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RESUMO

No presente trabalhce, foi implementade wum programa
(MULTX> que é wutilizadoc para simular diagramas de difragéo
multipla de raios-X em geometria de Renninger. Neste programa, a
teoria de difragio maltipla de raios-X para cristais imperfeitos ¢
utilizada. O céoulo iterativo das intensidades esté baseado no
termo geral da série de Taylor, cuja expans3c da poténcia do feixe
primario aparece em fungdo da penetragio x do feixe no cristal a
partir da sua superficie. Este desenvolvimento permite considerar
a interacgido simultiénea dos muitos feixes envolvidos no fendémeno de
difragdo multipla.

O= diagramas simulados s&oc calculados ponto a ponte e ousm

testes para o Si e o GaAs apresentaram reprodugles muito boas dos
diagramas experimentais para diferentes reflextes primarias. 0
programa MULTX permitiu também uma primeira analise da influéncia
de alguns fatoress como polarizagdo, largura momaico e comprimento
médio dos feixes difratados, nas intensidades multiplament.e
difratadas.

Como uma primeira aplicagdo pratica do programa de
gimulagdc de dif ragdo maltipla de raios-X, foi estudada uma camada
apitaxial de GaAs crescida por Epitaxia Quimica em Vacuo (VCGED
sobre substrate de Si. A concordéncia obtida ¢ muito boa, desde
que o calculo dos comprimentos médios dos feixes difratados pela

camada considere a grande redugdo da espessura.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

0 fentmenc de difragdc mualtipla envolve a interagio
entre varios feixes difratados dentro de um monocristal, quando.
ele ¢ girado em torno da normal a uma familia de planos escoihida,.
num diagrama de Renninger‘®’ usual. Estes planos s3o chamados de
primarios. Durante a rotagdo, outros planos do.- _t'::rist,al,' chamados
secundarios, podem dif ratar simultaneamente | com o plano primario. .

Neste trabalho um programa de computador baseado na
teoria de difragao multipla para cristaix imperfeitos; e

primariamente desenvolvido para simular diagramas de difragao

muiltipla de néutrons (MULTI)(Z’ foi implementado para o __'ca_so de

raios=X (MULTX>, e aplicado ac estudo de camdas epitaxiais. e
0 numero de aplicagles do fendmeno. ‘de chfragao rnult.lpla :

no estudo de materiais tem crescido nos . altimos L @anos -6  uma

revisSo detalhada & feita por Chang'®. Isto justifica o esforgo

em obter um programa de computador para a simulagdo de diagramas
‘de difragSc maltipla. Recentemente, dois programas de simulagio
para o caso de raios~X foram apresentados por Soejima e outros™’
e Rossma_nithm’ também baseados na teoria de difragio mualtipla
para cristais imperfeitos. Em ambos, o calculo das intensidades
multiplamente difratadas ¢ feita de acordo  com  a '- solugdo

apresentada por Zachariasen™

na qual o efeito da difragdo de
alta ordem, quando n feixes r3dd estio  difratando

simultaneamente, & tratado como a soma sobre - as fef lexSes



secundérias dos (n-2) pares de trés feixes. Vale a pena salientar
que o programa de Fossmanith se restringe apenas a simulagcXo de
.diagramas de difrag¢fio miltipla de raios-X tipo "“UMWEG" , cuja
difrag8ic pelos planos primarios é muito fraca ou mesmo proibida
pelo grupo espacial do cristal, e portanto, todas as interagdes
dos feixes secundariozs com o primaric serfo no sentideo de
transferir poténcia deles para este ultimo.

No nosso programa MULTX, a intensidade da reflexXo

primiria é calculada usande o métode iteralive baseado no termo
geral da série. de Taylor, desenvol vido por Parente e

Cat.icha—E:llisW’. para a expans3o da poténcia desse feixe em torno
de x=0, sendo x a coordenada que did a profundidade do eristal a
partir de sua superficie. Esta forma de cAlculo permite considerar
simultaneamente as interagBSes de muitos feixes sem a necessidade

da aproximagZ%o feita nos programas citados anterior mente'*®. o

programa MULTX pode simular diagramas para os feixes incidente e
priméri.c podendo ser este ultimo, refletido (Bragg) ou transmitido
CLaue). Isto torna o programa muito versatil.

A simul agSoc de diagramas de difrag¢Zo maltipla de rajaos-X
tomados como exemplozs, permitem testar o acordo obtide entre os
varios diagramas experimental e tedrico, que como mostraremos &
muito bom. O programa pode também ser utilizado para uma primeira
anidlise da iﬁfluéncia de varios fatores nas intensidades
multiplamente difratadas tais como: largura mosaico do eristal,
fator de polariza¢¥o, comprimento médio dos feixes difratadoz pela
amostra, etc.. Esses fatores podem por exemplo levar a mudangas
nas intensidades relativas dos feixes secundarios num diagrama
de Renninger. ‘

Além disso vamos apresentar uma primeira aplicacho
pratica do programa MULTX no estudo de camadas epitaxiais
semicondutoras tomando como exemplo uma camada de GaAs cresclda

sobre um substrato de Si. Serd mostrado que o diagrama simul ado de
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difragdo multipla para a camada reproduz com um acorde muito bom o
experimental, desde que s=eja utilizado o caloulo apropriade do
comprimento médic dos feixes difratados que leve em consideragdo a

egpassura desta camada.



CAPITULO II - TEORIA DA DIFRAGAO MULTIPLA DE RAIOS-X

1I.1. DIFRACAO MULTIPLA

O fenémeno de difragioc mualtipla é produzido quande duas
ou mais familias de planos, de um monocristal, est3o

simultaneament.e em posigdo de difratar wum Gnico feixe incidente.

Este espalhamento mualtiple pode ocorrer de forma acidental, neste
cago a difragdo maltipla é um agente pertubador dos aexperimentos
de difragdo simples em monocristals, ou de forma =sistematica,
sendo o fendmano provocado. Foi Wag-ner‘m que em 1920, observou
pela primeira vez, de forma acidental, o fenfmeno i.-de difragdo
multipla como um decréscimo da intensidade refletida {Aufhellung)>.
Em 1937, Renninger‘“fez o primeiro estudo sistematico da .dif raq_ﬁo
multipla de raios-X. Renninger observou grandes _variaqaes na
intensidade da reflexdo 222 proibida pelo grupo_. ‘espacial do
diamant.e, que nac ¢ exatamente nula devido a assimetria da
distribuigio eletronica. A estas variagles ele ‘denominou de
Unmweganregung. Ele observou ainda, variagBes de intensidade, tanto
positivas quanto negativas, em reflexdes permitidas do diamante e
do salgema.

A difragic multipla pode ser analisada tanto no espago
real gquanto no espage reciproco. No espago real, o fendémeno ocorre
yuande os planos primarios do cristal difratam o feixe 1ncidente e
ocutros planos n3o paralelos aos primarios (secundarios) s3o
colocados em condigdc de difragdo, simultaneamente com o primario,
através de uma rotagio ¢ do cristal em torno da normal a sua
superficie. No espago reciproco, utilizando a formulagic de Ewald
(esfera de reflexdio), este processo corresponde ao giro de toda a

rede reciproca do cristal



em torno do vetor primarico (paralelo a normal a superficie).
Durante este giro o né primarioc da rede reciproca (correspondente
acs planos primarios? permanece tocando a esfera de Ewald,
_enquanto que outros nds entram em condigio de difragdo, ou =eja,
tocam a esfera na posig8o de entrada e s=saida durante o giro,
gimultancamente com o né priméario. Asg reflexles que envolvem o=
nés primaric e secundario, assim como deois ou mais secundarios
entre si, 880 chamadas de reflexBes de acoplamento. Estas
reflexBes s3o responsaveis pela transferéncia de poténcia entre os
respectivos feixes. A figura 1 llustra a geometria de difragdo
ml.’;ltipfla no espago reciproco.

CA difragdo mualtipla cCcorre sist»emat-icaménte no
laboratério, gquando a amostra, apdém ter =ido alinhada para
difratar os planos primarios, é girada em torno da normal a estes
planos, sendo o feixe primério monitorado durante a rotagdo. Com
este procedimento, plancs secundarios do crismtal podem difratar
gsimultaneamente com o primario. Nesse proces=so, a intensidade da
reflexdo primaria pode sofrer variagBes pogitivas dUmweganregung
e negativas C(Aufhellung>, indicandoe que ccorrem processos de
transferéncia de poténcia dentro do cristal. Em geral, © que =e
obt.ém nesses experimentos ¢ o diagrama de Renninger{“, que
fornece a intensidade da reflex3c primaria em fungdo do &ngulo de
giro do cristal, ¢ A figura 2 ilustra o fato de .que estes
diagramas podem ser do tipo Umweg ou Aufhellung, e que épr-asent-am
espelhos de simetria nos diagramas correspondentes a entrada e
sajda do né da rede reciproca na esfera de Ewald, e, ao grupo
espacial do cristal.

