
circuitos integrados, os quais devem exibir alta velocidade de processamento, estabilidade e
consumo reduzido. Na area da microeletronica, a grande maioria dos dispositivos ¢ baseada
no semicondutor silicio (grupo IV da tabela periddica). Um dos motivos do silicio ser o
elemento dominante nesta area ¢ a alta qualidade do didxido de silicio, que ¢ um 6timo
isolante e pode ser termicamente crescido sobre o silicio. Além disso, Si na forma de silica
e silicatos perfaz cerca de 25% da crosta terrestre, fato que torna o Si a alternativa mais
barata entre as varias outras possiveis!'). Por outro lado, a recombinagdo elétron-buraco no
silicio ¢ indireta e, por este motivo, dispositivos opto-eletronicos e mesmo dispositivos
eletronicos que necessitam de respostas ultra-rapidas, tal como transistores para telefonia
celular, sdo baseados em semicondutores dos grupos ITI-V{!.

Os semicondutores III-V sdo ligas formadas entre os elementos do grupo III (por
exemplo, Ga e In) e do grupo V (por exemplo, P e As), originando ligas bindrias tais como
InAs, InP e GaAs, ou mesmo ligas ternarias (por exemplo, InGaAs e InGaP) e quaternarias
(por exemplo, InGaAsP). A mudanca na composi¢ao dessas ligas ndo afeta somente fatores
estruturais (pardmetros de rede), mas também as propriedades eletronicas. A figura 1.1
mostra o diagrama de bandgap versus parametro de rede para diversos materiais
semicondutores. As linhas continuas representam ligas formadas pelos compostos situados
nos extremos. A composicdo dessas ligas pode ser variada continuamente. Existe uma

relacdo entre a composi¢do e seu parametro de rede, que ¢ obtida usando a lei de Vegard e,

no caso do GaxIn;P, é dada por a_,, =a,,x+a,,(l—x), onde ag.p = 5,4505 A e app=

5,8687 A.
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Figura 1.1: Diagrama da energia de bandgap versus parametro de rede para diversos
semicondutores. As linhas continuas correspondem as ligas formadas pelos materiais por

elas conectados. Diferentes posi¢des sobre estas linhas indicam diferentes composigdes.

E interessante notar que quando x = 0,515, a liga de GaInP possui o mesmo
parametro de rede do GaAs embora possua uma energia de bandgap mais alta. Esta
possibilidade de poder variar intencionalmente tanto o parametro de rede quanto o bandgap
¢ de extrema utilidade para o desenvolvimento da 4rea de opto-eletronica, pois permite a
fabricacdo de dispositivos que trabalham em diferentes faixas do espectro eletromagnético.
Além disso, permite a obtengdo de estruturas formadas por varias camadas epitaxiais
semicondutoras com o mesmo pardmetro de rede, mas propriedades eletronicas distintas,
permitindo a fabricagdo de outras classes de dispositivos.

A liga ternaria GagsislngassP crescida sobre GaAs(001) tem sido bastante aplicada
industrialmente e estudada cientificamente. Sua energia de bandgap em torno de 1,92 eV a
300K possibilita seu emprego como substituto da liga AlGaAs'*! cujo crescimento por

algumas técnicas de epitaxia ¢ dificultado pela eficiéncia do aluminio em se ligar com
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oxigénio e com carbono, originando niveis profundos. Além disso, a heterojuncao
InGaP/GaAs apresenta maior descontinuidade na banda de valéncia, seletividade a ataques
quimicos e maior velocidade de recombinagdo superficial, favorecendo seu emprego na
fabricagao de dispositivos eletronicos e opto-eletronicos.

A producdo de estruturas semicondutoras ¢ feita normalmente por crescimento
epitaxial que, na maioria dos casos, pode ser compreendido como o crescimento de uma
camada cristalina com a mesma orientagdo e estrutura cristalina exibida pelo material que
lhe serve de substrato®). Os atomos que formardo a camada sdo organizados em uma rede
cristalina que, a principio, segue o molde fornecido pelas ligagdes quimicas pendentes na
superficie do substrato cristalino. Em outras palavras, o substrato funciona como um
modelo que serd seguido pela camada a ser formada. Quando nao ha diferencas na estrutura
e composi¢ao quimica da camada com relacdo ao substrato, o crescimento ¢ chamado de
homoepitaxial. Nesse caso, tanto o substrato quanto a camada epitaxial possuem o mesmo
parametro de rede. Por outro lado, quando ha diferenga na composi¢ao quimica e/ou na
estrutura cristalina, o crescimento ¢ denominado heteroepitaxial.

Basicamente, podem ocorrer trés modos de crescimento durante a deposi¢do do

filme sobre o substrato'® °]

: 0 modo Frank-van der Merwe (FM), no qual o crescimento
ocorre camada a camada (2D) de maneira similar a homoepitaxia;, o modo Stranski-
Krastanow (SK) que, para os primeiros instantes de deposi¢do aparece uma fina camada
tensionada. Com o aumento da quantidade de material depositado a espessura do filme
torna-se maior que certa espessura critica. Neste ponto, comegam a se formar ilhas 3D
coerentes que coexistem com um filme fino chamado “camada molhante”. A formacao das
ilhas permite a relaxacdo parcial da tensdo através da deformacgdo do filme e do substrato.
No terceiro modo de crescimento chamado de Volmer-Weber (VW), a morfologia ¢
caracterizada pela presenga apenas de ilhas 3D, sem ocorrer a formacdo da camada
molhante.

O modo geralmente mais estudado em crescimentos de sistemas heteroepitaxiais
tensionados ¢ o modo Stranski-Krastanow (SK). Isto ocorre porque as nanoestruturas

formadas neste modo exibem efeitos de confinamento quantico dos portadores e niveis

discretos de energia. Por outro lado, o crescimento pode ser controlado de forma a evitar as
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ilhas 3D relaxadas, que exibem diferentes propriedades eletronicas devido aos defeitos

presentes no material.

A exibi¢do de propriedades quanticas torna a formagdo espontanea de
nanoestruturas semicondutoras pelo modo de crescimento SK um meio promissor no
desenvolvimento de dispositivos com novas propriedades Opticas e eletronicas. Entretanto,
em geral, as nanoestruturas auto-formadas distribuem-se aleatoriamente e ndo possuem
homogeneidade absoluta em tamanho, forma e/ou composicdo. Por outro lado, a
organizagdo espacial e homogeneidade sdo imprescindiveis dependendo da aplicacdo que se
pretende fazer'® 7.

Estruturas semicondutoras com baixa dimensionalidade (pogos, fios e pontos
quanticos) exibem caracteristicas de transporte e estrutura eletronica proprias, que vao
desde condutividade quantizada até estruturas eletronicas similares a dos atomos isolados.
Por este motivo, a obten¢do de nanoestruturas tem estimulado tanto estudos fundamentais
em fisica quantica quanto a fabrica¢do de dispositivos quanticos de nova geragdo, tais como

(8, 9], diodos de tunelamento ressonante!'"!

]

transistores de um so elétron , memorias Opticas

A . 11 . A .
baseadas em pontos quénticos!''! e lasers semicondutores com alta eficiéncia de

emissdot '],
A estrutura GalnP/GaAs tem sido usada para a deposicao de ilhas 3D de InP, pois,
além de evitar a troca entre os elementos do grupo V que pode modificar a composicao das

[13]

nanoestruturas' ', ela também pode apresentar uma variacdo de composicdo na direcio

paralela a superficie da amostra. Esta variacdo de composi¢ao afeta a nucleagcdo dos pontos

quanticos de InP, fazendo com que eles crescam sobres as regides mais ricas em Int'* ',

1.2 Implantacio ionica

A dopagem controlada de semicondutores tem uma importancia fundamental na

fabricagdo de dispositivos eletronicos e circuitos integrados (CI), onde, o primeiro sucesso
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na producdo de dispositivos de silicio e CI foi estabelecido pela difusdao térmica de
dopantes. Este processo ¢ realizado usando-se uma fonte de gases como dopantes ou
depositando-se um filme contendo dopantes sobre a superficie da matriz semicondutora que
¢ aquecida a altas temperaturas (> 1000 °C). A cinética de difusdo dos dopantes a uma
determinada temperatura na lamina é governada pela concentracdo de dopantes em sua
superficie e sua solubilidade solida no semicondutor. A penetracio de dopante no
semicondutor ¢ determinada através da temperatura ¢ tempo de difusdo. Tipicamente sdao
exigidas temperaturas > 1000°C e vdrias horas para se obter a camada difundida desejada.
Considerando que a difusdo ¢ um processo sensivel a temperatura, a reprodutibilidade dos
circuitos integrados fica restrita a um controle preciso do forno < 1°C. Outra desvantagem
do processo de difusdo ¢ sua inerente natureza isotrdpica que resulta em uma expansio
lateral do dopante sob as extremidades da mascara de uma magnitude comparavel com a
profundidade difundida. Assim, esse processo ¢ bastante inadequado para a fabricagdo de
ClI, que ¢ caracterizado por dispositivos de dimensao na regido de sub micron.

A técnica de implantacdo iOnica oferece muitas vantagens sobre a técnica de difusdo
na introducao dos atomos de impureza na matriz. Esse processo utiliza aceleradores de ions
para direcionar feixes de ions energéticos sobre varios materiais, permitindo introduzir
qualquer espécie atdmica em uma dada matriz, o que leva a alteragdo da estequiometria das
amostras e, conseqiientemente, & modificagdo de suas propriedades fisico-quimicas. A
concentragdo de dopantes implantados pode ser feita acima da solubilidade s6lida de uma
determinada matriz. Além disso, a profundidade de penetracao e o perfil do dopante podem
ser manipulados através da energia de implantacgao.

As principais caracteristicas que sdo responsaveis pelo uso difundido da
implantagio de ions sdol'® '":

e Controle preciso da dose do dopante implantado;

¢ Excelente uniformidade na superficie da lamina;

e Controle sobre a profundidade do perfil que pode ser ajustado pela energia dos ions;
e Perfis de dopagem obtidos podem ser extremamente rasos;

e Facil escolha dos materiais para mascara, como, didéxido de silicio, camadas

metalicas, entre outros;
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abaixo:

il.

iii.

1v.

Operacao na faixa de temperatura entre 77 K e 873 K;

Nao hé contaminagdo quimica, desde que o feixe de ions passe por um analisador de
massa;

Perfil de profundidade na implantacio de ions mono-energéticos com forma
Gaussiana, e pela superposicao de implantagdo com diferentes energias e doses,
perfis com formas especificas podem ser preparados;

Pode ser executado em dielétricos finos / filme passivo;

Pode-se introduzir dopantes com concentracdo bem acima do limite maximo da
solubilidade sélida;

fons implantados a altas energias (> 1 MeV) podem criar regides dopadas bem
abaixo da superficie (alguns um);

A introdugdo controlada de desordem na rede pode ser usada para formar regides de
alta resisténcia para dispositivos isolantes em compostos, bem como formar sitios

para impurezas metalicas em substratos de silicio.

Algumas das etapas importantes no processo de implantacdo i6nica sdo descritos

Os elementos a serem implantadas sdo colocados em uma camara (em forma de gas
ou vapor) onde sao ionizados;

Os elementos ja ionizados sdo extraidos da cdmara por uma diferenca de potencial
entre 10 — 30 keV para formar o feixe idnico;

Os ions do feixe sdo filtrados (massa) em um magneto curvo (tipicamente 60° —
90°), pois os ions com diferentes massas terdo diferentes raios de curvatura;

O feixe filtrado ¢ acelerado no tubo de aceleragdo por um potencial eletrostatico que
pode variar de 0 a 470 kV;

O feixe acelerado varre as diregdes X € y ou usa uma combinagdo de varreduras e

rotacdo para alcancar uniformidade na dopagem da matriz semicondutora.
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A camara de implantacio requer na sua operagdo, um vacuo razoavel (< 10 Torr) para
minimizar as colisdes dos ions acelerados com as moléculas de gas dentro dela.

Os ions acelerados entram na rede da matriz ¢ se movem de forma aleatoria,
perdendo a energia inicial nas colisdes que acontecem dentro da rede, e através de
excita¢do e polarizagdo da nuvem eletronica. Portanto, a profundidade dos dopantes antes
do tratamento térmico ¢ estabelecida pela energia fornecida aos ions das espécies dopantes,
e a dose ¢ ajustada pela corrente do feixe e pelo tempo de implantagdo. Os ions implantados
podem remover um atomo de Si, por exemplo, da sua posi¢ao na rede cristalina e criar um
grande numero de deslocamentos atomicos que causam defeitos no cristal. Os defeitos
causados por um Unico ion implantado e pelos ions deslocados do substrato sao chamados
de cascata de colisdo. Os defeitos decorrentes da implantagdo mudam o silicio cristalino (c-
Si) ao longo da cascata, de um material relativamente perfeito para um material altamente
desordenado, com concentragdes supersaturadas de defeitos pontuais como Si intersticiais e
vacancias, pequenos aglomerados de vacancias e intersticios, além de regides amorfas (a-
Si).

A natureza aleatoria dos processos de colisdo leva a uma larga distribuigdo espacial
dos ions implantados, com perfis dependentes de detalhes finos do procedimento de
implantagdo como a energia de implantacao, massa do ion e do alvo, rotagdo e inclinagao
do substrato (eliminar os efeitos de canalizagdo — “channeling”), temperatura do substrato,
divergéncia e corrente do feixe e possiveis camadas de 6xido na superficie do substrato.

E necessario um tratamento térmico (recozimento) para mover os dopantes para 0s
sitios da rede do silicio, até o limite de solubilidade sdlida e para a recristalizagao dos
defeitos causados pelas colisdes. Nos sitios substitucionais da rede que formam ligagdes
com os atomos vizinhos de Si, os dopantes fornecem portadores elétricos para a rede e
alteram a resistividade do Si. Em contrapartida, o tratamento térmico faz com que os
dopantes se difundam no Si. E necessario estabelecer os pardmetros de tratamento térmico
com a profundidade de difusdo dos ions, de acordo com o compromisso entre o grau de
ativacdo dos dopantes e a remocdo dos defeitos decorrentes da implantacdo. Além das

condi¢des de tratamento térmico, os parametros de implantagdo também afetam o grau de
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difusdo dos dopantes. Esses processos devem ser bem compreendidos para que a posicao

dos dopantes em estruturas de dispositivos possa ser controlada.

1.3 Disiliceto de ferro

Como dito anteriormente, apesar do silicio ser o material mais empregado em
dispositivos microeletronicos, o seu gap de energia indireto ndo o torna aplicavel em
dispositivos opto-eletronicos. No entanto, semicondutores com gap de energia direto, em
particular os baseados em materiais III-V, proporcionam a tecnologia de emissao de luz que
suportam os sistemas de comunicacao oOptica e armazenamento de dados. Um método que
tem sido usado em sistemas de alto valor agregado ¢ hibridizar os emissores de luz I1I-V
com a tecnologia convencional do Si. Mas, aplicar sistemas hibridizados em circuitos
integrados ¢ tecnicamente dificil, e envolve um grande aumento na complexidade da
producdo e no custo. A solucao ideal seria um emissor de luz baseado no Si.

Em geral, tem sido considerado muito dificil obter luz de cristais tnicos de Si
devido ao seu gap de energia indireto. No Si, a emissdo ¢ um processo mediado por fonons
com baixa probabilidade, e os tempos de vida das recombinacdes estdo na faixa de
milisegundos. No Si bulk padrdo, os processos de recombinagdo nao-radiativa ocorrem a
uma taxa bem mais alta que os processos radiativos, o que leva a baixa eficiéncia de
luminescéncia. Apesar dessas desvantagens, varias estratégias t€ém sido empregadas com a
intengdo de superar essas limitagdes. As abordagens mais promissoras tém sido aquelas
utilizadas para atingir um comportamento pseudo ou real de gap direto em Si, como: zone
folding em super-redes de SiGe para estabelecer um pseudo gap direto que emite luz em 1,3

um!"™); introdugdo de Erbio em matriz de Si para fazer uso da transigdo optica interna de

1,54 um do atomo de Erbiol'; sintese do semicondutor B-FeSi, com gap direto em
substrato de Si, com emissdo em torno de 1,55 pm[zo].
Os silicetos semicondutores sao de grande interesse como rota de obtencao de novas

. A . a . o, - 21 ey
tecnologias em opto-cletronica e foténica baseadas em silicio®'!. Dentre os silicetos de

metais de transi¢cdo, o composto semicondutor -FeSi, tem recebido aten¢do consideravel
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. . . - . .. . 22 .

como material promissor para aplicagdes em dispositivos emissores de luz!*?!, devido a sua
i~ , . . . 23

fotoresposta na regido proxima do infravermelho em aproximadamente 1,55 pm!*). A alta

[24]

eficiéncia quantica fotoelétrica de aproximadamente 32%'“"" e o alto coeficiente de foto-

absor¢io (10° cm™ proximo de 1 eV)**), demonstra um potencial na aplicagdo em

[26] ¢ fotovoltaicos. Calculos de estrutura de banda indicam que o

dispositivos fotodetectores
B-FeSi, ¢ um semicondutor de gap de energia quase-direto (~ 0,8 eV), com um gap indireto
minimo de algumas dezenas de meV abaixo do gap direto!?”). Evidéncias teéricas apontam
para a possibilidade de transforma-lo de indireto para direto, devido a efeitos de
deformagdes!® 21,

Ha varios métodos para a obtengdo deste composto, por exemplo, epitaxia por feixe
molecular (MBE), epitaxia por deposicdo reativa e sintese por feixe de ions. Mas, essas
técnicas ndo produzem aglomerados com apenas uma fase cristalina e, também, ha a
presencga de defeitos microestruturais de varios tipos.

O disiliceto de ferro também apresenta uma fase metalica y-FeSi,. As vantagens das
nanoparticulas metalicas sobre as suas formas semicondutoras incluem menor perturbacio
na energia causada pelo confinamento dos portadores e alta densidade de estados!™. A fase

3 ¢ alta

metéalica cibica y-FeSi, possui alta densidade de estados d no nivel de Fermi!
simetria, com pardmetro de rede proximo do Si**l. Dispositivos de memoria baseados em
nanocristais metalicos tém atraido uma atencao consideravel como candidato a substituir as
memorias convencionais DRAM (Dynamic Random Access Memory) ou as memorias
Flash®*). Uma técnica bastante eficaz na obtencdo de nanoparticulas tanto da fase metalica
quanto da fase semicondutora do FeSi; ¢ o processo denominado por cristalizagdo epitaxial

induzida por feixe de ions (IBIEC).

1.4 Processo IBIEC

No processo de implantagdo, ocorre a formacdo de uma camada de silicio amorfo

(a-Si) que depende da energia, dose e tamanho dos ions implantados. A fase a-Si ¢

10
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metaestdvel e se transforma em silicio cristalino (c-Si) somente quando submetida a
temperaturas elevadas’>* **1. No caso de uma camada amorfa sobre um substrato de silicio,
a recristalizacdo desta camada amorfa ocorre da interface em dire¢do a superficie,
diminuindo a cada instante a espessura da camada amorfa. Esse comportamento ¢ chamado
de cristalizagdo epitaxial.

A recristalizacdo epitaxial de camadas amorfas também pode ser obtida em baixas
temperaturas (200 a 300 °C) por intermédio de irradiagdo por feixe de ions. Esse fendmeno
representa um exemplo de recozimento dindmico e ¢ geralmente chamado de cristalizagao
epitaxial induzida por feixe de ions (IBIEC)!*®/,

Sabemos que a implantagdo provoca a amorfizacdo da amostra e que, com o
aumento da dose, a camada amorfa fica maior. No entanto, se o Si for irradiado a uma
temperatura maior que 100°C, observa-se uma competi¢io entre o fendmeno de
amorfizacdo e o de recristalizagdo. Essa elevacdo na temperatura do Si ndo ¢ o Unico
responsavel por esta tendéncia de restauracdo da ordem cristalina, j4 que a velocidade de
recristalizagdo ¢ maior que a obtida por um processo puramente térmico na mesma
temperatura. Entdo, um mecanismo mais complexo envolvendo um reordenamento
dinamico estimulado pelo feixe de ions € o responsavel por esse efeito. Nesse processo, a
recristalizacdo depende tanto da temperatura do substrato quanto dos parametros do feixe
de ions, como: espécie i0nica, energia, fluxo e dose dos ions.

Além dos parametros citados acima, outros dois parametros desempenham papeis
importantes no IBIEC, um ¢ a orientacdao cristalina da amostra € o outro ¢ o tipo de
impureza presente na amostra. Observa-se que a velocidade de recristalizagdo ¢
aproximadamente quatro vezes maior para os casos de IBIEC realizados na dire¢do
cristalina [001] do que quando o IBIEC ¢ feito na direcdo [111]. Entretanto, ndo se nota
diferenca na taxa de cristalizagdo entre substratos orientados nas direcdes [110] e [001]7%,

As impurezas presentes numa camada de a-Si, dependendo do seu comportamento,
podem ser divididas em duas categorias: difusores rapidos e difusores lentos. Os difusores
rapidos compreendem atomos como Cu, Ag, Au, que em temperaturas tipicas do processo

IBIEC (~300 °C) possuem difusividades da ordem de 10" a 10"° cm?s e baixa

solubilidade sélida. Essas impurezas tém mobilidade suficiente para se redistribuirem na

11
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interface amorfo/cristalino que avanca durante a recristalizagdo, e que modifica o perfil
inicial da impureza através de uma segregacdo para a superficie da amostra. No caso dos
difusores lentos como o B, P, As, ndo ha o efeito da segregacgdo, pois, a velocidade da
interface ¢ maior que as suas mobilidades dentro do Si. Nesse caso, o perfil inicial de
concentragdo dessas impurezas permanece o mesmo apods a recristalizacao.

Em observagdes experimentais, o Fe mostrou-se um difusor rapido para o IBIEC,
onde a velocidade de recristalizacdo depende da concentragdo de ions Fe™ implantados.
Observou-se também, uma mudanca no perfil da implantagdo com um estreitamento
conseqiiente de um deslocamento em diregéo a superficie®”.

Resumindo, no processo IBIEC, a amostra implantada ¢ irradiada por um feixe de
ions (geralmente do mesmo material da matriz) a uma temperatura de ~ 300 °C. Com isso,
ocorre a recristalizagdo da camada amorfa em dire¢do a superficie e, a conseqiiente difusao
das impurezas para a superficie da amostra. O aumento da concentracdo das impurezas

(ions dopantes) na superficie, juntamente com o efeito da temperatura, leva a nucleacgao das

nanoparticulas de FeSi, (no nosso caso) proximo da superficie da amostra.

1.5 Técnicas de caracterizacao

Técnicas de caracterizacdo sdo de grande importdncia no desenvolvimento
tecnoldgico de diversos tipos de dispositivos, assim como também influenciam no aumento
da eficiéncia dos processos de fabricagdao. Portanto, ¢ necessario desenvolver técnicas
experimentais que determinem com alto grau de precisdo as propriedades fisicas e quimicas
destes materiais. Dentre as técnicas de caracterizagdo estrutural podemos destacar as
técnicas de difragdo de raios-X, e dentre essas, as curvas de rocking, o mapeamento do
espago reciproco e a difracdo multipla, por serem ferramentas versateis para a
caracterizacdo de estruturas semicondutoras, isto porque permitem uma caracterizagdo com
boa resolugdo, relativamente rapida, de maneira ndo destrutiva e sem a exigéncia de

preparacao especial das amostras e ambiente controlado.

12
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A técnica que utiliza curvas de rocking (RC), ou varreduras do angulo de incidéncia
(w), ¢ a mais usada e conhecida no estudo de monocristais, particularmente as estruturas

[38 —

. 42 . . .. ~
semicondutoras I As curvas de rocking podem ser obtidas utilizando-se reflexdes

simétricas e assimétricas. No caso das reflexdes simétricas, o feixe incidente é difratado
pelos planos cristalograficos paralelos a superficie da amostra e, a informagdo obtida ¢
sempre unidimensional na direcdo do crescimento das estruturas epitaxiais semicondutoras.
Por outro lado, também pode-se obter informagdo bidimensional, nas dire¢des
perpendicular e paralela a superficie da amostra analisada, se uma reflexdo assimétrica com
relacdo a superficie da amostra for medida sob duas geometrias: de incidéncia ou saida
rasante. Além disso, ¢ importante dizer que essa técnica tem se mostrado uma ferramenta

[ 46 — 48]

N . 43 — 45
poderosa no estudo de camadas epitaxiais semicondutoras 1 heteroestruturas! e

49, 50 . : 7 ’ A , .
-3 pois a partir dessas varreduras, ¢ possivel obter pardmetros basicos como

super-redes!
composi¢ao de camadas, descasamento dos pardmetros de rede, tensdes e espessuras das
camadas. Em compostos semicondutores ternarios € quaternarios, onde o parametro de rede
das ligas estd relacionado a sua composicdo, ¢ possivel determinar variacdes nessa

[31= 331 " As informagdes obtidas sdo

composi¢do ao longo da espessura da camada
necessarias para a determinagdo da discordancia entre os parametros de rede da camada e
do substrato em ambas as diregdes: perpendicular e paralela a interface camada/substrato.
Outra forma de se obter informagdes bidimensionais nas dire¢cdes perpendicular e
paralela a superficie da amostra ¢ através de mapeamentos do espago reciproco (RSM).
Nesses mapeamentos sdo realizadas varreduras em duas dimensdes do espaco reciproco,
através de varreduras /26 ¢ w. Essas varreduras percorrem duas diferentes diregcdes do
espaco reciproco (Q, e Q,, respectivamente), fornecendo informag¢des nas dire¢des

perpendicular e paralela a superficie da amostra. A técnica RSM ¢ bastante aplicada no

estudo de estruturas epitaxiais, como por exemplo, na determinagdo do grau de relaxacao

[54, 55] [55] e

de camadas , no estudo de estruturas laterais periddicas como surface grating
pontos quénticos”*®). J4 no estudo de amostras semicondutoras submetidas ao processo de
implantacdo de ions, a RSM, além de fornecer informagao sobre a distribui¢ao de tensao

provocada pela implantagdo, também possibilita inferir sobre o tipo de incorporacio

13



Capitulo 1. Introducdo

(substitucional ou intersticial) dos ions implantados dentro da matriz, através da andlise do
espalhamento difuso gerado por essas impurezas™> "),

As técnicas de difracdo de raios-X citadas acima envolvem apenas 2-feixes: o
incidente e o difratado. No entanto, a técnica de difragdo multipla de raios-X>*! (XRMD)
pode envolver varios feixes, o incidente na amostra e os varios difratados pelos planos
cristalinos dentro do monocristal. Esta caracteristica confere 8 XRMD um grande potencial
e versatilidade na caracterizagdo de materiais monocristalinos, e por isso, vem sendo cada
vez mais utilizada. A sua grande precisdo na medida de angulos possibilita calculos mais
precisos de pardmetros de rede. Esse método foi aplicado pela primeira vez no diamante em
194711 ¢ posteriormente em 1966, no silicio ¢ na incorporagdo de arsénico na rede do
germanio'®’). Um procedimento para a determinacio de pardmetros de rede com precisio
usando a técnica foi discutido em 19751°'1.

