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RESUMO

Neste trabalho, fizemos um estudo detalhado das propriedades estruturais e de
superficie de filmes de CaF, e da estrutura BaF,/CaF, crescidos sobre substratos de
Si(111) por epitaxia de feixe molecular. Ao todo foram crescidas trés séries de
amostras de CaF,, sendo duas de filmes com espessura de 30 nm e uma com
espessura de 10 nm, além de uma série de amostras de BaF,/CaF, com 260 nm de
BaF, e 10 nm de CaF,, em temperaturas de substrato variando de 400 a 700 °C.
Medidas in situ de difracdo de elétrons de alta energia refletidos (RHEED) indicam que
os filmes de CaF, com superficie menos rugosa sdo obtidos no intervalo de
temperatura de 525 a 550 °C e de 620 a 700 °C, enquanto em temperaturas entre 400
e 500 °C e em torno de 600 °C existem ilhas orientadas de forma aleatoria sobre os
filmes. Os resultados da investigacdo por microscopia de forca atdmica (AFM) estédo
em acordo com as medidas de RHEED confirmando a presenca das ilhas sobre os
filmes de CaF,, com uma evidente transicdo na vizinhanca de 600 °C. Os valores da
rugosidade média determinada a partir das imagens de AFM apresentam valor minimo
abaixo de 1 nm para o filme de CaF, com superficie mais lisa. As curvas de
refletividade de raios X de todas as amostras de CaF, apresentam franjas de
interferéncia bem definidas e o comportamento da amortizacdo das franjas corrobora
as medidas de RHEED e AFM. A espessura e a rugosidade dos filmes de CaF, foram
determinadas de forma bastante acurada através de um procedimento de melhor
ajuste da curva calculada aos dados medidos. A caracterizacdo estrutural dos filmes
de CaF, por difracdo de raios X s6 foi possivel utilizando radiacdo sincrotron.
Varreduras w — 26 na configuragdo co-planar em torno do pico de Bragg (111) do
CaF, mostraram que os filmes crescidos a 400 e 450 °C estdo quase que totalmente
relaxados enquanto que os filmes crescidos em temperaturas maiores que 500 °C
absorvem todo ou grande parte do strain térmico. As varreduras w — 26 na
configuracdo de incidéncia rasante em torno do pico de Bragg (220) mostram que 0
pico referente ao CaF,(220) sofre uma divisdo que se acentua com o aumento da
temperatura de crescimento a partir de 500 °C ou com o aumento da espessura do
filme de 10 para 30 nm. Medidas de difragcdo de elétrons transmitidos indicaram a
presenca de cristalitos girados dentro da camada de CaF, e esses cristalitos foram
observados em imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolucéo,
tornando possivel dizer que a abertura no pico de difracéo (220) do CaF, é devido a
presenca desses cristalitos. A analise da superficie dos filmes de BaF, por RHEED
mostrou que as amostras mais planas foram as crescidas nas temperaturas de 550 e
600 °C e que a amostra mais rugosa foi a crescida a 400 °C. As medidas de AFM no
filmes de BaF, mostraram que o filme menos rugoso foi o crescido a 550 °C. As
varreduras w — 26 em torno do pico de Bragg (111) do BaF; indicam que os filmes de
BaF, praticamente ndo estédo tensionados, enquanto as varreduras em w mostram que
0 pico com menor largura a meia altura é o referente a amostra crescida a 400 °C. Os
resultados desse trabalho fornecem as bases para a utilizacdo das camadas
intermediarias de fluoretos Ill-a no crescimento de filmes semicondutores de
compostos II-VI e IV-VI sobre silicio.
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GROWN AND CHARACTERIZATION OF II-A FLUORIDE THIN FILMS ON
(111) SILICON SUBSTRATES

ABSTRACT

This work reports on a detailed study of the structural and surface properties of CaF,
thin films and of BaF,/CaF, stack grown on (111) Si substrates by molecular beam
epitaxy. Three series of CaF, films (30 and 10 nm thick) and one BaF,/CaF, series
(260 nm of BaF, and 10 nm of CaF,) were grown at substrate temperatures from 400
to 700 °C. In situ reflection high energy electron diffraction (RHEED) analysis indicated
that CaF, films with smooth surfaces are obtained in temperature ranges of
500 - 550 °C and 620 - 700 °C, while at temperatures from 400 to 500 °C and in the
vicinity of 600 °C the films show grains randomly oriented on top of the surface. Atomic
force microscopy (AFM) investigation corroborated with the RHEED results and
confirmed the presence of grains on the film surface, with an evident transition near
600 °C. The arithmetical average roughness of the CaF, surface obtained from the
AFM images remained below 1 nm for the smoothest films. The x-ray reflectivity curves
of all samples exhibited well-defined interference fringes, whose oscillations damping
behavior agreed with the RHEED and AFM results. The CaF, layer thickness and
roughness were accurately determined by a best fit procedure applied to the x-ray
reflectivity data. The structural characterization of the CaF, films by x-ray diffraction
was only obtained using synchrotron radiation. w — 26 scans in co-planar configuration
around (111) diffraction Bragg peak indicated that CaF, films grown at 400 and 450 °C
temperatures are almost fully relaxed, while films grown at substrate temperatures
higher than 500 °C accumulated all or part of the thermal strain. According to w — 26
scans in grazing incidence diffraction configuration, the (220) CaF, Bragg peak splits
into two or more peaks. This splitting is more evident for higher growth temperatures or
thicker layers. Transmitted electron diffraction showed rotated crystallites inside the
CaF, layers that were clearly seen in a high resolution transmission electron
microscopy image. The splitting of the (220) CaF, diffraction peak is probably due to
these rotated crystallites. RHEED analysis of the BaF, surface showed that the
smoothest films were obtained at growth temperatures of 550 °C and 600 °C and the
roughest one at 400°C. AFM images of the BaF, samples indicated that the smoothest
film was grown at 550 °C. w — 268 scans around the (111) Bragg peak demonstrated
that the BaF, films are almost completely relaxed, while w-scans showed that the
samples with narrowest Bragg peak was grown at 400 °C. The results of this work give
the basis for using ll-a fluoride intermediate layers at the growth of II-VI and IV-VI
semiconductor films on silicon.






LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 2.1. Representacdo esquematica simplificada de uma fonte de material,
tipica de um equipamento MBE. ............coiiiiiiiiiiiieire e 6

Figura 2.2. Vista superior da secao plana da camara de crescimento de um
equipamento de MBE tipico. Fonte: Extraido e adaptado da Referencia [29].... 7

Figura 2.3. llustracdo dos processos que ocorrem junto a superficie do
substrato durante o crescimento MBE. Fonte: Referencia [31]. .....cc.cceeevvvvevnnens 9

Figura 2.4. Modos de crescimento. (a) Frank-van der Merve ou camada por
camada; (b) Volmer-Weber; (c) Stranski-Krastanov. .............cccccvvvvvvviiiinneeenn. 11

Figura 2.5. Imagens de microscopia de for¢ca atbmica de camadas de SrRuOs,
sobre substrato de SrTiOz; em temperatura de substrato de 700 °C e diferentes
larguras de degraus. As barras brancas nas imagens correspondem a 103 nm.
Fonte: REfErENCIA [B2]. .uuuuueiiiii e e e e e e e e e e e eeannes 12

Figura 2.6. Esquema mostrando as trés camaras do sistema de crescimento
Riber 32P instalado nas dependéncias do LAS-INPE...........ccccccooiviiiiiiiiiiniinns 13

Figura 2.7. Esquema detalhado da céamara de crescimento do sistema de
crescimento MBE Riber 32P do LAS/INPE. Fonte: referencia [33]. ................. 15

Figura 2.8. Formulario do programa de controle e aquisicAo de dados
desenvolvido para o sistema de crescimento epitaxial por feixe molecular Riber

7 P 17
Figura 3.1. Esquema da configuracao experimental da técnica RHEED. Fonte:
RETEIENCIA [B5]. et e e b e e e e eeaees 20
Figura 3.2. Esquema da construcdo de Ewald para o RHEED. ....................... 22

Figura 3.3. Esquema da constru¢do de Ewald (espaco reciproco) sobreposta a
um esquema de um sistema RHEED (espacgo real). ..........cceeveieieeievieeiiiinnnnnnn. 23

Figura 3.4. Esquema de um padrdo RHEED esperado para uma superficie
bidimensiona ideal. Nessa figura, Lo e L; sdo as zonas de Laue de ordem zero

€ UM, FESPECHIVAMENTE. .o nnnnnnnnnee 24
Figura 3.5. Imagens RHEED para diferentes morfologias da superficie da
amostra (camada ou substrato). Fonte: Referencia [35]. .......cooovviiiiiiiiiinneeeenn. 26
Figura 3.6. Equipamento de RHEED da Staib Instruments, 35 KeV, usado neste
TrabalNO. ..o 27
Figura 3.7. Janela principal do aplicativo kSA 400 usado para adquirir e analisar
os filmes e/ou fotos dos padrbes projetados na tela de fosforo........................ 28
Figura 4.1. Esquema basico de um Microscopio de Forca Atdmica................. 29

Xi



Figura 4.2. Esquema dos principais componentes de um Microscopio de Forca
Atomica. Fonte: Refer@nCia [B7]. ...ccuuuueuuiiieiee e 30

Figura 4.3. Modelos mais comuns de pontas usadas em AFM. a) Ponta no
formato piramidal. b) Ponta cOnica. ¢) Ponta piramidal com estrutura mais fina

€M SUa eXIreMIAAdE. .........ooeeiiice e e 31
Figura 4.4. Modelos mais comuns de suporte. a) Suporte em forma de barra. b)
Suporte €M fOrmMa dE V. .o 31
Figura 4.5. “Chip” com dois suportes presos a ele..........cccovvvviiiiiiiiiiieiiiieeiinns 32

Figura 4.6. Arquiteturas de scanners mais comuns em Microscopios de Forca
Atdmica. a) Esquema de um scanner em arquitetura tubo. b) Esquema de um
scanner em arqUItEtUra trP@........oooeeeiieieeiicee e e e 33

Figura 4.7. a) Esquema de um sistema de deteccéo de deflexdes do suporte. b)
Detector fotossensivel tipo quadridiodo. ..............uuuieiiiieeeeiiieecee e, 34

Figura 4.8. Dependéncia da forca de interacdo entre a ponta e a amostra em
relacdo a distancia entre as dUAS. .........ccevvveeiiiiiiiie e e 35