Quanto =aos processos de transferdéncia de poténcia, para
o caso de n feixes difratando simultaneamente, ocorrerao nin-1>
processos, eendo que alguns destes podem ou n&o ocorrer devido a
presenga de reflexUes proibidas pelo grupoe espacial do cristal nas
interagdes. Esses processos envolvendo n feixes, & um complexo

sist.ema acoplado, onde cada um dos n feixes é difratado na diregao



| Feixe
| il Secunddrio

Raios; X
Incidente

Feixe :
Primdrio

Esfera de
Ewald

FIGURA 1

Geometria da difragioc mualtipla de raioe-X no espago. Caso de 3
feixes: incidente, primario e 1 secundario. P1 e Pz s8c os pontos

de entrada e saida da esfera de Ewald do vetor secundario l—'l . ﬁo é
o vetor primario .
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® ( graus)

FIGURA 2

{a) Diagrama de Renninger do tipo UMWEGQ
(b> Diagrama de Renninger do tipo AUFHELLUNG



dos (n-1) feixes restantes.

o primeiro tratament.o goral para.- o processo de
transferéncia de pot.éncia, foi desenvolvido - em 1945 por
'Zaahariaaen(w, que formulou equagles diferenciaiz que demcrevem a
variagao de poténcia do feixe incidente numa placa coristalina com
certa espessura, restringindo-se porém, ao daso de dois feixes.
Neste tratamento, © numero de feixes multiplamente difratados,
fornece o numero de equagBes diferencials acopladas que irSo
compor um sistema, cu jas solugBes s3Ho as intensidades
multiplément-e difratadas. Moon e Shull’™ om 19064, utilizando o
sistema de equagBes diferenciais desenvolvidas por Zachariasen,
analisaram a difragd8o multipla de néutrons, em cristals mosaicos ,
em forma de placa, para o caso de trés ou mais feixes. Noste
trabalho, foi apresentada a solug8o para a poténcia do feixe
primaric por expansdo em série de Taylor em torno do ponto x=0,
considerando termos de até segunda ordem na expansSo. Esta solugdo
¢ portanto aproximada e valida somente para reflexBes secundarias
transmitidas e ndo para as refletidas e transmitidas conforme
proposto por Moon e Shull. Em 1969, Caticha-Ellis''®’, apresentou
a equagdo geral que expressa o fenémeno de transferéncia de
poténcia entre o= varios feixes na difragSo multipla. Neste
trabalho foram apresentadas solugBes aproximadas, em segunda e
terceira ordem para o caso de n feixes interagindo
simultaneamente; fol proposta também a solugio exata para o aqaso
de tLrés feixes simultineos. Em 1972 Imakuma““, através de um
programa de computador, calculou a solugdo exata dada  por
Caticha-Ellis para o caso dé quatro feixes, sendo o primario
refletido e om secundarioz, wum do tipo refletido @ out.ro
tranamitide, Parente o Catic:ha—Ellis‘-” em 1974, obtiveram o termo
geral da expansiic em série de Taylor, tornando possivel o calculo
iterativo até uma ordem n qualquer da expansfio em série.

Quant.o a identificagdo dos indices de Miller das

reflextes secundarias multiplamente difratadas, ou se ja, a



indexagdc dos picos de difragio miltipla, foi apresentadoe um

método analitico em 1962, por Cole, Chambers e Dunn“m.

I1.2. MODELO DE CRISTAIS MOSAICOS

Um cristal é considerado perfeito me a sua estrutura &
regular e perfeitamente uniforme em toda a sua ext,ensﬁo; Um
cristal real, na maloria dos casos, apresenta multas imperfeictes
devido a defeites na rede cristalina, Um. modele propost.o  por
Darwin*?’ para o cristal real, supBe que o cristal seja formado
por pequenas regi®es perfeitas, ligadas entre si por fronteiras,
as quais s83o distorgles da rede. Neste modelo, as rogites

perfeitas s3o chamadas de blocog mosaicos e o cristal real de

carigt.al mosaico. Usando essme modelo , obtemos uma boa aproximag'é’o

para o calculo das intensidades difratadas por um coristal real.

Em um cristal mosaico, a normal & uma familia de planos,
¢ uma média das normaizs desta familia em cada bloco mosaico, e
pode ser representada por uma fungdo distribuigdo, aproximadamante

gaussiana e isotrépica, dada por:

WeA> = s 277 exp < -4%s29° 11>
onde, A é o desvio angular das normais com relagiioc a diregio média
da distribuigdo, e n a largwra mosgico, ¢ o© desvio padrdc da
fungdo distribuigdo, que pode ser expressa pela relagdo

n = pram2>? = 0455 (ILt.a>

sendo 3 a largura na meia altura da distribuigdo W(A>. Portanto

quanto menor o n, mais perfeito é o cristal



11.3. EQUA?(TES DIFERENCIAIS DAS INTENSIDADES MULTIPLAMENTE
DIFRATAPAS

A aplicagio das equaglexs diferenciais apresentadas por
Moonn e Shull'™ e numa forma geral por Caticha-Ellis'*?’, para o
calculo das intensidades dos. n feixes envolvidos no processo de
difrag8o multipla , a wum cristal real, estad condicionada as
seguintes ' hipéteses basicas, referentes aoc cristal e ag condigles
experimentais : :
ad O c¢ristal & do tipo mosagico, cuja dist,ribuigéi_o_l_angular dos -
blocos, é representada por uma r unqﬁo'_' .diét’ribuﬁqé‘io,,
aproximadamente gaussiana e isotrépica, def inida pela i exprega'é&)"

11.1>. _acima.

b> A largura mosaico 1 ¢ muitc maior do que a _larsura a meia
albtura da curva de intensidade refletida por qualquer bloco

mozsaico.

o) 0O feixe incidente ¢ aproximadamente monocromatico e muito bem.
colimado, de modo que a sua divergéncia angular so Jja muito menor

do que a largura mosaico 1.

Portanto para um cristal real, mosaico, a equagic que
descreve as variag@es de poténcia dog feixes envolvidos no
fendémeno de difragdco mualtipla, quando eles atravessam uma camada
dx, a uma profundidade x da superficie do cristal, segundo

Caticha-Ellis *®’, & dada por:

S (AP /dnd m (P Ay D + Q P /D> - (P /py D} <I1.2>
1 i L i & Lj i ] L i
f
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onde, u ¢é o coeficiente linear de absorgdo, y & o médulo do
cosgeno diretor, ou seja, 6 o médulo do cosseno do Angule formado

entre o feixe 1 e a normal a superficie do cristal (ou ao vetor

- primario>, 6"j ¢ a refletividade linear que sera estudada a

seguir. Quantoe a S, temos quea:
L

SL = 1 , se o feixe i for do tipo transmitido (Laued

S = -1, se o feixe i for do tipo refletido (Bragg).

L

Na expressao (I1.2>, o primeiro termo representa a perda
de poténcia do feixe i por absorgdo. O segundo termo, & dividido
em duas partes: =a brimaira indica o ganho de poténcia pelo feixe

Jj, devido ao desvic de parte da poténcia do feixe i através do
acoplamento 1j; e a segunda representa a consequente perda de

poténcia do feixe 1i.

II.4. REFLETIVIDADE LINEAR

Na expressao (112> a rejfletividade linear ) aij 4 o fator
responsavel pela transferéncia de poténcia do feixe i para o feoixe

j- Este fator multiplicado pelo caminho di’t percorride pelo feixe

i, dentro de uma camada dx do cristal, 6i.jd£i.’ fornece a fragdo de
poténuia transferida do feixe 1 para o feixe Jj. Para aristais,
cujazs dimensfes dos blocos mosaicos sdo pequenas o suficiente para

que a extingSio primaria possa wser desprezada, a refletividade

linear & dada por:

Q = WCAQ ' L3>
i) L)

onde, W(AY é a fungSo distribuigSo dos blocos mosaicos, ja

11



definida anteriormente, e A também j4 definido, ¢ o parametro que
descreve a diferenga entre o Angulo médio de incidéncia &, obtido
através da fung@o WCA), e o a&ngulo de Bragg en previsto pela lei
de Bragg para a familia de planos considerada. Os planos
cristalinos contidos em blocos mosalcos, com desvio angular & um
em relag3o ao outro, refletirZc em torno do angulo de Bragg aa. e
nic exatamente neste &ngulo; portanto A pode ser expressoc pela

relagio
Aaea—e. CII. 4

No fendémeno de difragiio miltipla, o aAngulo de rotagio ¢ _
de um determinade plano secundario em relagfio a um eixo
arbitrario, fol relacionado com o desvio angular A através de uma

44 Esta expressio

expressiio bem conhecida obtida por Zachariasen
nio seréd utilizada no presente trabalho.

Na express3o (II1.3), Q_L é a refletividade integrada,
que de acordo com Bacon e Lowde 15>’ para o método do cristal
girante, .onde o giro do cristal é feito em torno de um eixo de
rotagfe normal ao plano de incidéncia, este fator pode ser

expresso, para ralos-X, da seguinte forma:

|F. 12 CII.5)

Q. = cA? ~ N%’sen28. > p,
c i ij i

1j

onde A é& o comprimento de onda da radiag3c incidente, Nc ¢ o
pi.j ¢ o fator de

polarizac3o, Fi,j é¢ o fator de estrutura da reflexfio de acoplamento

volume da célula wunitaria do cristal,

ij e 86,”, é o Angulo de espalhamento desta reflexXo, cujos i{ndices
de Miller sZ%o dados por:

12



k =k, -k CII.8&8D

Substituindo as express@Ses (II.1) e (II.S) na express3o

CII.3), obtemos a seguinte expressio para a refletividade linear:

Eitj = cx"/N:senae“)puwuﬁ t1mcard %1 expc-a2m. CII.7)

Quanto a este fator, algumas observagBSes podem ser

feitas:

= Na obtengZc sistemitica do fendmeno de difragZce maltipla, o
cristal mosaico sofre uma rotaglio ¢ em torno do vetor primario. Oz
pontos da rede reciproca sfo dimensionados de modo a representar a
distribuigfo dos blocos mosaicos do cristal, portanto um ponto ao
atravessar a esfera de Ewald, o faz dentro de um intervalo angular
de ¢. O angulo de giro no qual o maximo da distribul¢Zc WCA) toca

a esfera de Ewald, & ¢hamado de ¢ exato.