A XRMD esta intimamente relacionada a simetria da célula unitaria, € € uma
técnica que comprovadamente pode fornecer informacao bi ou tridimensional sobre a rede
cristalina do monocristal analisado. A varredura de difragdo multipla, ou varredura
Renninger!®!, que consiste em se monitorar a intensidade do feixe difratado pelos planos
chamados primadrios (plano paralelo a superficie da amostra e que faz um angulo ® com o
feixe incidente) enquanto a amostra ¢ girada em torno da normal ao plano primario (angulo
azimutal ¢), e exibe varios picos de difragdo. Cada um desses picos carrega informagao
sobre uma determinada dire¢do no interior do cristal, que esta associada a um conjunto de
planos chamados secundarios, inclinados com relagdo aos planos primarios. Embora
vinculado aos planos primdrios, a posi¢do angular de cada um desses picos secundarios ¢
basicamente uma func¢do dos parametros de rede do cristal. Devido a essas caracteristicas, a
técnica apresenta uma inerente sensibilidade para detectar pequenas variagcdes na rede
cristalina, que sdo obtidas via mudangas na posi¢ao dos picos secundarios na varredura
Renninger.

Experiéncias com a difracdo multipla de raios-X permitiram o desenvolvimento de
um método para a determinag@o dos coeficientes piezelétricos de cristais organicos para a
6tica ndo linear mNAI**! e MBANP!®*! de boa qualidade cristalina, todos os 8 coeficientes

[65]

do sal de rochelle e os coeficientes dos aminodcidos L-Arginina hidrocloridrica
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6. 67) & -Histidina hidrocloridrica monohidratada!® a partir de varreduras

monohidratada
Renninger. Isto foi possivel devido as caracteristicas de sensibilidade e informacao
tridimensional sobre a rede analisada disponiveis nessa técnica. Ja foi mostrado
anteriormente que a difracdo multipla também pode ser utilizada como uma sonda precisa
no estudo da transigdo de fase com a temperatura em monocristais'®’* 7%/,

A XRMD apresenta casos de feixes secundarios difratados sob condi¢des de
extrema assimetria, em outras palavras, feixes difratados paralelamente aos planos
primarios, ¢ que s3o chamados de feixes secundarios de superficie, ou Difracdo Bragg-
Superficie (BSD)!"". Esses feixes fornecem informacdo sobre a cristalinidade na superficie
das amostras ou mesmo sobre as interfaces em estruturas epitaxiais'’>. O mapeamento w:¢
dos picos BSD, ou seja, o0 mapeamento da condicdo exata do espalhamento desse caso de
trés feixes simultidneos, foi utilizado para avaliar a perfeicdo cristalina na superficie de
monocristais!’ .

A principal aplicagio da XRMD estd no estudo de amostras semicondutoras
epitaxiais, pois pode-se analisar simultaneamente tanto a rede do substrato como a rede da
camada separadamente, apenas pela selecdo da reflexdo primaria do substrato ou da
camada, respectivamente. Além disso, também se pode obter informacao simultanea de
ambas as redes através de reflexdes chamadas hibridas (HR)!> ™, que carregam
informagdo sobre as redes cristalinas do substrato e da camada. Uma descri¢do mais
detalhada da geometria e dos espalhamentos consecutivos envolvidos nessas reflexdes pode
ser encontrada na secdo tedrica (capitulo 2). Torna-se importante também citar que esta
técnica ja foi aplicada no estudo da tensdo provocada pela deposicao de pontos quanticos
(QD) de InAs sobre GaAs!™ 7], podendo-se medir tensdes da ordem de 10°. Um outro
estudo, usando o mapeamento ®:¢p do pico BSD (111), foi realizado em QD de InAs
recobertos por uma camada de 30nm de GaAs depositados sobre GaAs, onde observou-se
que os QD causam tensdes na camada que os cobre, € que essas tensdes levam a um
desalinhamento dos planos (111) e a uma conseqiiente mudanga do rastro do pico

secundario (111) no mapeamento w:¢p. Também observou-se que essas tensdes estdo

relacionadas a taxa de deposicao de QD!"",
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A XRMD também vem apresentando um grande potencial no estudo de
semicondutores implantados com ions, sendo que apenas duas aplicagdes foram feitas até
agora. A primeira aplicacdo foi realizada no estudo do efeito da dose e da energia de
implantagdo em amostras de GaAs(001) implantados com ions Se" através de mapeamentos
o:¢ do pico BSD (111)!*1. A segunda aplicagio foi feita no estudo da formacdo de juncdes
rasas de B em Si(001), onde o aparecimento de um pico extra na varredura Renninger,
representando a contribui¢dao da regido com Si intersticial, foi usado como uma sonda para
investigar o comportamento dessa regido em funcdo da energia de implantacdo e do
recozimento térmico!’’). Mais uma aplicagio da XRMD em semicondutores implantados

sera apresentada nesta tese.

1.6 Objetivos e apresentacao da tese

Esta tese tem como objetivo o estudo estrutural de estruturas semicondutoras
epitaxiais (InP(QD)/GaInP/GaAs) e amostras implantadas (Si implantado com Fe") usando
técnicas de difracdo de raios-X, principalmente a difracdo multipla de raios-X. A XRMD
sera utilizada como uma nova ferramenta na caracterizagdo da distor¢do tetragonal presente
em camadas epitaxiais, fornecendo informagdes com alta resolucdo sobre parametros de
rede e tensOes paralelas e perpendiculares a superficie da amostra. Também serdo
apresentados mapeamentos da condi¢do de difragdo multipla nos dngulos de incidéncia (o)
e azimutal (¢), isto ¢, mapeamentos ®:¢ evidenciando o aparecimento de reflexdes hibridas
cuja condi¢do de aparecimento do méximo do pico hibrido pode, inclusive, estar fora de
detecdo na varredura Renninger. Além disso, o mapeamento permite observar que o
aparecimento de reflexdes hibridas negativas, detectado apenas através de varredura
Renninger, acontece devido a interferéncia destrutiva entre a reflexao primaria e o rastro da
reflexao secundaria. Mapeamentos do espago reciproco também foram utilizados no estudo
dessas amostras, ja que, as camadas epitaxiais apresentam variagdo de composicao lateral e

sobre elas hé a deposicao de pontos quanticos.
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Apresentaremos, também, mais uma aplicacdo da difracdo multipla no estudo
estrutural de semicondutores implantados, sendo que algumas das amostras estudadas
foram submetidas ao processo de recristalizagdo IBIEC. As amostras apo6s IBIEC
apresentam a formacgao de nanoparticulas e a XRMD foi usada com o objetivo de estudar os
tipos de tensdes provocadas pela nucleagdo dessas nanoparticulas, e mostrou-se capaz de
detectar anisotropia na tensao paralela a superficie da amostra. Além disso, mapeamentos
do espago reciproco (RSM) também foram realizados com o intuito de confirmar a
anisotropia observada e corroborar os resultados de difracdo multipla.

Esta tese sera apresentada na seguinte forma: no capitulo 2 discute-se a teoria
envolvida nas técnicas de difragdo de raios-X utilizadas no estudo das amostras, assim
como as equacdes usadas no célculo das tensdes. No capitulo 3 sdo descritas as amostras
estudadas, os processos envolvidos na sua preparacdo e as suas principais caracteristicas.
No capitulo 4 sdo apresentados os resultados obtidos com todas as técnicas utilizadas e as
discussdes desses resultados, sendo que o capitulo estd dividido em duas partes: a primeira
compreende os resultados obtidos das amostras epitaxiais e a segunda os resultados obtidos
das amostras implantadas. No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes a que se chegou a
partir dos resultados obtidos com as possibilidades de extensdo e sugestdes para futuros

trabalhos.
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2. Teoria

Neste capitulo sdo apresentadas as bases teoricas, incluindo os conceitos e a
nomenclatura, das geometrias envolvidas nas técnicas de difracdo de raios-X que sdo
empregadas neste trabalho para o estudo dos materiais semicondutores, que sdo: as curvas
de rocking, que fornecem informagdo estrutural unidimensional principalmente na direcao
do crescimento das estruturas epitaxiais semicondutoras; a difracdo multipla de raios-X,
que fornece a informacgdo estrutural tridimensional das redes cristalinas constituintes das
estruturas semicondutoras analisadas; e o mapeamento do espago reciproco, que fornece
informagdo estrutural bidimensional das estruturas analisadas e permite a confirmagao dos

resultados obtidos pela difragao multipla.
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2.1 Difracao de Raios-X

A difracdo ¢ um fenomeno que ocorre quando ondas passam por um orificio ou
contornam um objeto cuja dimensdo ¢ da mesma ordem de grandeza que o seu
comprimento de onda. Em 1912, ocorreu a Max Von Laue que um sdlido cristalino poderia
atuar como uma rede de difracdo, j4 que, a distdncia interplanar entre os atomos ¢ da
mesma ordem do comprimento de onda dos raios-X. Um ano depois, William Henry Bragg!
%01 apresentou uma explicagio simples para os feixes de raios-X difratados por um cristal.
Ele supds que as ondas incidentes sao refletidas especularmente (o angulo de incidéncia ¢
igual ao angulo de reflexdo) por planos paralelos de &tomos no interior de um cristal, sendo
que cada plano reflete somente uma pequena fra¢do da radiagdo. Os feixes difratados sdo
formados quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos de atomos produzem
interferéncia construtiva. Os planos paralelos da rede sdo separados por uma distancia

interplanar d, como indicado na Figura 2.1.

Figura 2.1: Representagdo da difracdo de raios-X por dois planos paralelos de atomos

separados por uma distancia d.
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A diferenca de caminho entre os feixes incidente e difratado ¢ 2dsené, onde 6¢ o
angulo de incidéncia. A interferéncia construtiva da radiacdo proveniente de planos
sucessivos ocorre quando a diferenga de caminho for igual a um nimero inteiro de

comprimentos de onda (4), entdo
2d,,,sen@ =nA. (2.1)

Essa equagdo ¢ conhecida como lei de Bragg, com d,,, =1/|H,, |, onde h, k e sdo os

gl ok -k ok
« b xc B ¢ Xd

indices de Miller, H=hd" +kb"+0¢"¢ o vetor de difracdo, a = P = e
%k ﬁ* X b : ~ , - - - ) ’ W OR
¢ = 7 sd0 os vetores da rede reciproca e V =a- (b x¢) € o volume célula unitaria.

A lei de Bragg pode ser visualizada de uma maneira simples e facil, através da
esfera de Ewald (uma esfera no espaco reciproco de raio igual a 1/A, sendo A o
comprimento de onda da radiagdo). Um feixe incidente de raios-X ¢ difratado sempre que

dois nds da rede reciproca estiverem tocando a esfera de Ewald ao mesmo tempo, como
pode ser visto na Figura 2.2. Ela mostra o vetor reciproco primario /4, normal ao plano

difratante, que ¢ definido pela origem da rede reciproca (0, 0, 0) e pelo nd primario

(h,,k,,0, ), ambos tocando a esfera de Ewald simultaneamente. Outros nds, fora da

condicdo de difragdo, sdo também mostrados na figura.
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Feixe incidente

Feixe primario 0

Nos do espago

reciproco

Esfera de Ewald
Figura 2.2: Representagdo da difracdo de raios-X no espago reciproco para o caso de dois

feixes (incidente e primario).

Através da representacdo da esfera de Ewald podemos chegar a lei de Bragg, ja que,

senw = Hy/2 e Hy= 1/dyu. Desta forma,
2d,,,senw = A, (Leide Bragg). (2.2)
2.2 Curvas de Rocking

Quando ha o interesse na investigacdo de um monocristal com a difragcdo de raios-X
em uma determinada dire¢@o cristalografica, o método mais utilizado € a curva de rocking,
no qual o angulo de incidéncia ® ¢ variado e o angulo de deteccdo (20) ¢ mantido

constante. O pico medido fornece informagdo sobre o arranjo desses planos, ¢ a analise se
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restringe a dire¢do da normal aos planos (unidimensional). Essa ¢ uma das técnicas mais
utilizadas e versateis no estudo de camadas epitaxiais monocristalinas e pode ser realizada
de tal forma que venha a fornecer alta resolu¢do nos resultados experimentais, sendo
também, as vezes, chamada de técnica de alta resolug¢do de difragdo de raios-X (HRXRD).
Possui caracteristicas interessantes do ponto de vista experimental tais como:

- fornece informacodes estruturais das amostras analisadas com boa resolugao;

- relativa rapidez na execucdo de medidas, sem nenhuma necessidade de preparagdo prévia
da amostra ou do ambiente de medida;

- técnica ndo destrutiva.

Através das reflexdes simétricas, pode-se determinar o parametro de rede
perpendicular a superficie da amostra, isto €, na direcdo da normal aos planos difratantes.

Diferenciando-se a lei de Bragg chegamos a seguinte expressao:

a, =a,(1-Awcotw). (2.3)

Para uma estrutura heteroepitaxial, a; ¢ o parametro de rede perpendicular da camada, as €
o parametro de rede do substrato ¢ Aw ¢é o desvio angular entre 0 maximo do pico da
camada e do substrato, como pode ser visto na Figura 2.3. Além dos picos da camada e do
substrato, a curva de rocking (RC) de uma estrutura heteropitaxial apresenta franjas de
interferéncia (pendelosung), originadas da interferéncia dos feixes espalhados pelo

substrato e pela camada.

22



Capitulo 2. Teoria

4 Ao Substrato

Simétrica

002 - GaAs

Camada

Intensidade (u. a.)

T T T T T T T T
15,6 15,7 15,8 15,9 16,0 16,1 16,2
o (grau)

Figura 2.3: Simulacdo de uma curva de rocking simétrica de uma amostra de
InGaP/GaAs(001), nota-se a contribui¢ao (pico) do substrato (GaAs), da camada (InGaP) e

das franjas de interferéncia.

A analise bidimensional da rede cristalina exige a medida de curvas de rocking para
reflexdes que sejam assimétricas com relacdo a superficie da amostra. Para a geometria de
difracdo assimétrica, a separagdo angular Aw; entre os picos do substrato e da camada ¢

dada, desconsiderando efeitos de refragdo, por

Aw, = A6, +Ag, (2.4)

onde A ¢ a diferenga entre os angulos de Bragg da camada e do substrato e A¢g ¢ a
diferenca entre os angulos de inclinagdo dos planos difratantes dentro da camada e do
substrato com respeito a superficie da amostra, como resultado da distor¢do na rede

cristalina da camada epitaxial (ver Figura 2.4).
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>
ALy & >

o A(|)>
aL A=0

As As

P - R et 5

Figura 2.4: Esquema de uma heteroestrutura simples para o caso de uma camada

pseudomorfica (esquerda) e relaxada (direita).

ABGz e Ag podem ser separados medindo-se a separagdo angular Aw; em duas geometrias
complementares. A geometria de incidéncia rasante, isto ¢, com baixo angulo de incidéncia
e alto angulo de saida (geometria low), € mostrada na Figura 2.5 (a) e a geometria com alto
angulo de incidéncia e dngulo de saida rasante (geometria Aigh), ¢ mostrada na Figura 2.5

(b), conforme esquematizado abaixo.
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(a) geometria "low" (b) geometria "high"

(a) assimétrica — N (b) assimétrica
224 Tow A 224 high_

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.}

o (grau) o (grau)

Figura 2.5: Geometria para curva de rocking assimétrica com baixo angulo de incidéncia

(low) (a) e com alto angulo de incidéncia (high) (b) de uma amostra implantada.

Na geometria low, o angulo de incidéncia com respeito a superficie ¢ o; = 8- @, 0

que da uma separacao angular de

Aw,, =A0, +Ap. (2.5)

Na geometria high, o angulo de incidéncia com respeito a superficie € o; = €+ ¢, o que da

uma separagao angular de

A@yy = Ay —AP. (2.6)

A e Agpodem ser separados somando e subtraindo as eq. (2.5) e (2.6)
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AHB = %(Awh[gh + Aa)lnw) (27)

Ap= (20, - A0,,). (2.8)

As duas componentes perpendicular (0,) e paralela () do descasamento da rede da camada

com relagdo & do substrato sio dadas por”!

0,, =Agtang—A0, cotl, (2.9)
0, =—Agcotg—AGf, cotb, (2.10)

e Oy e o) estdo relacionados com os pardmetros de rede perpendicular e paralelo por

5, =2l 2.11)

8, =—1—= 2.12)

No caso das curvas de rocking, a sensibilidade da técnica a discordancia na dire¢ao
que ¢ paralela a interface camada/substrato, aumenta com a assimetria da reflexdo
escolhida. As reflexdes de extrema assimetria devem fornecer valores mais precisos desta
discordancia, mas pela propria geometria da técnica, pode tornar-se impraticavel trabalhar
sob esta condi¢do de assimetria em determinadas estruturas epitaxiais analisadas com o
duplo cristal, devido a perda de dimensdo como no caso de estruturas epitaxiais muito finas
ou de jungdes rasas.

Além de se obter informacao sobre os pardmetros de rede da camada e do substrato,
as franjas de interferéncia presentes em curvas de rocking de amostras epitaxiais carregam

informagao sobre a espessura da camada. A separagdo Aw = senw, —sen, entre as franjas

i e j de ordem n ¢ inversamente proporcional a espessura 7 da camada, como pode ser visto

pela equagdo a baixo (para curvas de rocking simétricas)®'* ¥
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_ (m-n)A A
2(senw, —senw;) 2Awcos @

(2.13)

2.3 Mapeamento do espaco reciproco (RSM)

Experimentos de espalhamento de raios-X podem ter o seu entendimento
simplificado usando o modelo do espago reciproco, que ¢ uma representagdo alternativa do
sistema cristalino'®*). Suas propriedades de simetria sdo as mesmas apresentadas pela rede
direta. Para descrever o espalhamento de raios-X temos que considerar um segundo sistema
de coordenadas, o sistema do laboratdrio, que descreve as direcoes do feixe incidente e
difratado com respeito & amostra. Em contraste a rede reciproca do cristal, que pode ser

obliqua, escolhemos o sistema do laboratério com coordenadas cartesianas Q., O, e Q.

centrado na origem da rede reciproca do cristal. Os vetores de onda dos feixes incidente Ki
e difratado K sdo vetores no sistema do laboratério. A diferenca K —K, corresponde ao
vetor de espalhamento Q O moédulo do vetordeonda ¢ K =1/1.

Para as geometrias de espalhamento coplanares, K,, K e a normal a superficie da

amostra estdo no mesmo plano de espalhamento. Para uma descricdo mais detalhada do

espalhamento, o eixo Q. ¢ alinhado paralelamente & normal no sentido para fora da
superficie e Oy é paralelo a componente paralela & superficie (in-plane) de K .. Entdo, o
plano O\-Q. descreve o plano de espalhamento. Para essas condig¢des as coordenadas do
vetor de espalhamento O podem ser descritas comol™

0. =K (sena, + sena ) (2.14)

0, =K(cosa, —cosa,). (2.15)
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Essas equacdes conectam as coordenadas O, e Q. do espaco reciproco com as coordenadas
angulares ¢; e oy no espago real medidas com respeito a superficie/plano da rede da
amostra.

No gonidmetro do difratdbmetro, a rotagdo da amostra (variagdo do angulo de
incidéncia) € denotada por ®, e a do detector por 20. Esses angulos estao relacionados a ¢;

e ay por

w=a, e 20=0+a,. (2.16)
Para reflexdes simétricas, a varredura radial, que € realizada usando Aw/A20 = 1/2, esta
dirigida exatamente paralela a Q., ou seja, ao longo do crystal truncation rod (CTR). Este
nao ¢ o caso das reflexdes assimétricas, onde ¢; e o (ou ® e 20) devem ser variados em

uma razao diferente de 1:2. As condigdes corretas para a varredura sao

Aa, 1 _sen(6-9¢)

= , (2.17)
Aq, b sen(6+¢)
o que ¢ equivalente a
Ao _ L’ (2.18)
A20 b-1

onde b ¢ o fator de assimetria. A distribuicdo de intensidade no plano Q,-Q. do espaco
reciproco (mapeamento do espago reciproco) pode ser obtida realizando-se um conjunto de
varreduras ®, cada uma com o seu centro deslocado por uma pequena quantidade, para
diferentes valores de 26. No grafico desses mapeamentos do espago reciproco como uma
fun¢do dos angulos ® e 26 do gonidometro, o CTR aparece paralelo ao eixo 20, para
reflexdes simétricas, mas inclinado com respeito ao eixo 20 para reflexdes assimétricas.
Algumas areas no espago reciproco nunca podem ser observadas em geometrias coplanares.
Isto se torna importante sempre que ¢; ou oy € muito pequeno, o que significa estar perto da

origem do espaco reciproco (000), ou quando se utiliza reflexdes extremamente
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., , , . . .~ [84
assimétricas. Estas 4reas se tornam acessiveis quando se usa a geometria de transmissdo!™

ou quando se usa uma geometria nao coplanar.

A forma dos pontos da rede reciproca contém informagdo sobre o arranjo interno
dos atomos na estrutura cristalina e sobre a distribuicdo e tamanho das regides tendo aquela
distancia interplanar. Podemos, portanto, considerar que cada ponto contem contribui¢des
de tensoOes internas, desorientacao angular, efeitos de tamanho finito e suas distribuigdes.
Imediatamente ndés vemos que um ponto da rede reciproca tem, na verdade, uma forma
tridimensional e contém uma quantidade consideravel de informacao.

Difratdmetros com um monocromador de quatro cristais (quatro reflexdes) e um
cristal analisador possuem altissima resolugdo. Isto faz com que seja possivel caracterizar
heteroestruturas e sistemas de multicamadas através da técnica RSM. Em vez de realizar
uma varredura ao longo de (., o mapeamento da distribui¢do de intensidade de
espalhamento de uma area reciproca Q,-Q. tem a vantagem de que descasamentos e o grau
de relaxacao (R), entre camada e substrato, podem ser obtidos independentemente do corte
assimétrico (miscut) dos planos da rede difratante com respeito a superficie.
Adicionalmente, no RSM coleta-se a distribui¢do do espalhamento difuso nas proximidades
dos picos de Bragg. O descasamento vertical entre as redes do substrato e da camada
aparece como picos separados ao longo de (., enquanto que o descasamento lateral ¢
medido ao longo de Q,. Um descasamento diferente de zero ao longo de Q. ¢ uma
indicacao direta de relaxagdo na rede analisada.

Como mostrado na Figura 2.6, os picos do substrato e da camada estdo separados ao
longo do eixo Q. se a relaxagdo R ¢ igual a zero. Por outro lado, ambos os picos aparecerao
sobre uma linha de conexao entre a origem do espaco reciproco € o pico do substrato se R =
1. A linha que conecta os pontos R = 1 ¢ R = 0 ¢ chamada de linha de relaxacao. Os picos
oriundos das camadas de amostras com 0 < R < 1 aparecem sempre sobre esta linha. E
importante salientar que esta sensibilidade aos parametros de rede paralelos a superficie da
amostra so esta presente em RSM de reflexdes assimétricas. A Figura 2.6 representa o

esquema para a medida do RSM para uma reflexao assimétrica.
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h kl substrato

h klcamada
R=1/

- .
0..
..
‘0

.." linha de hklcamada
relaxagdo R =0

Origem da Q»
rede reciproca X
Figura 2.6: Posicdes do pico de uma camada com relagdo ao pico do substrato para uma

camada completamente relaxada (R = 1) e completamente tensionada (R = 0).

A primeira aplica¢io da técnica de RSM foi feita para o sistema ZnSe/GaAsP*. A
Figura 2.7 mostra o RSM de uma camada de ZnSe crescida por epitaxia sobre um substrato
de GaAs(001). Por causa da insensibilidade da reflexdo (004) ao Agy, o pico da camada
aparece exatamente sobre o eixo (J.. O mapeamento da reflexdo assimétrica (115), na
geometria “low”, mostra que a camada estd parcialmente relaxada. O maximo da
intensidade do pico da camada ndo estd sobre o eixo Q. e a distribuicao de intensidade

mostra um ombro na dire¢ao da linha de relaxagao.
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Figura 2.7: RSM da heteroestrutura ZnSe/GaAs para (a) reflexdo simétrica (004) e (b)

reflexdo assimétrica (115)°Y.

Como exemplo da importancia de se usar o RSM e ndo s6 as curvas de rocking,
consideremos o estudo feito com RSM em um cristal de GaAs constituido de blocos

[8

mosaicos'™. Comecemos analisando a curva de rocking (feixe incidente bem definido, o

detector totalmente aberto e o angulo de incidéncia ® sendo variado) na qual se obtém um
perfil bem largo, como pode ser visto na Figura 2.8. Ndo se pode obter muitas conclusdes
com esse resultado, ja que, contribuicdes de tensdo, orientacdo dos blocos mosaicos e

alguma curvatura da amostra podem estar combinadas neste perfil.
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Figura 2.8: Espalhamento de uma amostra de GaAs constituida por blocos mosaicos. A
curva tracejada foi obtida com o detector aberto, a curva continua foi obtida em um

difratdmetro com cristal analisador (varredura /20)"*").

A introducdo de um cristal analisador antes do detector permite varrer a direcdo
normal aos planos difratantes que ¢ sensivel a tensdo. Realizando agora uma varredura
®/20 (linha continua na Figura 2.8), vemos que o perfil combina com o esperado para um
cristal perfeito. Entdo, pode-se concluir que, para esse caso, o fator de maior contribuicao
para a largura da varredura com o detector aberto ¢ normal a essa dire¢ao. Agora, fazendo-
se uma varredura em ® e mantendo-se o detector no centro do pico, pode-se medir a

distribuicao de orientagdo sobre a drea do feixe na amostra (Figura 2.9).
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Figura 2.9: Varredura ® de uma estrutura mosaico obtida em um difratdmetro com cristal

analisador’®”.

Um entendimento mais completo pode ser obtido coletando um RSM, como na
Figura 2.10. Este mapeamento contém toda a informagdo das trés varreduras nas Figuras
2.8 ¢ 2.9. Com este mapa, ¢ possivel ver se ha variacdes de tensdo associadas com
diferentes diregdes, ou seja, podemos obter informagdes em dire¢cdes perpendiculares (Q.) e

paralelas (Q,) a superficie da amostra.
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Figura 2.10: Mapeamento do espaco reciproco da estrutura mosaico apresentada nas

Figuras 2.8 e 2.9%%7),

2.4 Difracao Miiltipla de Raios-X (XRMD)

Vimos anteriormente que a difracdo de raios-X convencional (dois feixes) pode
fornecer informacao unidimensional (curva de rocking simétrica) e bidimensional (curva de
rocking assimétrica e mapeamento do espago reciproco). Existe uma técnica capaz de
fornecer informacdo tridimensional sobre a rede cristalina, além da possibilidade de
detectar pequenas distor¢des na rede cristalina, essa técnica € a Difragdo Multipla de Raios-
X (XRMD). Nessa técnica ha casos especiais de trés feixes simultdneos que ocorrem
quando o feixe secundario propaga-se paralelamente & superficie do cristal (BSD)!""\. Este
caso especial de extrema assimetria do fenomeno de DM ¢ muito importante, pois o feixe
secundario carrega informagdes sobre a superficie ou mesmo sobre interfaces
camada/substrato ou entre camadas, quando elas estdo presentes na amostra.