Figura 4.9. Foto do Microscopio de Forca Atbmica Veeco MultMode V,
montado no laboratério de AFM do LAS-INPE..........cooovvviiiii e, 38

Figura 4.10. Tela do aplicativo Veeco Research NanoEscope 7.30 durante o
processo da aplicagdo do filtro Flaten e célculo da rugosidade da superficie.. 39

Figura 5.1. Difragdo de um feixe de raios X por planos paralelos, separados por
(8] F= o 1] = g Lod = U TR 42

Figura 5.2. Esquema que ajuda a enxergar a equivaléncia entre a lei de Bragg
e a condicao de difraCao de LaUe. ........cceuvvviiiiiiiiiiiceeecce e 44

Figura 5.3. a) Configuracdo béasica usada em técnicas baseadas em difracao
especular. b) Graus de liberdade que a amostra deve ter. .........ccccccceeeeeeeeenn. 45

Figura 5.4. a) Configuracdo basica usada em varreduras 6 —26 . b) Diagrama
onde podemos ver como 0 espaco reciproco é varrido numa varredura 6-26.
......................................................................................................................... 46

Figura 5.5. Representacdo de uma varredura em & no espaco reciproco...... 49

Figura 5.6. Vista frontal da camara interna do difratbmetro de raios X de alta
resolucao Philips X’Pert MRD na configuracdo de Triplo EiX0. .........cccuuvvnnnnnn.. 51

Figura 5.7. As trés configuracdes basicas do difratdbmetro de raios X de alta
resolucdo Philips X'Pert MRD usado neste trabalho. (a) configuracdo de
rocking-curve, (b) configuracéao de triplo eixo, (c) e configuracdo para medidas
de refletividade e difragdo com incidéncia rasante em filmes finos.................. 53

Figura 6.1. Representacdo da lei de Snell para refracdo e reflexdo de uma
onda plana numa interface entre dois meios com indices de refracdo n e n’... 55

Figura 7.1. Esquema de um feixe de raios X cujo campo elétrico associado é
E1 incidindo em um filme fino sobre um substrato. n1 seria o indice de refracao

Xl



do meio onde a amostra estaria imersa, que normalmente é o ar, n2 o indice de
refracéo do filme e n3 o indice de refracdo do substrato. ............ccccccceeeeeeeennn. 59

Figura 7.2. Refletograma de raios X de uma amostra de CaF, (t = 32,6 nm)
crescido sobre substrato de Si(111) a temperatura de substrato (T*°) igual a
5T 00 PP 61

Figura 7.3. Refletograma de raios X de uma amostra de CaF, (t = 32,6 nm)
crescido sobre substrato de Si(111) a temperatura de substrato (T*°) igual a
5] 00 PR 62

Figura 7.4. Dados de refletividade de raios X medida numa amostra de CaF;
crescida sobre substrato de Si(111) ) e a curva tedérica com melhor ajuste

calculada com o0 programa WINGIXA. ... 63
Figura 8.1. Esquema mostrando os componentes basicos da linha XRD2 do
A S PP 66
Figura 8.2. Difratdmetro HUBER instalado na linha XRD-2 do LNLS............... 67
Figura 8.3. Esquema do difratbmetro HUBER, mostrando os movimentos
possiveis e a localizacdo dos principais COMPONENtES. .......ccovveeeeeeeveeeviennnnnnnn. 67
Figura 8.4. Detector 2D Pilatus 100K que pode ser usado no difratbmetro
HUBER da linha XRD2 d0 LNLS.........oiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeee et 68
Figura 8.5. Configuragdo basica usada em medidas de difracdo de raios X na
(o0 ] 0110 VT = Tot=To JX €1 1 I A 70
Figura 8.6. Geometria da configuracdo GID. Fonte: Referéncia [59]. .............. 71

Figura 9.1. Clivagem das laminas, substrato, de silicio crescidas na direcao
111 £ 0,35°, com diametro de 100 mm e 0,38 mm de espessura..................... 73

Figura 9.2. Aparelho riscador, desenvolvido no INPE-LAS para clivar/cortar as
F= T 11 F= 1S3 SIS 1o o TP 74

Figura 9.3. Suporte de teflon que comporta até sete pastilhas usado na limpeza
dOS SUDSIAtOS A€ SI(LL11)..ciieeieuuiiiieeeeeieeiiiie et e e 75

Figura 10.1. Porta-substratos de molibdénio usado no crescimento MBE. Neste
porta-substratos as amostras sao fixadas mecanicamente através de garras. 80

Figura 10.2. a) Padrdo RHEED caracteristico da superficie oxidada do
substrato de Si(111). b) Padrdo RHEED caracteristico da reconstrucao 7x7 do
Si(111), ap6s a remocéo térmica da camada de 6xido protetora. .................... 81

Figura 10.3. Padrdes RHEED mostrando a evolugcdo do crescimento da
camada de CaF, depositada sobre o Si(111), obtidos em 5 s, 20 s, 30 s e 10
min apos o inicio do crescimento. a) Para amostra crescida com temperatura
do substrato igual a 400 °C. b) Para amostra crescida com temperatura do
substrato igual a 550 °C. As duas amostras sdo da série l.........cccccceeeeeeeeeen.n. 84

Xiii



Figura 10.4. Imagens RHEED obtidas no final do crescimento (20 min) dos
flmes de CaF, crescidos sobre Si(111) para temperaturas de substrato
variando de 400 até 650 °C (amostras da SE€rie I).........ccccevvveevviiviiiieeeeeeeeeeennns 85

Figura 10.5. Imagens RHEED obtidas no final do crescimento (20 min de
crescimento) das amostras da Série Il, crescidas em temperaturas de substrato

variando de 500 @ 700 °C.....oovviiiiiiiiiiii 86
Figura 10.6. Padrées RHEED dos filmes de CaF, sobre Si ap6s 7 min de
crescimento, para as amostras da Serie lHl..........ccccovvvvviiiiiii e 86

Figura 10.7. Imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, da série |
crescidas a temperaturas de substrato que variam de 400 a 650 °C............... 88

Figura 10.8. Imagens de AFM de filmes de CaF, da série Il crescidos a
temperaturas de substrato variando de 550 a 615 °C........c.coceevviiiiiiiiiiiieeeeenn, 89

Figura 10.9. Imagem de AFM da amostra 9116 da série Il crescida com
temperatura de substrato em 700 °C. Podemos observar trincas na superficie

(0 (o I8 11 14PN 90
Figura 10.10. Rugosidade média (R,) e média quadratica (R,), extraidas das
imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, das séries | e ll. ................ 91

Figura 10.11. Imagem de STM do inicio da nucleacdo de CaF, crescido sobre
Si(111) para duas temperaturas de substrato diferentes. Observamos que com
0o aumento da temperatura do substrato a nucleagdo tende a ocorrer
principalmente nos degraus do substrato. Extraido de [63]. .........ccccevvvvvvnnnnnn.. 92

Figura 10.12. Rugosidade média (R,) e média quadratica (R,), extraidas das
imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, da série lll............ccccee...... 93

Figura 10.13. Comparacédo entre os dados de RHEED in situ e AFM ex situ,
obtidos em filmes de CaF, com ~30nm de espessura crescidos sobre
substrato de Si(111) em temperaturas de substrato variando de 400 a 650 °C
(amostras da série I). Nas imagens de AFM, o tamanho da janela varrida é de
10 um X 10 pm e a escala de cores € de 100 N1 ....evveveeeeeeeeiiieeeiiiieeeeeeeeeeeen 94

Figura 10.14. Comparacéo entre os dados de RHEED in situ e AFM ex situ,
obtidos em filmes de CaF, com ~30nm de espessura crescidos sobre
substrato de Si(111) em temperaturas de substrato variando de 500 a 700 °C
(amostras da série 1l). Nas imagens de AFM, o tamanho da janela varrida e a
escala de cores estao indicados Na figura. .........ccceveiiiiiiiiinieeieeeee e 95

Figura 10.15. Espectros de refletividade de raios X medidos nas amostras das
SEIIES | € L 97

Figura 10.16. Espectros de refletividade de raios X medidos para as amostras
(o = Y= 1= TS | PR 99

Figura 10.17. Espectros de refletometria de raios X medidos e melhor curva
ajustada pelo WINGIXA para duas amostras da série Il crescidas a 550 °C e
500 RPN 100

Xiv



Figura 10.18. Espectros de refletometria de raios X medidos e melhor curva
ajustada pelo WINGIXA para a amostra 9133 da série Ill crescida a 550 °C. 101

Figura 10.19. Curvas de difracdo de raios X do pico de Bragg (111) medidas na
linha XRD-2 do LNLS para os filmes de CaF, de 30 nm crescidos sobre Si em
temperatura variando de 400 a 700 °C. A linha azul corresponde a posicédo do
pico de CaF; (111) completamente relaxado. As cruzes vermelhas indicam a
posicdo do pico de CaF, (111) considerando que todo o strain térmico
calculado, devido ao resfriamento, tenha sido absorvido pela camada. As
franjas de interferéncia aparecem devido a espessura de 30 nm do filme de

AR . e —————————————————————————————————————————. 103
Figura 10.20. Diagrama esquematico do processo de formacdo do strain
térmico nos filmes de CaF, crescidos sobre Si(111)......cccccciviiiiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 104

Figura 10.21. Coeficiente de expansdo térmica linear (@) em funcdo da
temperatura (T) para o Si e o CaF,. O strain térmico tedrico, durante o
resfriamento, pode ser obtido pela diferenca entre as integrais das duas curvas.
....................................................................................................................... 105

Figura 10.22. Valores teoricos do strain paralelo térmico maximo (e |l T)
acumulado no filme de CaF, crescido sobre Si(111) devido ao resfriamento da
temperatura de crescimento até a ambiente. .........cccoooeeeiiiiiiiiiiii e 106

Figura 10.23. Parametro de rede perpendicular do CaF, em funcdo da
temperatura de crescimento. A linha azul indica a constante de rede do CaF;
relaxado. Os circulos pretos correspondem ao filme de CaF, completamente
tensionado devido ao strain térmico calculado. Os pontos vermelhos
correspondem a constante de rede determinada através da posi¢cdo do pico
central das curvas de difracdo (111) da Figura 10.19. ......ccoovveiiiiiiiiiiiiiinnnnnn. 107

Figura 10.24. Relaxacédo do strain térmico maximo no filme de CaF, sobre Si.
....................................................................................................................... 108