= Para o caso de difrago miltipla com alta densidade de reflexBes
sacundarlias, devem ser consideradas as reflexBes secundarias
vizinhas, poig mesmoc n3o contribuindo ac maximo para © processo,
ou seja, n8o estando em seus Angulos ¢ exatos, estas reflexfes

também contribuem para o fendmeno.

— —

- De acordo com Mazzacchi‘z’. ng nem sempre ¢ igual a jS,' lato
porque estas grandezas dependem da forma como um feixe se aproxima
do outro. Nem sempre, a aproximagZo do feixe j em rela¢fo ao feixe

1 ¢ igual a aproximag8So do feixe I em relaglo ac feixe j. Vejamos

13



alguns exemplos:

ad 601 ¢ sempre igual a 610’ e este valor ¢ maximo, pois tanto o
feixe primario d(ponto 13, quanto o feixe incidente <(ponto 02,
estiio fixos na esfera de Ewald durante o processo de difragao

maltipla,

b> 6“ s6 & igual a 6“ no angulo ¢ exato da reflexdo i, Nesta

casa, Qi_ varia de acordo com a aproximagio do ponto i em relagio
‘ :
ac ponto 1, atingindo valor maximo quando o maxime da distribuigio

WCAY do ponto i atravessa a esfera, ou seja, no ¢ sexato da

reflexdo i. Q'u é& constante e maximo, pois o ponto 1 & {fixo na

esfera de reflexdo, e estad sempre em seu ¢ exato, logo a

aproximagic do ponto 1 em relagio ao ponto i & constante. Deste

modo, Qﬁ e igual a 6i.1 somente no valor de ¢ correspondente ac

maximo da distribuicdo WC(A), da reflexdo i.

<2 De um modo geral, para 6”, e aji. temos

. Se ax reflexties i ¢ 1 sho simultianeas e atravessam a esfera de

reflexdo de forma simétrica:

= sempre.
Q, = Q P

. Se as reflex8es i & j s8So0 simultaneas, mas nio simétricas:

Q.= Q. somente no ¢ exalto para as duas reflexties
1l J

. Para as reflexSes secundarias vizinhas, as guais ndo =30

simétricas e nem simultianeas:

6 = Q. no valor de ¢ que esteja entre os ¢ exatos das reflextes
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I1.5. SOLUCAO DAS EQUACOES_ DIFERENCIAIS DAS _INTENSIDADES
MULTIPLAMENTE DIFRATADAS - O TERMO GERAL DA _SERIE DE TAYLOR

O desenvolvimento em série de Taylor do feixe primario,
em torno do ponto x=0, proposto por Moon e Shull‘m. ¢ aplicado
aos casos nos quais a extingdo secundiaria no eriztal mosaico e a
absorgdo efetiva do cristal sZo baixas. De acordo com estes
autores, estas condi¢Bes sZo dadas por:

Q. ¢ «1
iy L

C1I.&
H Jl,. « 1

onde Jt é¢ o caminho percorrido pelo feixe i dentro do cristal.

Se essas condi¢Bes nfo forem totalmente satisfeitas, &
necessario que se tome muitos termos da série de Taylor para que
se obtenha a sua convergéncia. Este procedimento torna a resolugfo
das eqi.:ac;ﬁes diferencials muito complexa se uma expressZo de
recorréncia para ¢ termo geral da série n3c & utilizada, Em 1974,
Parente e Caticha-Ellis'®’

para o n—ésimo termo da expans@o, a qual é dada por:

obtiveram a express3oc de recorréncia

P ™Mcodx™ = Z P codx. '™ CII.9
L k ki

}]

cujos coeficientes xk;“ s¥io expressos da seguinte forma:

(n _ (tn—-4)
X" = Zxkj x ¢ CII.9.ad

onde
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11.9.b>

onde ij Ja foi definido anteriormente, enquanto que Aj @ x. sado

dados por:
A = p o+ Q. CILO.cD
j K& Jk -

X, = x/}fj (11.9.d>

onde yj ¢ o cosseno diretor do feixe k, x é a profundidade que o
feixe j atinge a partir da superficie do cristal e x.i a4 o

compriment.o do feixe j difratado dentroc do cristal.
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7/
CAPITULO III - FATOR DE POLARIZAGXO

Algumas expresstes ., ja foram desenvolvidas paré o fator
de polarizagde inclusive em processos nos quais um feixe de
ralos-X -] difratado suéessivamente por diferentes planos
cristalograficos. Nestes c¢asos, o fator de polarizagao como é
esperado, difere do fator proposto por Thomson, (1 + cos28), para
© caso de uma reflex8c simples cujo feixe incidente & nSo

{1¢)

polarizado. Azaroff em 1955, apresentou o fator de corregio da

polarizagdc para o caso de uma reflexdo (dif ragdo) simples, numa

amostra cristalina, precedida por um cristal monocromador. Em

1965, Zachariasen'® obteve uma expressio para o fator de
polarizagdo no caso de um feixe de raios-X duplament.e difratado
por um cristal. Caticha-Ellis''® em 1969, seguindo um
procedimento similar aquele empregado por Azaroff, chegou a uma
expressio geral para o fator de polarizagdc, o qual inclul tanto o
casio analisado por Azaroff, quanto aquele estudado por
Zachariasen, ou seja, apresentou uma expressio para esse fator
numa situagio em que o feixe de raios-X ¢ duplamente difratado por
um cristal, precedido por um monocromador. Esta expressioc ¢ dada

por:

P, [0 = (/2L 1-Ccos2, - coszetcoszej)z / se»nzza,L }COSZZSt
x {1 - senzzouc:os.p) + (senz:?.acoszzio + cos 200 COJILAD

% {(Ccos26, ~cos26, cos26 > / sen229t)2 + coszzaj 3]

onde o ¢ o angulo de Bragg do monocromador, ¢ é o angulo diédrico
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formado entre o= planos de incidéncia do monocromador o da
amostra, =mendo este anguloe determinado pela rnont,égem axperimental,
29]( €& o angulo entre o feixe que incide sobre o cristal e o feixe
duplamente difratado, ZGL =3 zaj sd0 o= angulos de espalhamento das
reflexSes produzidas pelos planos 1 e j do cristal.

Oz trés casos citados acima estio esquematizados nas
figuras 3, 4 e 5, respectivamente. Unangst e Melle“?) em 1975,
apresentaram um tratamento matricial para o fator de polarizagdo
no caso de um feixe difratande n vezes sucessivamente, Os

resultados obtidos por estes autores para o caso de um foixe

duplament.e difratado, precedido ou nio por hn cristal

monooromador, recaem nos result.ados apregent.ados por
. . (10} . -3

Caticha-Ellis e Zachariasen .

As intensidades envolvidas no fenémeno de difrac3So
miltipla, =merdo calculadas no presente trabalho através do método
iterativo com a relagio de recorréncia dada em <1.9>. Encontrar o
correto fator de polarizagdo pafa az n reflextes sucessivas no
método iterativo ¢ excessivamente complicado, pois esse falor
depende nao s6 das reflexBes de acoplamento ij, comoe também da
sequéncia em que elas s3o consideradas. O fator de polarizagio
para a i-ésima reflex8c s=sucessiva, difere do fator calculado para
a (-1>-ésima reflexd3o. Uma forma aproximada de inserir o fator de
polarizagidc no calculo das intensidades, e que sé aplica no nosso
caso, ¢ considerar esse fator na refletividade como em 1.5,
onde a expressic .para ptj usada ne  presente trabalho, & a
expressic obtida por Caticha-Ellis, por ser a mai=m geral existrente

na literatura.
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. _-t:
Feixe

Incidente

FIGURA 3

"Esquema do caso analisado pof Azaroff (fator de polarizagiod:
Feixe incidente n3o polarizado ¢ difratado pelo plano Pido

monocromador, com angulo de espalhamento 261. 0O feixe difratado &
ent3o espalhado, com &ngulo 292, pelo  plano Pzde uma amostra
cristalina.



—_ Ho -
Feixe . ;(\. Y
Incidente '

FIGURA 4

Esquema do caso analisadoe por Zachariasen (fator de polarizagio):
Dupla reflex3o -~ Feixe n3o polarizado incide sobre um cristal e é
difratado pelo plano 1. 0 feixe u, ¢ entdc difratade pelo planc j.
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FEIXE :
INCIDENTE Pl

- FIGURA B
Esquema do caso analisado por Caticha-Ellls(fator de polarizag&odl:
feixe . duplamente difratado precedido por monocromador - E_ & a

[+4

componente do campo elétrico no plano de incidéncia e Eﬂ é a

componente normal a este plano. M & o plano do cristal
monocromador, 1 e j s3o planos da amostra cristalina.
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CAPITULO IV - COMPRIMENTO MEDIO DOS FEIXES

Para a célculo das i ntensi.dades mul tiplamente
difratadas, & necessario conhecer o comprimentoe dos diversos
feixes difratados envolvidos no processo de difragBieo multipla.
Quands limitado pela forma do cristal, este comprimento, X,
definido em €CI1.9.d5, deve ser substituido pelo comprimento médio
dos feixes, que pode incluir a forma do eristal nos calculos.