A DM ocorre quando um feixe incidente satisfaz simultaneamente a lei de Bragg
para mais de uma familia de planos cristalograficos. No espaco real, isto equivale a dizer

que sempre que os planos primarios do cristal (planos paralelos a superficie) difratam o
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feixe incidente e os planos chamados secundarios, que sao inclinados com relagcdo a
superficie da amostra, sdo colocados em condi¢do de difracdo simultaneamente com os
primarios através da rotagdo ¢ do cristal em torno da normal a superficie do cristal,
estabelece-se a condicado de XRMD. No espago reciproco, utilizando a geometria da esfera
de Ewald (esfera de reflexdo de raio igual a 1/A , onde A ¢ o comprimento de onda da
radia¢do incidente), em que cada conjunto de planos cristalograficos € representado por um
ponto ou no6 na rede reciproca, o fendmeno de DM ocorrera sempre que mais de um ponto
da rede reciproca estiver tocando simultaneamente a esfera de Ewald, conforme indicado na
Figura 2.11(b).

Para obtencao sistematica do fendmeno da DM deve-se alinhar, em relacdo ao feixe
incidente, um conjunto de planos escolhidos do cristal (normalmente paralelos a superficie)
usando os recursos disponiveis de ajuste angular da amostra no instrumento, de forma a que
a normal aos planos esteja completamente alinhada com um eixo possivel de rotacdo
azimutal em torno dela (normalmente eixo ¢) como mostram as Figuras 2.2 e 2.11(a). Nesta
condi¢do de difragdo, que ¢ conhecida como caso Bragg de 2 feixes (incidente e difratado),
dois nds da rede reciproca do cristal tocam a esfera de Ewald simultaneamente. Com isto,
tem-se a difracdo pelos planos primarios, ou seja, uma reflexdo primaria que chamaremos
de (h,, k,, {,). Deve ser notado que nas figuras estdo representados também outros nos da
rede reciproca que ndo estdo tocando a esfera de Ewald, e portanto, ndo estdo em condi¢do

de difracdo. Depois, gira-se o cristal de um dngulo ¢ em torno do vetor reciproco primario
(H,) que representa a normal aos planos primarios e esta definido pela origem da rede

reciproca (000) e pelo nd primario (4, k,, {,). Durante esta rotacdo, os nos secundarios (/,
ks, {s), representando os planos inclinados com relacdo a superficie, tocam a esfera de
Ewald, entrando simultaneamente em condi¢do de difracdo com os planos primarios. E

importante observar também na Figura 2.11(a), que os n6s primario e secundario definem
outro vetor da rede reciproca H, = H,— H, chamado de acoplamento, e que s6 aparece no

fendmeno da DM. Os planos de acoplamento (4, — ks, k, — k;, €, — {;) sdo responsaveis por

re-espalhar o feixe secundario na direcdo do feixe primadrio, isto €, na direcao do detector.
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Feixe incidente

Nos do espago
reciproco o

Esfera de Ewald
a) b)

Figura 11: a) Representacao da difracdo multipla de raios-X para o caso de trés feixes. b)

Esquema mostrando as componentes dos vetores H e K, perpendiculares ao vetor H,.

O feixe primario ¢ constantemente monitorado durante a rotagdo, sendo que o
registro da intensidade primaria (/) em fun¢do do angulo de rotagdo (¢) ¢ chamado de
varredura Renninger'®?. O resultado obtido depende da interacio entre os feixes primario e
secundario, podendo-se ter interferéncia construtiva ou destrutiva, que aparecerdo na
varredura Renninger como picos positivos (Umweganregung) ou negativos (Aufthellung),
respectivamente, em relacdo a intensidade primdaria que aparece como background. Sempre
que o resultado dessa interacao for um excesso de poténcia no feixe primario, observa-se
um pico positivo na varredura Renninger. Por outro lado, quando a interacdo entre o feixe
primario e o feixe secundario resultar num decréscimo de poténcia no feixe primario, o
resultado sera um pico negativo nesta varredura.

Quando escolhemos uma reflexdo primaria que € proibida pelo grupo espacial do
cristal, como por exemplo, a reflexdo (002) para o Si, todas as interagdes vao produzir
apenas picos positivos no diagrama Renninger, uma vez que I,., ¢ nula, permitindo
somente transferéncia de energia do feixe secundario para o primario, através dos planos de

acoplamento. Uma caracteristica particular e de grande utilidade das varreduras Renninger
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sdo os espelhos de simetria observados, cujo nimero esta relacionado com a simetria do
vetor primario e, também, com a simetria envolvida na rotagdo em ¢, quando um ponto da
rede reciproca toca a esfera de Ewald na entrada e na saida da mesma®®!. Esses espelhos de
simetria s3o de grande importancia, pois € a partir deles que se determina a posi¢ao exata
dos picos de XRMD, ou seja, das contribui¢des das reflexdes secundérias. Dai pode-se, por
exemplo, determinar as sutis deformacdes na rede dos cristais, por exemplo, por aplicacao

[63 — 65]’ que

de campo elétrico externo numa dire¢do adequada em cristais piezelétricos
permitiu o desenvolvimento de um novo método de determinagdo de coeficientes

piezelétricos com grande versatilidade.

2.4.1 Posicao do pico de difracao miltipla na varredura Renninger

A identificagdo dos indices de Miller das reflexdes secundarias também chamada de
indexagao da varredura Renninger, ou seja, a determinacao das posi¢des angulares de todas
as reflexdes secundarias possiveis de contribuir em cada caso foi apresentado pela primeira
vez por Cole, Chambers e H. Dunn'®®!. A indexagio ¢ feita a partir do calculo do angulo (¢)

que se deve girar o cristal, usando uma origem pré-fixada, até que um n6 da rede reciproca

atinja a esfera de Ewald. Essa origem pré-fixada é dada por um vetor de referéncia R que
deve ser perpendicular ao vetor normal aos planos primarios do cristal e na direcao da
componente perpendicular de IED .

Através da Figura 2.11(b), demonstraremos como obter a posicdo do pico
secundario de DM no diagrama Renninger. Como vemos na Figura 2.11 (b), 23 ¢ o angulo
entre a entrada e a saida de um ponto da rede reciproca da esfera de Ewald. Da geometria

nessa figura, temos que

= seTel (2.19)
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_ _ _ _ H _ _
Sabendo que Hg = [HS. L JHP e K, = —7" sdo as componentes dos vetores Hg e K

m\ml

TN

paralelas ao vetor primario /H, entdo

JH e (2.20)

(2.21)

7 7 F[p 7 Hp 7K 7 Hp
H K0+HS.7— H¢.—=% |H, KO—HS.7
cos f=— £ . (2.22)
1 H,
HS_HSH ? T
Também da Figura 2.11 vemos que
- - H?
oK =——2¢ (2.23)
2
H2
H, K, =——". (2.24)
2

Agora, substituindo as equagdes (2.23) e (2.24) em (2.22) obtemos a equacgdo para a

posicdo angular do pico de DM na varredura Renninger

H?>-H_H
cos/?zl ( > > p) = (2.25)
2 H>—H? i_&
S S| 12 4
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onde podemos ver também da Figura 2.11b, que ¢ =¢), ¥ S e que o sinal F corresponde a

entrada e a saida do n6 secundario da esfera de Ewald.

Essa ¢ a equacdo que determina um pico de DM na varredura Renniger. A partir
dessa equacao foram desenvolvidos os programas que permitem a indexagdo da varredura
Renninger usando alguns parametros de entrada que sdo: os parametros de rede do cristal, o
comprimento de onda da radiagdo incidente, a reflexdo primaria e o eixo de referéncia, para
gerar uma tabela com a indexacdo dos picos secundarios e as posi¢des angulares, de
contribui¢cdes secundarias e de acoplamento, ordenadas em valores angulares, além dos

valores para o angulo p.

2.4.2 Picos Bragg-Superficie

A geometria do fendmeno de DM permite o aparecimento de alguns casos especiais
como os casos de extrema assimetria em que o feixe secundario ¢ difratado paralelamente a
superficie da amostra, ou seja, o nd secundario toca a esfera de Ewald no seu plano do

equador. Esses casos de DM s3o chamados de Bragg-Superficie ou BSD'"! (do inglés,

Bragg Surface Diffraction). Os casos BSD surgem quando os vetores secundérios H g

satisfazem a condi¢do H-H,=[H, > /2. Entdo, para varreduras Renninger com reflexdo

primaria (00L) com L = 2n , sendo n um inteiro ndo nulo, todas as reflexdes secundarias (/4
k €) em que £ = L/2 representardo casos BSD. Esses feixes transportam informagdes sobre a
superficie da amostra ou mesmo sobre as interfaces em estruturas heteroepitaxiais’’' = ™,
uma vez que a superficie do substrato representa a propria interface camada/substrato. A

Figura 2.12 mostra uma representagao no espago real de um caso BSD, onde se pode ver o

feixe incidente K, sendo difratado pelos planos primarios, Além disso, 0 mesmo feixe é

difratado pelos planos secunddrios gerando o feixe secundario 125, propagando-se

paralelamente a superficie da amostra, que por sua vez ¢ difratado pelos planos de

acoplamento gerando um feixe na direcdo do feixe primario difratado.
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Figura 2.12: Representacdo de um caso BSD que envolve trés-feixes (incidente, primario e

secundario) simultdneos no fendmeno da difracdo multipla.

Os casos de trés feixes que envolvem um feixe secundario de superficie (BSD)
podem ser utilizados como uma microssonda para a obtengdo de importantes informagdes
sobre a perfeicdo cristalina de superficie, isto ¢, na dire¢do paralela aos planos de
crescimento. a partir da analise da largura mosaico e do pardmetro de rede paralelo a
interface camada/substrato. Pode-se fazer ainda um mapeamento da condi¢do exata de
difracdo dos casos BSD, através da varredura acoplada ®:p, em outras palavras, o
mapeamento do caso Bragg-Superficie’'. As curvas de iso-intensidade dessa varredura
informam sobre a perfeicdo cristalina perpendicularmente ou paralelamente a superficie da
amostra, € para os semicondutores, que apresentam grandes regioes perfeitas difratantes,
uma caracteristica importante ¢ que a largura a meia altura (FWHM) em ¢ seja muito maior

que a largura em , como ja discutido anteriormente!’!),
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2.4.3 Efeito da deformacao tetragonal em estruturas epitaxiais: separacao

angular do pico de quatro-feixes (000)(004)(022)(022)

Como dito anteriormente, o fendmeno da DM acontece quando o feixe incidente
satisfaz simultaneamente a lei de Bragg para mais de uma familia de planos cristalograficos
dentro do cristal e, portanto, essa técnica também ¢ chamada de difracdo de n-feixes. Uma
reflexdo bastante interessante é o caso de quatro-feixes (022)(022), ou seja, um feixe
incidente (000), um feixe difratado primario (004) e dois feixes difratados secundarios
(022) e (022), que aparece num diagrama Renninger como um pico negativo para a rede
ctbica do GaAs quando se utiliza a reflexdo primaria (004). Esse pico ¢ negativo devido ao
alto fator de estrutura da reflexdo primaria (004) do GaAs. Para outros materiais em que o
fator de estrutura da reflexdo (004) seja fraco, o pico secundario (022 )(022) podera ser
positivo. Além disso, esse pico ¢ um caso BSD, ou seja, ambos os feixes secundarios se
propagam paralelamente a superficie da amostra em dire¢des diferentes no cristal. Esta
propagagdo em diregdes diferentes e perpendiculares entre si, ao longo da
superficie/interface da amostra pode produzir informagdes interessantes e unicas, como
veremos mais a frente. Um esquema desse caso utilizando a esfera de Ewald ¢ mostrado na
Figura 2.13. Ele representa um caso de quatro-feixes no RS de uma rede ctibica (@ = b = ¢)
porque os pontos da rede reciproca correspondendo aos planos (022) e (022) tocam a
esfera de Ewald simultaneamente, entrando (out-in) ou saindo (in-out) dela pela rotacdo ¢.

Isto explica os indices oi e io na Figura 2.13. Como pode ser visto na figura, isto acontece
porque o angulo entre H | para os planos (022) e (022) & 180° (B = 90°). No entanto,

quando a andlise ¢ feita numa camada ternaria (InGaP, no nosso caso) epitaxial

semicondutora hé& uma deformacado tetragonal na rede cristalina, ou seja, (¢ = b #c¢), o
angulo B diminui e, conseqiientemente, o angulo entre H | para os planos (022) e (022)

também diminui, como indicado pelos vetores tracejados. Com isso, os pontos da rede

reciproca referentes aos planos (022) e (022) ndo tocam mais a esfera de Ewald

simultanecamente, o que leva a uma separagdao angular do caso de quatro-feixes e,
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consequentemente, ao aparecimento de dois picos de trés-feixes na RS para o cristal

b (022)oi /\
4 22)o ¢ Hs [1(022)io

distorcido.

b

Esfera de Ewald
Figura 2.13: Esquema para explicar a separagao angular das reflexdes secundarias (022 ) e

(022) devido a distorgdo tetragonal.

Considerando a reflexio priméria (0 0 4) e a secundaria (0 2 2) ou (022), a equagio 2.25

fica da seguinte forma

(ai —aHZ)/i

cos(f)= .
(4) a”al\/ai—4/12

Podemos ver que, para um cristal cubico (a; = g, B= 90°), o pico de quatro feixes

(2.26)

(022)(022) sempre aparecera na mesma posi¢do angular e ndo depende do valor de A. A
Figura 2.14 mostra um grafico de ¢ vs a/a mostrando a separagdo e a variagdo da posi¢ao
¢ dos picos (022) e (022) no RS. Ja que ¢=¢ T8 e ¢ é uma constante nesse caso,
entdo Ag=Ap.
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Figura 2.14: Posi¢des azimutais ¢ calculadas para as reflexdes secundarias (022) e (022)
como uma funcdo de a,/a.

Outro ponto associado com este caso de quatro-feixes, que aparece exatamente no
espelho de simetria para ¢ = 45°, é a sua sensibilidade aos pardmetros de rede b ¢ c.
Contudo, exatamente no espelho de simetria de ¢ = 135°, aparece o pico de quatro-feixes
(202)(202) e, neste caso, ele é sensivel aos pardmetros de rede a e c. Entdo, pode-se ver
que com o uso desse par de reflexdes secundarias, é possivel caracterizar também uma
deformacao ortorrdmbica ou até mesmo monoclinica na amostra epitaxial analisada. Isto
representa uma aplicagdo da XRMD em que a contribuicio ¢ obtida apenas nessa
configuracdo! Para mostrar o que foi dito acima foram determinadas algumas distor¢des
tetragonal, ortorrdmbica e monoclinica, usando o programa UMWEG™ que permite
calcular a RS de monocristais usando a aproximagdo da teoria cinemadtica. A Figura 2.15
mostra a simulagdo dos espelhos de simetria de ¢ = 45° ¢ ¢ = 135° (0 espelho de ¢ = 135°

foi deslocado para o de 45° para permitir uma melhor comparagéo) para uma rede cristalina
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com distor¢do tetragonal e outra com distor¢do ortorrdmbica. Podemos ver que para a
distorgdo tetragonal a separagdo dos picos (022) e (022) ¢ igual a dos picos (202) e
(202). No entanto, para a distor¢io ortorrdmbica vemos que a separagdo dos picos (022)

e (022) ¢ diferente da separagio dos picos (202) e (202).

{——45° Ortorrébmbico
7] o © Q ~—~
{—0—135 § Q

1O
7l
—
Dl o)
c ] (C,)) |
= Q ?
~— Q
. g Q
Q (G
© '@«(««««(«««(«««««««««mfw««({!{!«!@ffa««f««(«(«««(«(««««««(««(@
% T I T I T I T I T I T
D Tetragonal
c N
(] o
< <
! ' ! ' ! ! ! ' ! '
44,7 44,8 44,9 45,0 45,1 45,2 45,3

¢ (grau)
Figura 2.15: Simula¢io da separagdo dos picos (022)(022) e (202)(202) devido a

deformacao tetragonal e ortorrombica.

No caso de uma deformagdo monoclinica, foram realizadas trés simulacdes
considerando a # b # ¢ e fazendo com que cada um dos angulos a, B e y seja diferente de
90° em cada uma das simulagdes. A Figura 2.16 mostra essas simulagdes, e como se pode
ver, para o # 90° o espelho de ¢ = 135° ¢ afetado e os picos (202) e (202) sofrem um
deslocamento para o mesmo lado, ou seja, o espelho de simetria de ¢ = 135° deixa de
existir. Isso € esperado, ja que, um sistema monoclinico s6 apresenta os espelhos de
simetria de ¢ = 0° e ¢ = 90°. Para B e y # 90°, observa-se que o espelho de ¢ = 45° passa a

ser afetado. Entretanto, a deformagdo em v utilizada na simulagdo foi muito menor do que
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em a e [3, com isso pode-se concluir que este caso de quatro-feixes ¢ mais sensivel a

variagdes no angulo y. Alem disso, pode-se ver nas simula¢des de a e 3 # 90° que os picos

afetados pela deformacdo apresentam uma assimetria invertida. Este ¢ um tipo de

comportamento que precisaria ser observado experimentalmente para confirmacao. No caso

de uma deformagdo monoclinica, a analise se torna mais dificil, pois sdo trés variaveis a

serem obtidas (a, b e o ou B ou y) com apenas dois picos mas, apesar disso, podemos

identificar a presenga de alguma deformagao monoclinica através do comportamento desses

picos em torno dos espelhos de simetria de ¢ = 45° e ¢ = 135°.

Intensidade (u. a.)

{—0—45° Monoclinico
] N MY
= S
@O O O O O @ (e
[ v T T v T T v T v 1
44,7 44,8 449 45,0 45,1 45,2
¢ (grau)

Figura 2.16: Simulagdo da separa¢io dos picos (022)(022) e (202)(202) devido a

deformacao monoclinica considerando a # 90°, 3 # 90° e y # 90°.
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A Figura 2.17 mostra uma simulagdo da separagio do pico secundério (022)(022)
em funcdo da tensdo aplicada na rede cristalina da camada ternaria (GalnP), usando o
programa UMWEG!™!. Observando essa figura, vemos que ¢ possivel, em principio,

detectar tensdes da ordem de 10 diretamente da separagio deste pico de quatro-feixes.

] (022)(022)
« |
3-, | ; e=0
) LA e=2,6x10"
g M“ AL zkm
S A 28310
d:) _ e=1,3Xx 10-4
“ —
£ 022 f Y 022

| Wy £=6,7x10" LN

W
44:91 ' 44:94 ' 44:97 ' 45100 ' 45:03 ' 45106 ' 45:09

¢ (grau)

Figura 2.17: Simulagio do split do pico (022)(022) em uma camada ternaria de InGaP

devido a deformagao tetragonal induzida pelo substrato de GaAs(001).

2.4.4 Reflexoes hibridas

Num mesmo diagrama Renninger, quando heteroestruturas semicondutoras sdo
analisadas, as vezes podem aparecer picos extras em relagdao aos casos esperados (camada-
camada e substrato-substrato). Esses picos extras representando contribuicdes de trés-feixes
simultaneos podem ser classificados como picos originarios de reflexdes hibridas'”* ™. Séo

picos que surgem quando o feixe difratado pelos planos secundérios de uma rede (camada
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ou substrato), ¢ difratado novamente pelos planos de acoplamento em outra rede diferente
da primeira (substrato ou camada), na dire¢ao do feixe primario difratado (para o detector).
Informagdes com relagdo a qualidade de ambas as redes, e também, em principio, da
interface, podem ser analisadas através de uma unica varredura Renninger, desde que as
informagdes de ambas as redes estejam disponiveis na mesma varredura. Geralmente, os
picos devido as reflexdes hibridas em estruturas epitaxiais, sdo observados préximos a
picos BSD, pois as duas redes apresentam descasamento pequeno e, além disso, sdo os
picos mais intensos quando a reflexdo primaria ¢ a (002) da rede do diamante.

A Figura 2.18 mostra os possiveis caminhos para a propagacao do feixe secundario
dentro de uma estrutura epitaxial, onde SS e LL representam os caminhos esperados da
XRMD dentro de uma mesma rede (substrato ou camada). J4 SL e LS representam a
interacdo entre as redes, com o plano secundario (S) no substrato e o plano de acoplamento

(C) na camada, ou vice versa, o que ird originar as reflexdes hibridas.

Ko E,» Eo Ep

SS LL

Ko

al
~
A

Figura 2.18: Possiveis caminhos dos feixes secunddrios da difragdo multipla em
heteroestruturas epitaxiais, envolvendo os planos secundarios (S) e de acoplamento (C),

onde SL e LS representam reflexdes hibridas.
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Quando duas redes distintas estdo superpostas, como no caso de sistemas epitaxiais
camada/substrato, a soma dos vetores da rede reciproca dos planos secundarios ¢ de
acoplamento pode terminar em posi¢des vazias do espago reciproco. Isto ocorre quando o
plano secundério estd numa rede diferente da rede onde se encontra o plano de
acoplamento. Neste caso, os pontos da rede reciproca hibrida (HRLP) s3o gerados como

esta ilustrado na Figura 2.19 e serdo descritos matematicamente abaixo.

HRLP
SRLP
o o - (#]

/ ,§ e \? \LRLP

o

Substrato /

Figura 2.19: Em sistemas camada/substrato ocorre a superposi¢do dos pontos da rede

reciproca do substrato (SRLP) e da camada (LRLP), levando a processos de espalhamento

ente redes. Isto ¢é ilustrado pelo ponto da rede reciproca hibrida (HRLP)2.

A difragdo de raios-X de trés-feixes ocorrerd sempre que o feixe incidente K

satisfizer as condigdes de Bragg abaixo

K -H =-H —Ze¢ (2.27)

o p P

H
2
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s = = H
K, -Hi=-H TS (2.28)
Ja que, Irlpzflsjtlrlc,tambémteremos
I - H. - -
KU-HC:—HC-T—HC-HS. (2.29)

Para visualizar o espago reciproco hibrido, vamos chamar os vetores de difracdo de

ambas as redes de
HSE = hgd™*t +kp ™" +0,8" e (2.30)
]:](I,:’S = (hp - hS )Zi*L’S + (kp - kS )I;*L’S + (gp - KS)E*L,S (23 1)

onde, os sobrescritos S e L significam substrato e camada, respectivamente, € os subscritos

S e C significam secundario e acoplamento.

Consideremos agora o sistema de coordenadas (X, y,Z), onde zZ = H ./ H,=[0,0,1],

x=[1,1,0]/ V2 e y=[-11,0]/ J2 . Podemos escrever o vetor de onda incidente da seguinte

forma
i<'0 =—1""(cos @ cos @x + cos wsendy + senw?z) (2.32)

que satisfaz as condi¢des de Bragg quando @ = @, e ¢= ¢, onde @, ¢ o angulo de Bragg da
reflexdo primaria do substrato e ¢, ¢ a posi¢ao na RS do pico secundario do substrato, que
pode ser calculado usando a equagdo 2.25. Para encontrar as reflexdes hibridas temos que
encontrar as posi¢des exatas do seu angulo de incidéncia @ = o, + Aw e azimutal ¢ = ¢ +
A¢, para as quais o seu vetor de difragio primario ¢ H b= H T H 2%, Agora

escrevendo!®®!
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= = K. K
K,=K +bAa)+ oK,
dw o¢

Ap=Kys+K,Ao+K,Ap (2.33)

e usando as equagdes (2.28) e (2.29) podemos construir o sistema de equagdes lineares!™"

90]

S.L S.L Hﬁ’L S.L
{KW-HS’ K, -HS ]{Aa)} (S /5 +K,)-Hg

L,S Ls || A - L,S (2'34)
K, H K, -H ¢ (HC4+H§,L+K ) HES

Novamente, os sobrescritos S e L significam substrato ¢ camada, respectivamente, e os
subscritos S e C significam secundario e acoplamento. Resolvendo esse sistema de

equagdes ¢ possivel determinar as posigoes em ® € em ¢ das reflexdes hibridas (HR).

2.5 Tensao, relaxacao e composicao de camadas epitaxiais

Para aplicagdes em micro ou optoeletronica, camadas semicondutoras s3o
geralmente crescidas na diregdao [001] sobre substratos cubicos. Apesar dos parametros de
rede da camada a; e do substrato as poderem coincidir nas temperaturas de crescimento,
eles se tornam diferentes quando a temperatura ¢ diminuida. O descasamento resultante dos

parametros de rede entre ambas as redes ctbicas ¢é

(%j 5, =GeTls (2.35)

a ag

e depende da composi¢do quimica da camada. a,, € o parametro de rede da camada

relaxada. Se a espessura do substrato ¢ muito maior que a espessura da camada, o

descasamento das redes induz uma tensao somente na rede da camada. Sobre condigdes de
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tensdo biaxial, ou seja, para epitaxia sobre a dire¢cdo [001], por exemplo, as componentes da

tensdo diferentes de zero sdo

a, —a a, —a

_ _ e Lo _ _ Y1 Lo
En=E,=§ = ; ,E, =& =—T2 (2.36)
L

00

onde g e & sdo as componentes paralela e perpendicular a superficie da amostra e azj € az|

sdo os parametros de rede da camada tensionada. A conexdo entre & e &, ¢ dada por

c 2v
£ =205 =———¢
[ I-v

(2.37)
onde ¢, € ¢ sdo constantes eldsticas e v € a razdo de Poisson.

Em vez de usar as componentes da tensdo ¢ conveniente expressar a distor¢ao na
rede através do descasamento da camada com relacdo ao substrato nas direcdes paralela e

perpendicular a superficie da amostra

_ 4y 4

8, = ¢5, =L (2.38)

ag ag

Quando uma camada ¢ crescida sobre um substrato, o parametro de rede paralelo
tende a se ajustar ao do substrato, mas tenderd a relaxar na medida em que for se afastando
do substrato. O grau de relaxagdo R ¢ definido em termos dos parametros de rede paralelo

da camada com relagio ao do substrato e é dado por'®'!

ap —dg

R= (2.39)

a;, —dg

0

sendoR=0se 5, =0eR=1se q=aqa,,.

A composicao da regido de emissdo de luz ¢ o fator principal que determina o
comprimento de onda no qual os dispositivos optoeletronicos emitem. Contudo, campos

piezelétricos afetam a emissdo e, como tensdes podem alterar os campos piezelétricos
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através da regido de emissdo de luz, entdo as tensdes também afetam a emissdo. Os
parametros de rede das camadas sdo afetados pela tensdo e pela composic¢ao portanto, cada
efeito deve ser quantificado separadamente.

Se o material ndo estd tensionado, entdo a composicdo € o unico fator que pode
afetar os parametros de rede e somente um parametro de rede precisa ser medido. O
parametro de rede ¢ do GayIn(x) P, por exemplo, ¢ dado pela lei de Vegard

CGa]nP — COCOr'an + C!OnP (1 _ x) . (240)

0

Quando a camada esta totalmente tensionada, uma correcao ¢ aplicada a equacao (2.40) e a

composi¢io ¢ dada por!®”

_A=v) (" —a)

S (1+v) (@ —al"

(2.41)
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3. Experimental

Neste capitulo sao apresentados os detalhes das amostras semicondutoras: epitaxiais
e implantadas, e dos equipamentos utilizados nas medidas de: difracdo multipla de raios-X
realizadas na estagdo XRD1 do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS); nas
medidas de difragdo de raios-X com 2-feixes (curvas de rocking e RSM), que foram
realizadas tanto no LNLS quanto no Laboratério de Preparagao e Caracterizagao de
Materiais (LPCM), do IFGW da UNICAMP. Também, ¢ importante citar que as medidas
de microscopia eletronica de transmissao (TEM) foram realizadas pelo Dr. Shay Reboh no

Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS.