Figura 10.25. Varreduras w —26 em torno do pico de Bragg (224) na
CONfIQUIaGaO0 CO-PlANAT. .......coeeiiiiiii e 109

Figura 10.26. Varreduras w — 26 em torno do pico de Bragg (224) medidos em
dois pares de amostras crescidas com a mesma temperatura de substrato (500
e 550 °C), mas com espessuras diferentes (~ 10 nm e ~ 30 nm). ................. 110

Figura 10.27. Curvas de difracdo de raios X na configuracdo GID em torno do
pico de Bragg (220) medidas nos filmes de CaF, com aproximadamente 30 nm
de espessura, crescidos com temperatura de substrato de 400, 500 e 700 °C.
....................................................................................................................... 111

Figura 10.28. Padrbes de difracdo das amostras crescidas em temperaturas de
substrato de 500 °C, com espessuras (t) aproximadas de 10 e 30 nm, em torno
dO PICO A€ Bragg (220). ..cceeeeeeeeiiiieeee ettt e e e e 111

XV



Figura 10.29. Imagem de HR-TEM mostrando o perfil de uma regido da
camada de CaF; crescida a 500 °C, onde podemos ver um cristalito dentro da
camada com orientacédo cristalogréafica diferente do restante da camada...... 112

Figura 10.30. Padrdo de difracdo de elétrons transmitidos do perfil da camada
de CaF, crescida em temperatura de substrato de 500 °C, com feixe incidindo
na diregdo [110]. Os trés pontos indicados pela seta vermelha mostram a
existéncia de pelo menos trés cristalitos girados de alguns graus entre si. ... 113

Figura 10.31. Mapa do espaco reciproco em torno do pico de Bragg (220)
medidos nas amostras de CaF,/Si crescidas a 400 °C e 700 °C, ambas com
espessura de aproximadamente 30 M. ......oeiieeeeiiieieiiii e 114

Figura 11.1. Esquema da amostra da BaF,/CaF,/Si(111) crescida por MBE. 117

Figura 11.2. Padrbes RHEED das amostras de BaF,/CaF,/Si(111) crescidas
com T°*® variando de 400 a 700 °C referentes ao final do crescimento do filme
de CaF, inicio (20 s) e final (90 min) do crescimento do filme de BaF-. ....... 120

Figura 11.3. Imagens de AFM no modo contato da superficie dos filmes de
BaF, (BaF,/CaF,/Si(111)) crescidos com temperaturas de substrato (T'?)

variando de 400 @ 700 °C... oot aeene 122
Figura 11.4. Imagem de AFM da com maior aproximacdo (2 x 2um) da
amostra crescida @ 500 °C. ....ouuuueiiiiiee e 123
Figura 11.5. Valores de R, e Ry calculados para todas as amostras de BaF,.
....................................................................................................................... 124
Figura 11.6. Varreduras w — 26 em torno do pico de Bragg (111) do BaF, e do
0 PP 125

Figura 11.7. Valores de FWHM dos picos referentes a varreduras em w em
torno do pico de Bragg (111) do BaF, calculados com a ajuda do aplicativo
Philips X'Pert Data COlECIOT. ........couuuuiiiiiee e 126

XVi



LISTA DE TABELAS
Pag.
Tabela 1.1. Algumas propriedades de materiais relacionados a este trabalho. . 1

Tabela 10.1. Dados do crescimento e caracterizacdo de superficie dos filmes
de CaF; crescidos SODBIre Si(L1L1)....ccceiiiiriiiiiiieee e eee e e e e 83

Tabela 11.1. Dados do crescimento e caracterizacdo de superficie e estrutural
dos filmes de BaF; crescidos sobre CaF,/Si(111)........cceeiiiiieiiiiiiiiiiiiineeeenn. 119

XVii



XViil



AFM
BOE
CG
CvD
DI
ETH

FFT
FM
FWHM
GD
GID
HR-TEM
HWE
INPE
LAS
LNLS
MBE
MIS
MRD
PBN
RHEED
RTD
SF

SK
SPM
STM

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Atomic Force Microscopy

Buffered Oxide Etchant

Columnar Growth

Chemical Vapor Deposition

Deionizada

Eidgendssische Technische Hochschule (Instituto Federal de
Tecnologia da Suica).

Fast Fourrier Transform

Frank-van der Merwe

Full Width at Half Maximum

Grain Density

Grazing Incidence diffraction

High Resolution transmission Electron Microscopy
Hot Wall Eptaxy

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
Laboratorio Associado e Sensores de Materiais
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
Molecular Beam Epitaxy
Metal-Isolante-Semicondutor

Material Research Diffractometer

Pyrolytic Boron Nitrate

High-Energy Electron Diffraction

Resonant Tunneling Diode

Step Flow

Stranski-Krastanov

Scanning Probe Microscopy

Scanning Tunneling Microscopy

Volmer-Weber

XiX



XRD2
XRR

X-Ray Diffraction Line 2
X-Ray Reflectometry

XX



5 < > X = W 9

W

o~

LISTA DE SIMBOLOS

Energia de gap

Densidade do material

Parametro de rede do material

Desvio percentual do parametro de rede do material em relacdo ao
parametro de rede do Si.

Coeficiente de dilatac&o térmica linear
Ponto de fuséo do material

Vetor de onda da onda incidente
Vetor de onda da onde difratada
Comprimento de onda

Diferenca de potencial elétrico
Volume da célula unitaria

Vetor da rede reciproca

Distancia entre dois pontos vizinhos de uma mesma zona de Laue
Distancia entre duas fileiras de atomos paralelas na superficie da
amostra

Distancia do ponto onde o feixe incide sobre a amostra até a tela do
RHEED

Rugosidade média

Rugosidade média quadratica

Tamanho lateral de uma janela varrida numa medida de AFM
Densidade eletronica do material

Raio classico do elétron

Constante de correcdo de dispersao

Constante imaginaria do indice de refracao

Espessura da camada epitaxial

Comprimento de penetracdo dos raios X no material

XXi



Permissividade elétrica do material
Strain térmico

Relaxacao

XXii



SUMARIO

Pag.
1. INTRODUGAO . ...ttt ettt 1
2. CRESCIMENTO EPITAXIAL ... 5
2.1. Epitaxia por Feixe MOIECUIAr...........ccooiiieeeiiiieiicie e 5
2.2. Osistema MBE RIDEI 32P ....coooviiiiiiii e 13
3. TECNICA RHEED ....coiiiieeeeeeeeeeeee ettt 19
3.1. Construcédo de Ewald para 0 RHEED............ccccoooiiiiiiiiiiiceeee e, 21
3.2. Interpretacdo das imagens RHEED ...........cccocoviiiiiiiiiiiiiiei e 25
3.3. O sistema RHEED Staib Instruments 35 KeV ........occovvviviiiiiiiiiieeeee, 26
4. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA........oooeieeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 29
4.1. Microscopio de Forca Atdmica Veeco Multimode V Scanning Probe
1Yo 0 S oo o = 2 38
S. DIFRACAO DE RAIOS X CONVENCIONAL ....oiiiiiiiiieceeie e 41
5.1. Leide Bragg e as condi¢des de difragdo de Laue ..........cccccceeeeeeeernnne. 41
5.2, VAITEAUIAS @ — 20 .....ueiiie oot ee et e e e e e e e eenanees 46
5.3, VAITEAUIAS M (..ccvuviiiiiieeeiiieiiiiiiiie ettt eeeeeaara e e e e e e eeeenee 49
5.4. Mapas do eSPAGO rECIPIOCO ......cuvvruuiieeeeeeieieiriiiieee e e e e eeeeeraeinaaeeaeaees 49
5.5. Difratbmetro de raios X de alta resolucéo Philips X"Pert MRD ........... 50
6. REFLEXAO E REFRAQAO DE ONDAS ELETROMAGNETICAS EM
INTERFACES IDEAIS ..ottt ettt et e e et e e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 55
7. REFLETOMETRIA DE RAIOS X ..ottt e e 59
7.1. Analise das medidas de refletometria de raios X .........coooeeiiiiiiiiiiiinnns 60
8. DIFRACAO DE RAIOS X SINCROTRON.........coveieeeieeieeecteee e 65
8.1. Linha XRD2 do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron..................... 65
8.2. Difragéo de raios X sincrotron na configuragdo de incidéncia rasante 69
9. PREPARAGCAO DO SUBSTRATO.......cviieeeeeeeeete et 73
9.1. Processamento quimico dos substratos de silicio..............ccceeeeeeeeene. 75

10. CRESCIMENTO POR EPITAXIA DE FEIXE MOLECULAR E
CARACTERI-ZACAO IN SITU DOS FILMES DE FLUORETO DE CALCIO.... 79

10.1. Processamento térmico do substrato de SiliCio.............evvvevvveeevreeenneee. 80
10.2. Crescimento e caracterizaGao iN SitU........cceeeeeeeveevruiiiiieeeeeeeeeeeeiinn 81

10.3. Caracterizacao dos filmes de fluoreto de calcio por microscopia de
FOIGA ALOMICA. .. ..eeieiiiiiiiiii e 87



10.4. Caracterizacao dos filmes de fluoreto de calcio por refletometria de
7= 110530 G U PP 96

10.5. Caracterizacao estrutural dos filmes de fluoreto de célcio................. 102

11. CRESCIMENTO POR EPITAXIA DE FEIXE MOLECULAR E
CARACTERI-ZACAO IN SITU DOS FILMES DE FLUORETO DE BARIO .... 117

11.1. Caracterizacao dos filmes de fluoreto de bario por microscopia de forca

=01 1] 0% TSRS 121
11.2. Caracterizagao estrutural dos filmes de fluoreto de bario ................. 124
12, CONCLUSAO.......o ottt ettt 129
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ottt 133
ANEXO A — LISTA DE PUBLICAGCOES ......coo ot 139
A.1l. Artigos publicados em periddicos internacionais ...........cccoeeeeeeeeeeennnnnns 139
A.2. Resumos expandidos publicados em anais de congressos................. 139
A.3. Apresentacdes em eventos na forma oral............cccvvvvviiiiie e eeeeceeinns 139
A.4. Apresentacdes em eventos na forma de poster.........ccccceeeveeeeeeeviennnnnns 140

XXV



1.  INTRODUCAO

O fluoreto de calcio (CaFz) € um material isolante apropriado para epitaxia
sobre substratos de silicio (Si), pois 0os dois materiais tém a estrutura cubica
(NaCl para o CaF, e diamante para o Si) com descasamento de parametro de
rede da ordem de 0,6 % a temperatura ambiente (veja a Tabela 1.1) [1, 2, 3].
Através de técnicas de crescimento epitaxial, em particular pela técnica de
epitaxia de feixe molecular, sdo frequentemente obtidos filmes finos
homogénios de CaF, com espessura de 2 a 300 camadas (1 ML = 3,15 A),
crescidos sobre substratos de Si(111) [4, 5, 6, 7, 8],devido a favoravel energia

livre de superficie e a orientacéo cristalina.