No presente trabalho, vamos considerar apenas amostras

em forma de placas cristalinas.

IV.1. CALCULOS PARA PLACA CRISTALINA

O= calculos existentes na literatura para o comprimento

médic dos felwes difratados por uma placa cristalina sio:

1) De acorde com Moon e Shull™® |, tem-se que para uma placa
cristalina de espessura T, com dbaixa extincﬁo'sec:undéria e baixa

absor¢lic, o comprimento médio dos feixes difratados ¢ dado por:
£ = Try CIV. 1>
Esta expressfio foi obtida para a difragZo maltipla de néutrons.

2) Uma expressfio geral para © cllculo do comprimento médioc dos
faeixes de ralos-X, difratados a uma profundidade x da superficie
de uma placa cristalina, que inclui a distancia percorrida dentro
do cristal, pelc felxe incidente, & dada, de acorde com

Caticha-E11is'*®?, por:
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1l =170 - CT /0 [ CexpC-uT 00 /Cl—expl —uTy 221 ¢Iv.ao

onde
1y = CI/?i) + Ci/?kD

sendo o indice 1 referente ao feixe primiric e i ao i-ésimo feixe.
Para uma placa cristalina altamente absorvedera, cuja reflexfo

{40}

primaria escolhida ¢ simétrica, Caticha-Ellis mostrou que

essa express¥o tende para o valor

1 = 1.8y CIV.&.ad

para todos os feixes de raios-X difratados.

EntZo, as express@es apresentadas acima s3oc aplicadas
normalmente em calculeos de difracZ% miltipla de néutrons e railos-X
envolvendo materials macigos Camostras espessas) .' desde que os

requisitos para cada uma delas sejam cumprides.

Iv.a. CALCULOS PARA CAMADAS EPITAXIAIS

Para o estudo por difragZco multipla de raios-X de
camadas epltaxials, cresclidas sobre substratos em forma de placa,
faz-ze necessario empregar um cilculo para o comprimento médio dos
feixes difratados, que leve em consi dera¢io a espessura da camada,
e que permita obter este comprimento para os feixes do tipo
superficie, 08 quais s¥5o de grande importéncia nesse estudo. Os
feixes de superficie sZo aqueles contidos no pano equatorial da
esfera de Ewald, difratados paralelamente a superficie do eristal,
tende portanto o cosseno diretor igual a zero.

O estudo completo da propagagio dos=s felxez

secundarios de superficlie & muite compl exo e nio ests
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determinado até agora. Entretanto, devido a que esses feixes devem
transportar informag3o a respeito da superficie do cristal, isto
Justifica o esforgo para a explicaciio do fendmeno.

Neste trabalho, foram realizados os céaleulos dos
comprimentos médios dos feixes difratados, condizentes com as
consideragfies feitas acima para camadas. Deve-se observar, que as
expraessdaes (IV.12, C(IV.2) e (IV.2.2a0 n%> atendem, sozinhas, a
essas consideracBes, _

E feita a hipdtese de que o feixe de superficle &
difratade com um Angulo 6 muito pequeno (6 2 O) em relagiio a
superficle do cristal. Esta hipétese baseia-se no fato de que para
cristals espessos © comprimento médio de todos os felxes de
raios-X difratados, inclusive os de superficie, & 1.2y cujo valor
¢ muito menor que as dimens&'es da placa cristalina. Isto indica
que os feixes de superficie s3o difratados em condig@es de extrema
assimetria e por planos préximos da superficie da amostra. A
espessura do cristal nZo afeta muito o espalhamento desses feixes.

No caso das camadas epitaxials, em que a espessura &
reduzida, ela desempenha um papel importante no fendmeno de
difracio mialtipla de ralos-X e oz diagramas de Renninger
apresentam praticamente apenas reflexBes de superficie. Isto
ocorre devido ao fato de que embora a redugfc da espessura niHo
seja importante para os feixes de superficlie, ela afeta muito as
outras reflexBes (Bragg e Laued que dependem do volume do material
difratante. Estas consideragfes nos levam ao seguinte célcuic dos

comprimentos médios dos felxes:

= Para feixes transmitidos e refietidos & empregada a expressio
IV.2 j& citada acima.
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~ Para feixes do Lipo superficie & empregada a expressio VI.Z2.a ja
cltada acima. '
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CAPITULO V ~« O PROGRAMA MULTX

Um programa de computador , originariamente desenvolvido
para a simulag3o de difragfo miltipla de néutrons por Mazzocchi ‘ #’
CMULTIOD, foli implementado, com as devidas modificag®es, para a
simulaglo de difraclo maitipla de ralos-X C(MULTXD. O programa
realiza o calculo tedrico das intensidades integradas
multiplamente difratadas, ponto a ponto, de acordo com a teoria
da difrag8ioc multipla para cristals imperfeitos, apresentada no
capltulo II. Um diagrama tedrico da intensidade ponto a ponto,
versus &ngulo de giro do cristal (@), ¢ fornecido pelo programa,
possibilitando deste modo a comparacXo com o diagrama experimental
de difra¢lv miltipla. Esse programa pode fazer a simulagfo do
felxe incidente ou do priinério, o qual pode produzir diagramas
Unweg ou Aufhellung e ser do tipo Laue ou Bragg.

0O programa ¢ composto de cinco subrotinas, que s3o

descritas a seguir conforme a sequéncia em que atuam no programa:
- SUBROTINA RDFR
Esta Subrotina tem como fung®Eoe a leltura de dados de '

entrada necessirios & execugZo do programa. Essez dados ser3o

citados a medida que as outras subrotinas forem sendc descritas.

~ SUBROTINA DVEC

A fung3c desta subrotina ¢ a sele¢io de pontos da rede

reciproca que podem dar origem as reflexdies secundarias, num giro
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de 360° do cristal. Os pontos selecionados sHo aqueles com indices
de Miller n3o sﬁperiores a | um valor absoluto, um miximo
estabelecido, contidos em um cilindro que envolve o sdélido de
revolucZ%o gerado pela rotagfo da esfera de Ewald em torno do vetor
primario. Este clilindro, contetri pontos que podem ou n3o produzir
reflexdes secuﬁdérias. Uma sele¢fo mais refinada & realizada pelas
subr qt.i nas subsequentes.

Dados de entrada necessarios s¥o: parametros de rede,
comprimento de onda da radiagfo Iinclidente CAJ, indices de Miller
da refléxﬁc primaria, numero maximo permitido para o indice de

Miller das reflexBes secundarias.

- SUBROTINA TRANS

Nesta subrotina as coordenadas dos pontos da rede
seleclionados por DVEC, os quals pertencem ao sistema de eixos da
cela unitaria no espago reciproco, sIo tLransformados para um
sistema de eixos ortogonais XYZ. Este sistema ortogonal é formado
pelo eixo Z, o qual ¢ paralelo ao vetor primiario, pelo eixo X,
que ¢ coincidente com uma dire¢Zo cristalografica arbitraria de
referéncia, e pelo eixo Y, determinado pelos eixos X e Z.

Os pontos no nove sistema XYZ CAX, AY, AZD, s3o
refinados de modo a serem selecionados somente pontos que gerem
reflexies secundirias. A teoria empregada nesse trabalho ¢ para
cristals mosaices, portanto um ponto qualquer pertencente a rede
reciproca, deixa de ser um ponto e passa a ter dimensSes; o
refinamento realizado nessa subrotina, utiliza esse conceito, da
dimensZo do né da rede em condig¢io de difragio (EPS), sendo que um
vetor CAX, AY, AZ) gera uma reflexfo secundaria se a projegio
deste vetor no eixo Z e no plano XY obedecem as seguintes

rel agdes:

Az+EPszC|ﬁ’.|/e)—r‘ ou AZ-EPS < C|H | /@ +r
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1/;_\}(‘“' + AY® - EPS £ rd + cose )
onde E1 ¢ o vetor primario, r é o ralo da esfera de Ewald e BB ¢ o
4dngulo de Bragg da reflex3c primaria. Para o gélculo do EPS, foi
arbitrado um wvalor inicial, que foi corrigido sucessivamente até
alcangar o valor que melhor reproduzisse o diagrama experimental
da difragfio mualtipla de raios~X

A transformagdo efetuada nessa subrotina, objetiva
facilitar a determinagio das posigles angulares azimutais,
correspondentes aAs entradas e saidas, na esfera de Ewald, dos
pontos selecionados. '

Os dados de entrada necessérios a esta subrotina sio
aqueles usados na subroﬂina DVEC e a dimens3o do né da rede

reciproca (EPS),

- SUBROTINA FISOLV

O angulo de giro do cristal ¢ ¢ calculado a partir de
uma origem pré-fixada, correspondente a uma diregio de referéncia
coincidente com a direg3o do eixo X, definide na subrotina TRANS.
Escolhida a origem do &angulo ¢, n3o ha raz3o para que a escala de.
indexagdo coincida com a escala de medida.