53



Capitulo 3. Experimental

3.1 Estruturas epitaxiais

Para o crescimento das amostras epitaxiais foi empregado o sistema CBE (do inglés
chemical beam epitaxy), modelo Riber 32, do Laboratorio de Pesquisas em Dispositivos
(LPD), do Departamento de Fisica Aplicada (DFA) do Instituto de Fisica Gleb Wataghin
(IFGW) da UNICAMP. Durante o crescimento, o substrato ¢ mantido numa camara de alto
vacuo onde sdo injetados os precursores, hidretos como fonte de atomos do grupo V e
vapores de organometalicos como fonte do grupo III. A temperatura da superficie ¢
controlada com a ajuda de um pirdmetro infravermelho calibrado pelo ponto de fusdo do
InSb. Os precursores do grupo V sdao AsH; e PHj;. Esses hidretos sdo decompostos
termicamente em As; e P, logo antes de serem injetados na cdmara de crescimento. As
fontes do grupo III (In e Ga) sdo trimetilindio (TMI) e trietilgalio (TEG), ambos arrastados
para a camara por H, ultrapuro.

O emprego de um feixe molecular de organometalicos introduz maior complexidade
nas reagdes quimicas superficiais no crescimento por CBE quando comparado com o
método de Epitaxia por feixe molecular (MBE). Isto ocorre porque € preciso que as
moléculas de organometalicos sejam quebradas para haver a liberagdo dos a&tomos do grupo
III, e conseqiientemente, crescimento epitaxial. Como ocorre na Deposicdo Quimica de
Vapores Organometalicos (MOCVD), a propria superficie do cristal catalisa a quebra por
pirolise das moléculas de organometélicos. Isso introduz vantagens e desvantagens a
técnica. Por um lado, pode haver a presenga residual de carbono ou hidrogénio proveniente
das moléculas organometalicas. Por outro, possibilita o crescimento seletivol
3. 9 ou seja, que ocorre apenas em areas pré-determinadas, através do recobrimento
prévio da superficie por uma mascara, geralmente de material dielétrico. O material da
mascara nio catalisa a quebra das moléculas de organometalicos nas areas recobertas
evitando, portanto, a deposi¢ao de filme sobre as mesmas. No sistema MBE este tipo de
crescimento seletivo normalmente nao ocorre.

Apesar do aumento da complexidade quimica devido a utilizagdo de precursores ndo

elementares, assume-se geralmente que a evolu¢do do crescimento epitaxial por CBE ¢

54



Capitulo 3. Experimental

controlada pelos mesmos processos fisicos considerados na técnica MBE, ou seja,
deposicdo, difusdo e dessor¢do, principalmente dos atomos do grupo III e, as vezes,
também do grupo V. Para tanto, certas hipoteses devem ser verificadas experimentalmente.
Em primeiro lugar, a quebra dos organometdlicos deve ser rdpida para que outros
mecanismos quimicos sobre a superficie possam ser desprezados. Tal suposicdo ¢
normalmente satisfeita nas faixas de temperatura usualmente utilizadas de 450 — 530 °C
para o InP e 500 — 600 °C para o GaAs.

Foram analisadas nessa tese varias amostras com alguns parametros de crescimento
diferentes para a camada de GalnP e para a deposi¢ao dos pontos quanticos (QD) de InP.
Entretanto, todos os substratos de GaAs foram desoxidados a 600°C sob atmosfera de As,
e, apds a desoxidagdo, foi crescida uma camada buffer de GaAs de 300 nm a 550°C e taxa
de 0,72um/h. Essa camada buffer serve para reduzir possiveis impurezas que resistem ao
tratamento de desoxidacdo. Além disso, pode reduzir consideravelmente as irregularidades
topograficas produzidas durante a desoxidacdo que pode levar a formacdo de depressdes

[95.961 " A camada subseqiiente de InGaP foi crescida & taxa

com até 20 nm de profundidade
de 0.97 um/h e temperatura de 550 °C.

Podemos dividir as amostras epitaxiais em dois conjuntos. O primeiro ¢ composto
por um total de sete amostras, sendo que cinco consistem de uma camada ternaria de GalnP
crescida sobre GaAs(001) e sobre essa foram depositadas quatro monocamadas (ML) de
pontos quanticos de InP a uma taxa de 0,2 ML/s a 540 °C, e as outras duas amostras nio
possuem os QD de InP. A diferenca entre cada amostra estd na espessura da camada

ternaria. A espessura nominal de cada amostra encontra-se na Tabela 3.1, onde se pode ver,

também, quais amostras nao possuem QD.
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Tabela 3.1: Identificagdo das amostras com suas respectivas espessuras nominais.

Amostras Espessura do GalnP (nm) Presenga de QD
#A1 25 Sim
#A2 50 Sim
#A3 250 Sim
#A4 400 Sim
#A5 400 Nao
#A6 800 Sim
#A7 800 Nao

A camada de GalnP dessas amostras possui uma modulagdo de composi¢do que
implica em regides com ligeira diferenca composicional do Ga em relagdo a composi¢ao
média da liga. Essa flutuagdo na composi¢ao pode modificar as propriedades Opticas e
elétricas das heteroestruturas semicondutoras bem como a topografia superficial do filme.
Estruturalmente, a modulagdo de composi¢dao leva, em principio, ao surgimento de um
campo de tensdo periodico ao longo do filme. Em particular, a Figura 3.1 mostra uma
imagem de campo-escuro TEM no modo dois-feixes com g = (220) da secdo transversal

[110] da amostra #A4. Esta imagem apresenta um padrdo modulado de contraste claro e

escuro bem definido ao longo da dire¢do [110].
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QD de InP

Figura 3.1: Imagem de TEM da secdo transversal [110] da amostra #A4. As imagens
foram feitas usando o feixe difratado na dire¢dio [220], na condigdo de dois-feixes campo-
escuro. Nessa imagem nota-se um padrao modulado de contraste claro e escuro, onde ha
uma correlagdo visivel entre o posicionamento das ilhas de InP sobre a superficie de InGaP

o~ 14,1
e as regides escuras dentro da camada!'* '*!,

A presenga desse contraste se deve ao fendmeno de modulacdo de composicao
dentro da camada de GalnP. Em outras palavras, a variagdo na composi¢cdo provoca a

deformagdo coerente no parametro de rede local, provocando diferengas de contraste nas

medidas de campo-escuro com g = (220). Também pode ser visto nessa figura que as ilhas
de InP no topo estdo posicionadas sobre as regides escuras dentro da camada de InGaP. Isso
indica que as variacdes no campo de tensdo provocam a formagdo de sitios preferenciais
para a nucleagdo das ilhas de InP. As regides com contraste escuro sdo mais ricas em In em
relacdo a composi¢do média do GalnP, o topo dessas regides apresenta um descasamento
entre o InP e o GalnP localmente menor, tornando-se pontos da superficie mais estdveis do
ponto de vista energético. Isso promove o acumulo de InP nestas posigdes durante a
deposicdo do mesmo, levando a nucleagdo das ilhas de InP preferencialmente sobre as

regides mais escuras da Figura 3.1.
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Alguns trabalhos em ligas III-V mostram que a modulagdo de composicdo se dé nas
direcdes [100] e [010], formando uma rede bidimensional da ordem de 100 nm de

[97 —

, 99 C g ~ . ~
periodo ], Contudo, outros trabalhos indicam que a modulag¢do ocorre nas diregdes

cristalinas [110] e [1107!'% ~ 2 Em termos das imagens na secio transversal, ndo &
possivel determinar com certeza qual ¢ a orientagdo espacial da modulagdao de composigao,
uma vez que as imagens mostram apenas um corte da modulagdo existente. Entdo, a fim de
se determinar este aspecto da modulagcdo de composi¢do, Bortoleto, em sua tese, realizou
uma medida de TEM vista de cima (modo plan-view) [001] de uma camada de GalnP sem
ilhas de InP crescida nas mesmas condi¢des (amostra #A5)!"* ). A imagem ¢é mostrada na

Figura 3.2.

Figura 3.2: Imagem TEM em plan-view [001] da camada de InGaP da amostra #A5.1'* ]

Vé-se que ha um padrdo bidimensional de regides claras, aproximadamente na
forma de uma rede quadrada. Além disso, a modulagdo de contraste ¢ alinhada nas dire¢des
cristalograficas [100] e [010] e exibe um periodo em torno de 100 nm. Desse modo, a
modulagdo de composi¢do dentro do GalnP deve criar um campo de tensao bidimensional
na superficie da camada. Medidas de microscopia de for¢a atomica (AFM) determinaram
que a distancia lateral média entre as ilhas de InP fica em torno de 100 nm e, concordando
com os resultados de TEM, a orientacdo da rede quadrada de ilhas de InP se da ao longo
das diregdes cristalinas [100] e [010]. Além disso, determinou-se também que, a altura das
ilhas 3D é de ~ 5 nm e seu raio de ~ 35 nm!'* "],

O segundo conjunto de amostras epitaxiais ¢ composto por trés amostras, onde a

camada de GalnP de cada uma foi crescida nas mesmas condi¢oes da amostra #AS5. A
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diferenca esta no tempo de deposi¢ao dos QD de InP em cada amostra. Outra caracteristica
dessas amostras ¢ a presenga de uma camada de GalnP cobrindo os QD. A espessura dessa
camada ¢ de ~ 80 nm e a sua composi¢ao ¢ igual a da camada de GalnP de 400 nm. A
Tabela 3.2 mostra a identificacdo e o tempo de deposicdo dos QD. Medidas de difracdo de
elétrons de alta energia (RHEED) mostraram que a transi¢do de camada molhante (2D), que
se forma antes da formacao dos QD, para os QD (3D) ocorre com um tempo de deposi¢ao

de aproximadamente seis segundos.

Tabela 3.2: Identificagdo do segundo conjunto de amostras com o tempo de deposi¢do dos

QD de cada uma.

Amostras Tempo de deposicao dos QD
#B1 08 s
#B2 10s
#B3 12s

3.2 Si implantado com ions Fe*

As pastilhas (wafers) de Silicio (001) utilizadas foram crescidas pelo método
Czochralski (tipo-n com espessura de 500 pm) com dimensdes tipicas de 2,5 cm® de érea.
Todos os wafers passaram pelo processo padrio de limpeza em microeletronica,
denominado processo RCA!'],

As amostras de Si implantadas também serdo divididas em dois conjuntos. No
primeiro conjunto, os wafers de Si foram submetidos ao processo de oxidagdo a seco, e
ficaram expostos em ambiente de O, por aproximadamente 18 minutos a uma temperatura
de 1000 °C, para a formagao de uma camada de SiO, sobre a superficie do Si. Apds isso,
elas permaneceram durante 7 minutos sob fluxo de N, com a finalidade de cessar a reagdo.

A interface Si0,/Si € utilizada, pois ela pode abaixar a barreira de nucleagdo para a

104

fase metalica B-FeSi,!'®), devido a rugosidade e outros defeitos de interface que atuam
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como centros de nucleagdo. Além disso, filmes de SiO; atuam como revestimento protetor
contra contaminagao e difusdo de impurezas, permitindo assim sinteses de alta qualidade.

As implantacdes foram realizadas no acelerador de 500 kV em ambiente de
temperatura criogénica ~ 90 K em alto vacuo (< 10 Torr), e na diregdo cristalina [001] do
substrato de Si, com um angulo de 7° em relacdo a normal a superficie da amostra, para
evitar efeitos de canalizacdo. Estes procedimentos garantem que o processo de amorfizagdo
seja altamente eficiente. Os ions foram implantados em duas etapas com diferentes energias
e doses ibnicas: a primeira implantacéo foi realizada a 70 keV com uma fluéncia de 5x10"
Fe'/em? e a segunda implantacdo a 40 keV com uma fluéncia de 3x10"° Fe'/cm?, a fim de
produzir uma larga distribui¢do de ifons proxima a interface SiO,/Si. O pico de
concentragdo de ions de Fe' se da a 50 nm de profundidade, sendo que a espessura da
camada amorfa ¢ de ~ 115nm.

Apbs o processo de implantacdo com ions Fé", algumas amostras foram submetidas
ao processo IBIEC, onde a recristalizagdo foi induzida por irradiacdo de alta energia com
feixe de Si" a 600 keV. Com essa energia, os fons Si’ se acumulam a uma profundidade
média de ~ 760 nm, com uma dispersdo de ~ 150 nm. Estes valores asseguram que a
irradiagd@o ultrapasse a camada amorfa pré-existente, portanto nao permitindo a implantacdo
de ions Si' na interface (cristalino/amorfo). As irradiacdes foram realizadas no acelerador
Tandetron de 3 MV com fluéncia de irradiagio de 6x10'® Si'/cm” e com a temperatura do
substrato mantida constante em 350 °C.

Depois do processo IBIEC, foi realizado, em uma das amostras, um tratamento
térmico a 900 °C por uma hora em atmosfera gasosa (95 % N, - 5 % H,), com o intuito de
assegurar uma completa transicdo de fase e finalizagdo da formagdo das nanoparticulas da
fase metalica B-FeSi,. As amostras analisadas e os processos envolvidos na sua preparacao

estdo resumidos na Tabela 3.3 abaixo.
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Tabela 3.3: Amostras analisadas e processos envolvidos na preparagao das amostras.

Amostra Processos utilizados na preparagao
Si-puro Si ndo implantado
#C1 Si como implantado
#C2 Si implantado e com IBIEC

#C3 Si implantado, com IBIEC e com tratamento térmico a 900 °C/1h

No segundo conjunto de amostras ndo ha a camada de SiO, sobre o Si e, apenas
uma etapa de implantagio de Fe' foi realizada a uma energia de 40 keV com uma fluéncia
de 5x10" ecm™. A direcdo de implanta¢do também foi a [001] com um &ngulo de 7° em
relacdo a normal a superficie da amostra, mas nesse caso a implantagdo foi a temperatura
ambiente. O pico de concentragdo de ions de Fe' se d4 a 43 nm de profundidade, sendo que
a espessura da camada amorfa ¢ de ~ 90nm.

Como no primeiro conjunto, algumas amostras foram submetidas ao processo
IBIEC, sendo que a recristalizacdo também foi induzida por irradiacdo de alta energia com
feixe de Si”a 600 keV e com fluéneia de 6x10'° cm™. Da mesma forma, a temperatura do
substrato foi mantida constante em 350 °C durante esse processo.

O tratamento térmico realizado em uma das amostras com IBIEC foi feito a 900 °C
por uma hora em atmosfera gasosa (95 % Nz - 5 % H). As amostras analisadas e os

processos envolvidos na sua preparacao estao resumidos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Amostras analisadas e processos envolvidos na preparagao das amostras.

Amostra Processos utilizados na preparagdo
Si-puro Si ndo implantado
#D1 Si como implantado
#D2 Si implantado e com IBIEC

#D3 Si implantado, com IBIEC e com tratamento térmico a 900 °C/1h
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3.3 Equipamentos utilizados e geometrias experimentais

3.3.1 Curvas de rocking e mapeamento do espaco reciproco

As medidas de curva de rocking (RC) ou ainda varredura @ e mapeamento do
espaco reciproco (RSM) foram realizadas em um difratometro X’Pert MRD, fabricado pela
Philips, instalado no Laboratério de Preparacdo e Caracterizagdo de Materiais (LPCM),
Departamento de Fisica Aplicada do IFGW, UNICAMP. Esse equipamento possui um
monocromador para feixe incidente, com quatro cristais de Ge[220] e um duplo cristal
analisador, também de Ge[220], posicionado na entrada do detector. A fung¢ao principal do
monocromador ¢ eliminar a radiacdo Ko, tornando o feixe de raios-X altamente
monocromatico. Ele também diminui a divergéncia do feixe de raios-X, o que acarreta num
aumento na resolucdo do equipamento. O cristal analisador funciona como uma fenda bem
fina, o que aumentara mais ainda a resolucao das medidas. Um esquema da geometria desse
difratdmetro equipado com o monocromador € com o analisador ¢ mostrado na Figura 3.3.
Para as medidas de RSM, foi utilizada a configuragdo mostrada nessa figura e para as
medidas de curva de rocking (RC), o cristal analisador ¢ retirado do caminho do feixe

difratado.

Amostra ,\

Koz Kol Fonte

Monocromador
Ge|220]

alisador
’ Ge|220]

Figura 3.3: Esquema da geometria do difratdbmetro X Pert MRD utilizado nas medidas de
RSM.

Detector
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3.3.2 Difracao multipla de raios-X

As experiéncias com a difragdo multipla de raios-X (XRMD) foram realizadas na
estagdo XRDI1, que opera na faixa de 4 — 12 keV, do Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS), Campinas, SP, onde est4 instalado um difratdmetro Huber 3-eixos (o,
$ e 20) que esta fixo a uma mesa, e possibilita fazer a rotagdo entre 0° e 90° no eixo y, em
torno da dire¢do do feixe incidente. Portanto, medidas com diferentes polariza¢des do feixe

(1951 Egsse difratdmetro permite obter

incidente sdo realizadas, quando ¢ necessario
varreduras Renninger de alta resolu¢do com passos de 0,0005° e 0,0005° em ® e ¢. Ele
permite o estudo de cristais por difragdo de raios-X com técnicas convencionais de curvas
de rocking () e varreduras ®/20, em alta resolugdo, e com as ndo convencionais
varreduras Renninger ¢ mapeamento /¢, onde, os elementos giratorios (o, ¢ e 20)

possuem alta resolugdo. A Figura 3.4 mostra uma foto do difratometro Huber instalado na

estacdo XRD1 do LNLS.

Figura 3.4: Goniometro utilizado nos experimentos de XRDM, da estagdo XRDI do
LNLS.

63



Capitulo 3. Experimental

3.3.3 Microscopia eletronica de transmissao

As medidas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM), realizadas nas
amostras implantadas, foram feitas com um microscopio JEOL-2010 operando a 200 kV do
Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFRGS. As amostras para medidas nas
diregoes [110] e plan-view, foram preparadas via polimento mecanico e desbaste idnico de
Ar'". Além disso, padrdes de difragdo de elétrons foram utilizados para a identificagdo das

nanoparticulas presentes nas amostras.

3.3.4 Micro-Raman e difraciao de raios-X com incidéncia rasante

Duas técnicas foram utilizadas com o intuito de identificagdo da fase das
nanoparticulas presentes nas amostras semicondutoras implantadas. Umas delas foi a
espectroscopia de espalhamento micro-Raman (uRSS), que foram realizadas usando um

sistema Raman JY-T64000 com um laser de Ar'. Os espectros foram obtidos na
configuracdo de polarizagdo 001(100,100)001 (configuragdo de retro-espalhamento). A

poténcia média sobre a superficie da amostra foi de 5 mW e um tamanho de feixe sobre a
amostra de ~ 3um de didmetro.

A outra técnica utilizada na identificagdo das nanoparticulas foi a difracdo de raios-
X com incidéncia rasante (GIXRD), onde foi usado um angulo de incidéncia de 2°. O
equipamento utilizado foi um difratdmetro X’Pert MRD da Philips operando a 40 kV e
50mA, do LPCM, DFA, IFGW, UNICAMP. A geometria para as medidas de GIXRD
utiliza um cristal monocromador plano de grafite para feixe difratado e um colimador de

placas paralelas com angulo de aceitagdo de 0,27°.
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo s@o apresentados os resultados obtidos através de curvas de rocking
(reflexdes simétricas e assimétricas), mapeamentos do espaco reciproco e difracdo multipla
de raios-X (varreduras Renninger e mapeamentos ®:¢), com as respectivas simulagdes e
ajustes de picos. Além disso, medidas de difracdo de raios-X com incidéncia rasante,
micro-Raman e microscopia eletronica de transmissao que foram realizadas em algumas
amostras, também serdo apresentadas. Em primeiro lugar serdo apresentados os resultados e
discussdes das experiéncias com estruturas epitaxiais e depois os resultados e discussdes

das amostras semicondutoras implantadas.
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4.1 Estruturas semicondutoras epitaxiais

4.1.1 Curvas de rocking com reflexao simétrica

Inicialmente serdo mostrados os resultados obtidos através das medidas e
simulagdes das curvas de rocking (RC) para a reflexdo simétrica (002) nas amostras
epitaxiais do conjunto 1 (Tabela 3.1). Essas medidas foram realizadas com o cristal
analisador (altissima resolugdo) antes do detector e sem o analisador. Apesar da geometria
com o analisador aumentar a resolucdo da medida, o resultado efetivo obtido com as duas
geometrias foi o0 mesmo. Como a intensidade das medidas sem o analisador ¢ maior, serdo
apresentadas aqui apenas as medidas realizadas sem ele. As RC’s medidas para as amostras
#A1, #A2 e #A3 aparecem na Figura 4.1, enquanto que, as medidas para as amostras #A4,
#AS, #A6 e #A7, na figura 4.2. Nessas figuras também sdo mostradas as curvas calculadas

106 — 108
[ e

usando o programa que utiliza as equagdes desenvolvidas por Takagi e Taupin
que sdo baseadas na teoria dindmica da difragdo de raios-X. Como mostrado na secao
experimental, as amostras possuem variacao de composi¢ao periddica lateral nas direcoes
[100] e [010] e, por esse motivo, foram feitas duas curvas de rocking para cada amostra nas
posi¢des azimutais ¢ = 0° ¢ ¢ = 45°, com o objetivo de se detectar alguma diferenga nas
curvas devido a variacdo de composi¢do nas dire¢des [100] e [110], pois essas dire¢des
devem apresentar diferentes variagdes. Como se vé€ nas Figuras 4.1 e 4.2, ndo ha diferenca
entre as medidas realizadas em ¢ = 0° e ¢ = 45°, isto na realidade é esperado ja que a
reflexdo (002) s6 pode fornecer informagdes na diregdo [001]. As reflexdes que podem
fornecer informacdes paralelas a superficie da amostra sdo as reflexdes assimétricas, que
serdo abordadas mais adiante. De qualquer forma, podemos ver dos resultados das reflexdes
simétricas, que ndo ha variagdo de composicdo na direcdo perpendicular a superficie da
amostra e, portanto, a variagdo de composicdo ¢ apenas lateral, como ja mostrado por
medidas de TEM. Além da diferenga de espessura das camadas das amostras, também pode
ser observado da posicao dos picos das camadas, que hd uma diferenga de composicao e,

conseqiientemente, uma diferenga nos parametros de rede das mesmas.
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o (grau)
15,60 15,68 15,76 15,84 15,92 16,00 15,60 15,68 15,76 15,84 15,92 16,00

S —a—¢= 0°
—O0— ¢ = 45°
Calc.

| #A1

Intensidade (u. a.)

T T T T
15,72 15,78 15,84 15,90

o (grau)

T T
15,60 15,66

Figura 4.1: Curvas de rocking (002) medidas e calculadas das amostras #A1, #A2 e #A3
em diferentes posi¢des azimutais ¢ = 0° e ¢ = 45°.
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| #pa ——4=0" | #A5 =0
g —O—¢= 45° S —O—9¢= 45°
Calc. Calc.
-
T
31 : ;
Q .4 N
© © 1]
m . O
E T T T T T T T T T T T T (')
@ | #A6 =9
: - (o]
< | =45
_E Calc.
.,o .«gg«o:':fg;?:’{“‘? i S58e!
00 e

15,60 15,66 15,72 15,78 15,84 1590 15,60 15,66 15,72 15,78 15,84 15,90
o (grau)

Figura 4.2: Curvas de rocking (002) medidas e calculadas das amostras #A4, #AS5, #A6 ¢
#A7 em diferentes posi¢des azimutais ¢ = 0° e ¢ = 45°.

Como vemos na Tabela 3.1, as camadas das amostras #A4 e #A6 deveriam ser
iguais as camadas das amostras #AS5 e #A7, respectivamente. Entretanto, pode ser visto na
Figura 4.3 que elas ndo sdo completamente iguais e que deve haver uma diferenga de
composicao e parametros de rede entre elas. Os valores das espessuras (T), composi¢ao da
camada de Galn; P e pardmetro de rede perpendicular (a;) das camadas, obtidos do
calculo das RC’s, sdo mostrados na Tabela 4.1. Como sabemos, a espessura da camada ¢
obtida através do periodo das franjas de interferéncia e, como as curvas de rocking das
amostras #A6 e #A7 ndo apresentam essas franjas, as espessuras de suas camadas ternarias
ndo puderam ser obtidas e, por isso, 0s seus respectivos valores mostrados na Tabela 4.1

sdo os nominais. O erro na espessura da amostra #A1 ndo pode ser calculado, pois, como a
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espessura dessa amostra ¢ muito pequena, a intensidade das franjas de interferéncia ¢ muito
baixa, e portanto, elas ndo sdo observadas na medida. Dos resultados dessa tabela vemos
que ndo so6 as espessuras das camadas variam de amostra para amostra, mas também, a sua
composi¢do, cujas variagdes simuladas na quarta casa decimal (desvio calculado) podem

ser detectadas.

L —#A4
———#A5

Intensidade (u. a.)

— —
15,8 15,9 15,6 15,7
o (grau)

Figura 4.3: Comparagdo das curvas de rocking (002) das amostras #A4 ¢ #AS e #A6 ¢

#A7, mostrando que as camadas das amostras #A4 e #A5 e #A6 e #A7 ndo sdo totalmente

iguais.
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Tabela 4.1: Espessuras (T), composi¢do (x) e parametro de rede perpendicular (a,) das

camadas das amostras do conjunto 1, obtidos do calculo da RC.

T nominal do T medida do Composigdo .
Amostras a,;(A) oD
GaJn; P (nm) Ga.n; P (nm) (x)
#A1(1817) 25 25 0,500(1) 5659(1)  Sim
#A2(1819) 50 57(2) 0,4700(6)  5,6756(3)  Sim
#A3(1818) 250 250(5) 0,4280(5)  5,6899(2)  Sim
#A4(1879) 400 360(8) 0,4345(5)  5,6868(2)  Sim
#A5(1880) 400 360(9) 0,4370(5)  5,6859(2)  Nao
#A6(1888) 800 800* 0,4220(5) 5,6922(2) Sim
#A7(1889) 800 800* 0,4170(5) 5,6942(2) Nao

*valores nominais

Como sabemos, hd uma variagdo de composicdao periddica ao longo das dire¢des
[100] e [010]. Uma medida de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) utilizando um
microscopio de transmissdo realizada na amostra #A4 mostrou que a sua camada de GalnP
possui uma variagdo de composigio x entre 0,41 ¢ 0,458, O resultado obtido através da
curva de rocking é exatamente a média desses valores, mostrando uma boa concordancia

com os resultados obtidos por TEM.