Tabela 1.1. Algumas propriedades de materiais relacionados a este trabalho. Nesta
tabela, m. A. € a massa atdmica, Eg é a energia da banda proibida (gap),
a € a constate de rede, o € o coeficiente de dilatacao térmica linear, p € a
massa especifica do material e Aa € 0 desvio percentual entre 0s
parametros de rede de cada material em relacdo ao Si e Tp € a
temperatura de fuséo.

Material Estrutura m. A. Eg a o p Aa T
Cristalina  (w.m.a) (eV) (@A) (@Q07¢/K) (g.cm™3) (%) (°0)
Si Diamante 28,09 1,12 5,431 2,57 2,33 0 1420
CaF; NaCl 78,08 12,1 5,464 19,1 3,18 0,608 1360
BaF, NaCl 175,32 10,0 6,200 18,2 4,89 12,4 1280
PbTe NaCl 334.80 0,319 6,462 19,8 8,16 15,9 930,0
EuTe NaCl 279,56 2,25 6,598 13,1 6,44 17,7 2215
SnTe NaCl 246,31 0,260 6,327 21,0 6,45 14,2 806,0
CdTe Blenda 240,011 1,49 6,482 4,50 5,85 19,3 1092
de Zinco

Os filmes de CaF, sobre Si encontram grandes aplicacdes em dispositivos
Metal-Isolante—Semicondutor (MIS) e na tecnologia de silicio sobre isolante. As
propriedades dielétricas do CaF, caracterizam-se por permissividade relativa

alta (¢ = 8,43), grande largura da banda de energia proibida (12,1 eV), grande
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deslocamento de banda em relacdo ao Si (2,4 eV para a banda de conducao e
8,6 eV para a banda de valéncia) e um alto valor de campo elétrico de ruptura
(~ 107 Vem™! medido em filmes com 2 a 6 nm de espessura) [9]. Essas
propriedades contribuem para as aplicacdbes em dispositivos MIS. As
propriedades elétricas de filmes ultrafinos de CaF, usados como porta
dielétrica em dispositivos MIS tém mostrado resultados encorajadores [10, 11,
12, 13]. Diodos de tunelamento ressonante (RTD — Resonant Tunnelling
Diodes) baseados no sistema CaF,/Si que exibem resisténcia diferencial
negativa sdo de grande interesse para aplicacdes na faixa de terahertz.
Resisténcias diferenciais negativas vém sendo observadas em diodos RTD
baseados em barreiras triplas de CoSi,/CaF; crescidas sobre Si(111) tipo-n [14]
e em diodos RTD que usam a heteroestrutura composta por CaF,/CdF,/CaF;
também crescida sobre Si(111), onde o CdF, € o material usado no poco
quantico [15]. Também é observada a resisténcia diferencial negativa em
baixas temperaturas em RTD’s baseados na estrutura CaF,/Si/CaF, onde o

unico poco de potencial € formado pelo Si [16, 17].

Outra aplicacdo importante dos filmes de fluoretos Il-a € a sua utilizagdo como
camadas intermediarias para o0 crescimento de filmes de compostos
semicondutores, principalmente os dos grupos II-VI e IV-VI, sobre substratos
de silicio [18]. Esses materiais semicondutores sao importantes devido ao seu
potencial para aplicacdo em optoeletronia na faixa do infravermelho termal,
detecgdo de radiagcdo de alta energia e, mais recentemente, em spintronica
como é o caso do telureto de chumbo (PbTe) [19], do telureto de cadmio
(CdTe) [20], do telureto de europio (EuTe) [21] (veja a Tabela 1.1) e das
respectivas ligas ternarias como o PbEuTe [22].

O fluoreto de bario (BaF,;) monocristalino é usualmente utilizado como

substrato para o crescimento epitaxial de filmes de compostos Il VI e IV-VI [23,

24, 21]. Ele € normalmente clivado no plano (111) imediatamente antes do

crescimento. Os degraus de clivagem, inerentes ao processo, constituem-se

em grande empecilho para a utilizacdo de técnicas de fotolitografia para a
2



fabricacdo dos dispositivos. A principio a integracdo entre dispositivos
baseados em compostos II-VI e/ou IV-VI crescidos sobre substratos de BaF; e
circuitos de leitura externa baseados no Si pode ser feita através da fixacdo

com colches de indio, mas o ideal seria uma integracdo monolitica.

Para facilitar a integragdo monolitica do dispositivo com o silicio seria desejavel
crescer os filmes de semicondutores II-VI ou IV-VI diretamente sobre Si, porém
o grande descasamento entre os parametros de rede, que sdo maiores que
14 %, e a alta diferenca entre os coeficientes de expanséo térmica dos dois
materiais dificultam sobremaneira a epitaxia direta de filmes de compostos II-VI
e IV-VI diretamente sobre silicio (veja a Tabela 1.1). Para solucionar o
problema Asano et. al. [6] e Zogg et. al. [25] propuseram 0 crescimento de
camadas de fluoreto ll-a (CaF,, BaF, e SrF;) como camadas intermediarias
(tampdo), o que possibilitaria a integracdo monolitica desejada. O grupo
liderado pelo Prof. H. Zogg do Instituto Federal de Tecnologia (ETH) em
Zurigue na Suica desenvolveu arranjos de detectores de radiacéo
infravermelha baseados, em PbTe, crescidos sobre Si com camadas

intermediaria de BaF,/CaF, para aplica¢cdes de imageamento térmico [26, 27].

O objetivo principal deste trabalho é fazer uma investigacdo detalhada das
propriedades estruturais e de superficie de filmes finos de CaF, e BaF,/CaF,
crescidos sobre substratos de Si orientados na direcdo [111]. Para cumprir

esse objetivo, as seguintes etapas foram realizadas:

1) Crescimento de algumas séries de amostras de filmes de CaF, e
BaF,/CaF, sobre silicio utilizando a técnica de epitaxia de feixe

molecular com diferentes parametros de crescimento;

2) Caracterizacado de superficie in situ dos filmes de CaF, e BaF; feita por

difrac@o de elétrons de alta energia refletidos;

3) Caracterizacéo ex situ por microscopia de forga atdomica e refletometria

de raios X em incidéncia rasante;
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4) Caracterizagao estrutural por difragéo de raios X, utilizando-se radiacao
sincrotron para os filmes de CaF, e um difratbmetro de raios X de alta

resolucao para os filmes de BaF;

5) Correlagdo dos resultados obtidos para determinar as melhores
condicdes para o crescimento dos fluoretos Ill-a sobre silicio e as

propriedades estruturais e de superficie dos filmes de fluoretos.

A apresentacao do trabalho esta organizada da seguinte maneira. O Capitulo 2
descreve a técnica de epitaxia de feixe molecular e o sistema de epitaxia
utilizado, enquanto o Capitulo 3 relata a técnica de difracdo de elétrons de alta
energia refletidos. Os Capitulos 4, 5, 6 e 7 trazem uma revisdo sobre as
técnicas de microscopia de for¢ca atdbmica, difracdo de raios X convencional e
refletometria de raios X em incidéncia rasante. O Capitulo 8 relata a técnica de
difracdo de raios X utilizando radiagdo sincrotron nas geometria coplanar e de
incidéncia rasante. No capitulo O descrevemos a etapa de preparacdo do
substrato que € de vital importancia para o crescimento epitaxial. Nos capitulos
10 e 0 apresentamos e discutimos os resultados obtidos no crescimento e na

caracterizacao dos filmes de CaF, e BaF,/CaF,, respectivamente.



2. CRESCIMENTO EPITAXIAL

Quando um material cristalino serve de apoio e de modelo para o arranjo de
um material depositado sobre ele, temos um crescimento epitaxial (do grego,
epi = sobre + taxis = arranjo). Neste tipo de crescimento, chamamos de
substrato o material que serve de matriz e de camada o material sobre ele

depositado.

O crescimento ocorre quando o material do feixe molecular interage com o
material do substrato junto a interface para formar as estruturas depositadas,
sendo que essas estruturas podem ser filmes tridimensionais, bidimensionais

ou ilhas isoladas.

Existem diferentes técnicas de crescimento epitaxial, por exemplo, a epitaxia
de paredes quentes, a deposi¢cdo quimica na fase vapor e por feixe molecular,

entre outras.

Neste trabalho vamos nos concentrar na técnica MBE que foi a técnica usada

para crescer os filmes de CaF, sobre substratos de Si(111).
2.1. Epitaxia por Feixe Molecular

A epitaxia por feixe molecular (MBE — Molecular Beam Epitaxy) é uma das
técnicas mais verséteis para o crescimento epitaxial, permitindo a deposicao de
camadas com alta qualidade cristalina e o controle altamente preciso da
espessura depositada, da estequiometria e da dopagem. Podemos usar essa
técnica para o0 crescimento de estruturas constituidas de materiais
semicondutores, isolantes ou metais, além de possibilitar o uso simultdneo de

algumas técnicas de caracterizacdo de superficie in situ ou “semi” in situ.

Em suma, o crescimento por MBE se da por meio de um fluxo de particulas
(atomos ou moléculas), proveniente do aquecimento de fontes soélidas, que
incide sobre a superficie do substrato, possibilitando o crescimento de

estruturas na superficie. Tudo isso ocorre dentro de uma camara em ultra alto
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vacuo com pressdo menor que 10° Torr. A temperatura do substrato e das

fontes € estabilizadas por meio de controladores individuais.

Nesse contexto, o livre caminho médio das particulas do feixe molecular é
maior que a distancia entre a fonte e o substrato [28], devido a baixa
concentracdo da atmosfera residual na camara de crescimento. Isso garante
baixos indices de contaminacdo quimica da camada depositada e quase
nenhuma dissipacao da energia das particulas durante o percurso entre a fonte

e 0 substrato.

As fontes sdo basicamente fornos individuais, devidamente projetados para
aquecer e sublimar o material solido [28]. Uma construcgéo tipica de uma fonte
consiste na forma mais simples, de um tubo de nitreto de boro pirolitico (PBN),
envolvido por um aquecedor (veja 0 esquema na Figura 2.1), mas existem

outros modelos [28].