Nesta subrotina, ¢ feito o calculo dos valores do &angulo
¢, correspondentes as entradas e saidas dos pontos selecionados
pelas subrotinas anteriores, na esfera de Ewald. Oz valores de ¢
sd30 as raizes de uma equagic do segundo grau, estabelecida a
partir de relagles geométricas entre a esfera de Ewald e os pontos
da rede reciproca no sistema de sixos ortogonais XYZ.

As subrotinas DVEC e TRANS determinam os indices de

Miller das reflexfes secundarias, presentes no fentmeno de
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difragfc miltipla, e esta subrotina, FISOLV, determina as posictes
angulares dessas reflexdes. portanto estas trés subrotinas fazem a
indexag3o dos picos de difragXo maltipla.

Os dados de entrada nessa subrotina s%o oz mesmos

requeridos pela subrotina DVEC.

= SUBROTINA FILOOP

Esta subrotina tem por objetivo a resolugBoc das equacBes
diferenciais das poténcias envolvidas no processo de di fragio

miltipla, estando subdividida em cinco fun¢Ses:

1) Selegio das reflexBes que contribuem para a intensidade num
determinado Angulo ¢ - SFo selecionados pontos da rede reciproca
que entram em condigio de difrag¢Zo para um determinado wvalor do
dngulo ¢, e os que est¥o muito préximos desta condic¥o. Esta
proximidade ¢ estabelecida em fungio da dimens%o do néd da rede
reciproca C(EPS). Felita a selegXo, s%o realizadas, para as
reflexfies secundiarias e o correspondente Angulo ¢, as fungdes que

descrevemos a seguir.

2) Definigio do tipo de feixe - Determina se o feixe i & do tipo
transmitido ou refletido, atribuindo a ele o sinal adequado S.L:

Si_'= +1 ., feixe 1 & do tipo transmitido
Si. = -1 , Telixe 1 ¢ do tLipo refletido.

Para determinar se um feixe é do tipo refletido, transmitido ou de

superficie, usamos as relacSes:
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HR < |H %2 , feixe 1 & do tipo transmitido
= fﬁ‘ﬁ/a y, felxwe I & do tipo superficie

> |H |22 , feixe 1 & do tipo refletide

onde f-l; ¢ o vetor primario e l-l.i é o vetor secundario

corrrespondente ao feixe 1. Usando o sistema de elwxwos XYZ, onde

l-{-‘= lﬁilz. estas rela¢8es podem ser expressas da seguinte forma:

AZ < |ﬁ&|/a
= |H |2
1

> |H |2
1

(uanto ao sinal a ser atribuido para o feixe de superficie, foram
réalizados‘ testes com este programa, no sentido de determinar que
sinal deveria ser atribuido a este iLipo de felxe. 0Os resultados
destes testes serZo apresentados no capitulo VII.

Ainda dentro deste item, ¢ realizade o calculo do
cosseno diretor do feixe i, com relagfo aos sistemas ortogonais
XYZ @ fnt. Este dltimo sistema & fixo na esfera de Ewald, sendo o
eixo t coinclidente com o vetor primirio, e consequentemente com o
eixo 2; o eixo ¥ & tal que contém a projeclio do centro da esfera
de Ewald no plano XY. O sistema girante ¥y1 é portanto uma rotacio

no plano XY em torne do eixo 2, cujo &ngulo de rotacio & 4.

3) Calculo das refletividades lineares com e sem fator geométrico
- Para esta funglo torna~-se necessario efetuar o célculce da
refletividade integrada e da fungXo distribuig¢fo .WCA_'):

« O cdlculo da refletividade integrada envolve o cdlculo do fator

de estrutura n¥c s& das i*eflgxiﬁes secundarias envolvidas ne
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. fenémeno, como também de todas as interagfes possiveis entre os
feixes. Para a obtengdo deste fator calcula-se o fator cle
espathamento atébmico, que depende n3o =é do fatoxr de espalhamento
dos Atomos no repouso fo (obtido através da interpolagio de
valores tabelados?, como também dos fatores de correcgso Af’e ALV,
chamados de dispersﬁo' antmala’ que constam de uma parte real e
outra imaginaria. Estes fatores de corregiac levam em consideracdo
a diferenga entre o caso idealizado, no qual os elétrons que
espalham o feixe de raios-X sdo considerados livres, e o caso
real,. no qual os elétrons nac sdo livres. A partfa' i_mginéria- est4
relacionada com a absorgdo da amostra. ' e

» O calculo da fungado distribuigdo WC(A> é feito de acordo com a
axpressio Udl1d>, sendo que © programa naoc calcula o fator

‘a4 . Ele calcula

geométrico da forma proposta por Zachariasen
.diretamente a disténcia angular A, 0 cgalculeo de A & realizado da
seguint.e forma: seja o vetor de écoplament.o. 1J pertencente a rede
reciproca, sendo que os pontos da rede 1 e J t-ém ﬁoordénadas no
sistema fixo XYZ. 1 J é o vetor correspondente a IJ, cmde I a J
. sac pontos gravados sobre a esfera de reﬂex&o, =Y t.ém coordemdds
no sistema girante fy1, fixo na esfera. Ig e J s380 gravadcs sobre
a esfera, quando esta em wum giro de 360 , passa por eles.
Portanto, por hipétese é a esfera que gira em torno do eixo 2 e
niaoc a rede reciproca em torno de Z como se considera normalmente.
A é ent30 o angulo entre o vetor 1] da rede reciproca, e o vetor
I J gravado na esfera. |

A funcio W(A> ¢é crescente até atingir o© seu maximo em

A = 0, cu seja em ¢ exato, e entio comega a decrescer.

4> Calculo dos compriment.os médios dos feixes - Nesta parte da
subrotina FILOOP, & calculado o comprimento -médio de todns os
feixes envolvidoé no fenémeno de difragdo multipla. As amostras
(material macigo) utilizadas neste trabalho em forma de placa, sdo

altamente abzorvedoras e a reflexdo primaria  escolhida &
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simétrica, logo podemos usar a expressio 1./8u. dada por
Caticha-El1is‘*®’

Para uma camada epitaxial crescida sobre um substrato em forma de

» para o comprimento médio dos feixes difratados.

placa, fol utilizado o calculo.proposto no capitulo IV.

B CAlculo das intensidades - £ realizado o cilculo

das intensidades ponto a ponto. Se hi n feixes envolvidos no

faenédmeno de difra¢Zo maltipla em determinado ponto considerado, a
solucZo obtida para a intensidade do feixe primaric utilizando a
expans¥o em série de Taylor, gera um sistema de n equagles
algébricas lineares a n incédgnitas. Para a resolugfio deste
sistema, ¢ utilizada a subrotina REQN da biblioteca Kernlib do
computador Digital - VAX/VMS versZo 4. 3.

O programa pode fornecer as intensidades tanto do feixe
incidente quanto do primarioc em quatro casos distintos que estZo

(48
» sendo que a cada um dos casos

representados em Costa e ocutros
associamos um parémetro de entrada, KASO:
a) KASO=0, Intensidade do feixe primaric do tipo refletido.
b) KASO=1, Intensidade do feixe primario do tipo transmitido.
c) KASO=2, Intensidade do feixe incidente, sendo o© primario do
tipo refletido.
d) KAS0=3, Intensidade do feixe incidente, sendo o primario do
tipo transmitido.
Quando a reflex%o primiria considerada é permitida, pelo
grupo espacial do cristal, o programa fornece a raz¥o gama entre a
intensidade desta reflexXo no caso miltiplo e a intensidade em um
caso simples. Se a reflexo & proibida pelo grupo espacial, essa
razfo nBo pode ser estabelecida, pols neste caso a intensidade
desta reflexZio em uma difrag¢Zc simples & nula, e entfo o programa
fornece diretamente a intensidade do feixe no caso miltiplo.
A subrotina FILOOF fornece o diagrama tedérico das
intensidades versus o Angulo de giro do cristal. Para plotar ecte
diagrama, & utilizada a biblioteca VPLOT do computador
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Digital-VAX/VMS versio 4.3.