Mostraremos agora os resultados obtidos das curvas de rocking simétricas
realizadas nas amostras do conjunto 2 (com QD recoberto). Essas medidas também foram
realizadas em ¢ = 0° e ¢ = 45° e, como nas amostras do conjunto 1, ndo foram observadas
diferencas entre elas. Para a obtengcdo de parametros estruturais como espessura €
composicdo da camada de GalnP onde sdo depositados os pontos quénticos e da camada
que os cobre, foram utilizadas as curvas de rocking obtidas com radiacdo sincrotron, pois
essas apresentaram melhor resolu¢do e maior intensidade do que as obtidas com um
difratdmetro convencional. As RC medidas e calculadas sdo mostradas na Figura 4.4, e
pode-se observar as contribui¢des do pico do substrato (S), do pico da camada (L), as

franjas de interferéncia da camada mais espessa (franjas mais finas) e as franjas de
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interferéncia da camada que cobre os QD (franjas mais largas do lado direito do pico da
camada). Chamaremos essa camada sobre os pontos quanticos de CL (do inglés cap layer).
Pode-se ver, através da posi¢cdo do pico da camada (L), que a composi¢cdo da camada da
amostra #B1 ¢ diferente da composicao da camada das outras amostras. Outra caracteristica
que pode ser observada quando se compara essas medidas, ¢ que o aumento do tempo de
deposicdo do QD, ou seja, o aumento do tamanho do QD, prejudica a formag¢ao das franjas
de interferéncia da CL. Este efeito pode ser atribuido a formagao de defeitos provocados
pelos pontos quanticos na CL, ja& que o aumento no seu tamanho deve aumentar as
deformacgdes nessa camada.

Os valores das composicdes, espessuras e pardmetros de rede perpendiculares estao
mostrados na Tabela 4.2. Como se pode ver, a espessura das camadas deveriam ser iguais,
mas hd uma pequena diferenga entre elas, € como ja falamos anteriormente, a composicao e
conseqlientemente o parametro de rede da amostra #B1 esta diferente do parametro de rede
das outras amostras. A composicao da CL ¢ igual & composicdo da camada sobre a qual os
pontos quanticos foram depositados. O erro no valor da espessura da camada depositada
sobre os pontos quanticos ndo pode ser calculado, porque nado € possivel obter o periodo das

franjas de interferéncia originadas por essa camada.
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—e— Experimental L S #B1
Calculado

Fi |

—e— Experimental
Calculado

Intensidade (u. a.)

—e— Experimental
Calculado

| | |
15,65 15,70 15,75 15,80 15,85
o (grau)

T
15,90

T
15,95 16,00

Figura 4.4: Curvas de rocking (002) medidas e calculadas das amostras #B1, #B2 e #B3.

Tabela 4.2: Espessuras (T), composi¢ao (x) e parametro de rede perpendicular (a,) das

camadas das amostras do conjunto 2, obtidos do calculo das RC’s.

T nominal do T medido do Tmedido da CO'”POS 15750 ay (fi)
Amostras
Ga,ln;..P (nm) Ga,ln;..P (nm) CL (nm) (x)
#B1 400 358(7) 69 0,4270(4)  5,6909(1)
#B2 400 368(7) 80 0,4350(4) 5,6877(1)
#B3 400 390(9) 85 0,435(4) 5,6876(1)
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4.1.2 Curvas de rocking com reflexao assimétrica

Quando o problema sob andlise ndo esta limitado a uma unica dimensdo, como
ocorre na determinagao dos parametros de rede da célula unitaria que nao seja a cubica, ¢
necessario o realinhamento do cristal para que ocorra a difragdo por outras familias de
planos, tantas quanto a dimensdo do problema exigir. Este ¢ o caso de camadas crescidas
epitaxialmente, no qual os pardmetros de rede paralelos tendem a se ajustar aos pardmetros
de rede do substrato causando uma deformagao tetragonal. Uma das técnicas mais utilizada
para o estudo de estruturas epitaxiais ¢ a que faz uso de medidas de reflexdes assimétricas
em curvas de rocking, pois elas fornecem informagdes bidimensionais necessarias para a
determinagdo do descasamento entre os parametros de rede da camada e do substrato em
ambas as dire¢des: perpendicular e paralela a superficie da amostra.

No estudo das estruturas epitaxiais foram escolhidas e medidas trés reflexdes
assimétricas: (113), (224) e (404). A reflexdo assimétrica (113) foi escolhida por possuir
um angulo de incidéncia bem rasante em torno de 1,626°, desde que a normal estd na
direcao [001], mas na geometria high ela nem sempre foi capaz de separar os picos da
camada e do substrato, impedindo o seu uso para o célculo dos parametros de rede
perpendicular e paralelo. Ja a reflexdo assimétrica (404) foi escolhida por ela ter um angulo
de incidéncia (~ 5,423°) proximo daquele da reflexdo (224) e pelo fato dela ser sensivel
apenas a um dos parametros de rede paralelo, e que para medi-la, ¢ necessario girar a
amostra de 45° em torno da normal a superficie. Devido a estas caracteristicas, ela poderia
fornecer informagdes diferentes das obtidas com as reflexdes (113) e (224), ja que as
amostras possuem uma variacao de composi¢ao na direcao [100]. No entanto, essa reflexao
assimétrica ndo pode ser medida na geometria high, pois ela ultrapassa o limite angular do
difratdmetro. Ja a reflexdo assimétrica (224) possui um angulo de incidéncia relativamente
baixo (~ 6,61°) e foi capaz de separar os picos da camada e do substrato e de ser medida nas
duas geometrias low e high. Por esse motivo s6 serdo mostrados aqui os resultados obtidos
através dessa reflexdo. As Figuras 4.5 ¢ 4.6 mostram as curvas de rocking da reflexao

assimétrica (224) para todas as amostras do conjunto 1. Observando o grafico da amostra
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#A1, vemos que o pico da camada ndo aparece e, por esse motivo, o seu parametro de rede
paralelo ndo podera ser obtido. Isto nos diz também que hd um limite de aplicabilidade
desta técnica para a determinagdo do pardmetro de rede paralelo, ou seja, se a camada for
muito fina esta técnica ndo pode ser usada para este fim. No grafico da amostra #A3, foi
destacada as separacOes angulares Amiow € Ampigh usadas para o céalculo dos parametros de
rede perpendicular e paralelo. A intensidade e posi¢do dos picos do substrato foram

normalizadas para se obter uma melhor visualizagao.

6,0 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8 6,9 7,0 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8 6,9 7,0

low | #A2 S
— high

low
—— high

#A1 S

Intensidade (u. a.)

6,0

Figura 4.5: Curvas de rocking assimétricas (224) das amostras #A1, #A2 e #A3 obtidas

nas geometrias low e high.
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Intensidade (u. a.)

6,0 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,8 6,9 7,0 6,1 6,2 6,3 6,4 6,5 6,6 6,7 6,3 6,9 7,0
o (grau)
Figura 4.6: Curvas de rocking assimétricas (224) das amostras #A4, #AS, #A6 e #A7,

obtidas nas geometrias low ¢ high.

Como j4 foi dito anteriormente, os parametros de rede perpendicular e paralelo
podem ser obtidos medindo-se uma reflexdo assimétrica nas geometrias low e high. Os
parametros de rede das amostras do conjunto 1 obtidos das curvas de rocking e calculados
através das equacodes 2.9, 2.10, 2.11 e 2.12, sao mostrados na Tabela 4.3, assim como as
tensdes e o grau de relaxacdo (R) da camada de GalnP. Lembrando que nao foi possivel
medir o pico da camada de GalnP da amostra #A1 e por esse motivo os valores do
parametro de rede paralelo e das tensdes ndo puderam ser obtidas. Podemos ver dos valores
de R e considerando os erros, que a camada das amostras #A3, #A4 e #A6 estd
pseudomorfica e que a camada das outras amostras apresentam uma pequena relaxacao.
Com relagdo a amostra #A2, fica dificil fazer alguma andlise dos resultados, pois os erros

associados aos parametros de rede, tensdes e principalmente a relaxacgdo estdo grandes. Isso
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ocorre porque o pico da camada estd convoluido com o pico do substrato (na RC da
geometria high), o que torna o erro na determinacdo da posi¢cdo angular deste pico muito

alto.

Tabela 4.3: Parametros de rede e tensdes perpendiculares e paralelos e grau de relaxacao

da camada de GalnP, obtidos através da RC assimétrica (224).

Amostras  a;(A) a (A) g, (107) g (0% R(%) OD

#A1 5,659(2)* - - A ] Sim
#A2 5675(1)  5,654(2) 1,9(5) -1,9(6) 4(18)  Sim
#A3 5,69003)  5,6534(4)  327(9) -3,2(1) 0(2) Sim
#A4 5,6869(3)  5,6533(4) 3,0(1) 2,9(1) 1(2)  Sim
#A5 5,6861(3)  5,6543(4) 2,8(1) 2,8(1) 5(2) Nio
#A6 5,6922(3)  5,6533(5) 3,5(1) -3,4(1) 12)  Sim
#A7 5,6944(3)  5.6548(4) 3,5(1) -3,4(1) 6(2) Nao

*Valor obtido através da reflexdo simétrica (002).

Agora serao mostrados os resultados obtidos com as RC assimétricas nas amostras
do conjunto 2. A Figura 4.7 mostra as RC’s assimétricas (224), nas geometrias low e high,
das amostras #B1, #B2 e #B3. As intensidades e posi¢des dos picos foram normalizadas
para uma melhor visualizagdo. Os parametros de rede e tensdes perpendiculares e paralelos
a superficie da amostra, assim como o grau de relaxacdo da camada, obtidos através dessas
RC assimétricas, sdo mostrados na Tabela 4.4. Para a amostra #B1, observa-se que o valor
de a, estd em concordancia com o valor obtido pela RC simétrica, mas os a, das outras
amostras estdo maiores. Pode-se observar que esse aumento do a, obedece ao aumento do
tamanho dos pontos quénticos. Por esse motivo e pelo fato da RC assimétrica ser mais
sensivel a superficie da amostra, ja que o angulo de incidéncia é pequeno, podemos atribuir
esse aumento do parametro de rede perpendicular ao aumento do tamanho dos pontos
quanticos, ou seja, quanto maior o tamanho do QD maior a deformacao provocada por eles

na camada de recobrimento. Observa-se que as tensdes também tendem a ser maiores nas
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amostras com pontos quanticos maiores. Com relagdo ao grau de relaxagdo (R), as amostras
#B1 e #B2 estdo pseudomorficas com o substrato de GaAs, e a amostra #B3 apresenta um
grau de relaxacdo maior e negativo. O fato de ser negativo significa que o parametro de

rede paralelo dessa camada estd menor do que o do substrato.

#B1 low
' — high
w bdl
S 1 I.‘ml{'hi}Mf‘l — T . il
= #B2 L low
° —— high
o
m \
= w M
7
I A
c #'le 'Ll — T T T 1 'Lls' L B Ilovlv
/\ —— high
'Y *M) 5 "o/l

Uil b

6,0 6,1 62 63 64 65 66 67 68 69 70
co(grau)

Figura 4.7: Curvas de rocking assimétricas (224) das amostras #B1, #B2 e #B3 obtidas nas

geometrias low e high.
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Tabela 4.4: Parametros de rede e tensdes perpendiculares e paralelos e grau de relaxacao

da camada de GalnP, obtidos através da RC assimétrica (224).

Amostras a,(A) a (A) g, (107) g (107 R (%)

#B1 5,6906(3)  5,6532(4) 3,3(1) -3,3(1) 1(2)
#B2 5,6936(4)  5,6534(5) 3,6(1) -3,5(1) 0(2)
#B3 5,6947(2)  5.6517(3) 3,7(1) -3,9(1) -8(2)

4.1.3 Difracao Multipla de Raios-X

4.1.3.1 Reflexoes Hibridas

Serdo apresentados aqui os resultados obtidos por medidas de difracdo multipla de
raios-X, como varreduras Renninger (RS) e mapeamentos ®:¢, realizadas com as reflexdes
primarias (002) e (004). Inicialmente, serdo mostradas as RS’s realizadas em torno dos
espelhos de simetria de ¢ = 0° e ¢ = 45° ¢ utilizando-se a reflexdo primaria (002) das
amostras do conjunto 1.

Em estruturas epitaxiais podemos analisar tanto a rede do substrato como a da
camada separadamente, apenas alinhando a amostra no pico do substrato ou no da camada.
A Figura 4.8 mostra as varreduras Renninger (RS) em torno de ¢ = 0°, da amostra #A1l,
para o substrato e para a camada. A indexac¢do dos picos foi feita utilizando-se o programa
UMWEG™. Pode-se ver claramente o efeito da pequena espessura da camada sobre a RS,
ja que, em sua RS permanecem apenas os picos mais intensos. A Figura 4.9 mostra a RS
das amostras #A4 e #AS5 para comparagdo. Essas amostras tém a mesma espessura € a
principal diferenca entre elas ¢ a presenca (#A4) e ndo presenca (#A5) de pontos quanticos
sobre a camada de GalnP. Como pode ser observado nao ha diferencgas significativas entre
as varreduras de cada amostra. Como a RS das outras amostras apresentam resultados

similares a estes apresentados aqui, elas ndo serdo mostradas. No estudo de amostras
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epitaxiais, a medida da RS em torno deste espelho de simetria para ¢ = 0° é um

procedimento padrao, pois ele apresenta os picos BSD mais intensos da familia de planos

{111}. Préximo a esses picos podem aparecer reflexdes hibridas'’> "), que ja foram
aplicadas no estudo de jungdes rasas de B implantado em Si(001)™". Em nosso caso, néo

foi detectada nenhuma reflex@o hibrida (HR) na RS das amostras analisadas.
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Figura 4.8: Varreduras Renninger no substrato e na camada da amostra #A1, em torno de
¢ = 0° e usando a reflexdo primaria (002).
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Figura 4.9: Varreduras Renninger no substrato e na camada das amostras #A4 e #AS, em
torno de ¢ = 0° e usando a reflexdo primaria (002).

Os picos da familia de planos {111}, por serem BSD, sdo sensiveis a superficie da
amostra e a interface camada/substrato e, por isso, podem fornecer informacdes das tensdes
nessas regides. O mapeamento dos picos desta familia de planos secundarios ja foi usado
no estudo de semicondutores implantados!’" ¥ ®! ¢ recentemente no estudo do efeito do
tamanho e forma de QD de InAs depositados sobre GaAs, numa camada de GaAs
depositada sobre eles!””). Este ultimo trabalho mostrou que a orientagdo do rastro (caminho
do ponto reciproco cortando a esfera de Ewald sob rotagdo azimutal) da reflexdo secundaria
¢ afetada pela tensdo provocada pelos QD na camada que os cobre.

Os mapeamentos ®:¢ para o pico (111) foram realizados em cada amostra. Os
mapeamentos das amostras #A4 e #AS sdo mostrados na Figura 4.10. Podem ser

observados os picos do substrato (S), da camada (L) e as franja de interferéncia. Também
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pode ser visto o rastro (evidenciado pela linha branca) da reflexdo secundaria (111) do
substrato ¢ da camada e, como vemos, eles coincidem. Também vemos que nao ha a
presenca de reflexdes hibridas nesta regido do mapeamento. Os mapeamentos das outras
amostras apresentam as mesmas caracteristicas e, como esses resultados ndo estdo

acrescentando informagdes novas, ndo 0s mostraremos aqui.

L S

-5,65 T
-5,70 | .
A-5,75 [
=2
(1]
E’ 5,80
=" {‘}

-5,85

-5,90 -f

-5,90 \ .
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Figura 4.10: Mapeamento o:¢ para a reflexio secundaria (111) das amostras #A4 e #AS5.
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Neste ponto serdo mostradas as varreduras Renninger realizadas em torno de ¢ =
45°, regido onde aparece a reflexdo secundaria caso de 4-feixes (113)(111). Perto desse

pico ja foi detectado o aparecimento de reflexdes hibridas, denominadas de reflexdes
hibridas coerentes (CHR)!'”). Na RS para algumas de nossas amostras também houve o
aparecimento dessas CHR. A Figura 4.11 mostra a RS da amostra #A1 para o substrato e

para a camada. Como a espessura da camada dessa amostra ¢ muito pequena (25 nm), s

permanecem na RS os picos mais intensos.
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Figura 4.11: Regido da varredura Renninger no substrato e na camada da amostra #A1, em
torno de ¢ = 45° e usando a reflexdo primaria (002).

A Figura 4.12 mostra as varreduras Renninger da amostra #A2 (57 nm) para o

substrato e camada, e na RS da camada ja se podem ver os demais picos presentes na RS do

substrato, sendo que o perfil dos picos ¢ diferente devido ao fato de que o fator de estrutura
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da reflexdo primaria do substrato ser diferente do da camada. Vemos também que ha dois
picos para a reflexdo secundaria (113)(111) na RS da camada. O pico fino parece ser uma
reflexao hibrida, mas isso podera ser melhor entendido com o uso do mapeamento ®:$ que
sera mostrado mais a frente. Observa-se que as reflexdes (113)(111) e (113)(111) tém

assimetria diferente (invertida), essa ¢ uma caracteristica dessas reflexdes para o GalnP, e

pode-se ver que os picos estreitos obedecem esse comportamento (sdo diferentes de um

lado e do outro do espelho de simetria).
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Figura 4.12: Regido da varredura Renninger no substrato e na camada da amostra #A2, em
torno de ¢ = 45° ¢ usando a reflexdo primaria (002).

A inversdo de assimetria das reflexdes (113)(111) e (113)(111) pode ser melhor

visualizada nas amostras com camada mais espessa. A Figura 4.13 mostra as varreduras
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Renninger (camada e substrato) da amostra #A3 (250 nm). Nessa amostra observa-se o

aparecimento de uma reflexdo hibrida, na RS do substrato que estd proxima aos picos

(113)111) e (113)111), e elas foram identificadas como sendo (113)}+(111)% e

(113); +(TTT)£, respectivamente, através do conjunto de equagdes (2.34). Relembrando,

os sobrescritos S e L significam substrato e camada, respectivamente, e os subscritos S e C

significam secundario e acoplamento. A mesma identificacdo acima e o perfil negativo do

pico hibrido também foram observados anteriormente!'''). A seta na RS da camada aponta

para o que deve ser 0 mesmo pico fino presente na RS da amostra #A2.
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Figura 4.13: Regido da varredura Renninger para o substrato ¢ a camada da amostra #A3,

em torno de ¢ = 45°, usando a reflexdo primaria (002).
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Os diagramas das amostras #A4 e #AS5 foram colocados um do lado do outro para
facilitar a comparacdo entre eles e sao mostrados na Figura 4.14. Como a espessura da

camada dessa amostra ¢ maior (360 nm), as hibridas estdo mais visiveis nas varreduras para

o substrato. Novamente, vemos a inversio de assimetria entre os picos (113)(111) e
(113)(111) na RS da camada. Agora, se olharmos essas varreduras para a camada das
amostras #A4 e #A5, observa-se que a assimetria do pico (1 13)(111) das amostras #A4 e

#AS5 estd invertida, e 0 mesmo ocorre para o pico (113)(111). A diferenga principal entre as

amostras #A4 e #AS5 ¢ a presenca ou nao, respectivamente, dos pontos quanticos (QD)
sobre a camada ternaria (GalnP) e, por isso, poderiamos atribuir essa inversdo a presenca
deles. Entretanto, através das curvas de rocking mostramos que ha uma pequena diferenca
de composicdo entre as camadas dessas amostras ¢ isso poderia mudar a fase da onda
difratada pela camada, ocasionando a mudanca de assimetria do pico. Um outro motivo

para essa inversdo da assimetria dos picos (113)(111) e (113)(111) entre as duas amostras

¢ o uso de dire¢des de referéncia diferentes, ou seja, as duas amostras estavam giradas 90°
uma com relagdo a outra quando foram medidas. Quando simulamos uma RS temos que
dizer para o programa qual foi a direcdo de referéncia usada. No caso de amostras
semicondutoras crescidas na diregdo [001], sdo quatro possibilidades: [110], [110], [110]
e [110], mas ndo podemos saber qual delas realmente esta sendo usada. Entretanto, se o
motivo da inversdo da assimetria dos picos (113)(111) e (113)(111) entre as amostras
#A4 e #A5 for o fato delas estarem giradas de 90°, significa que o perfil da assimetria
desses picos em torno dos espelhos de simetria de 45° e de 135° sdo invertidos, e isso
poderia ser usado para a identificacdo da direcdo de referéncia que estd sendo usada. Mas,
para se estudar essa inversao da assimetria, o ideal ¢ se ter um conjunto de amostras
crescidas especificamente para isso, 0 que ndo € o caso das amostras analisadas aqui, ja

que, hd mais de um parametro variando entre elas.
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Figura 4.14: Regido da varredura Renninger no substrato ¢ na camada das amostras #A4 e
#A5, em torno de ¢ = 45° ¢ usando a reflexdo primaria (002).

Na RS para a amostra #A6 (Figura 4.15), observa-se que a HR estd ainda mais
evidenciada, o que é esperado, pois ela € a mais espessa de todas as amostras. Comparando

as varreduras das camadas das amostras #A3, #A4 e #A6, observa-se que o perfil de
assimetria dos picos (113)(111) e (113)(111) ndo é sempre o mesmo, entio a presenga ou
ndo de pontos quanticos sobre a camada de GalnP ndo deve influenciar o perfil desses
picos. Assim, a inversdo da assimetria dos picos (113)(111) e (113)(111) em amostras

diferentes deve ser devido a composi¢ao ou a orientacdo da amostra (eixo de referéncia)
utilizada durante as medidas. A medida desse espelho de simetria ndo foi realizada para a
amostra #A7, pois ela foi a Gltima amostra que recebemos e ndo houve tempo de sincrotron

para realizar todas as medidas nela.
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Figura 4.15: Regido da varredura Renninger no substrato e na camada da amostra #A6, em
torno de ¢ = 45° ¢ usando a reflexdo primaria (002).

Como dissemos anteriormente, iremos usar 0s mapeamentos m:¢ para entender
melhor a presenca de dois picos para cada uma das reflexdes (113)(111) e (113)(111) na

#A2. A Figura 4.16 mostra o mapeamento da reflexdo (113)(111) e, como vemos, ha a

presenga de uma HR do lado direito do pico do substrato (S). Marcado com um circulo esta
aquele pico fino presente na RS da amostra #A2. Observa-se que ele esta na mesma linha
da HR, entdo ele deve ser a interferéncia do rastro da secundaria do substrato com o pico da
reflex@o primdaria da camada. O outro pico assimétrico e largo também esta presente nesse
mapeamento, mas estd dificil visualiza-lo porque o intervalo em ¢ ¢é pequeno e ele esta

distribuido em toda a metade inferior do grafico.
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Figura 4.16: Mapeamento o:¢ para a reflexio secundaria (1 13)(111) da amostra #A2.

Escolhemos a amostra #A4 para realizar o mapeamento m:¢$ dessa reflexao, por ela
ser mais espessa e porque nela o pico secundario da camada esta mais intenso. Pode-se ver
na Figura 4.17 que o pico secundario da camada (~ 29,95°) esta mais visivel. Também se
observa a presenga de dois rastros, o da reflexdo secundaria do substrato e o outro da
reflexdo secundaria da camada, e que a HR estd exatamente na intersec¢dao destes dois
rastros. Também, observa-se outra reflexdo hibrida (16,01° 30,15°) menos intensa e na
mesma linha do rastro da reflexdo secundéria da camada, mas ndo conseguimos identificar

que reflexao hibrida é essa. Com esse mapeamento, pode-se ver que a HR presente na RS
do substrato ¢ proxima dos picos (113)(111) e (113)(111), é na realidade a interferéncia

da reflexdo primaria do substrato com o rastro do pico secundario da camada.
A maioria das hibridas observadas até hoje foram picos positivos. Para a primeira
observagio de hibridas negativas, foi dado o nome de MORSIM''. Aqueles autores

atribuiram esse aparecimento de uma reflexdo hibrida negativa a diminui¢@o da intensidade
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da reflex@o primdria quando um segundo plano entra em condi¢do de difracdo juntamente
com os planos primarios. Como esse segundo plano esta difratando, ele ird tirar intensidade
do feixe primario e, desta forma, ocasionar um pico negativo. Entretanto, a geometria
proposta pelos autores nao necessariamente corresponde a geometria da difragao multipla, e
portanto, ndo representa as reflexdes hibridas da DM, como o nosso grupo explica com a
reflexio de acoplamento representando um papel fundamental’*. Os resultados mostrados
aqui mostram que as hibridas negativas presentes nas Renninger podem ser resultado da
interferéncia destrutiva do rastro da reflexdo secundaria com as reflexdes primdrias do
substrato ou da camada. Também temos que apontar aqui a importancia de se realizar os
mapeamentos m:¢ para se determinar a posi¢do exata das hibridas, pois, a posi¢do na RS

pode ndo ser a posi¢do do seu maximo.
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Figura 4.17: Mapeamento m:¢ para a reflexdo secundéria (113)(1 11) da amostra #A4.
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Mostramos aqui que as reflexdes secundarias (113)(111) e (113)(111) aparecem

em torno do espelho de simetria de ¢ = 45°, mas elas também aparecem em torno dos
espelhos de ¢ = 135°, ¢ = 225° e ¢ = 315° ¢, para fins de demonstragdo ou visualizagdo da
ocorréncia dessas hibridas, foram realizados diagramas de po6lo variando-se ¢ em 360°. Para
a composicdo desses diagramas de podlo foram realizadas 25 curvas de rocking em
diferentes posi¢des de ¢, ou seja, variando-se ¢ de 15° em 15°. A Figura 4.18 mostra os
diagramas de podlo realizados nas amostras #A2 e #A4, assim como, uma RC da amostra
#A2 em ¢ = 0° ¢ ¢ = 30° mostrando a ocorréncia da HR. Nos diagramas de polo estio

identificadas todas as hibridas para cada espelho de simetria.
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_ _~
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Figura 4.18: Diagramas de polo realizados nas amostras #A2 e #A4, com a identificacao
de todas as reflexdes hibridas. Embaixo encontra-se a curva de rocking da amostra #A2 em
¢ =0%¢ ¢ = 30° evidenciando a ocorréncia da reflexio hibrida.

OBS: Os resultados referentes aos mapeamentos das Figs. 4.16 e 4.17 e aos diagramas de polo,
se encontram publicados em Phys. Status Solidi B, 246, No. 3, 544-547 (2009) / DOI:
10.1002/pssb.200880543.
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4.1.3.2 Distorc¢ao Tetragonal

E bem conhecido que as reflexdes assimétricas nas geometrias low e high podem ser
usadas para se determinar os parametros de rede paralelo e perpendicular, e assim,
caracterizar a distor¢do tetragonal que pode existir em camadas epitaxiais. Como
mostramos aqui, se a camada for muito fina, as reflexdes assimétricas ndo podem mais ser
usadas. Apresentaremos aqui a difracdo multipla como uma nova técnica que pode ser
usada no estudo da distor¢do tetragonal e, como ja demonstramos anteriormente, ela
também pode ser usada na deteccdo de distor¢des ortorrombicas ou até mesmo

monoclinicas.
Sera usada a reflexio BSD (022)(022) (caso de quatro-feixes), pois como ja

mostramos, ela se separa em dois picos casos de trés-feixes em uma rede tetragonal, e a

separagdo entre eles sera usada para a determinacdo do parametro de rede paralelo a
superficie da amostra. E importante informar que a reflexdo secundaria (202)(202),
também foi medida em todas as amostras para se verificar se a distor¢do presente na
camada poderia ser ortorrdmbica ou monoclinica. Entretanto, a separacdo dos picos (202)
e (202) foi igual & separagdo dos picos (022) e (022), e isso significa que a distor¢io
presente na camada ¢ apenas tetragonal. Por esse motivo, s6 serdo apresentados aqui as
medidas da reflexdo secundaria (022)(022).