Loy [afe lm)

( Fluxo Molecular

e
nﬁmmvmmmmnxn

%Jhcl Aguecedor

Matenal

Figura 2.1. Representacdo esquematica simplificada de uma fonte de material,

tipica de um equipamento MBE.

O aquecedor é constituido de elementos resistivos de tantalo ou tungsténio

envolvendo o tubo.

A quantidade de material sublimado pela fonte por unidade de tempo depende
da sua temperatura [28], que deve ser a mais estavel possivel durante o tempo

de crescimento.



Um sistema MBE tipico, que podemos ver na Figura 2.2, possui varias fontes
todas equidistantes do substrato e, cada uma tem um obturador independente

gue permite controlar com precisao os tempos de abertura.

circuito de canhao de
nitrogénio elétrons
liauido porta substrato

medidor de pressao
valvula gaveta

fontes

ST
8067

barra
magnética

janela de observacao

i=
L
[

obturadores

Lo

l
manipulador

do substrato

tela do
RHEED

Figura 2.2. Vista superior da sec¢do plana da camara de crescimento de
um equipamento de MBE tipico.
Fonte: Adaptada de [29].

A taxa de fluxo proveniente de cada fonte pode ser medida por meio de um
medidor de presséo, do tipo Bayard-Alpert [28], devido a relacdo direta entre o
fluxo de moléculas (nimero de moléculas por unidade de area por unidade de

tempo) e a pressao.

O substrato pode ser posto a girar com frequéncia constante durante o
crescimento para atenuar possiveis inomogeneidades na espessura da
camada, provenientes da falta de simetria ou gradiente de densidades de

particulas provenientes das fontes.

Com o conhecimento prévio da dependéncia do fluxo com a temperatura de

cada fonte, podemos controlar a composicéo, a dopagem e a estequiometria da
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camada, por meio da incidéncia simultanea de dois ou mais fluxos de materiais

diferentes sobre o substrato.

No processo de crescimento por MBE as particulas chegam ao substrato com
certa energia que esta relacionada com a temperatura da fonte. Esta energia €
conservada, pois devido a atmosfera altamente rarefeita, quase ndo ocorrem

perdas por colisdes [28].

A maioria dos modelos tedricos [28, 30] considera que ao atingirem o substrato,
as particulas interagem varias vezes, podendo visitar varios sitios da superficie
até atingirem o equilibrio termodinamico na temperatura do substrato, que

geralmente é menor que a temperatura da fonte.

A interacdo de uma particula com o substrato pode se dar por meio de
situacbes bastante complexas, pois envolvem diferentes processos de
superficie. Dentre eles os mais importantes sdo a adsor¢cdo de particulas
incidentes, a migragéo, a nucleacao, a dessor¢do e a incorporacdo dos atomos
constituintes ao substrato ou a camada pré-depositada [30]. A Figura 2.3 ilustra

0S processos que podem ocorrer durante o crescimento.

Uma molécula (ou atomo) procedente do feixe incidente, pode se fixar ao
substrato por adsorcao fisica (fisissorcdo) ou quimica (quimissorcdo). Na
fisissorcdo, a particula se adere ao substrato sem perder sua identidade
quimica, ligando-se ao substrato por for¢as do tipo van der Walls, enquanto na

quimissorcao a particula se prende ao substrato por meio de ligacao quimica.

A afinidade quimica entre os materiais envolvidos e as ligacBes quimicas
pendentes na superficie do substrato sédo fatores importantes para determinar
se ocorrera fisissorcdo ou quimissorcao. Por sua vez, as ligacdes quimicas
pendentes dependem de varios fatores como da orientagdo do substrato e da
camada de passivagdo. A temperatura do substrato e a energia das particulas,
que estdo sendo depositadas, podem estar relacionadas com a migracao

superficial, a dessorc¢éo, a dissocia¢ao e a incorporacao.
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Figura 2.3. llustracdo dos processos que ocorrem junto a superficie do
substrato durante o crescimento MBE.
Fonte: [31].

Em geral, podemos dizer que os diferentes processos de interacdo entre as
particulas do feixe molecular e o substrato, conduzem a cinco formas ou modos
iniciais de crescimento, sendo eles o modo Frank-van der Merwe (FM), o
Stranski-Krastanov (SK), o Wolmer-Weber (VW), o modo de Crescimento
Colunar (CG — Colunar Growth) e 0 modo Step Flow (SF) ou Fluxo de Degrau,

qguando traduzido ao pé da letra.

Normalmente, verifica-se 0 modo FM quando as particulas depositadas se
ligam mais fortemente ao substrato do que entre si, dessa forma, as primeiras
particulas a aderirem a superficie tendem a formar uma camada completa com
espessura de apenas uma molécula (monocamada), antes que uma segunda
comece a se formar (crescimento camada por camada). As demais
monocamadas se formam seguindo um mecanismo semelhante, assim o
crescimento ocorre monocamada por monocamada, sendo que as energias de
ligacdo entre as particulas da camada que estdo mais longe da interface, tém
valor mais préximo do valor do material volumétrico. Uma afinidade quimica

adequada, uma boa mobilidade superficial das particulas depositadas e um
9



bom casamento entre os parametros de rede do substrato e do material

depositado aumentam a probabilidade de ocorrer um crescimento FM.

Se estivermos numa situacdo parecida com a do paragrafo anterior, que
favoregca o crescimento bidimensional, mas agora na situagdo de haver uma
diferenca significativa entre os parametros de rede dos materiais envolvidos,
ocorrera um acumulo de energia elastica na camada. Essa camada tencionada
podera relaxar, gerando discordancias (defeitos) ou aumentando sua superficie
por facetamento. Nesta situacdo, ha o aparecimento de ilhas sobre uma
camada bidimensional tencionada, que cobre todo o substrato (camada de
molhamento). Este processo onde ocorre a formacao de ilhas sobre a camada
de molhamento caracteriza o modo de crescimento Stranski-Krastanov (SK). O
processo de formacdo de ilhas no modo SK é na verdade uma mudanca de
fase que ocorre na camada ja depositada, sem a necessidade de agregacao de
novas particulas para que isso ocorra [30].

O modo Volmer-Weber (VW) € observado quando a energia de ligacdo entre as
particulas do material depositado é maior que a energia de ligacdo entre as
particulas do material depositado e o substrato. Neste caso, a tendéncia é que
0s &tomos comecem a se fixar sobre a primeira monocamada antes que ela
cubra toda a superficie, propiciando a formacéo de ilhas tridimensionais. Estas
ilhas, desde o inicio do crescimento, encontram-se, isoladas umas das outras
(sem a formacé&o de uma camada de molhamento), mas podem se unir para
formar um filme se depositarmos muito material. A Figura 2.4 trds um esquema
que ilustra bem os trés modos de crescimento discutidos até o0 momento (FM,
VW e SK).

No modo CG, inicialmente temos a formacédo de ilhas com altura de uma
monocamada (platdés) e antes que estes platbés se juntem cobrindo todo o
substrato, ocorre a formacédo de uma nova camada de area idéntica sobre o
platd inicial e assim sucessivamente de forma que as estruturas depositadas

tomem a forma de colunas e o substrato fica exposto na regido entre as
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colunas. Esse modo de crescimento tem maior possibilidade de ser observado
em sistemas com grande descasamento entre os parametros de rede da
camada e do substrato. Nesse caso, as particulas depositadas tém baixa
mobilidade na superficie do substrato e energia de ligacdo entre as particulas
da camada é maior que a energia de ligagdo entre os atomos, ou moléculas,

depositados e a superficie do substrato.

(a) Frank-van der Merwe (b) Volmer-Weber (c) Stranski-Krastanov

= il

Figura 2.4. Modos de crescimento. (a) Frank-van der Merve ou camada por

camada; (b) Volmer-Weber; (c) Stranski-Krastanov.

Na pratica, mesmo os substratos monocristalinos de alta qualidade, como os
de Si(111) comerciais, apresentam degraus na superficie com altura de, pelo
menos, uma monocamada devido aos desvios no angulo de polimento da
superficie em relacdo a direcao crescimento. Esse desvio pode ser intencional
ou devido as limitagcbes praticas na precisdo do angulo de polimento. Os
degraus da superficie do substrato tornam-se sitios de menor energia, nos
quais as particulas depositadas tendem a se fixar. Dessa forma, se as
particulas depositadas tiverem alta mobilidade no substrato e a energia de
ligacdo entre as moléculas da camada for maior, ou igual, do que a energia de
ligacdo entre as moléculas da camada e do substrato, o inicio da nucleagéo se
daré ao longo dos degraus bem como o crescimento. Ou seja, a agregacao das

particulas que chegam ao substrato se dara sempre ao longo do degrau,
11



resultando no crescimento de uma monocamada na diregcdo vicinal aos
degraus, como o mostrados na Figura 2.5, que correspondem a imagens de
AFM de camadas de SrRuQj; sobre substrato de SrTiO3 [32].

A 5.0nm

Figura 2.5. Imagens de microscopia de forca atbmica de camadas de
SrRuO3, sobre substrato de SrTiO3 em temperatura de
substrato de 700 °C e diferentes larguras de degraus. As

barras brancas nas imagens correspondem a 10° nm.
Fonte: [32].

Finalmente, podemos dizer que, em geral, é dificil predizer o modo pelo qual o
inicio de crescimento vai ocorrer, pois depende de diversos fatores que estédo
relacionados as caracteristicas especificas das espécies quimicas envolvidas
no crescimento, orientacdo da superficie adjacente, parametros de rede dos
dois materiais, temperatura das fontes e do substrato, ambiente onde ocorrera
0 crescimento, entre outros. Também devemos lembrar que por MBE o
crescimento ocorre fora do equilibrio termodindmico. Esses e outros fatores

tornam bastante complexos a previsao e/ou simulacdo do processo.
O sistema MBE utilizado durante este trabalho é descrito a seguir.
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2.2. O sistema MBE Riber 32P

As amostras deste trabalho foram crescidas em um sistema BEM, fabricado
pela Riber Modelo 32P, dedicado ao crescimento de compostos IV-VI, instalado
nas dependéncias do LAS-INPE. O sistema é constituido por trés camaras que
sdo a camara de carregamento, preparacao e de crescimento, indicadas pelos
nameros 1, 2 e 3 na Figura 2.7. Cada uma das camaras é isolada da outra por

valvulas tipo gaveta e contam com sistema de vacuo independente.