Os dados de entrada necessaArios a esta subrotina, além
daqueles usados nas subrotinas anteriores, s3o: valor inicial e
final do angulo ¢, o© acréscimo <(step)> em ¢, largura mo=saico,
coeficiente linear de absorgdo, ordem da expaﬁs'a"o em série de
Taylor, fator de temperatura dJisotrépico?, coordenadas atOmicas,
angulo diédrico entre os planos de incidéncia do monocromador e
da amostra, angulos de Bragg para o monocromador e para a amostra,
valores tLabelados da razdo sent/A (8 & o angule de Bragg> e os
correspondentes fatores de espalhamento dos Atomos no repouso,
corregfes de dispersdo andmala (real e imaginariald, dimensBes do
cristal < s o cristal for uma camada epltaxiald, valor
correspondente ao KASO, e tipo de diagrama prddqzido pelo felxe

primario em estudo.
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4
CAPITULO VI - PARTE EXPERIMENTAL

VI.1. MONTAGEM EXPERIMENTAL

A parte experimental desse trabalho consiste na obtengdo
de diagramas de difrag3oc miltipla para varias reflexSes primarias
de wvarias amostras, em forma de placas cristalinas. UWilizou-se
nas experiéncias' um feixe de raiocs~X divergente de um alvo de Cu
produzido por um gerador de raios-X de foco divergente microflex>
da Rigaku-Denki Co, que possui um foco efetivo de BO0mm x S50mm. Um
colimador de lat3o com 330mm de comprimento foi ._posicionado entre
a saida do felxe (jJanela) e o goniémetro de mono.:é:t?istais: de forma
a produzir o feixe com uma divergéncia de cerca de 3. Para a
- det.ecg@o da intensidade do feixe primario durante a rotagdo ¢ do
cristal, utiliza-se um detector de cintilagﬁo acoplado a um painel
de cohtrole de contagem. _

0 esquema da montagem experimental empregada na oblengdo
do fenémeno de difrag8c maltipla sistematica, é apresentada na
figura 6.a. Nessa montagem, o monog¢ristal ¢ fixado em um Suporf,e,
o qual & colocade numa cabega goniométrica que esta acoplada ao
goniostato. Este goniostato tem rotagfes permitidas em torno de
quatro eixos: 6, w, x e ¢ conforme indicade na figura &b, O
cristal pode portanto rotacionar em torno desses eixos de modo
independente, possibilitando um alinhamento da amostra de mode a
se obter a reflexic desejada. A varredura continua em 'qb ‘& oabtida
através da ada_pt,agﬁo de motores sincronos ao gonios{.ato de
monocristais. |

No momento, a varredura ¢ esta gendo automatizada
“através de um microcomputador e motores de passo, de forma a

fornecer num futurc préximo a possibilidade de registro, coleta e
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GONIOSTATO

COLIMADOR
- =
RAIOS-X
~
GONIOMETRO
HORIZONTAL . DETETOR
FIGURA 6.a

Esquema da montagem exﬁérimenba.l usada na
obteng8o do fendmeno de difragdo multipla

de ralos-X.

Feixe primario

Raio —X Detetor
incidente

FIGURA 6.b

Montagem do cristal no gonlostatc de quatro eixos .
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tratamento dos dados experimentais.

VI.2. AMOSTRAS

As amostras utilizadas neste trabalho consistem de
pedagos retangulares de placas semicondutoras Cwaffers), que
normalmente s¥o utilizadas como substrato nos crescimentos de
camadas eplitaxialis. Elas tém cerca de 10mm de comprimente por
alguns milimetros de largura. As espessuras das amostras foram
3%0um para o GaAs e o Si e portanto consideradas como material
maci¢o. Foi também utilizada uma amostra consistindo de uma camada

de GaAs Ciumd crescida por epitaxia quimica em vacuo (VCED sobre

Si. A camada de GaAs foi crescida a 650¢° depois do prévio
aquecimento do substrato até 900°C. Detalhes da preparagio dessa

amostra foram publicadas por Barreto e out,ros‘_"p.’
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CAPITULO VII - RESULTADOS E DISCUSSCES

Para © calculo das intensidades multiplamente difratadas

ponto a ponte, atravées do programai MULTX, faz-se necessario

fornecer ao programa os seguintes dados:

- Parametros de rede

= Comprimento de onda da radiag¢fo incidente

-~ Valor inicial e final do &ngulo ¢ de giro do cristal

- Acrédscimo em @ (step A¢d

- Indices de Miller da reflex¥o primiria a ser analisada

- Valor maximo para os indices de Miller

= Largura mosaico (1)

- DimensSc do néd da rede em condig¢iio de difragio CEPSD

~ Coeficiente linear de absorgZoc (1D

= Ordem da expansio em série de Taylor

= Coordenadas atémicas e parametros tLérmicos doz elementos
quimicos da amostra cristalina

= Valores tabelados da razZfo sen8 N e os correspondentes fatores
de espalhamentc dos Atomos no repouso

- Fatores de dispersfo andmala (real e imaginariad

- Caso analisadoe no laboratério CKASO)

« Tipo de diagrama de Renninger que a reflexZFco primaria pode
produzir C(Umweg ocu Aufhellungd.

Os parametros largura mosalco, dimensZo do né da rede
em condi¢3c de difrag¥o e o acréscimo em ¢, foram adeguadamente
ajustados de modo a se obter uma boa concordancia entre os
diagramas tedédricos Intensidade x 4&ngule de giro do cristal,
fornecidos pelo programa MULTX, e os diagramas experimentais de
difrag%o miltipla de raios-X. Em relagZfoc a esta concordincia, foi
calculado, para algumas simulagBes, o fator de confianga R de

acordo com a expressfo
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R =2 IIcalc - onpl /z Iexp

onde Icc.l.c s¥o as intensidades tedéricas corrigidas pelo fator de
escala e onp sfio as intensidades experimentais. .
Conforme observado no capitule IV, para os feixes do
tipo transmitido e refletido atribui-se um sinal positive ou
negativo, respectivamente, nas aquagSes diferencliais dan
intensidades mul Lipl ament.e difratadas. Para os feixes de
superficie, foram realizadas simulacdes atribuindo em primeiro
lugar o sinal positivo a este tipo de feixe, obtendo com isto a
reprodugiio dos diagramas experimentais. Em seguida atri buimos o
ginal negativo ac feixe de superficie, obtendo resultado idéntiéo
aquele obtido com o sinal positivo. Portanto pode ser atribuido o

sinal negativo ou positivo aos feixes do tipo superficie.

VII.1. EXEMPLOS DA_SIMULACAO DE DIFRACAO MULTIPLA DE RAIOS-X

Foram realizadas simula¢@es de diagramas de difrac3o
miltipla de raios-X para algumas amostras cristalinas, com a
consequente obtencEo de diagramas Ledricos de Renni nger
Cintensidade da reflex®o primaria ponto a pontoc x &ngulo ¢d. As
intensidades em cada simulacZc apresentada estfo normalizadas em

relagfio ao pico experimental mais intencso.

VIiIi.1i. Si

As simulagBSes dos diagramas de Renninger para algumas
dire¢Bes cristalograficas do Si foram calculadas com um step

Ag = 0.0450 paramet.ro térmico isotrdpico BS~0 45 A + largura
mosalico n = 0.05 cax10 *radd e dimens3io do nd da rede em condigXo
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de difragXo EPS = 0.002. Embora tenham sido consideradoc 30 termos
na expansio em série de Taylor, a convergéncia da série foi obtida
com apenas 6 termos. O comprimento médio de todos os feixes

difratados fol calculado com o valor 1./2u.

= REFLEXZO PRIMARIA 0085

A figura 7.a mostra o diagrama experimental da
intensidade, pento a ponto, da reflexZc primaria 006 do Si, em
fungdo de @. A simulagio deste diagrama ¢ apresentada na figura
7.b.

As contribul¢d@es das reflexBes secundarias s3o todas
positivas pois a intensidade da reflexi%o 008 & proibida pelo grupo
espacial do Si. No case das redes tLipo diamante, todas as
reflexBes cujos indices de Miller satisfagam a rela¢fo h+k+l=4n+2,
onde n é inteiro, sXo proibidas pelo grupo espacial e portanto ni3o
devem apresentar contribui¢fo ao espalhamento, A exce¢fo da
reflex3io 222 cuja assimetria na densidade de cargas nesses planos
acarreta uma pequena contribui¢fo. Pode-se observar um bom acordo
com o diagrama experimental , com fator de confianca R=0.07, sendo
que cada pico cexperimental ¢ reproduzido na simulagXo com

excelente concord&ntia na posicfo angular.

—= REFLEXAO PRIMARIA 002

As figuras 8.a e 8.b mostram os diagramas experimental e
t.edrico de difragBo miltipla, respectivamente. A intensidade da
reflexfic 002 do Si sendo nula, acarreta contribui¢Bes das
reflexBes secundarias positivas.

Para esta reflexfic, o fator de confianga ¢ R=0.00,
indicando uma boa concord&ncia entre o diagrama experimental e a
simul agXo.
- REFLEXAO PRIMARIA 222 _

O diagrama experimental da reflex¥o primiria 222 do Si &
apresentado na figura 9.a. A simula¢Zo deste diagrama & mostrada

na figura 9.b.
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FIGURA 7

Porg&o do diagrama de difragcfio mialtipla de raios-X para a reflexZo
primaria OO6 do Si C(substrate de uma camada de GaAsd com radia¢fo
Cuka: ad) Experimental e b) Simulado. A pequena contribuil¢io

préxima a €331)¢335) deve-se ao espalhamento da camada de GaAs que

€ assunto de outro trabalho do nosso grupo C(Cardoso e outros ‘?*’>.
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radiagsdo Guka: a) Experimental e b) Simulado.
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S1222: a) Experimental e b> Simulado.
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As contribui ¢Bes das reflexBSaes secundarias s¥o
positivas, pois a intensidade da reflexfo primiaria 222 do S1 como
J4 mencicnado & muito fraca, embora n#o seja nula.Deve-se observar
que as assimetrias nas bases dos picos presentes no diagrama
experimental, indicam uma boa perfeigio cristalina da amostra.
Essas assimetrias s3o relacionadas as fases das reflexBSes e sio
20> .