Primeiramente serdo mostrados os resultados das amostras do conjunto 1. A Figura
4.19 mostra as varreduras Renninger do substrato e da camada para a amostra #A4,
realizadas em torno do espelho de simetria de ¢ = 45° usando a reflexdo primaria (004).

Nesse intervalo da RS, observa-se a presenca de varios picos de quatro-feixes e um de
cinco-feixes ((442)(111)(115)) na RS do substrato. Pode-se observar, também, que na RS
da camada esse pico de cinco-feixes se divide em dois picos, sendo um de quatro-feixes

((111)(115)) e outro de trés-feixes ((442)), um pico BSD, que ndo aparece nesse
intervalo. Também se observa que o pico de quatro-feixes (022)(022) se divide em dois

picos BSD de trés-feixes ((022) e (022)) na rede da camada. Outra caracteristica da
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reflexdo secundaria (022)(022) ¢ que ela aparece como um pico negativo na rede do GaAs

e para a rede do GalnP ela passa a ser representada por dois picos positivos. Esta inversao

da intensidade acontece pois o fator de estrutura da reflexdo primaria (004) do GaAs ¢

maior do que o fator de estrutura da reflexdo primaria do GalnP. Além disso, a RS do

substrato apresenta duas reflexdes hibridas negativas ao lado dos picos (442)(111)(115) e

(442)(111)(115), que foram identificadas como sendo (1 11){ +(115)% e (11 1) +(115)%,

respectivamente.
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Figura 4.19: Varreduras Renninger experimental e calculada para o substrato e para a
camada, mostrando a separacio do pico (022)(022) na rede da camada. Os picos (111),,

e (111),, ndo calculados sdo reflexdes hibridas.

92



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

Mostraremos agora as varreduras Renninger, apenas em torno do pico (022)(022),

de todas as amostras. As Figuras 4.20 e 4.21 mostram essas varreduras para as amostras
#A1, #A2 e #A3 e #A4, #AS, #A6 e #A7, respectivamente. Nos graficos estdo presentes as

varreduras medidas e calculadas para as redes do substrato e da camada. Pode-se ver
claramente a diferenca da separagdo dos picos (022) e (022) entre cada amostra, e isso se

deve a diferenca de parametros de rede da camada de cada amostra. Também, observa-se a
inversdo da intensidade do pico, devido ao fato do fator de estrutura da reflexdo primaria
(004) do substrato de GaAs ser maior do que o fator de estrutura da reflexdo primaria
camada de GalnP. Temos que destacar aqui que, mesmo com uma camada bem fina como a
da amostra #A1, pode-se obter um pico secundario bem definido, o que torna a difracao
multipla uma 6tima técnica para se estudar amostras epitaxiais semicondutoras que tenha

uma camada fina.
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Figura 4.20: Regido da RS (004), medida e calculada, mostrando a inversao e separacao do
pico BSD (022)(022), para as amostras #A 1, #A2 e #A3.
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Figura 4.21: Regido da RS(004), medida e calculada, mostrando a inversao e separacao do
pico BSD (022)(022), para as amostras #A4, #A5, #A6 e #A7.

Como ja mencionado anteriormente, a separagdo dos picos (022) e (022) sera
usada para a determinacdo do pardmetro de rede paralelo a superficie da amostra. Isto ¢
feito mantendo-se o parametro de rede perpendicular fixo no valor obtido pela RC e
variando-se o parametro de rede paralelo até obter o melhor ajuste para a separagao dos
picos (022) e (022). Na Tabela 4.5 encontram-se os pardmetros de rede paralelos, tensdo
paralela e grau de relaxagao da camada de GalnP obtidos pelas técnicas de XRMD e RC
assimétricas. Pode-se ver que, além de ter sido possivel obter o pardmetro de rede paralelo
da amostra #A1, os valores obtidos pela XRMD mostram uma boa concordancia com os
obtidos por rocking assimétricas. Para as amostras #AS5 e #A7 houve uma pequena
diferenca entre os valores dos parametros de rede paralelos obtidos pelas duas técnicas.

Utilizando alguns picos especificos da DM, como picos com B (angulo entre a entrada e a
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saida do ponto da rede reciproca na esfera de Ewald) pequeno, pode-se obter os parametros
de rede com melhor precisdo dos obtidos com técnicas convencionais. Entretanto, como se
pode ver na Tabela 4.5, os valores de g obtidos com as técnicas de RC assimétricas e
XRMD apresentam a mesma precisdo. Isso ocorre porque o angulo B dos picos (022) e
(022) que sdo picos BSD é 90° (para uma rede ctibica), o que os torna menos sensiveis as
variagdes nos parametros de rede. Além disso, como dissemos anteriormente, o parametro
de rede perpendicular ¢ mantido fixo no valor obtido pela RC, o que ird aumentar o erro no

paradmetro de rede paralelo obtido pela separagdo do pico de 4-feixes (022)(022).

Tabela 4.5: Parametros de rede, tensdo paralela (in plane) e grau de relaxa¢do da camada
GalnP obtidos por XRMD e RC assimétricas.

aqA)  aqA)  g@10Y) g@10%) R(%) R(%)

Amostras
XRMD RCssim XRMD RC.im XRMD RC,im

#A1 5,6537(3) - -0,47(3) - 10(3) -

#A2 5,6538(2)  5,654(4) -1,91(6) -1,9(9) 3(2) 4(34)
#A3 5,6538(2)  5,6534(4)  -3,15(6) -3,2(1) 2(1) 0(2)
#A4 5,6534(2)  5,6533(4)  -2,92(6) -2,9(1) 0(1) -1(2)
#AS 5,6534(2)  5,6543(4)  -2,85(5) -2,8(1) 0(1) 5(2)
#A6 5,6534(2)  5,6533(5)  -3,38(5) -3,4(1) 0(1) -1(2)
#A7 5,6535(2)  5,6548(4)  -3,53(6) -3,4(1) 0,5(9) 6(2)

Mapeamentos ®:¢ foram realizados em torno do pico BSD (022)(022) para a

visualizacdo da perfeita condi¢do de difragdo e separagdo deste pico. A Figura 4.22 mostra

os mapeamentos das amostras #A1, #A2, #A3 e de um monocristal de GaAs. No grafico do
GaAs estdo identificados os rastros das reflexdes secundarias (022) e (022). Nos demais
graficos pode-se ver que os rastros das reflexdes secundarias (022) e (022) do substrato

coincidem com os rastros das reflexdes secundérias da camada. O mesmo acontece para os

mapeamentos das amostras #A4, #AS5, #A6 e #A7, mostrados na Figura 4.23.
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Figura 4.22: Mapeamento o:¢ do pico BSD (022)(022) mostrando os rastros de cada
reflexdao secundaria para um cristal de GaAs e para as amostras #A1, #A2 e #A3.

97



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

o (grau) o (grau)
329 330 331 332 333 334 329 330 331 332 333 334
- - ' S 1 L T 3 g

45,25 ]
45,20
45,15
45,10
—_ E
§ 45,05
5 45,00
o 44,95
44,90
4485y
4480
44,75
44,704
45,25 ]
45,20 .
45,154
_ 45,10
= 4
B oo0]
21
= 44,95] _
44,90
44,85 -
44,80
44,759
44,70 1

329 330 331 332 333 334 329 330 331 332 333 334
o (grau) o (grau)

Figura 4.23: Mapeamento o:9 do pico BSD (022)(022) mostrando os rastros de cada
reflex@o secundaria para as amostras #A4, #AS, #A6 e #A7.

As medidas da separagdo do pico (022)(022) também foram realizadas nas

amostras do conjunto 2. A Figura 4.24 mostra as varreduras medidas e calculadas para as

redes do substrato e da camada das amostras #B1, #B2 e #B3, em torno do pico
(022)(022). Observa-se que a separagdo dos picos (022) e (022) entre cada amostra

obedece o mesmo comportamento apresentado pelas curvas de rocking simétricas da figura
4.4, ou seja, a separagao dos picos das amostras #B2 e #B3 ¢ praticamente a mesma e a

amostra #B1 apresenta uma separacdo maior do que as outras duas amostras. Por esse
motivo, para simular a separagdo dos picos (022) e (022), os pardmetros de rede

perpendiculares foram fixados nos valores obtidos com as curvas de rocking simétricas.
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Figura 4.24: Regidao da RS(004), medida e calculada, mostrando a inversao e separagdo do
pico BSD (022)(022), para as amostras #B1, #B2 ¢ #B3.
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A Tabela 4.6 mostra os valores obtidos para os parametros de rede e as tensdes
paralelas e perpendiculares e também o grau de relaxa¢do. Como se pode ver, os valores de
#B2 e #B3 apresentados nessa tabela ndo estdo em boa concordancia com os obtidos pelas
curvas de rocking assimétricas (Tabela 4.4). Esta diferenca pode ser atribuida ao fato de
que, ao se usar uma RC simétrica o feixe incidente penetra mais na amostra do que em uma
RC assimétrica (geometria low). Por esse motivo as informagdes fornecidas pelas curvas de
rocking simétricas ¢ pela XRMD sdo referentes a camada na qual os pontos quanticos
foram depositados (camada mais espessa), € as informagdes fornecidas pelas assimétricas

sao referentes a camada depositada sobre os pontos quanticos.

Tabela 4.6: Parametros de rede, tensdo paralela e grau de relaxacdo da camada de GalnP
obtidos por XRMD.

Amostras a, (A) a (A) g, (107) g (107 R (%)

#B1 5,6909(1)*  5,6535(1) 3,3(3) -3,3(3) 0,5(5)
#B2 5,6877(1)*  5,6546(3) 2,9(8) 22,9(8) 7(1)
#B3 5,6876(1)*  5,6540(4) 3,0(7) -2,9(6) 3(1)

*Valores obtidos com as RC’s simétricas.

Os mapeamentos ®:¢ das amostras #B1, #B2 e #B3, mostrados na Figura 4.25,
exibem o que ja foi mostrado nas curvas de rocking simétricas e nas varreduras Renninger
das Figuras 4.4 e 4.24, respectivamente, ou seja, quando se observa o eixo ¢ pode-se ver
que a separagdo dos picos (022) e (022) é maior na amostra #B1, no entanto, ¢ menor e
praticamente a mesma nas amostras #B2 e #B3. Com relagdo ao eixo ®, na amostra #B1 o
pico da camada esta mais afastado do pico do substrato, enquanto que nas outras amostras

essa distancia ¢ praticamente a mesma.
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Figura 4.25: Mapeamento o:¢ do pico BSD (022)(022) mostrando os rastros de cada
reflexdao secundaria, para as amostras #B1, #B2 e #B3.
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Os resultados apresentados acima mostram mais uma importante aplicagdo da
difracdo multipla no estudo de semicondutores, mais especificamente, na caracterizacao da
distor¢do tetragonal existente em camadas epitaxiais, através da separagdo do pico
secundario (022)(022). Ela se mostrou muito util na caracterizagio dessas distor¢des
quando a camada ¢ muito fina e ndo pode ser caracterizada com o uso de reflexdes
assimétricas. Além disso, chamamos a atencdo para a possibilidade de se usar,
adicionalmente, o par de reflexdes (022)(022) e (202 )(202) na detecgdo e caracterizago

de distorgdes ortorrombicas ou até mesmo monoclinicas.

OBS: Os pontos principais da caracterizacao da distorcao tetragonal usando a separacio da
reflexiio secundaria (022)(022), se encontram publicados em: Crystal Growth & Design, 10,
3436 — 3441 (2010) / DOI: 10.1021/cg100146x.
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4.1.4 Mapeamento do Espaco Reciproco

Apresentaremos agora os resultados obtidos por mapeamento do espago reciproco
(RSM) que, como a difragdo maultipla, ¢ uma técnica capaz de fornecer informagdes
estruturais nas dire¢des perpendicular e paralela a superficie da amostra. Foram realizadas
medidas de RSM nas amostras #A4, #AS, #B1, #B2 e #B3, ja que, essas amostras
apresentam a camada de GalnP com a mesma espessura (360 nm). Como ja descrito na
secdo experimental, todas essas amostras apresentam variacdo de composicao lateral, sendo
que as amostras #B1, #B2 e #B3 possuem pontos quanticos depositados sobre a camada de
GalnP com tamanhos diferentes, e sobre esses pontos, ha uma outra camada de GalnP de
aproximadamente 80 nm. Entretanto, a amostra #A4 ndo possui a camada de recobrimento
(80 nm) e amostra #AS apenas apresenta a camada de GalnP sem pontos quanticos.

Como as camadas de GalnP apresentam a variacao de composi¢ao lateral na direcao

[100] foram realizados mapeamentos (RSM) na reflexao simétrica (002) em duas posigdes
azimutais ¢ = 0° e ¢ = 45°. Desta forma, a componente Q. do vetor de espalhamento Q

estara alinhada nas dire¢des [110] e [100], respectivamente. Também, foram realizados
mapeamentos utilizando trés reflexdes assimétricas: a reflexdo (224) por ter um angulo de
incidéncia de ~ 6,61° e a componente Q, estar alinhada na dire¢do [110]; a reflexdo (404)
por ter um angulo de incidéncia proximo do angulo de incidéncia da reflexdao (224) (~
5,42°) e a componente Q, estar alinhada na dire¢do [100]; a reflexdo (113) por ela ter um
angulo de incidéncia bem baixo de ~ 1,63° (para esta reflexdo Q, esta alinhado na diregdo
[110]).

A Figura 4.26 mostra os mapeamentos do espago reciproco para a reflexdo simétrica
(002) da amostra #A5 (sem pontos quinticos) em ¢ = 0° e ¢ = 45°. Podem ser observados
os picos do substrato (S), da camada (L) e as franjas de interferéncia na linha do crystal
truncation rod (CTR). Comparando-se os dois mapeamentos, ndo se nota uma diferenca

marcante entre eles.
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Figura 4.26: RSM na reflexdo simétrica (002) em ¢ = 0° e ¢ = 45°, para a amostra #AS5.

Nos mapeamentos para a amostra #A4 (Figura 4.27), também ndo se identifica uma
diferenga muito grande entre os realizados em ¢ = 0° ¢ ¢ = 45°. A tnica diferenga ¢ a
presenca de um fraco espalhamento lateral do lado direito do pico da camada no RSM de ¢
= 0°. Comparando-se 0s mapeamentos para as amostras #A5 ¢ #A4, também observa-se que
eles s3o muito similares, ou seja, a presen¢a ou ndo dos pontos quanticos ndo afeta o RSM

realizado na reflexao (002).
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Figura 4.27: RSM na reflexdo simétrica (002) em ¢ = 0° e ¢ = 45°, para a amostra #A4.

Para a amostra #B1, que possui QD muito pequenos e sobre eles uma outra camada
de GalnP, ja ¢ possivel observar diferencas quando se compara o RSM de ¢ = 0° e de ¢ =
45°, assim como, quando eles sdo comparados com os RSM das outras amostras. Podemos
ver na Figura 4.28 que o RSM de ¢ = 0° apresenta um espalhamento lateral proximo do
pico da camada maior do que no de ¢ = 45°. Além disso, esse espalhamento lateral é maior
nessa amostra do que nas amostras #AS5 e #A4. Isto pode ser um indicio das tensdes
causadas pelos QD na camada depositada sobre eles. Este efeito deve ser melhor

visualizado nas amostras com QD com alturas maiores.
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Figura 4.28: RSM na reflexdo simétrica (002) em ¢ = 0° e ¢ = 45°, para a amostra #B1.

Os mapeamentos para a amostra #B2 (QD maior que em #B1) apresentam o
espalhamento lateral em torno do pico da camada maior do que as amostras #AS5 e #A4,
mas com relagdo a amostra #B1, este espalhamento ¢ um pouco menor. Além disso, o
espalhamento lateral no RSM de ¢ = 0° é simétrico e no RSM de ¢ = 45° é assimétrico.
Temos que destacar aqui que, em principio, a variagdo de composicdo lateral na direcao
[100] ¢ diferente daquela na direcdo [110], mas como essas regides com composi¢des
(concentracdo de Ga) diferentes ndo sdo totalmente perfeitas (vide Figura 3.1), pode ser
dificil detectar uma diferenga consistente entre os RSM realizados em ¢ = 0° e ¢ = 45°,

usando reflexdes simétricas.
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Figura 4.29: RSM na reflexdo simétrica (002) em ¢ = 0° e ¢ = 45°, para a amostra #B2.

Os mapeamentos (002) para a amostra #B3 (Figura 4.30), que possui QD grandes,
apresentam um espalhamento lateral maior do que as outras amostras. Através desses
resultados pode-se ver que os pontos quanticos causam deformacdes na camada depositada

sobre eles e que o seu tamanho influencia essas deformagodes.

107



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

- 47
0.355 KL (002)

- 16
0.354 0.354

L 15
0.353 0.353

0.352 0.352

Q. (A" [001] =

0.351 0.351

0.35 0.35

0.349 0.349
-0.2 -0.1 0 0.1 0.2 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2

Q (107°A™) [110] Q (10°A™") [100] -

Figura 4.30: RSM na reflexdo simétrica (002) em ¢ = 0° e ¢ = 45°, para a amostra #B3.

Quando o RSM ¢ realizado com reflexdes simétricas, estas ndo sao as melhores
condicdes para se estudar a variacdo de composi¢do e os efeitos causados pelos QD na
camada depositada sobre eles, pois o angulo de incidéncia dessas reflexdes €, em geral alto,
e a penetracao ¢ muito grande. As reflexdes assimétricas possuem um angulo de incidéncia
baixo (geometria low) e por esse motivo, também foram realizados mapeamentos utilizando
as reflexdes assimétricas (224), (404) e (113). A Figura 4.31 mostra o RSM (224) da
amostra #AS5, além das contribui¢des do substrato (pico mais acima), da camada (pico mais
abaixo) e das franjas de interferéncia, também se pode ver o espalhamento lateral nos dois
lados do pico da camada. Observa-se que esse espalhamento lateral esta bem mais visivel
neste RSM assimétrico do que no RSM simétrico. Este espalhamento lateral ocorre devido
a variagdo de composicao lateral e periddica existente na camada de GalnP. Além disso, ha
uma pequena diferenca na posicao, no eixo Q,, dos espalhamentos do lado direito e do lado

esquerdo do pico da camada, e essa diferenca pode ser atribuida a variacdo de composi¢ao
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existente na camada terndria, j& que essas regides com composi¢do diferente possuem

parametros de rede diferentes.
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Figura 4.31: RSM na reflexdo assimétrica (224) em ¢ = 0°, para a amostra #A5.

O RSM na reflexdo assimétrica (224) da amostra #A4, mostrado na Figura 4.32, ¢
bastante similar ao RSM da amostra #AS5, sendo que o espalhamento lateral esta mais nitido
e a diferenca de posicdo em (., também estd um pouco maior, podendo ser melhor
visualizada neste mapeamento. Esta maior separacdo em Q. pode ser atribuida a um campo
de tensdo causado pelos pontos quanticos de InP nas regides mais ricas em In, ja que eles

nucleiam nestas regioes.
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Figura 4.32: RSM na reflexdo assimétrica (224) em ¢ = 0°, para a amostra #A4.

Agora vamos mostrar os RSM’s na reflexao assimétrica (224) das amostras com a
camada de GalnP depositada sobre os pontos quanticos. A Figura 4.33 mostra o RSM da
amostra #B1 que possui QD bem pequenos e uma camada de GalnP sobre eles. Como se
pode ver, o espalhamento lateral estd mais intenso e mais distribuido na direcdo de Q,,
efeito provavelmente provocado pelas deformagdes causadas pelo QD na camada
depositada sobre eles. No pico do substrato hd uma assimetria na direcdo da diagonal do
grafico, que pode ser devido a presenca de tensdes no substrato ou mesmo na camada buffer
de GaAs e, por essa assimetria estar na diagonal, significa que as tensdes possuem

componentes tanto na dire¢do perpendicular como na paralela.
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Figura 4.33: RSM na reflexdo assimétrica (224) em ¢ = 0°, para a amostra #B1.

O RSM da amostra #B2 também apresenta uma assimetria no pico do substrato, mas
esta maior do que na amostra #B1. Com relagdo ao espalhamento lateral em torno do pico
da camada, observa-se melhor a dispersao ao longo de Q., o que ¢ esperado ja que os QD

nessa amostra s3o maiores (altura) do que na amostra #B1.
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Figura 4.34: RSM na reflexdo assimétrica (224) em ¢ = 0°, para a amostra #B2.

No RSM da amostra #B3, mostrado na Figura 4.35, observa-se que ndo ha a
presenga da assimetria no pico do substrato. Isto pode ser devido a ndo presenga de tensdes
no substrato ou camada buffer de GaAs. Ja o espalhamento lateral na regido do pico da
camada, ndo esta tdo bem definido como na amostra #B2, ele estd bem mais disperso, cujo
efeito deve ser provocado pela maior presenga de tensdes na camada depositada sobre os

QD, ja que eles sdo maiores nessa amostra do que os da amostra #B2.
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Figura 4.35: RSM na reflexdo assimétrica (224) em ¢ = 0°, para a amostra #B3.

Como se pode ver nos graficos dos mapeamentos realizados com a reflexdo
assimétrica (224), a componente Q, do vetor de espalhamento estd projetada na dire¢do
[110]. Entretanto, para a reflexdo assimétrica (404), a componente Q. do vetor de
espalhamento estd projetada na direcao [100] e o seu angulo de incidéncia € préximo do
angulo de incidéncia da reflexao assimétrica (224). Como a varia¢do de composi¢do esta na
dire¢do [100], os mapeamentos foram realizados para a reflexdo assimétrica (404) com
objetivo de se detectar alguma diferenca entre os RSM das reflexdes (224) e (404). A
Figura 4.36 mostra o RSM (404) da amostra #A5 e pode-se ver que ela ¢ similar a Figura
4.31, mas o pico do substrato apresenta um rastro na dire¢do da diagonal do gréfico.
Entretanto, olhando mais detalhadamente, observa-se que o espalhamento lateral em Q, ¢

maior neste RSM (404). A periodicidade da variagdo de composi¢do estd melhor definida
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na dire¢do [100] do que na direcdo [110], isto pode ser responsdvel pelo maior

espalhamento lateral no RSM (404) do que no (224).
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Figura 4.36: RSM na reflexdo assimétrica (404) em ¢ = 45°, para a amostra #AS5.

A Figura 4.37 mostra o mapeamento (404) para a amostra #A4, e vé-se que o
espalhamento lateral nos dois lados do pico da camada apresenta uma separa¢do maior
nessa amostra do que na amostra #A5, e ¢ o mesmo comportamento demonstrado no RSM
da reflexdo assimétrica (224), mas no RSM (404) este espalhamento lateral na direcao de
Q. aparece maior do que no RSM (224), efeito provavelmente devido a maior ordem da
variagdo de composi¢cdo na dire¢do [100]. Como para a amostra #AS, este RSM também
apresenta um rastro na regido correspondente ao pico do substrato, na direcdo da diagonal
do grafico, embora com uma maior extensdo neste caso. Existe uma possibilidade da

contribuicdo de tensdes na camada buffer, uma vez que a intensidade aparece na regido do
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substrato. Além disso, pode-se dizer ainda que esses provaveis defeitos vao estar presentes
em ambas as dire¢des perpendicular e paralela a interface camada/substrato devido ao

prolongamento observado na dire¢do da diagonal.
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Figura 4.37: RSM na reflexdo assimétrica (404) em ¢ = 45° para a amostra #A4.

Essas tensdes podem estar relacionadas com a variacdo de composi¢do lateral
existente na camada de GalnP, pois o0 RSM medido para as reflexdes assimétricas (224) e
(404) da amostra #A2 nao apresenta esse espalhamento na diagonal, como pode ser visto na
Figura 4.38. Além disso, deve-se observar que o RSM dessa amostra ndo apresenta o
espalhamento lateral em torno do pico da camada (50 nm), mostrando que a camada de

GalnP dessa amostra ndo apresenta variacdo de composicao lateral.
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Figura 4.38: RSM nas reflexdes assimétricas (224) e (404) para a amostra #A2, mostrando
que ndo ha variagdo de composicao lateral na camada de GalnP e que ndo ha a presenca de
espalhamento na diagonal na regido do pico do substrato.

Agora analisaremos 0s mapeamentos para as amostras com a camada de GalnP de
recobrimento, isto €, depositada sobre os pontos quanticos. A figura 4.39 mostra o RSM
(404) da amostra #B1 e, como na Figura 4.33, o espalhamento lateral estd mais disperso ao
longo de Q. sendo que aqui ele ndo estd tdo visivel devido ao maior background
apresentado na medida. Ainda se observa a presenga do rastro na diagonal, na regido do

pico do substrato.
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Figura 4.39: RSM na reflexdo assimétrica (404) em ¢ = 45°, para a amostra #B1.

Para o RSM da amostra #B2, mostrado na Figura 4.40, o espalhamento lateral esta
mais definido e pode-se ver melhor a sua maior distribuicdo ao longo de Q.. Este
comportamento ¢ bem similar ao da Figura 4.34 e, como ja falado anteriormente, esta

relacionado ao tamanho (altura) dos pontos quanticos.
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Figura 4.40: RSM na reflexdo assimétrica (404) em ¢ = 45°, para a amostra #B2.

Para a amostra #B3 que possui QD com altura maior que a amostra #B2, o RSM
mostrado na Figura 4.41, apresenta uma grande dispersdo ao longo de Q. no espalhamento
lateral ao redor do pico da camada. Mais uma vez, o comportamento ¢ similar ao
apresentado no RSM da reflexdo assimétrica (224) que esta mostrado na Figura 4.35.
Podemos concluir, da comparagdo entre os mapeamentos das assimétricas (224) e (404),
que o espalhamento lateral ao redor do pico da camada apresenta extensdes que sao
diferentes ao longo de Q., quando este estd projetado na direcdo [100] ou [110]. Esta
diferenca estd associada a periodicidade na variagdo de composicdo, ja que, esta
periodicidade estd melhor definida ao longo da direcdo [100] do que da dire¢dao [110].
Além disso, ambos os mapeamentos apresentam resultados similares com relacdo as

caracteristicas importantes dos pontos quanticos: tamanho e presenga.
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Figura 4.41: RSM na reflexdo assimétrica (404) em ¢ = 45°, para a amostra #B3.

Foram mostrados até aqui os mapeamentos das reflexdes assimétricas (224) e (404)
que possuem um angulo de incidéncia de aproximadamente 6,61° e 5,42°, respectivamente.
Entretanto, também foram realizados RSM para a reflexdo assimétrica (113) devido ao fato
de seu angulo de incidéncia ser bem baixo (~ 1,63°) e, por essa razdo, as medidas podem
fornecer informagao de regides mais proximas ainda da superficie da amostra. A Figura
4.42 mostra o RSM na assimétrica (113) da amostra #AS e, como se pode ver, ela ¢ bem
similar ao RSM na assimétrica (224) mostrado na Figura 4.31. Isto, de certa forma, ¢
esperado ja que ndo ha nenhuma estrutura na superficie da amostra que pudesse justificar

qualquer mudanga nos mapeamentos obtidos.
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Figura 4.42: RSM na reflexdo assimétrica (113) em ¢ = 0°, para a amostra #AS5.