2825 mm

2080 mm
:
1
1
1
1
L

Cimara de carregamento
Cimara de preparaciio

Céamara de crescimento

Figura 2.6. Esquema mostrando as trés camaras do sistema de
crescimento Riber 32P instalado nas dependéncias do LAS-
INPE.

Os substratos entram no sistema, através da camara de carregamento presos
a um porta substrato de formato circular e permanecem acoplados a ele até o
final do crescimento. Barras metdlicas, com um magnetos permanentes
acoplado, permitem transladar o porta-substrato pelas diversas camaras do

sistema.

A camara de carregamento € mantida em alto vacuo por uma bomba turbo
molecular e é a Unica que pode ficar diretamente exposta a atmosfera do

laboratério durante os procedimentos de insercdo dos substratos ou extracdo
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das amostras crescidas. Essa camara conta com um cassete que pode
suportar até oito porta-substratos, possibilitando a insercdo de varios
substratos num mesmo procedimento de inser¢cdo e reduzindo o numero de

aberturas da camara o que diminui o risco de contaminagéo do sistema.

A camara de preparacdo de amostras (pre-baking) conta com um forno que é

M-

usado principalmente para a degaseificacdo dos substratos. Essa camara

mantida em condicdes de ultra-alto vacuo, conservado por uma bomba idnica.

Finalmente, temos a camara de crescimento (Figura 2.7), essa camara é
mantida em baixa, pressdo da ordem de 107° torr através de um eficiente
sistema de bombeamento composto por uma bomba idnica, um sistema de
sublimacdo de titanio e uma armadilha criogénica para vapores residuais
baseada num circuito interno de nitrogénio liquido. Nessa camara, estdo
localizadas também oito fontes envolvidas por um segundo circuito de
nitrogénio para assegurar o isolamento térmico entre elas. Nessa camara,
ainda, estado instalados: o manipulador do substrato; um medidor de presséo
usado para a medicdo de fluxo molecular; um espectrobmetro de massa para
determinacdo da atmosfera residual; medidores de pressao; um sistema
RHEED, fabricado pela Staib Instruments, cujos componentes principais dentro

da camara sao: um canhao de elétrons de 35 KeV e uma tela de fésforo.

No manipulador, oposto ao substrato esta fixado o medidor de pressao,
supracitado, uma célula de ionizacdo tipo Bayard-Alpert, que permite medir 0
fluxo molecular oriundo de cada fonte. Também ha um aquecedor que pode
atingir 1000 °C, por isso, habilitado a limpeza térmica do substrato. O
manipulador possibilita quase meia rotacdo em torno de um eixo horizontal, de
forma que durante o crescimento deixamos 0 substrato exposto ao fluxo
molecular proveniente das fontes efusdo exatamente como pode ser visto na
Figura 2.7. Nessa posicéo, o medidor de fluxo molecular fica protegido do feixe.
Quando estamos transferindo o porta-substratos da camara de preparacdo

para a camara principal, precisamos girar o manipulador para receber o porta-
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substrato da barra de transferéncia e ao mesmo tempo o medidor de fluxo fica
numa posicdo onde pode ser exposto ao feixe de moléculas, possibilitando

medir o fluxo, enquanto o substrato fica protegido do feixe.

Figura 2.7. Esquema detalhado da camara de crescimento do sistema de
crescimento MBE Riber 32P do LAS/INPE.
Fonte: [33].

Os feixes moleculares sdo gerados pela sublimacdo de cargas soélidas
acomodadas nas fontes. As células usadas no sistema sdo modificacdes da
célula de Knudsen [28] ideais, mantidas a temperatura fixa durante todo o
crescimento para manter um fluxo constante de particulas na saida. Ao todo o
sistema conta com oito fontes: CaF,, BaF,, PbTe, SnTe, Eu, Bi,Te; e duas

células de Te. Cada fonte conta com um controle de temperatura e um
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obturador individual que permitem controle preciso da temperatura e tempo de
deposicdo. Além do obturador individual na saida de cada fonte o sistema

conta com um obturador comum para todas as fontes.

As fontes usadas diferem das células de efusdo de Knudsen, classicas, pelo
fato de ndo terem restricdo a saida do fluxo e terem forma cilindrica ou conica
implicando numa distribuicdo do fluxo mais homogénea sobre a area do

substrato.

O sistema pode ser operado remotamente com a ajuda de um aplicativo de
controle e aquisicdo de dados que funciona em ambiente Windows e foi
desenvolvido pelo grupo TECMAT do LAS-INPE na plataforma Visual Basic,

cuja tela principal pode ser vista na Figura 2.8.

O programa permite ler e escrever os parametros do controlador de
temperatura de todas as fonte, do aquecedor acoplado ao manipulador da
amostra na camara principal e do forno da camara de preparacdo, também
podemos abrir e fechar os obturadores individuais de cada fonte e o obturador
comum a todas. Um gréafico da temperatura das fontes em funcao do tempo &
mostrado na tela do computador de controle em tempo real e todos os dados

do crescimento sdo gravados em um arquivo.
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Figura 2.8. Formulario do programa de controle e aquisicdo de dados
desenvolvido para o sistema de crescimento epitaxial por feixe

molecular Riber 32P.
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3. TECNICA RHEED

O nome RHEED ¢ a sigla referente ao termo em inglés Reflection High Energy
Electron Diffraction que pode ser traduzido como difragcdo de elétrons de alta

energia, emergentes de reflexao rasante.

Essa técnica estd fundamentada na natureza ondulatéria dos elétrons,
empregando a interacdo deles com a matéria para analise estrutural de
superficies. De forma geral, o RHEED consiste de um feixe incidente de
elétrons de alta energia (5 a 50 KeV) na superficie da amostra, sob um angulo
rasante (menor que 5°), e a andlise se da através do padrdo de difracéo,
resultante da interagdo dos elétrons com os atomos da superficie, projetado

num anteparo.

Devido a baixo angulo, o feixe de elétrons interage principalmente com os
atomos das camadas atdmicas mais proximas da superficie [28, 34], permitindo
a andlise direta tanto do substrato quanto da camada, durante a deposicéo,
sendo muito sensivel a desordens na superficie. Dessa forma, € possivel
acompanhar a dinamica do crescimento através da variacdo temporal de

componentes do padréo de difragdo RHEED (oscilagao, largura de linha, etc.).

Aspectos como as geometrias de incidéncia e espalhamento do feixe de
elétrons, que sdo quase paralelas a superficie da amostra, e 0 seu
funcionamento em ambientes com atmosfera rarefeita tornam essa técnica
altamente compativel em termos de engenharia com o sistema MBE, no qual a
camara é mantida em atmosfera de ultra-alto vacuo e o feixe de particulas
incide de forma quase perpendicular sobre a amostra. Essas caracteristicas,
juntamente com a capacidade de analise qualitativa simples e, concomitante ao
processo de deposicdo, através do acompanhamento visual do padrédo de
difracé@o, tornou o RHEED uma das técnicas mais usadas para caracterizagéo
da superficie de camadas epitaxiais, marcando presenca na maioria dos

sistemas de crescimento por MBE.
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A Figura 3.1 mostra um esquema da configuracdo experimental da técnica
RHEED que, de forma geral, consiste de um canh&o de elétrons, elétrons estes
que sao gerados por efeito termoidnico num filamento aquecido, e, em seguida
sdo colimados e acelerados em direcdo & amostra, através de um sistema de
grades e lentes magnéticas. O feixe atinge a amostra sob um angulo rasante
em relacédo a superficie, interagindo principalmente com as camadas atdmicas
mais externas. A interacdo com a superficie da amostra espalha o feixe
gerando padrdes de difracdo que podem ser observados no anteparo (tela de

fosforo).

Tela de fosforo

Figura 3.1. Esquema da configuracéo experimental da técnica RHEED.
Fonte: [35].

A interpretacdo do padréo de difracdo pode ser facilitada através de uma
representacdo geomeétrica conhecida como construcdo de Ewald que sera
discutida no préximo item, mas também pode-se fazer um tratamento analitico
baseado em transformadas de Fourier [28], porém pouco interessante para o
contexto deste trabalho.
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3.1. Construcéo de Ewald para o RHEED

Iniciaremos chamando os vetores de onda do feixe de elétrons incidente e

difratado de E e k. Também vamos considerar gue 0 modulo do vetor de onda
€ conservado no processo de espalhamento (espalhamento elastico) [28] e que

nao ocorre espalhamento multiplo ou ressonancia durante o processo [34].

O valor do médulo dos vetores de onda k (ou Ei) é 2n/A , onde A € O
comprimento de onda de de Broglie dos elétrons do feixe, cujo valor em A pode
ser obtido através da equacao a seguir, que considera a correcao relativistica

para a massa do elétron.

hc 2T

—_—e— N —

— JV+2myc?) = x|’ eq. 1

Nessa equacéo, h é a constante de Planck, ¢ é velocidade da luz no vacuo, m,
€ a massa inercial do elétron e V é o potencial de aceleracdo usado no canhéo

RHEED, devendo ser expresso em Volts [28].

Os elétrons do feixe interagem principalmente com as camadas atbmicas mais
externas, desta forma, € razoavel admitir que a rede real da superficie possa

ser matematicamente descrita por uma rede bidimensional, definida em termos

dos vetores d@ e b contidos no plano da amostra com médulos finitos e, um
vetor ¢ perpendicular a superficie, definido como ¢ = cfi, onde i é o versor
normal a superficie e ¢, um numero real. Teoricamente, a rede se torna

bidimensional quando ¢ tende ao infinito.

Depois de definida a rede real, podemos construir os vetores da rede reciproca

da estrutura da superficie, descrita pelo vetor G que € uma combinagéo linear

de multiplos inteiros dos vetores reciprocos 4, B e C [36] que s&o definidos com

base nos vetores da rede real da seguinte forma:
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(bxcn) .
’ Q

A=2rr

Substituindo Q =cS e dxb =S, onde S é area da base da célula, podemos

deixar as equacdes numa forma mais conveniente, obtendo:

i_, (bxA) 5, (Axd) s _, N
A—ZHT, B—27T S f C—27TC eq2

~

Quando a rede é bidimensional (¢ —» «), 0 médulo do vetor C tende a zero,
causando uma degenerescéncia dos pontos da rede reciproca em colunas
perpendiculares a superficie da amostra que podem ser descritas por apenas

dois indices de Miller, (mn), por exemplo.