. E=ste fato

explica a diferenca enire as intensidade experimental e tedrica de

utilizadas no calculo da correta fase da estrutura

pico, em algumas das reflex@es, pois o programa MULTX est4 baseado
na Leoria de difragfco multipla para cristais mosaicos.  Nesta
teoria perde-se a informacZ%c sobre a fase da estrutura, pols &
tomadc o© médulo ao quadrado do fator de estrutura, conforme

apresentado no capitulo II.

VIT.1.2. GaAs

A figura 10.a mostra o diagrama experimental de difraqﬁd
miltipla de raios-X da reflexBo primaria 0028 do GaAs. A simulagXo
deste diagrama o qual foi ca.lt.ﬁulada com um step A¢ = 0.045°,

[
parimetros térmicos isotrdpicos Baa=BA°=0.6 Az, largura mosaico

n = 0.05° €9 x 10~ * radd, EPS=0.002, é apresentada na figura 10.b.

A convergéncia da expansico em série de Taylor fol obtida com 6
termos, apesar de terem sido considerados 30 termo=s. O célculc do
comprimento médio dos feixes difratadoes foi realizado de acordo

com a expressio I=1.2u.

O fato de se considerar a largura mosaico isotrédpica nas
=imul agdes apresentadas acima, dificulta a obtengfo de uma melhor
concordancia entre os diagramas experimental e tedrico, pois
durante o processo de ajuste desse fator, pode ser observado que
alguns determinados picos tem ajuste melhor com relagZo ao
diagrama experimental para um certo valor de 7., enquantic que

outras reflexSes apresentam uma melhor concord&ncia com o diagrama
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FIGURA 10
Diagramas de difragiic multipla de raios~-X com Cukct para a reflex3o

primaria 002 do GaAs: a) Experimental e b> Simulado.
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experimental se for utilizado outro valor de 1 mantendo as demais

condi¢des f1lxas.

A - —~
ViIi.:2. ANALISE DA INFLUENCIA DO FATOR DE POLARIZAQAO NA DIFRACAO
s
MULTIPLA DE RAIOS-X

As simul agBes da difra¢io miltipla de ralos-X
apresentadas no item anterior, possibilitaram uma anilise da
influéncia do fator de polarizagZo no calculo das intensidades
multiplamente difratadas para algumas dire¢Bes cristalograficas do
Si. Para esta anAlise, foram reallizadas simula¢BSes que conszideram
o fator de polarizagfo ptj conforme descrito no capitule III, e
simulagBes que nXo consideram este fator, ou seja, isto equivale a
ter pij=1 na expressXZo (II.7).

A figura 11.a mostra o diagrama experimental para a
reflex%o primaria 002 do Si. A simulagZo deste diagrama,
considerando o fator de polarizagio ¢ apresentada na figura 1i1l.b,
enquanto_qﬁe na figura 11.¢c & ilustrada a simulag3o com Ptj = 1. A
escala da intensidade neste diagrama é& duas vezes a apresentada no
diagrama 11i.b., quando a polarizag¢io & consider ada nos calculos da
intensidade, portanto ocorre uma diminui¢Bo nos valores das
intensidades multiplamente difratadas devido a inclus&c desse
fator. Quanto as intensidades relativas, a simulag¥o que melhor
reproduz o diagrama experimental é aquela que considera o fator de
polarizagio, como era de se esperar.

A figura 12.a mostra o diagrama experimental da reflexio
primaria 222 do Si. Em 12.b, a simulagZo foi calculada levando-se
em considera¢fo o fator de polarizagio pij » enquanto que em 12.c¢
a simulag¥Xo foli obtida atribuindo o valor 1 a este fator. A escala
da intensidade na figura 12.c, ¢ novamente duas vezes a da figura
12.b. A compara¢o das intensidades em ambos os diagramas b e ¢

mostra © mesmo efeito ja4 observade na diregfo 002.
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FIGURA 11
Diagramas de difracgic multipla de raios-X para a reflexiio primaria
0UZ2 do Si com radiag3o Gukd: a) Diagrama experimental, b)> Diagrama

simulado considerando o fator de polarizagdo e <> Diagrama
simulado com fator de polarizagso P, j-i. A ezscala em ¢ & duas

vezes maior do que em b.
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FIGURA 12 .
Diagramas de difragdo multipla de raios-X com radi-;;gﬁo Cukd para a

reflex3o 222 do Si: a> Experimental, b) Simulado considerande o
fator de polarizagSoc e ¢ Simulado com fator de polarizagdo pi‘jwi.

A' escala na figura ¢ é duas vezes mailor do que na figura b.
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O= resultadeos das simulagSes mostram ainda gque, nesto
direcao as intensidades relativas de algumas reflexdes
secundarias, que aparecem nos diagramas, =sofrem a influéncia do
fator de polarizacgio, sendo o efeito deste fator bastante
acentuade ccomo pode ser observado nos dagramas boe oo Ao
Gonsif_;lera'.r- este fator nos calculos daz intensidades multiplamonte
difratadas, obtemos uma boa aproximagio da simulagae com o

diagrama experimental.

s A
Vil.3. ANALISE DA INFLUENUIA DA LARGURA MOLAICD

Com o intuito de anallsar a influéncia da largura
mosaico no calcule das intensidades multiplamente difratadas, foi
utilizada a simulagdo obtida em VII1 para a reflexio primaria 002
do GaAs. As figuras 13.a, b e ¢ mostram os resultados obtLidos
dessa simulagido ac se tomar diferentes valores para a largura
moszico. Elas serdic comparadas ¢om a figura 14 gque ilustra o

diagrama experimental:

- Para n = 0.01?0, o cristal ja ¢ conziderado perfeito para a
utilizagio do programa e neste caso a simulagic produz um
resultado completamente diferente do experimental. Este resultado
era esperado, visto que a teoria usada no programa MULTX  para

difragido multipla de raios-X ¢ aplicada a cristais mosaicos,

- Para n = 0.050, o diagrama experimental & reproduzido,

apregentandoe uma boa concordancia conforme ¢ observado em VILL.

o o~ . . - : . o
- Para n = 0417, nic foi obtida uma boa concordincia entre a simulagio

o experimento, devido aoc alto valor de 7.

Ent3o, pode-ste observar dos diagramas apresentados que

existe um certo intervalo para ovs valores de 7 que produzem
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Figura 13. Andlise da influéncia da largura mosaico -~ Diagramas

simulados de difragdc multipla de raios-X para a reflexdo 002 do

GaAs, radiagdo Cuka ay n = 0.017 < 3x154 rad), b n = 0.08

9x10 *rad> e > 1 = 0.11°C2x10" rad>.

Figura 14. Diagrama experimental de difragido multipla do GaAs002
com radiacic Cuke.
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simulagBo dos diagramas de difragSc mualtipla de raios-X em boa
concordancia com os experimentais. O valor de partida para n deve
ser tomado como o valor medido através da varredura w (rocking
curve). Valores de % muite aquém ou além do medido levam a

resultadozs errdneocs como demonstrado.

Vil.4. SIMULACAO_ DA DIFRACAO MULTIPLA DE_RAIOS-X NO ESTUDRO
DE CAMADAS EPITAXIAIS

Neste trabalho é réal:lzada pela primeira vez uma
aplicag8o pratica da simulag'a"d de difracgio maltipla de raios-X no
estudo de camadas epitaxdais semicondutoras.

' A figura 18.a mostra o diagrama de difrag3c multipla de
raios~X para a reflexiic primaria 002 de uma amostra de GaAs com
espessura de 350um, sende portanto considerada como GaAs material
macige. Em 15.b ¢é mostrado o diagrama experimental também para a
reflexdo primaria 002 de uma camada epitaxial de GaAs com 1um,
crescida por Epitaxia Quimica em VAacuol(VCE> sobre um substrato de
Si. Observa-se claramente em 15b que todas as reflexSes com
indices de Miller hki, que s30 secundarias de superficle para a
primaria 002, tém as suas intensidades pouco afetadas pela
diminuigdo da espessura da camada. No entanto, as outras reflexSes
secundarias que n3oc s3o de superficie tém suas intensidades
bastante reduzidas por esse efeito. A discordancia entre os
parametros de rede camadasubstrato acarreta tens3ioc na camada que
se traduz no alargamento doz picos gquando comparados com os Sseus
correspondentes no diagrama para o GaAs macigo. Os dois picos

egpurios que aparscem préximos as reflexBes secundarias mais

intensas 111 e 111, correspondem a contribuigioc do substrato no
diagrama da camada e s3do objeto de outro trabalho do nosso grupo,
realizado por Cardoso e outros{zn, que se encontra em fase final

de redag3o.
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FIGURA 15
Efeito da espessura em camadas epitaxiais.Diagramas experimentais
de difragdo mualtipla de ralos-X da reflexdoc primaria 002 do GaAs,
radiagdio Cuka: a> Material macige com espessura de 350um, b
camada crescida sobre Si, com espessura de 1um. :
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O efeitc da pequena espessura da camada infere bastante
no calculo do comprimento médio dos feixes difratados dentro da
camada, como fol discutido no capitulo IV,

Com o propésito de analisar outros possiveis calculos
para o comprimento médio dos feixes no estudo de camadas
epitaxiais, foram realizadas simulages nioc s6 com o calculo
proposto no capitulo IV, como também com um outro calculo.