Para 0 RSM na reflexdo assimétrica (113) da amostra #A4, mostrado na Figura
4.43, observa-se que a diferenca na posicdo em Q., do espalhamento lateral nos dois lados
do pico da camada, estd um pouco mais evidente do que no RSM da assimétrica (224).
Além disso, no RSM para a (113) o espalhamento lateral apresenta uma dispersao maior ao
longo de Q.. Estes dois efeitos aparecem devido ao campo de tensdo provocado pelos
pontos quanticos de InP na camada de GalnP sobre a qual eles foram depositados. Esses
resultados mostram que o campo de tensdo ¢ mais forte na regido mais proxima da

superficie, ou seja, na interface QD/camada ternaria.
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Figura 4.43: RSM na reflexdo assimétrica (113) em ¢ = 0°, para a amostra #A4.

No RSM da amostra #B1 (Figura 4.44), que possui QD bem pequenos e uma
camada de GalnP depositada sobre eles, observa-se uma grande dispersao do espalhamento
lateral ao longo de Q.. Como ja falamos anteriormente, essa maior dispersdao ¢ devido aos
defeitos ou tensdes provocados pelos pontos quanticos na camada depositada sobre eles.
Comparando as Figuras 4.33 ¢ 4.44 pode-se ver que essa dispersdao do espalhamento lateral
¢ maior no RSM (113) do que no RSM (224), e isso acontece porque com a reflexdo
assimétrica (113) estamos obtendo informagdes de regides mais proximas da superficie, ou

seja, da camada de GalnP de recobrimento e da interface QD/camada.
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Figura 4.44: RSM na reflexdo assimétrica (113) em ¢ = 0°, para a amostra #B]1.

A Figura 4.45 mostra o RSM (113) para a amostra #B2 e, assim como no seu RSM
(224), o espalhamento lateral estd mais definido do que no caso da amostra #Bl.
Entretanto, o RSM (113) mostra o que parece ser a contribuicdo de alguns picos acima e
abaixo de cada espalhamento lateral e, se olharmos bem, no RSM da amostra Bl também

mostra o aparecimento desses picos.
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Figura 4.45: RSM na reflexdo assimétrica (113) em ¢ = 0°, para a amostra #B2.

Para a amostra #B3 que possui QD de maior altura que na amostra #B2, o RSM
(113) na Figura 4.46 mostra uma grande dispersdo ao longo de Q., como aconteceu no
RSM da reflexdo assimétrica (224). Podemos ver que os picos acima e abaixo do
espalhamento lateral ainda estdo 14, mas estdo menos visiveis devido a grande dispersao do

espalhamento lateral.
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Figura 4.46: RSM na reflexdo assimétrica (113) em ¢ = 0°, para a amostra #B3.

Esses resultados obtidos da andlise das ultimas cinco amostras mostram que o0s
efeitos da variacdo de composi¢do lateral e periddica, ao longo da superficie da amostra,
puderam ser observados nos mapeamentos. Além disso, observa-se também uma relacao

entre o tamanho do QD e o nivel de tensao na camada de GalnP depositada sobre ele.
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4.2 Amostras de Si implantados com ions Fe*

Serao mostrados e discutidos a seguir os resultados obtidos no estudo das amostras
de Si(001) implantadas com ions de Fe". Como mencionamos na segdo experimental, ha
dois conjuntos de amostras implantadas e comegaremos mostrando os resultados das
amostras identificadas na Tabela 3.3. Medidas de espectroscopia de espalhamento micro-
Raman (uRSS) e difracdo de raios-X com incidéncia rasante foram realizadas com o intuito
de detectar a presenga de nanoparticulas de FeSi,. A Figura 4.47 mostra as medidas de
URSS das amostras Si-puro, #C1 (como implantada), #C2 (apds IBIEC) e #C3 (apos
tratamento térmico). O espectro da amostra Si-puro mostra alguns modos vibracionais do Si
cristalino que foram identificados como TO (transversal Optico de primeira ordem), 2TA
(transversal acustico de segunda ordem) e, também L, X, W e I que se referem aos pontos
criticos da zona de Brillouin. Depois da implanta¢ao, todos os modos vibracionais do Si sdo
alterados. A amostra #C1 (como implantada) exibe picos alargados centrados em 150 e 465
cm™, que estdo relacionados aos danos provocados na rede do Si (amorfizagdo). Depois da
recristalizacdo por IBIEC (amostra #C2), os modos vibracionais 2TA(L), 2TA(X), 2TA(W)
e TO(T") s@o observados devido a recristalizagdo do Si amorfo. Além disso, uma linha fraca
observada em ~ 321 cm™ pode ser atribuida ao inico modo Raman (310 cm™) calculado em
0 K para a estrutura cubica (tipo fluorita), ou seja, para a fase metalica y-FeSi,''''). Depois
do recozimento em 900° C por 1 hora (amostra #C3) aparecem vérias outras linhas, sendo
as linhas localizadas em 194, 249 e 341 cm™ pertencentes as componentes diagonais do
modo A, do tensor polarizabilidade da fase B-FeSi,, que possui estrutura ortorrdmbical '],

confirmando a formacgdo desta fase semicondutora.
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Figura 4.47: Espectro micro-Raman das amostras Si-puro, #C1, #C2 e #C3. Alguns modos
vibracionais do Si sdo indicados, assim como o Unico modo calculado da fase y-FeSi,
(amostra #C2) e as linhas caracteristicas do modo A, da fase 3-FeSi, (amostra #C3).

Medidas de difragdao de raios-X sob incidéncia rasante (GIXRD) também foram
realizadas nessas amostras. A Figura 4.48 mostra os resultados dessas medidas, e como se
pode ver, a amostra #C3 apresenta o pico (202) + (220) (pico mais intenso) da fase B-FeSi,,
confirmando a forma¢do dessa fase na amostra #C3. Nao foi possivel, através dessas
medidas, identificar a presenca da fase y-FeSi, na amostra #C2, provavelmente devido a

baixa concentracdo e ao pequeno tamanho das nanoparticulas dessa fase.
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Figura 4.48: Medidas de GIXRD das amostras #C1, #C2 ¢ #C3, mostrando a formacgao de
nanoparticulas da fase semicondutora B-FeSi, apenas na amostra #C3.

A microscopia eletronica de transmissao obtida da amostra #C2, mostrada na Figura
4.49, revela a ocorréncia de duas regides com formagao de nanoparticulas esféricas da fase
v-FeSi,. Essas duas regides (R1 e R2) sdo provenientes dos dois processos de implantagao
de Fe'. A regido R1 é proveniente da implantagdo com energia de 70 keV, ja que, quanto
maior a energia dos ions maior a sua penetragdo. J4 a regido R2 ¢ proveniente da
implantacdo com energia de 40 keV por estar mais proéxima da interface SiO,/Si. Como se
pode ver, a regido R2 apresenta nanoparticulas maiores e mais aglomeradas. J& a regiao R1,

apresenta nanoparticulas menores que ~6 nm de didmetro e mais dispersas.
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Figura 4.49: Imagem de TEM da amostra #C2 (IBIEC). Aglomerados de nanoparticulas de
v-FeSi, na interface SiO2/Si e nanoparticulas de forma esférica (didmetro~ 6 nm)
distribuidas numa regido entre 20 nm até 60 nm, abaixo da superficie.

A formagdo da fase B-FeSi, também foi observada através de TEM realizada na
amostra #C3, como mostra a Figura 4.50. Como se pode ver, ha uma completa
transformagdo da fase y-FeSi, em [B-FeSi,, ¢ a nucleacdo das nanoparticulas ocorre na
interface entre o silicio cristalino e a camada de SiO,. Além disso, os diferentes contrastes

de difracao indicam que as nanoparticulas ndo possuem uma Unica orientacao cristalina.

128



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

#C3 - 900°C - 1h

Figura 4.50: Imagem TEM mostrando a formagdo de nanoparticulas da fase B-FeSi; na
interface Si0,/Si.

Para estudar os efeitos da implantagdo, do processo IBIEC e do tratamento térmico
na rede cristalina do silicio, foram realizadas medidas de RC, XRMD e RSM. A Figura
4.51 mostra as curvas de rocking para a reflexao simétrica (004) das amostras Si-puro, #Cl1,
#C2 e #C3, realizadas com o difratdmetro X’Pert MRD. Observa-se que a RC da amostra
#C1 apresenta um perfil mais lorentziano, quando comparado com o Si-puro, devido aos
defeitos provocados pela implantagdo. Na RC da amostra #C2, que passou pelo processo de
recristalizacdo IBIEC, observa-se a presenga de dois picos largos (R1 e R2) do lado direito
do pico da matriz de Si. Esses picos demonstram que a camada amorfa provocada pela
implantagao foi recristalizada, levando a formacao de duas regides tensionadas. Como estes
picos aparecem na RC em um angulo maior do que o pico da matriz de Si, eles possuem
pardmetros de rede menores do que o Si, sendo a ry < ajri < asi. Estas regides sdo
provenientes dos dois processos de implantagdo de Fe', ¢ sdo as mesmas identificadas na
Figura 4.49. A regido R1 deve ter um menor nivel de tensdo, pois as nanoparticulas
presentes nela sdo menores e mais dispersas e, por esse motivo, o pico mais proximo do
pico da matriz de Si foi atribuido como sendo dessa regido R1. J4 o pico mais distante do
pico da matriz, foi atribuido como sendo da regido R2, pois o nivel de tensdo nessa camada

deve ser maior devido as nanoparticulas maiores.
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Da posic¢ao dos picos na RC, podemos calcular os parametros de rede perpendicular

a superficie da amostra dessas regides, e os valores sdo mostrados abaixo:

a4, =54253(8) A <a,, =5,4286(9)A <a, = 5,4309A .

Esses valores mostram que as regides R1 e R2 estdo comprimidas com relagcdo a rede da

matriz de Si, sendo as tensdes nessas regides iguais a &, =-4,2351)x10" e

£, =—1,031(2) x 107,

Si #C3
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Figura 4.51: Curva de rocking para a reflexdo simétrica (004) das amostras Si-puro, #Cl1,
#C2 e #C3.
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Com relagdo a RC da amostra #C3, observa-se que ndo hd mais a presenga dos picos
das regides R1 e R2, indicando que ndo hd mais regides tensionadas nessa amostra,
resultado do tratamento térmico a 900 °C/1h.

Essas amostras também foram estudadas por XRMD, ja que, essa técnica pode
fornecer informacgdes tridimensionais sobre a rede cristalina da amostra analisada. Para
isso, escolhemos a reflexdo primaria (002), pois ela ¢ proibida pelo grupo espacial do Si e,
assim, sO aparecerdo picos positivos na varredura Renninger (RS), como resultado da
transferéncia de intensidade das reflexdes secundarias para a primaria, via acoplamento. O

comprimento de onda utilizado nessas medidas foi A = 1,3694 A. A Figura 4.52(a) mostra a

RC (002) da amostra #C2 realizada na condigdo de DM para o pico secundario BSD (111).
Podemos ver que os picos das regides R1 e R2 aparecem convoluidos, isso ocorre porque o
angulo de incidéncia da reflexdao (002) ¢ menor do que o angulo de incidéncia da reflexao
(004) e, como ¢ bem conhecido, quanto menor o angulo de incidéncia menor a separagao
entre dois picos. A Figura 4.52(b) mostra as varreduras Renninger alinhadas no pico da
matriz de Si e no pico R1 + R2. Como se pode ver na RS realizada sobre o pico R1 + R2,
sO permanece nela os picos mais intensos, isso € esperado porque a camada referente a esse
pico ¢ bem fina. Essas varreduras também foram realizadas para as outras amostras, mas
como elas ndo possuem camadas e como os resultados foram similares aos da matriz de Si

para a amostra #C2, elas ndo serdo mostradas aqui.
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Figura 4.52: Acima: RC (002) da amostra #C2 na condi¢do de DM em ¢ ~ -5,29° (pico
BSD (111)). Abaixo: RS da amostra #C2 alinhada nos picos da matriz (Si) e R1 + R2.

Mapeamentos ®:¢ da condi¢gdo de DM podem fornecer melhores informagdes sobre
a distribuicao de tensao nas direcdes perpendicular e paralela a superficie da amostra, do
que as varreduras Renninger. Por esse motivo foram realizados mapeamentos em torno do
pico BSD (111) em todas as amostras. A Figura 4.53 mostra os mapeamentos o:¢ de todas
as amostras. Pode ser claramente visto no mapeamento da amostra Si-puro que Wy
(FWHM em ¢) >> W, (FWHM em o), confirmando que a rede do Si ¢ quase perfeita,
como esperado "', No caso do mapeamento da amostra #C1, observa-se um alargamento
da condicido de DM desse caso de trés-feixes devido aos defeitos provocados pela
implantagdo dos ions Fe'. Esses defeitos na rede do Si aumentam W, e W,, em comparagio

com os valores observados para a amostra Si-puro.
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Figura 4.53: Mapeamento o:¢ do pico BSD (111) para as amostras Si-puro, #C1, #C2 e
#C3.

Da largura do perfil do pico BSD ¢ possivel obter o comprimento de coeréncia Dy
na direcdo paralela a superficie da amostra. Para um pico BSD,

D, =0,331/(W,senysend,) [58- 71801 "onde y é o angulo entre os vetores reciprocos primario

e secundario e O ¢ o angulo de Bragg do plano secundario. Desta equagdo, vemos que
quanto maior W, menor ¢ o comprimento de coeréncia. Os valores de Wy, W, e D4 obtidos

dos mapeamentos ®:¢ do pico BSD (111) sio mostrados na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Valores de Wy, W, e D4 obtidos dos mapeamentos w:¢ do pico BSD (111).

Matriz Regido Tensionada
Amostra W, () Wy(*)  Dy(um) Wo()  We()  Dy(nm)
Si-puro 8,1 31 1,69 - - -
#Cl1 10,5 32,1 1,63 - - -
#C2 14,9 30,6 1,71 32 25,3 2,07
#C3 20,9 31,5 1,66 - - -

No mapeamento da amostra #C2, o efeito do processo IBIEC ¢ claramente
observado, podendo-se ver o pico da matriz de Si e o pico R1 + R2 referente a essas duas
regides. Também pode ser observado um maior espalhamento difuso devido as
nanoparticulas da fase y-FeSi, presentes em ambas as regides R1 e R2. Da posi¢do em o e
¢ do pico R1 + R2 neste mapeamento, podemos obter os parametros de rede da regido
tensionada nas direcdes perpendicular e paralela a superficie. Os valores obtidos sdo a; =
5,4265(8) A e a = 5,4306(8) A e, comparando com os valores obtidos pela RC (004), se
pode ver que a, ¢ aproximadamente o valor médio entre a r, = 5,4253(8) Aeagr =
5,4286(8) A, comprovando que o pico R1 + R2 é a convolugio do pico da regido R1 com o
pico da regido R2. Observa-se, também, que as regides tensionadas estdo praticamente
casadas, na dire¢do paralela, com a rede do Si. Além disso, usando os valores de a, € g
obtidos do mapeamento, podemos calcular as tensdes perpendicular e paralela a superficie
da amostra, e os valores obtidos foram: €, =-8,132(2) x 10™* ¢ g =-5,524(2) x 107

O mapeamento ®:¢ da amostra #C3 mostra um grande espalhamento difuso,
provavelmente devido a formagdo das nanoparticulas da fase B-FeSi,. Observa-se, também,
que ndo ha mais a presen¢a do pico R1 + R2, indicando que as regides tensionadas foram
totalmente recristalizadas pelo tratamento térmico.

Mapeamentos do espago reciproco (RSM) na reflexdo simétrica (004) também
foram realizados nessas amostras, e o comportamento ou caracteristica dos resultados

obtidos por RSM foi bem similar aos obtidos por mapeamentos :¢. A Figura 4.54 mostra
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os mapeamentos (RMS) para as amostras Si-puro e #C1 (como implantada), onde sdo
identificados o crystal truncation rod (CTR), o rastro do cristal analisador (AS) e o pico no
centro € o pico da rede do Si. Observa-se que os graficos sdao bastante similares, mas no
grafico da amostra #C1 o pico da matriz de Si estd um pouco mais largo do que o pico do Si
puro. Este resultado ¢ esperado, ja que, o processo de implantagdo provoca a formagao de

uma camada amorfa e a interface Si-amorfo/Si-cristalino deve apresentar defeitos.
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Figura 4.54: RSM na reflexao simétrica (004) das amostras Si-puro ¢ #C1 mostrando que a
amostra #C1 apresenta um pico um pouco mais largo do que a amostra de Si-puro.

A Figura 4.55 mostra o RSM (004) das amostras #C2 e #C3 e, para #C2, observa-se
a presencga dos picos das regides R1 e R2, como esperado. Para #C3 vemos que nao ha mais
a presenga dos picos R1 e R2, indicando que ndo ha regides tensionadas nessa amostra.
Além disso, observa-se uma assimetria no CTR dessa amostra, Também se observa um

grande espalhamento difuso, provavelmente devido as nanoparticulas da fase B-FeSi,.
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Figura 4.55: RSM na reflexao simétrica (004) das amostras #C2 e #C3, mostrando os picos
das regides R1 e R2 na amostra #C2, o desaparecimento desses picos e o grande

espalhamento difuso, na amostra #C3, devido a total cristalizacdo do Si e a formagao das
nanoparticulas de B-FeSi,.

Como dissemos anteriormente, esses resultados obtidos por RSM sdo bem similares
aos obtidos pelos mapeamentos m:$. Um dos resultados obtidos pelo mapeamento w:¢ da
amostra #C2 foi que o parametro de rede, paralelo a superficie da amostra, das regides
tensionadas est4 casado com o parametro de rede do Si, ou seja, elas estdo pseudomorficas
com o Si. Isso pode ser confirmado através do RSM de reflexdes assimétricas como mostra
a Figura 4.56 para a (113) da amostra #C2 e, como se pode ver, os picos das regides R1 e
R2 estdo na mesma linha do CTR. Isto s6 ocorre se a camada estiver pseudomorfica com o

substrato.
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Figura 4.56: RSM na reflex@o assimétrica (113) da amostras #C2, mostrando que os picos
das regides R1 e R2 estdo alinhados com CTR.

Como pdde ser visto, os resultados obtidos com XRMD, que mostraram que as
regides R1 e R2 estdo pseudomorficas com a matriz de Si e o grande espalhamento difuso
da amostra recozida, estdo em plena concordancia com os mapeamentos do espago

reciproco obtidos.

OBS: Os pontos principais da caracterizacio por RC, TEM e XRMD, deste primeiro conjunto
de amostras implantadas, se encontram publicados em: J. Phys. D.: Appl. Phys., 42, 195401
(2009) / DOI: 10.1088/0022-3727/42/19/195401.
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Serdo mostrados agora os resultados obtidos das analises do segundo conjunto de
amostras de Si(001) implantadas com Fe' (Tabela 3.4). Diferentemente do primeiro
conjunto de amostras implantadas, neste segundo s6 foi realizado um processo de
implantagdo com ions Fe', que foi feita em temperatura ambiente a uma energia de 40 keV

2 ~ , . .
, € ndo ha camada de SiO, sobre o Si.

com uma fluéncia de 5x10" cm’

Medidas de espectroscopia de espalhamento micro-Raman (uRSS) foram realizadas
com o intuito de detectar a presenga de nanoparticulas de FeSi,. A Figura 4.57 mostra as
medidas de puRSS das amostras Si-puro, #D1, #D2 e #D3. O espectro da amostra Si-puro
mostra alguns modos vibracionais do Si cristalino, ja identificados anteriormente e, depois
da implantacdo, todos os modos vibracionais do Si sdo alterados. A amostra #D1 (como
implantada) exibe picos alargados centrados em 150 e 460 cm™, que estdo relacionados aos
danos provocados na rede do Si (amorfizagdo). Além disso, podem ser observados alguns
modos vibracionais, indicando que houve a formacao de algumas estruturas, provavelmente
aglomerados (clusters) de FeSi®*”). Depois da recristalizagdo por IBIEC (amostra #D2), os
modos vibracionais 2TA(L), 2TA(X), 2TA(W) e TO(I') voltam a ser observados devido a
recristalizagdo do Si amorfo. Além disso, a linha fraca observada em ~ 322,7 cm™ pode ser
atribuida ao unico modo Raman (310 cm™) calculado em 0 K para a estrutura cibica (tipo
fluorita), ou seja, para a fase metalica y-FeSi,. No espectro da amostra #C2 sé foi observada
esta linha, mas para a amostra #D2 podem ser observados outros modos vibracionais que
provavelmente sdo desta fase y-FeSi,. Infelizmente a medida de uRSS na amostra #D3 nao
pode ser realizada. Entretanto, medidas de difracdo de raios-X sob incidéncia rasante
(GIXRD) foram realizadas nessas amostras e a Figura 4.57 mostra o resultado para a
amostra #D3, onde pode ser observado o pico (202) + (220) da fase B-FeSi,, comprovando

a formacao desta fase na amostra recozida a 900 °C.
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Figura 4.57: Acima: medida de GIXRD da amostra #D3, comprovando a formagao da fase
B-FeSi,. Abaixo: espectro micro-Raman das amostras Si-puro, #D1 e #D2. Alguns modos
vibracionais do Si sdo indicados, assim como alguns modos referentes a clusters de FeSi na
amostra #D1 e alguns modos referentes a fase y-FeSi, (amostra #D2).

Medidas de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) realizadas na amostra
#D2 comprovaram a formagao de nanoparticulas da fase y-FeSi,, mas também mostraram a
presenca de nanoparticulas da fase o-FeSi,. A Figura 4.58(a) mostra uma imagem vista de
cima (plan-view) realizada na dire¢do [001] mostrando que as nanoparticulas estdo
dispersas. A Figura 4.58(b) mostra uma imagem transversal (cross-section) na dire¢ao
[110], onde podem ser observadas trés regides referentes a distribui¢ao das nanoparticulas:

uma fina regido de poucos nandmetros de espessura bem proxima da superficie da amostra;
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uma regido de ~5nm de espessura com pequena concentracdo de nanoparticulas (regido
R1); e uma regido de ~ 40nm de espessura com alta concentragdo de nanoparticulas (regido
R2). A Figura 4.58(c) mostra um padrao de difracdo de elétrons com area selecionada
(SAED). Além dos pontos bastantes intensos referentes as contribui¢des da rede do Si,
observa-se pontos extras referentes as redes cristalinas das nanoparticulas. Da analise da
simetria dos pontos extras e do espagamento, o padrao de difracdo pode ser explicado como
uma sobreposicao dos pontos das fases y-FeSi, e a-FeSi, (fase tetragonal).

Imagens de TEM em alta resolugdo (HRTEM) foram realizadas na regido R2 e sdo
mostradas nas Figuras 4.58(d) e (e). Duas morfologias da fase y-FeSi, foram observadas e
reconhecidas como: nanoparticulas esféricas formadas epitaxialmente com o Si (tipo-A)
(Figura 4.58(d)) e nanoparticulas em forma de placas rotacionadas com relacao a rede do Si
(tipo-B) (Figura 4.58(e)), como ja reportado por outros autores'''*l. As nanoparticulas
esféricas formam interfaces coerentes com o Si, enquanto que as nanoparticulas na forma
de placas sdo alongadas ao longo da diregdo [ 112 ]. Cada nanoparticula tipo-B tem um par
de interfaces coerentes com o Si paralelas a direcdio [111] e outras duas incoerentes. Além
disso, esses resultados mostram que as nanoparticulas da fase y-FeSi, estdo nas regides R1
e R2 e as nanoparticulas da fase o-FeSi, devem estar na regido bem proxima da

superficiel''¥),
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Figura 4.58: Imagens de TEM da amostra #D2. (a) Imagem de topo [001] mostrando
nanoparticulas dispersas; (b) Imagem transversal [110] mostrando trés regides de
distribuicdo de nanoparticulas; (c) Padrao SAED mostrando a presenga das fases y-FeSi, e
a-FeSi;; HRTEM realizada da regido R2 mostrando duas morfologias (d) esféricas e (e)
placas da fase y-FeSi,.

Da mesma forma que as amostras do primeiro conjunto, as do segundo conjunto
também foram estudadas por técnicas de difracdo de raios-X. A Figura 4.59 mostra as
curvas de rocking das amostras Si-puro, #D1, #D2 e #D3, realizadas no difratometro X’Pert

MRD. Observa-se um comportamento bem similar ao apresentado pelas medidas das
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amostras do primeiro conjunto. Na RC da amostra #D2, observa-se a presenga de dois picos
do lado direito do pico da matriz de Si e esses picos foram identificados como sendo das
regides R1 e R2 mostradas pela imagem TEM. A regido RI1, por apresentar menor
quantidade de nanoparticulas, deve ter um menor nivel de tensao e, por isso, 0 pico mais
proximo do pico da matriz de Si foi identificado como sendo da regido R1. Da mesma
forma, a regido R2 por apresentar maior quantidade de nanoparticulas, deve ter um nivel
maior de tensdo e, por isso, o pico mais afastado do pico da matriz de Si foi identificado
como sendo da regido R2. Foram realizadas outras medidas de RC em duas posicoes
azimutais diferentes (¢ = 0° € ¢ = 90°) para a amostra #D2, pois a forma e as interfaces
coerentes e incoerentes das nanoparticulas em forma de placas podem induzir diferentes
tensdes em diferentes diregdes, mas como se pode ver, as medidas estdo iguais. Isso indica
que ndo hd nenhuma anisotropia na tensdo perpendicular & superficie da amostra. Com
relacdo a RC da amostra #D3, observa-se que ndo ha mais a presenca dos picos R1 e R2, e
portanto, as regides tensionadas na amostra foram relaxadas pelo tratamento térmico a

900°C/1h.
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Figura 4.59: Curvas de rocking para a reflexdo simétrica (004) das amostras Si-puro, #D1,
#D2 e #D3.

Medidas de XRMD também foram realizadas nessas amostras do segundo conjunto
usando a reflexio primaria (002), com comprimento de onda A = 1,5496 A. Neste ponto,
sera explorada a utilizagdo de RC, na condi¢do de DM para os picos BSD (111) e (111),
como ferramenta para se obter informagdes tanto na direcao perpendicular como na diregao
paralela a superficie da amostra, ja que reflexdes BSD carregam esse tipo de informagao.