Agora, lembremos da definicdo de esfera de Ewald que é uma esfera com raio
k (ou k) centrada no ponto do espago reciproco respectivo ao ponto da rede
real onde o feixe de elétrons incide sobre a amostra [34, 28]. Desenhando essa

esfera sobreposta as barras da rede reciproca da estrutura a ser estudada,

temos a construcdo de Ewald, que pode ser vista na figura abaixo (Figura 3.2).

Figura 3.2. Esquema da construcéo de Ewald para o RHEED.

Essa representacdo geométrica facilita a interpretacdo das condi¢cdes de

difracdo de Laue [36], que prevé a formacdo de um feixe difratado apenas
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quando a diferenca entre os vetores de onda incidentes (IZ) e refletido (Ri)

forem um vetor da rede reciproca (IZ—IZi :é), ou seja, nos pontos onde a

esfera de Ewald toca as colunas da rede reciproca.

Se estivermos tratando o caso onde um feixe de baixa dispersdo esteja
incidindo sobre uma superficie cristalina ideal, ou seja, muito plana e com
periodicidade bidimensional, veremos a formacdo de feixes difratados nas

direcOes dos vetores k 's, representados na Figura 3.3. Esses vetores ligam o

ponto no qual o feixe incidente atinge a amostra aos pontos onde as colunas da
rede reciproca interceptam a esfera de Ewald. Dessa forma, o padrdo de
difracdo vai consistir de pontos dispostos sobre arcos de circunferéncia
chamados de zonas de Laue (Lo e L; na Figura 3.4). Cada um destes arcos

corresponde aos vetores k.'s que fazem um mesmo angulo com o eixo de

referéncia.
T z
Feixe incidente / - \ ,9/._7 Feixes difratados
y
Esfera de Ewald ™ ) Tela do RHEED
Rede reciproca

Figura 3.3. Esquema da construcdo de Ewald (espaco reciproco)
sobreposta a um esquema de um sistema RHEED (espago

real).
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A zona de Laue de ordem zero é a que contém a o feixe referente a coluna (00)
e esse feixe coincide com feixe refletido especularmente na superficie da
amostra e, por isso, ele € mais intenso. Também podemos ver um ponto

referente ao feixe que atravessa a amostra.

Figura 3.4. Esquema de um padrdo RHEED esperado para uma superficie
bidimensional ideal. Nessa figura, L, e L; sdo as zonas de

Laue de ordem zero e um, respectivamente.

Numa situacéo ideal a construcdo geométrica de Ewald prevé a formacéo de
um padréo de pontos na tela do RHEED, mas numa situacao real podemos ver
listras, mesmo quando se trata de uma superficie bem polida e de alta
qualidade cristalina. Isso ocorre devido as divergéncias e variagcdes na energia
do feixe de elétrons, que causam um espessamento da superficie da esfera de
Ewald e desordens na superficie da amostra causadas por imperfeicdes e/ou

vibracdes térmicas, que podem alargar as colunas da rede reciproca.
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3.2. Interpretacdo das imagens RHEED

Como ja foi discutido, superficies ideais tém um padréo de difracdo RHEED
caracteristico que pode ser visto na Figura 3.4, mas ele pode sofrer fortes
alteracdes, caso ocorram desvios desse modelo ideal. Essas mudangas podem
ser facilmente constatadas através da observacdo direta da tela RHEED,
permitindo acompanhar as mudancas no ordenamento e morfologia da
superficie e as reconstrucdes [28] na superficie como funcédo das condi¢cbes de

crescimento.

Se a superficie for proxima da ideal, ou seja, extremamente polida e com alto
grau de cristalinidade (Figura 3.5a), teremos uma situagdo muito proxima da
ideal, assim veremos pontos (ou listras pequenas) bem definidos e dispostos

sobre semicirculos que correspondem as zonas de Laue.

No caso da superficie continuar sendo extremamente plana, mas agora
constituidas de varios cristais aleatoriamente girados no plano da amostra
(policristalina), veremos semicirculos continuos correspondente as zonas de
Laue (Figura 3.5b).

Numa outra situacdo onde a superficie € altamente rugosa (Figura 3.5c), o
feixe que incide rasante encontra um arranjo tridimensional de atomos, pois ele
passa a ser difratado por transmissao através das rugas da superficie, 0 que

vai resultar na formacéo de um padréao tipico de difracao por transmisséo [34].

Por fim, se estivermos numa situacdo onde temos uma superficie bastante
plana e cristalina, sobre a qual temos pequenas ilhas bidimensionais (Figura
3.5d), observaremos pontos alongados na tela do RHEED. Essa situacdo €

tipica do crescimento camada por camada ou Frank-van der Merwe.
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Figura 3.5. Imagens RHEED para diferentes morfologias da superficie da
amostra (camada ou substrato).
Fonte: [35].

A distancia t entre dois pontos mais proximos de uma mesma zona de Laue
(veja a Figura 3.4), esta relacionada com a distancia entre as fileiras de atomos

paralelas ao feixe incidente (d;) atraves da eq. 3:
d"T =LA eq 3

Nessa equacao, L € a distancia do ponto onde o feixe incide sobre a amostra
até a tela do RHEED e A o comprimento de onda do feixe incidente. Essa

equacao é conhecida coma a Lei de Bragg para o RHEED [34].
O sistema RHEED, usado neste trabalho sera descrito no item a seguir.

3.3. O sistema RHEED Staib Instruments 35 KeV
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O sistema conta com canhdo de elétrons que pode atingir 35 KeV, um
dispositivo periférico que possibilita o controle remoto do foco e posicdo do

feixe e uma tela de fésforo que permite acompanhar o crescimento in situ.

As imagens podem ser acompanhadas e controladas remotamente através de
um sistema de aquisi¢cdo de imagens constituido por uma camera CCD ligada a
um microcomputar. A camera fica posicionada na frente da tela de fosforo (veja

a Figura 3.6) e se conecta ao PC atraves de uma interface USB.

Figura 3.6. Equipamento de RHEED da Staib Instruments, 35 KeV, usado

neste trabalho.

Uma vez adquiridas, as imagens ficam gravadas e podem ser analisadas com
a ajuda do aplicativo kSA 400 (veja a Figura 3.7) através do qual podemos
tratar o filme inteiro ou extrair quadros e analisa-los individualmente. Também é
possivel fazer a analise de filmes em tempo real através do computador no

momento em que elas sado adquiridas.

O aplicativo oferece as ferramentas de analise FWHM/Coeréncia, Histograma e
Estatistica, Intensidade das Oscilacdes, Perfil de Linha, Pixel/espaco d,
Plotagem de Regido Tripla, Plotagem de Janela da Superficie. Além de

diversos filtros.
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Figura 3.7. Janela principal do aplicativo kSA 400 usado para adquirir e
analisar os filmes e/ou fotos dos padrdes projetados na tela de

fosforo.
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4. MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA

Atualmente existem varias técnicas de microscopia baseadas em varreduras
por pontas de prova que sdo conhecidas pelo termo geral SPM (Scanning
Probe Microscopy — Microscopia por ponta de prova) [37]. Dentre estas
técnicas, a microscopia de forca atdbmica (AFM — Atomic Force Microscopy) [38]
€ uma das mais usadas atualmente para o estudo da morfologia de superficies

e a mais importante para este trabalho.

A criacdo do AFM ¢é atribuida aos pesquisadores da IBM, Binning, Quate e
Gerber em 1986, quando eles criaram um novo tipo de microscépio (0 AFM)
gue incorporava caracteristicas do microscopio de varredura de corrente de
tunelamento (STM — Scanning Tunneling Microscopic) e do perfildmetro [39]. A
AFM é uma das poucas técnicas de microscopia, capazes de investigar
superficies fornecendo imagens em escala atbmica em trés dimensdes no

espaco real.

Num AFM, uma ponta muito fina, presa a extremidade de um suporte em
balanco (“cantilever’) é posta a varrer a superficie da amostra. AO mesmo
tempo, as deflexbes Az do cantilever sdo medidas (veja a Figura 4.1). Essas
deflexdes séo relacionadas com a forca F que a amostra exerce sobre a ponta
de forma muito simples através da lei de Hooke (F = CAz, onde C é a

constante elastica do suporte).

Iedidor de
Deflexdes

Figura 4.1. Esquema basico de um Microscoépio de Forca Atémica.
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Os componentes basicos de um AFM sdo: a sonda (ponta + cantilever), o
scanner, um sistema para detectar a deflexdo do suporte, um circuito eletrénico
de realimentacdo e um computador/software para controlar todo o sistema, que

estéo ilustrados na Figura 4.2

Figura 4.2. Esquema dos principais componentes de um Microscépio de
Forca Atdmica.
Fonte: [37].

Podemos construir a ponta com diversos tipos de materiais e formatos, sendo
gue as mais comuns tém forma piramidal, conica ou alguma das anteriores
com estruturas menores afixadas em sua extremidade (Figura 4.3). Atualmente
conseguimos pontas muito finas fixando nanotubos de carbono em suas

extremidades [40].

O tipo de for¢ca que estamos medindo, 0 ambiente no qual a medida esta sendo
realizada e o material que esta sendo caracterizado, determinam qual o melhor
formato e material para construir a ponta. Também € importante que a ponta
sofra pouca variacdo em suas propriedades durante a medida, sejam essas

propriedades, fisicas ou quimicas.

O “cantilever” € o componente mais importante do microscopio, podendo ter

forma de V ou de uma haste, em geral, retangular (Figura 4.4). Tem dimensé&o
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na ordem de pum e possui duas caracteristicas importantes, que sdo a
constante elastica e a frequéncia de ressonancia. Essas duas caracteristicas
tém que ser muito bem equilibradas na hora da construgcdo do suporte, pois
guanto menor a constante de mola, maior sera a deflexdo quando submetido a
uma determinada forca, logo mais facil sera a deteccéo, porém se ele tiver uma
frequéncia de ressonancia muito baixa ele sera muito sensivel a ruido causado
por vibracBes mecanicas, prejudicando a medida. Valores tipicos da constante
de mola e da frequéncia de ressonéncia dos suportes convencionais estéao

entre 0,1 —1 N/m e 10 — 400 kHz, respectivamente.

Figura 4.3. Modelos mais comuns de pontas usadas em AFM. a) Ponta no
formato piramidal. b) Ponta conica. c¢) Ponta piramidal com

estrutura mais fina em sua extremidade.

a) b)
N

e p————100 pm——o

Figura 4.4. Modelos mais comuns de suporte. a) Suporte em forma de

barra. b) Suporte em forma de V.
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O suporte € preso numa estrutura maior chamada “chip”, principalmente para

facilitar seu manuseio (Figura 4.5).