Foram simulados diagramas de Renninger da reflex3o

[
primaria 002 da camada de GaAs, com A¢ = 0.03°, B, =B, =06 A’ e
n = 0.097° 1.7 x 107°

do que aquela usada na simulagSo do material macigo (, = 0.057), e

rad). A largura mosalco neste caso & maior

isto se deve ao fato da camada ser mals imperfeita do que o
material macigo, sendo ent3o necessario incluir este efeito nos
calculos das intensidades multiplamente difratadas. As figuras 16

e 18 mostram esses diagramas:

- O diagrama 16.b foi obtido usando o calcule de comprimento médio
dos feixes dado por:

. Expressdo (IV.2> para feixes do tipo refletido e transmitido

« Para os feixes do tipo superficie, baseado em previsdes tedricas

‘realizadas por Bedinska‘®?®’

com a teoria dinamica da difragdo de
ralos-X. As previses teoricas analisam alguns aspectos ligados a
baixa absorgdoc e perfil de varredura  relacionadas a possivel
formagdo de ondas estacionarias semelhantes ac efeito Borrmann ??’
na superficie do cristal. Ent3o, podemos considerar que o feixe
"viaja" através dos planos paralelos a superficie do cristal e
temos que: ¢ = 'caminho do feixe na superficie do cristal,
corrigido pela secante do Aangulo de saida y C(secy) do feixe de
superficie. O angulc w ¢é aquele dado por Moon e Shull‘®
representado para um feixe difratade de superficie na figura 17,
Nesse caso a absorgiio do feixe de superficie n3oc ¢ considerada.

Se compararmos esse diagrama simulado com o experimental

(diagrama 16.a) observamos que esse calculo n3o possibilita a
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FIGURA 16
Diagramas de difragfio miltipla de raios-X. A amostra & a camada de
GaAs crescida sobre Si, reflex¥o primaria 002, com espessura de
lum: ad) Experimental, b) Simulado, com o cilculo do comprimento
médio dos feixes baseado na hipétese de que o feixe de superficie
é difratado paralelo A superficie do cristal.n = (.097Y
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FIGURA 17

Neste esquema o comprimento médio dos feixes de superficie 45,
(2>, (3> ¢é dado por {= (d/2>y, onde ¥ ¢ medido a partir do vetor
de reféncia R. T, d e ¢ s3o0 as dimensdes da placa cristalina.
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sobrevivéncia das reflexdes secundarias 111>113> e (lii)(h:ﬁl),
que embora diminuam de intensidade drasticamente, ainda est3o

‘visivelmente presentes no diagrama experimental.

- A figura 18Db ilustra o diagrama simulado das Iintensidades, cujo
calculo do comprimento médio dos feixes considerado, ¢ aquele

proposto no capitulo IV, ou seja, a equagao
W1/ = CT/pdCexpl-uT/ydd)/Cl-expl-uT/¥>3]

para todos os feixes secundarios refletidos e transmitidos em que
a espessura ¢ considerada e 1/2u para os feixes secundarios de
superficie. Este diagrama apresenta uma boa concordancia com o
diagrama experimeﬁtal (diagrama 18.a>, quanto a reprodugio dos
picos, posigBes angulares e intensidades relativas. Devido ao
background existente no diagrama experimental, n3c ¢ possivel
observar as pequenas contribuigBes para a intensidade de algumas
raflextes (superficie, refletida e transmitidad presentes no
diagrama simulado.

Este resultado nos possibiitou encontrar o limite da
espessura entre o efeito de superficie na camada e o efeito de
material macigo. Foram realizadas simulagBes com diferentes
espessuras do GaAsO()z a partir de 08um Até 9um as intensidades
das reflexties secundarias Bragg e Laue no diagrama para a camada
estio presentes todavia n3o reproduzem o diagrama experimental
para o material macigo. Apenas a partir de 10 um para a espessura
da camada o efeito de volume do material macigo ¢ reproduzido. A
comparagio com a figura 15.a permite observar a boa reprodugio do
diagrama experimental. A figura 192 ilustra a simulagido para a
espessura de 10um,

Fol realizada também a simulagdc para o GaAs002 como
material macigo AS0umd> utilizande o calculo do comprimento médio
proposto neste trabalho. O resultado em forma de diagrama ¢é

apresentado na figura 20. Quando se compara este diagrama com os
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FIGURA 18
Diagramas de difracfo miltipla de raios-X . A amostra é a camada
de GaAs crescida sobre Si, reflex¥o primaria 002, com espessura de
ipm: ad Experimental, b) Simulado com cdlculo do comprimento médio

dos feixes conforme proposto em VI.Z2. n=0.097°.
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apresentados em 10.a (experimental?> e 10)b <{simulado) para ¢ GaAs
como material macigo e comprimento médio dos feixes 1/72u para
todos eles, verifica~se que as intensidades principalmente dos
picos mais intensos nao é.onc.ordam, ou seja, a figura 20 n3o
reproduz o diagrama experimental; Istoe indica que o limite

apresentadoe por S. Caticha-EMis"®

172> deve ser aplicado em
geral a partir de 10um, para todos os feixes envalvidos ne

fendmeno de difragdoc multipla de raios-X.

57



- I—
— j—
(P
|—
l—
S
—
o I_
M N L
M [\ LI
- — 1— '__-—o
— _ ~ M
M - — ~
= M o =
handd — 142 -
|~ (12]
L ® ——
i
l I
o
n Lo

(17T) (1T3)

90°

FIGURA 19

Diagrama simulado de difragdc multipla de ralos-X para a reflex3o
002 da camada de UaAs crescida sobre Si, espessura 10um, radiagdo

Cukat.
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FIGURA 20
Diagrama =simulade de difragZio multipla de ratos-X para a reflex3o
002 do GaAs com espessura de 350 um, radlagdoc Cuka.
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CAPITULO VIiI - CONCLUSJES

Neste trabalho fol apresentado o programa MULTX que
simula diagramas de difragdo multipla de raios~X em geometria de
Renninger.

A concordancia muito boa entre os diagramas simulado e
experimental mostram a validade das aproximagdes feitas quanto ao
calculo das intensidades multiplamente . difratadas, que utiliza a
teoria de difragdo multipla para cristals mosaicos e o método
iterativo. -

O programa MULTX foi utilizade na analise da influéncia
da largura mosaico do cristal nas intensidadezs de  dif ragao
maltipla de raios-X, cujo resultado evidenciou que os valores para
7 devem ser tomados com critério, dentro de um certo intervalo
pi-éximo de valor medido por varredura w. Valores de n muito
pequencs, caso de cristais quase perfeitos, geram erros na
simulag3o.

A andalise do fator de polarizagdo nas intensidades de
difragdo mualtipla foi também feita com o programa. No método
iterativo wutilizado esse fator aparece nas refletividades como
unica forma possivel de inclui-lo nos calculos. Conclui-se que
para determinadas direg¢dies cristalograficas (reflex3c primariad as’
intensidades relativas das reflexSes secundarias podem ser muito
afetadas por este fator, sendo portanto importante considera-lo.

A primeira aplicagdo pratica da simulagSc de difracg3io
maltipla de raios-X através do programa MULTX na analise de
camadas epitaxiais, foi feita para uma camada de GaAs
crescida sobre Si. A reprodugdo muito boa do diagrama experimental
obtido para a camada, sé foi possivel apés a hipétese de que o

calculo do comprimento médio dos feixes difratados, deveria conter
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apropriadamente o efeito da redugio de espessura. Iéto foi
considerade na forma de calculo do comprimento médio dos feixes
proposta neste trabalhe para camadas epitaxiais. _

A anilise do efeito da espessura da camada permitiu
concluir que abaixo de Sum a contribuigSio dos feixes de superficie
s830 as mals importantes em' comparagdo com os outros tipos de
feixes (Bragg e Laue), devido ao pouco volume do material
difratante. A partir de 10um é reproduzido o diagrama experimental
para o GaAs macigo, sendo que acima desta espessura o valor limite
17214 para o comprimento médio dos feixes deve ser empregado para

todos os tipos de feixes (Bragg, Laue e superficie).
=~ Futuras aplicag@es do programa MULTX

1> Inclusdoc de modificagSes apropriadas nos fatores de estrutura
para a analise de compostos semicondutores ternarios como: ,GaAlAs,
InGaAs, InGaP, etc. Esse estudo inclui nio s6 a discordancia
entre parametros de rede camada/substrato como _principalmente, as
condigBes da interface entre materiais quando submetidos a tensBes

grandes, pesquisa que ja iniciamos.

'2) Também os compostos quartenarios InGaAsP, InGaAsSb, etc.
crescidas por varias técnicas deverfio ser estudadas quanto aos

- mesmos aspectos anteriores,

3> O estudo da localizaglo e concentragdo de impurezas na rede
cristalina pode, com o uso desse programa ser retomado. A primeira

‘analise do problema foi feito por Cardoso'**’

e foi demonstrado
'._que a difusSic de atomos que venham a ocupar. posigBes intersticiais
na rede, pode em principio ser investigada por dif ragio maltipla
de raios-X devido a grande sensibilidade desta técnica a pequeﬁas
distorgGes da rede e a possibilidade de obter inf ormacgao

tridimensional sobre a rede.
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4 O efeito da pressdc uniaxial sobre monocristais ou mesmo
camadas epitaxials pode também ser estudado a partir de MULTX, com
a previsio de varlagdes na simetria das amostras, Jque seguramcute

ferfio detectadas em um diagrama de difragiio maltipla de raios-X.
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