A Figura 4.60 mostra RC (002) para as amostras Si-puro e #D2 realizadas na condi¢do de

DM para os picos BSD (111) e (111). Para a amostra Si-puro, se pode ver que nio ha
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diferenca entre as elas realizadas para (111) e (111). Ja para a amostra #D2 (IBIEC),

podemos ver trés contribui¢cdes: no centro o pico da matriz de Si; o pico largo para mais

alto angulo referente aos picos das regides R1 e R2 que aparecem convoluidos; e um pico

em menor angulo, provavelmente da regido R2. Observa-se na RC da amostra #D2

realizada em ¢ = 83,96° que 0 pico em menor angulo esta mais proximo do pico da matriz

de Si. Este comportamento, quando se compara as curvas de rocking em ¢ = -6,04° ¢ ¢ =

83,96°, mostra que ha regides com anisotropia na tenséo paralela a superficie da amostra e

talvez também na dire¢do perpendicular.
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Figura 4.60: RC (002) realizada na condigdo de difragdo dos picos BSD (111) e (111),

para o Si-puro e para a amostra #D2 (IBIEC).
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Esta anisotropia, observada entre as dire¢des [ 110] e [110], podem ser associadas
as nanoparticulas placas, ja que a forma dessas nanoparticulas ordenadas devem introduzir

115]

diferentes tensdes em ambas as dire¢des. Lin e all'"®!, chamaram a atencfo para o fato que

o angulo entre os planos (111) e (111), numa estrutura ctibica, tem que ser de 70,5°, mas
eles notaram que o angulo entre esses planos, para as nanoparticulas placa da fase y-FeSi,
era de ~68°, mostrando que essas nanoparticulas em forma de placa estdo distorcidas. Os
resultados apresentados pela Figura 4.60 mostram que esta distor¢ao ¢ transmitida para a
rede do Si, induzindo diferentes tensdes em diferentes dire¢des. E importante destacar aqui
que a unica técnica de difracdo de raios-X que pode fornecer esse tipo de informagdo por
observacao direta ¢ a difragdo multipla devido a sua grande versatilidade e sensibilidade.
Notemos, também, que o angulo entre os planos (111) ¢ (111) é igual ao angulo entre os
planos (111) e (111) (usados nas medidas de RC (002)).

Para melhor visualizar e caracterizar esta anisotropia detectada pela RC (002),
mapeamentos o:¢ foram realizados para os picos BSD (111) e (111). A Figura 4.61 mostra
esses mapeamentos para as amostras Si-puro e #D2. Os mapeamentos obtidos para a
amostra Si-puro usando os picos BSD (111) e (111) sio mostrados nas Figuras 4.61(a) e
4.61(c) e, como esperado, observa-se apenas o pico da rede do Si e ndo ha diferenca entre
eles. No entanto, os efeitos do processo IBIEC podem ser claramente vistos nos
mapeamentos da amostra #D2 (Figuras 4.61(b) e 4.61(d)). Além do pico da matriz de Si,
dois outros picos podem ser observados: o pico mais acima referente as regides R1 e R2 e
outro pico mais abaixo referente a distor¢do provocada pelas nanoparticulas placas (tipo-B).
A anisotropia ¢ claramente vista nas Figuras 4.61(b e d), pois nos mapeamentos o pico mais

abaixo esta em posi¢do diferente com relagdo ao pico da matriz de Si.
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Figura 4.61: Anisotropia no mapeamento ®:¢: (a) amostra Si-puro e (b) amostra #D2-
IBIEC para o pico BSD (111) e (c) amostra Si-puro e (d) amostra #D2-IBIEC para o pico
BSD (111).

O mapeamento da amostra #D1 (como-implantada), mostrado na Figura 4.62,

apresenta um espalhamento difuso, quando comparado com o mapeamento do Si-puro. Este

espalhamento difuso pode ser atribuido a defeitos provocados pela implantagdo de fons Fe'.
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Figura 4.62: Mapeamento w:¢ da amostra #D1 (como-implantada), mostrando a presenca
de um espalhamento difuso, devido aos defeitos provocados pela implantagdo de ions Fe'.

Usando as posicoes em ® e ¢ desses picos no mapeamento pode-se obter os
parametros de rede perpendicular e paralelo a superficie da amostra. A Tabela 4.8 mostra os
valores dos parametros de rede e das tensdes obtidos através das RC(004) e dos
mapeamentos ®:¢. Observa-se que a média entre os valores de a, das regides R1 e R2 ¢ o
mesmo valor de a; obtido com o pico mais acima no mapeamento ®:¢. Conseqilientemente,
0 mesmo comportamento € observado para a tensdo perpendicular (€,). A comparagao entre
os valores dos parametros de rede e das tensdes obtidos através do pico mais acima, no
mapeamento obtido para as reflexdes secundarias BSD (111) ¢ (111), nfio mostra nenhuma
diferenca. Isto indica que os picos R1 e R2 sdo devido as tensdes provocadas pelas
nanoparticulas esféricas. No entanto, para o pico mais abaixo no mapeamento, observa-se

que os valores de a, e a sdo diferentes para ¢ = -6,04° (111) e ¢ = 83,94° (111), 0 mesmo

147



Capitulo 4. Resultados e Discussoes

ocorre para ¢; ¢ g). Portanto, conclui-se que as nanoparticulas sob a forma de placas

introduzem tensdes €, € g anisotropicas na rede do Si.

Table 4.8: Parametros de rede e tensdes paralelos e perpendiculares obtidos para as regides
tensionadas na amostra IBIEC.

(004) RC
a (A) e x10™ ai (A) (média) &, x10™ (média)
R1 5,4292(2) -3,0(4) 5.4278(1) 5.603)
R2 5,4264(1) -8,1(3)

Mapeamento :¢ para as reflexdes BSD (111) e (111)

Pico mais abaixo Pico mais acima Pico mais abaixo | Pico mais acima

a; (A) a (A) a, (A) a (A | e x10" gx10* | g, x10* gx10™

Fig. 5(b) 5,4337(3) 54325(4) 54277(3) 54308(4) 54(6) 3,1(7) -586) 0
Fig. 5(d) 5,4321(4) 54315(5) 54277(4) 54308(5) 24(8) 13(09) -588) 0

A Figura 4.63 mostra o mapeamento da amostra #D3 (recozida a 900 °C/1h), e
observa-se que nao ha mais a presenca das regides tensionadas, mas ha um grande
espalhamento difuso provocado pela formagdo das nanoparticulas da fase p-FeSi,. Este
mesmo comportamento foi observado para a amostra #C3 do primeiro conjunto de amostras

implantadas.
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Figura 4.63: Mapeamento ®:¢ da amostra #D3 (recozida a 900 °C/1h) mostrando a
presen¢a de uma grande espalhamento difuso.

Em complementagdo aos experimentos de difragdo multipla de raios-X,
mapeamentos do espago reciproco (RSM) também foram realizados em torno do ponto da
rede reciproca (004) para permitir a analise da distribuicao de tensdo no plano da superficie
da amostra, ao longo de duas dire¢des perpendiculares [ 110] e [110]. A Figura 4.64 mostra
os resultados para as amostras Si-puro e #D1. Observa-se que a amostra #D1 apresenta um
pico um pouco mais largo do que o pico da amostra Si-puro. Para ambas as medidas,
também pode-se observar o rastro do cristal analisador (AS). Como o processo de
implantagdo provoca amorfizacdo e muitos defeitos na amostra, este alargamento ¢

esperado, pois quanto mais defeitos, maior € a largura do pico.
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Figura 4.64: RSM na reflexao simétrica (004) das amostras Si-puro e #D1, mostrando que
a amostra #D1 apresenta um pico um pouco mais largo do que a amostra Si-puro.

A Figura 4.65 mostra dois mapeamentos da amostra #D2, realizados em dois

diferentes angulos azimutais (¢ = 0° e ¢ = 90°), desta forma a componente Q, do vetor de
espalhamento O estard projetada nas dire¢des [ 110] e [110], respectivamente. Com isso
pode-se obter informagdes no plano da superficie da amostra em duas dire¢des
perpendiculares. Observa-se em ambos os mapeamentos a presenga dos picos das regides
R1 e R2 ¢ os rastros do analisador. Além disso, pode-se ver no RSM para ¢ = 0° a presenga
de dois picos em ambos os lados do CTR (grating rod pattern (GRP)), resultante de regides
com tensdes laterais que aparecem paralelos a diregdo [ 110]. Estes padrdes mostram as
contribui¢cdes das regides R1 e R2 e da matriz de Si. O GRP ¢ normalmente exibido no
RSM de estruturas epitaxiais com tensdes laterais periddicas bem definidas?® ' - 7],

Entretanto, neste caso ele ndo estd bem definido devido a falta de ordem dessas tensoes

laterais na amostra #D2 (IBIEC). Para ¢ = 90° ndo se observa mais os picos laterais, mas se
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pode ver que o pico da matriz de Si e das regidoes R1 e R2 estdo mais largos. Na realidade,
os picos laterais devem estar bem proximos da linha do CTR e, portanto, convoluidos com
os picos da matriz e das regides R1 e R2, deixando-os mais largos. Este ¢ um

comportamento parecido ao apresentado nos mapeamentos ®:¢ da amostra #D2 realizados

para as reflexdes secundarias BSD (111) e (111).
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Figura 4.65: RSM na reflexdao simétrica (004) da amostra #D2, mostrando que a amostra
#D2 apresenta, claramente, tensdes laterais anisotropicas.

O RSM na reflexdo assimétrica (113), apresentado na Figura 4.66, comprova os
valores obtidos por XRMD para os parametros de rede, paralelos a superficie da amostra,
das regides R1 e R2, ja que os seus respectivos picos estdo alinhados com o CTR e isso s6
ocorre se a camada estiver pseudomorfica com o substrato (matriz de Si nesse caso). Além

disso, também se observa o GRP em ambos os mapeamentos, sendo que o de ¢ = 90°

apresenta uma pequena diferenga com relagdo ao de ¢ = 0°. O efeito da anisotropia na
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tensdo paralela a superficie da amostra também ¢ observado nesse RSM da reflexdo
assimétrica (113), mas ndo ¢ tdo evidente quanto no RSM para a simétrica (004). Outra
diferenca que pode ser observada nesses mapeamentos ¢ o espalhamento difuso bem maior
em ¢ = 0° do que em ¢ = 90°. Os eixos principais da elipse formada pelo espalhamento

difuso sdo perpendiculares e paralelos ao vetor de difragdo. O eixo perpendicular ao vetor

de difracdo ¢ proporcional a \/I/R2 +(HA)* /6 onde R ¢é o raio médio dos blocos
mosaicos, H ¢ o modulo do vetor de difracdo e A é a desorientacdo dos blocos. Desta
equacdo e do tamanho do espalhamento difuso de ambos os mapeamentos, se observa que
R é menor e/ou A é maior para Q, na diregdo [ 110] do que na diregdo [110]. Isto pode ser

uma conseqiiéncia da morfologia das nanoparticulas como placas (tipo-B).
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Figura 4.66: RSM na reflexdo assimétrica (113) da amostras #D2, mostrando que os picos
das regides R1 e R2 estdo na mesma linha do CTR. Também se observa os picos laterais
provenientes das tensdes laterais, € que hd uma pequena diferenca entre os mapeamentos
parad=0°¢e ¢ = 90°.
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A Figura 4.67 mostra o RSM da amostra #D3, e como no mapeamento m:¢ dessa
amostra, os picos das regioes R1 e R2 nao sdo mais detectados, ao contrario, um grande
espalhamento difuso € observado. Como mencionado anteriormente, isso € conseqiiéncia do
tratamento térmico a 900 °C/1h sofrido pela amostra associado ao efeito da formagdo das

nanoparticulas da fase $-FeSi,.
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Figura 4.67: RSM na reflexdo simétrica (004) da amostra #D3, mostrando o
desaparecimento dos picos das regidoes R1 e R2 e o aparecimento de um grande
espalhamento difuso, devido a total cristalizagdo do Si e a formagdo das nanoparticulas de
B-FeSiz.
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Os resultados obtidos com esse segundo conjunto de amostras implantadas
mostraram a grande sensibilidade e versatilidade da XRMD no estudo dos processos de
implantagdo ionica e IBIEC, ja que, através do mapeamento o:¢ dos picos BSD (111) e
(111) foi possivel detectar tensdes anisotrdpicas induzidas pelas nanoparticulas em forma

de placas. Além disso, essa anisotropia também foi detectada por medidas de RSM.

OBS: Os pontos principais referentes a caracterizacio da anisotropia da tensio existente na
amostra #D2, se encontram publicados em: Crystal Growth & Design, 10, 4363 (2010) / DOI:
10.1021/cg1004006.
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5. Conclusoes

Este trabalho apresenta mais algumas importantes aplica¢des da técnica de difracdo
multipla de raios-X (XRMD) no estudo de estruturas semicondutoras epitaxiais e
implantadas. Foram estudados dois conjuntos de amostras semicondutoras epitaxiais: o
primeiro consistindo de estruturas do tipo InP(QD)/GalnP/GaAs com diferentes espessuras
da camada de GalnP. Além dos pontos quanticos de InP depositados sobre a camada de
GalnP, essa camada possui uma variagdo de composi¢ao lateral periddica que faz com que
o QD cresca exatamente nas regides mais ricas em In. O segundo conjunto de amostras
epitaxiais possui a mesma estrutura do primeiro conjunto, sendo que o tamanho dos pontos
quanticos de InP varia e sobres eles foi depositada uma fina camada de GalnP. Por isso as
técnicas de XRMD e RSM foram utilizadas no estudo dessas amostras, ja que estas técnicas
podem fornecer informagdes na dire¢ao paralela a superficie da amostra.

A caracterizagdo preliminar dessas amostras foi realizada através de curvas de
rocking de reflexdes simétricas, onde se obteve informagdes como espessura, composi¢ao e
pardmetro de rede perpendicular da camada de GalnP, e curvas de rocking de reflexdes
assimétricas nas geometrias low e high possibilitando a obten¢do do parametro de rede

paralelo a superficie da amostra. Estes resultados mostraram que as camadas t€ém uma
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deformacao tetragonal podendo possuir um grau de relaxagdo maximo de 6%. Com relagdo
ao segundo conjunto de amostras (diferentes tamanhos de QD e camada GalnP de
recobrimento depositada sobre eles), além da espessura, composicdo e parametros de rede
da camada de GalnP depositada sobre o substrato de GaAs, também foi possivel obter a
espessura da camada de GalnP depositada sobre os pontos. Observou-se, também, que
quanto maior o QD mais dificil é observar as franjas de interferéncia dessa camada de
recobrimento. Isso indica que quanto maior o QD maior o nivel de tensdes nessa camada.
Os primeiros resultados obtidos com a técnica XRMD no estudo dessas amostras
foram a respeito das reflexdes hibridas coerentes (CHR)!"'!, Essas hibridas J4 haviam sido

observadas anteriormente em varreduras Renninger (RS) proximas das reflexdes
secunddrias (113)(111) e (113)(111), e elas foram identificadas, tanto nesta tese quanto
anteriormente, como sendo (113);+(111)% e (113)¥+(111)%, respectivamente. O
resultado mais interessante a respeito dessas hibridas coerentes foi obtido com os
mapeamentos ®:¢ que mostraram que a condi¢do maxima de aparecimento ou de difracdo
dessas reflexdes esta fora da RS e que suas contribui¢des aparecem como picos positivos e
ndo negativos, como na RS. Na realidade, os mapeamentos ®:¢ mostram que essa CHR
negativa que aparece na RS € a interferéncia do rastro do pico secundédrio da camada com a
reflexdo primadria. Este resultado esclarece o motivo do aparecimento de reflexdes hibridas
negativas e ainda mostra a importancia de se realizar o mapeamento ®:¢p quando essas
reflexdes forem observadas na RS. Além disso, esse resultado também mostra que a

interpretacdo dada por Greenberg e Ladell!''?!

, para explicar o aparecimento de reflexdes
hibridas negativas, pode estar incorreta.

Apresentamos aqui, também, mais uma aplicacdo da XRMD no estudo de estruturas
semicondutoras epitaxiais. Esta técnica foi aplicada na caracterizacdo da deformacao
tetragonal existente em camadas epitaxiais, através da separacdo do pico BSD de quatro-

feixes (022)(022). Este caso de quatro-feixes aparece como apenas um pico na RS, em ¢ =

45° quando a rede difratante é cibica. Em uma rede com distor¢do tetragonal (caso da

camada de GalnP/GaAs), este pico se separa em dois picos de casos de trés-feixes (022) e

(022). Com a simulacdo da separacao do pico (022)(022) mantendo o valor do parametro
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de rede perpendicular fixo no valor obtido pela RC simétrica, é possivel obter o parametro
de rede paralelo a superficie da amostra, e com isso, obter a completa caracterizacdo da
deformacdo tetragonal geralmente existente em camadas epitaxiais. Os resultados obtidos
pela XRMD concordam com os obtidos por RC utilizando reflexdes simétricas e
assimétricas, mas se a espessura da camada for muito fina, ndo se torna mais possivel
determinar o parametro de rede paralelo através delas com reflexdes simétricas e

assimétricas. Entretanto, pela medida da separacdo angular das duas secundarias(022) e

(022), foi possivel caracterizar a deformacio tetragonal em uma amostra de até 25 nm de
espessura. Também foi apontada nessa tese, a possibilidade de se usar o par de reflexdes
secunddrias  (022)(022) e (202)(202) para se detectar a presengca de distor¢des

ortorrdmbicas ou até mesmo monoclinicas, através da separacdo desses picos.

Mapeamentos do espago reciproco (RSM) também foram utilizados no estudo
estrutural das amostras semicondutoras epitaxiais, j4 que, essas amostras possuem uma
variacdo de composicao lateral e periddica e QD depositado sobre a camada de GalnP. Foi
possivel observar no RSM a presenca de dois picos laterais na direcao Q, ao redor do pico
da camada de GalnP. Esses picos laterais sdo provenientes da variagdo de composi¢ao
lateral e periddica da camada de GalnP. Além disso, observa-se uma pequena diferenga na
posicdo Q. desses picos laterais, e isso € esperado devido ao fato de que, uma mudanca na
composicdo (e conseqiientemente uma mudanca no parametro de rede) acarretard
exatamente uma mudanga na posi¢cao do pico nessa direcao Q.. Nao foi observada nenhuma
diferenca entre os mapeamentos das amostras com e sem pontos quanticos. Entretanto,
houve diferencas observadas entre RSM das amostras que possuem diferentes tamanhos de
QD e uma camada de GalnP depositada sobre eles. Observou-se que quanto maior € o QD
maior a dispersdo ou largura, na direcdo de Q., dos picos laterais. Isso mostra que quanto
maior o QD maior o campo de tensdo provocado por eles na camada de GalnP.

Até agora apenas duas aplicacoes da XRMD no estudo de semicondutores
implantados haviam sido realizadas. Nesta tese, apresentamos mais duas aplicacdes com
sucesso desta técnica: i) no estudo de Si implantado com Fe" e ii) no efeito da formacio de

nanoparticulas na rede do Si. Considerando o primeiro conjunto de amostras implantadas,
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medidas de pRSS da amostra #C2 (IBIEC) deram um pequeno indicio de que poderia haver
a presenca de nanoparticulas da fase metdlica y-FeSi, nessa amostra. J4 as medidas de
uRSS da amostra #C3 (recozida a 900°1h) mostraram claramente a formacdo de
nanoparticulas da fase semicondutora -FeSi,, observadas também em medidas de GIXRD.
A imagem de TEM da amostra #C2 (IBIEC) mostrou a formacao de duas regides (R1 e R2)
de formacdo de nanoparticulas, identificadas como sendo da fase y-FeSi, (confirmando o
resultado do uRSS), provavelmente devido as duas etapas de implantacdo de fons Fe*. Uma
imagem de TEM da amostra #C3, mostrou que a formagdo das nanoparticulas da fase -
FeSi, ocorre préximo da interface SiO%Si e que elas sdo bem maiores que as nanoparticulas
da fase y-FeSi,.

Depois da caracterizacdo da formagdo das nanoparticulas das fases y-FeSi, e -
FeSi,, um estudo estrutural da rede cristalina das amostras Si-puro, #C1 (como implantada),
#C2 (IBIEC) e #C3 (recozida em 900°1h) foi realizado usando técnicas de difracdao de
raios-X como RC, XRMD e RSM. As regides R1 e R2 observadas por TEM na amostra
#C2, foram também observadas pelas medidas de RC (004) que mostraram que essas
regides possuem parametros de rede perpendiculares menores que o do Si. No mapeamento
o:¢ dessa amostra, os picos das regides R1 e R2 estdo convolucionados e por isso aparece
apenas um pico referente a essas regides. Notou-se que o valor do parametro de rede
perpendicular obtido com esse pico é a média dos parametros de rede perpendiculares
obtidos com a RC (004). Através da posi¢ao ¢ deste pico no mapeamento :¢, também foi
possivel obter o parametro de rede paralelo a superficie da amostra. O valor obtido é
praticamente igual ao parametro de rede do Si e também deve ser a média dos parametros
de paralelos das regides R1 e R2. Isso mostra que essas regides estdo “casadas” com a
matriz de Si na direcdo paralela e “descasadas” na direcdo perpendicular a superficie da
amostra. A RC e o mapeamento ®:¢p da amostra #C3, mostraram que essas regides
tensionadas ndo existem mais nessa amostra. Além disso, 0 mapeamento mostrou um
grande espalhamento difuso provocado pelas nanoparticulas da fase p-FeSi,. Medidas de
RSM também foram realizadas e mostraram resultados bem similares aos obtidos pela

XRMD, comprovando que as regidoes R1 e R2 estdo casadas com a matriz de Si na direcao
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paralela a superficie da amostra e que essas regides ndo existem mais na amostra #C3. O
RSM dessa amostra #C3 também apresentou um grande espalhamento difuso.

Considerando agora o segundo conjunto de amostras implantadas, medidas de uRSS
da amostra #D1 (como-implantada) mostraram alguns picos indicando que, provavelmente,
houve a formacdo de clusters de FeSi. A medida da amostra #D2 (IBIEC) mostrou a
presenca de nanoparticulas da fase metdlica y-FeSi,. A comprovacdo da formacdo de
nanoparticulas da fase semicondutora B-FeSi, na amostra #D3, foi obtida por GIXRD.
Medidas de TEM da amostra #D2 (IBIEC) mostraram a formagdo de duas regides (R1 e
R2) de concentracdao de nanoparticulas, identificadas como sendo da fase y-FeSi;. Além
disso, foram identificadas duas morfologias para essas nanoparticulas: esféricas (tipo-A) e
placas (tipo-B). A difracdo de elétrons com drea selecionada (SAED), mostrou que também
ha a formacdo de nanoparticulas da fase o-FeSi, e que essas nanoparticulas estdo bem
proximas da superficie da amostra.

O estudo estrutural da rede cristalina das amostras Si-puro, #D1 (como implantada),
#D2 (IBIEC) e #D3 (recozida em 900°/1h) também foi realizado usando as técnicas de
difracdo de raios-X: RC, XRMD e RSM. As regides R1 e R2 observadas por TEM na
amostra #D2, também foram observadas pelas medidas de RC (004) e mostraram que essas
regides possuem parametros de rede perpendiculares menores que o do Si. RC (002) que
foram realizadas na condicdo de difracdo multipla dos picos BSD (111) (¢ = 6,04°) e (111)
(¢ = 83,96°), mostraram o pico da matriz de Si, como um pico largo do lado direito do pico
da matriz (referente as regides R1 e R2) e um pico do lado esquerdo do pico da matriz.
Observou-se que este pico do lado esquerdo ocorre em posicdes diferentes quando a RC
(002) € realizada para (111) e (111), isso mostrou que hd uma tensdo anisotrépica na
amostra. Este efeito da anisotropia pdde ser melhor observado com o mapeamento m:¢, de
onde foram obtidos os valores dos parametros de rede perpendicular e paralelo a superficie
da amostra. E importante destacar aqui, que esse tipo de informagio sé pode ser acessado
pela difracdo multipla devido a sua grande versatilidade e sensibilidade. Estes resultados
mostraram que as regioes R1 e R2 estdo casadas com a matriz de Si na dire¢do paralela. No

mapeamento da amostra #D3, hd um grande espalhamento difuso provocado pelas
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nanoparticulas da fase 3-Fe Si,, e ndo ha mais a presenca das regides R1 e R2. O mesmo
comportamento foi observado no RSM dessa amostra #D3. A anisotropia também foi
observada nos mapeamentos do espaco reciproco para a amostra #D2, confirmando os
resultados obtidos por XRMD.

Esta tese apresentou mais algumas aplicagdes da XRMD no estudo estrutural de
estruturas semicondutoras, sejam elas epitaxiais ou implantadas, mostrando a sua grande
utilidade, versatilidade e sensibilidade, podendo fornecer informag¢des de ambas as dire¢des

paralela e perpendicular a superficie da amostra.
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6. Possiveis Extensoes Deste Trabalho

A XRMD foi usada neste trabalho como uma técnica capaz de determinar e

caracterizar deformacdes tetragonais através da separacio do pico secunddrio (022 )(022).

Foi mostrado através de simulacdes que com o uso do par de reflexdes secundarias
(022)(022) e (202)(202), se pode caracterizar deformagdes ortorrdmbicas ou até mesmo
monoclinicas. Desta forma, uma possivel extensdo deste trabalho € o uso desse par de
reflexdes no estudo de camadas epitaxiais depositadas sobre um substrato crescido na
direcdo (113), ja que este plano induz deformagdes ndo tetragonais, como uma deformacao
monoclinica. Assim, seria comprovada a capacidade deste par de reflexdes secundérias de
caracterizar outras deformacodes diferentes da tetragonal.

Foi demonstrada nessa tese a importancia de se realizar os mapeamentos ®:¢
quando ha a presenga de reflexdes hibridas na varredura Renninger (RS). O primeiro
registro da ocorréncia de reflexdes hibridas em RS foi feito pelo nosso grupo em 199173 ¢
foi detectada a presenca dessas hibridas proximas ao pico BSD (111) (caso de 3-feixes)
tanto na RS do substrato como na RS da camada, para o sistema GaAs/Si(001). Entretanto,
essas reflexdes hibridas nio foram detectadas no sistema GalnP/GaAs estudado nessa tese.
Isso mostra que a ocorréncia dessas hibridas deve depender, entre outros parametros, do

descasamento entre a camada e o substrato. Sendo assim, um estudo sistematico utilizando
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mapeamentos ®:¢p do pico BSD (111) pode ser feito em funcdo do descasamento
camada/substrato. O estudo, através dos mapeamentos, também servird para se
compreender os caminhos percorridos pelas reflexdes hibridas quando se passa da rede
cristalina da camada para a rede do substrato.

No caso das amostras semicondutoras implantadas e recristalizadas pelo processo
IBIEC, um estudo da presenga de tensdes anisotropicas (provocadas pelas nanoparticulas
em forma de placas da fase y-FeSi,) poderia ser feito variando-se a dose e a energia de
implantacdo e de irradiagdo. Também pode ser feito um estudo das tensdes provocadas
pelas nanoparticulas em funcdo da energia do feixe de raios-X, ou seja, em funcdo da
profundidade de penetracdo desse feixe e, desta forma, obter informacdes de regides
diferentes da amostra. Além disso, se pode mudar os fons implantados, para se produzir
outros tipos de nanoparticulas, e também se pode mudar os ions utilizados na irradiagdo da
amostra. Por exemplo, pode-se usar ions de Au em vez de fons de Si no processo de
irradiacdo, pois estes sdo bem maiores e mais pesados que o Si e, por isso, a transferéncia

de energia serd maior levando a formagdo de camadas epitaxiais ao invés de nanoparticulas.
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