— 108Mm F1 LB
X665 17mm

Figura 4.5. “Chip” com dois suportes presos a ele.

Em alguns AFM'’s, a varredura é feita de forma que a amostra permanece fixa
enquanto a ponta se move, mas em outros pode ocorrer o contrario, ou seja, a
ponta permanece fixa e a amostra se move, ou ainda podemos ter modelos
com os dois se movendo a0 mesmo tempo. Isso € apenas uma questdo de
opcéo do fabricante, mas em todos casos, é necesséario que haja ao menos um
sistema de movimentagdo para mover a ponta e/ou a amostra. Esse sistema é
0 scanner, que pode ser construido de diferentes maneiras (arquiteturas) e,

normalmente, é baseado em materiais piezoelétricos [36].

Na arquitetura tripé, os scanners sdo formados por trés barras piezoelétricas
perpendiculares entre si formando um tripé (veja a Figura 4.6b), aplicando
diferencas de potenciais independentes em cada barra, podemos fazer uma
movimentacdo controlada do ponto em que elas se unem. Outra arquitetura
muito comum usa um tubo piezoelétrico envolto por um eletrodo seccionado
em quatro partes com areas iguais e paralelas ao eixo do tubo e outro eletrodo
envolvendo toda a parte interna do tubo (veja Figura 4.6a). A movimentacao
ocorre quando aplicamos uma diferenca de potencial entre uma das seccdes

do eletrodo externo e o eletrodo interno causando deflexdes no tubo.
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a) b)
Eletrodo mterno

Fiezoelétrico

T~ Eletrodo Externe
=eccionado

S P

Figura 4.6. Arquiteturas de scanners mais comuns em Microscopios de
Forca Atbmica. a) Esquema de um scanner em arquitetura

tubo. b) Esquema de um scanner em arquitetura tripé.

Quanto a forma de detectar a deflexdo do suporte, € importante que ela néo
influencie na medida, seja de alta sensibilidade e facil de ser implementada. Ja
foram desenvolvidas varias formas de realizar essas medidas, como exemplo,
podemos usar 0 suporte como uma das placas de um capacitor de placas
paralelas e medir a deflexdo através de uma mudanca na capacitancia.
Também podemos aplicar uma diferenca de potencial entre o0 suporte e uma
haste fixa acima dele, de modo que ocorra transferéncia de elétrons por
tunelamento entre os dois. Nesse método, Az esta relacionado com a corrente
de tunelamento entre o suporte e a haste, que varia sensivelmente de acordo
com que a distancia entre os dois varia, mas, normalmente, as oscilacées do
suporte sdo medidas usando-se a sua superficie para refletir um feixe de laser,
que é detectado por um conjunto de diodos fotossensiveis (veja a Figura 4.7a).
Mudangas na dire¢do do laser refletido provocam mudangas no sinal gerado

pelos diodos que sao relacionadas com as deflexdes do suporte. Com sistemas
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desse tipo, podemos medir facilmente deslocamentos da ordem de picometros.

Sob condicées especiais, ja foram medidas forcas menores que 102 N [39].

Figura 4.7. a) Esquema de um sistema de deteccdo de deflexdes do

suporte. b) Detector fotossensivel tipo quadridiodo.

Os detectores normalmente s&o do tipo quadridiodo que, como o préprio nome
diz, consistem de quatro fotodiodos dispostos como no esquema da Figura
4.7b. Se o feixe de luz estimular a mesma area em cada diodo, 0s quatro
emitirdo o mesmo sinal, se o feixe mudar de posicdo os sinais dos diodos

mudam e podem ser relacionados com as deflexdes do suporte.

O sistema de realimentacdo € um circuito eletrénico que controla os scanners
com base no sinal enviado pelo detector de deflexdes. Seu funcionamento
pode variar dependendo da engenharia do microscopio ou do modo que

estamos operando.

O aplicativo de controle do microscopio deve ter uma interface amigavel com o
usuario, permitir a visualizacdo e modificacdes dos parametros da medida em
tempo real. Também é interessante que ele tenha recursos que possibilitem o

tratamento das imagens, filtros, FFT, entre outros [41].

As forcas de interacdo entre a ponta e a amostra sao principalmente de

natureza eletromagnética como as forgcas Coulombianas, de van der Waals, ou
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de tenséo superficial, entre outras. A Figura 4.8 mostra a forca entre a amostra

e a ponta em funcédo da distancia entre as duas.

Contato
Intermitente

Contato “‘,,a'{
F

4
-

Forpa Eepulsiva

l THistahE

Forpa Atrativa

Forpa

MNao-contato

Figura 4.8. Dependéncia da forca de interacdo entre a ponta e a amostra

em relacdo a distancia entre as duas.

Podemos ver que existe uma regido atrativa e uma repulsiva. Em geral, a forca
de van der Waals domina na regido onde a for¢a € atrativa e nas regiées onde
a forca € repulsiva, predomina a forca de repulsdo entre as camadas
eletrdnicas mais internas dos atomos da ponta e da amostra. As forcas
magnéticas sdo importantes quando medimos amostras magnéticas usando

pontas sensiveis a essas forcgas.

Quando medimos com a ponta sob acdo das forcas repulsivas, nés dizemos
gue estamos trabalhando no modo contato, mas se estivermos trabalhando
com a ponta na regiao de forcas atrativas, n0s estaremos trabalhando no modo
nao contato e se pusermos a ponta a oscilar entre as duas regiées, 0 modo

serd o de contato intermitente.

O modo contato é o mais comum e facil de entender, enquanto o modo de
contato intermitente € mais importante para esse trabalho, portanto, os dois
serdo mais bem discutidos.
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No modo contato, inicialmente a ponta é pressionada sobre a amostra com
uma forgca na direcdo z (Fz) provocando uma deflexdo no suporte que é
medida. Conforme varremos o plano da amostra, a deflexdo do suporte varia
com a topografia da superficie mudando o sinal gerado pelo sistema de
deteccdo de deflexdes. Nesse caso, o0 sistema de realimentacdo atua
controlando a coordenada z do scanner de forma a manter a deflexdo do
suporte constante e a imagem € gerada com base na tensédo que o circuito de

realimentacao tem que aplicar nos piezoelétricos para que isso ocorra.

Durante as varreduras no modo contato, a ponta € arrastada sobre a amostra,
por isso, surgem também forcas laterais atuando na ponta, como por exemplo,
a forca de atrito, provocando outros tipos de deflexBes no suporte, que também
podem ser medidas. Essas forcas laterais também podem ser mapeadas
podendo fornecer informacdes importantes, mas por outro lado, elas podem

causar danos indesejaveis a superficie.

O modo contato é um dos modos de operacdo mais faceis de ser
implementado, mas se torna invidvel para ser usado em amostras muito
sensiveis a danos mecanicos. Para se esquivar desse problema, também
podemos fazer medidas com o AFM num modo de operacdo no qual a ponta
ndo fica sempre em contato com a superficie, como no caso do modo de

contato intermitente.

Quando queremos operar no modo contato intermitente, o suporte € posto a
vibrar numa frequéncia préxima a sua frequéncia de ressonancia, enquanto
varremos a amostra. Com o suporte vibrando, aproximamos a ponta até que
ela comece a fazer contato intermitente na superficie. Mudancas na amplitude,

na fase ou na frequéncia das oscilagdes, podem nos dar alguma informacao.

Fazendo com que o sistema de realimentacdo mantenha constante a amplitude
das oscilacbes, podemos obter boas informacfes sobre a topografia da

superficie. Podemos também medir as mudancas na fase das oscilagfes,
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essas medidas sdo muito sensiveis a mudancas abruptas no relevo sendo

muito boas para enxergar bordas.

Varreduras no modo contato intermitente minimizam as forcas laterais que a
ponta exerce sobre a amostra, sendo uma grande vantagem quando estamos

caracterizando amostras com estruturas fracamente aderidas a superficie.

A resolucao lateral de um AFM é definida por sua ponta, mais precisamente por
seu raio de curvatura, enquanto que a resolucéo vertical esta relacionada com
as deflexdes do suporte e do sistema de deteccdo dessas deflexdes. Em geral

temos resolucéo na faixa de 10 um até 0,1 nm.

A técnica AFM, permite a obtencdo de imagens em escala nanométrica no
espaco real, exige pouca preparacdo da amostra, pode medir amostras sélidas,
condutoras, isolantes, semicondutoras ou magnéticas, nao exigindo
recobrimento da superficie, além de poder ser usada para estudar amostras
bioldgicas [42], [43]. Pode operar imerso em liquidos, no ar, sob vacuo, ou
atmosfera controlada. Com os avancgos tecnoldgicos, estdo sendo construidos
AFM’s bem pequenos que podem ser facilmente montados em camaras de

ultra alto vacuo, dentro de criostatos ou acoplados a eletroimas.

Por outro lado, a técnica tem velocidade de aquisicdo de dados relativamente
reduzida. As estruturas a serem medidas precisam estar aderidas a um
substrato. A “janela” maxima de coleta de dados, ou seja, a area da superficie
que é medida é limitada pela amplitude do scanner, que normalmente &
pequena, 0 que exige que amostra seja bem homogénea possibilitando que a

imagem de uma area peguena possa ser usada para descrever toda amostra.

Portanto, a AFM é uma técnica de caracterizacao de superficie muito poderosa
e de extrema importancia para a ciéncia moderna em geral, mas em alguns
casos a técnica pode ser um pouco invasiva, problema que pode ser

minimizado com a escolha do modo de operacdo mais adequado.
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As medidas de AFM apresentadas neste trabalho foram obtidas num AFM
instalado do laboratério de Microscopia de Forca atdbmica do LAS-INPE. O

equipamento sera descrito a seguir.

4.1. Microscopio de Forgca Atdmica Veeco Multimode V Scanning Probe
Microscope

O microscopio usado neste trabalho € um Multimode V Scanning Probe
Microscope fabricado pela Veeco (Figura 4.9) operando como AFM usando um
scanner com limites de janela varrida de 125 um x 125 pm x 10 uym e ponta de
nitrato de silicio modelo NP20 medindo no modo contato ou contato

intermitente.

Figura 4.9. Foto do Microscopio de Forca Atbmica Veeco MultMode V,
montado no laboratério de AFM do LAS-INPE.

A andlise das imagens adquiridas foi feita com a ajuda do aplicativo Research

NanoEscope 7.30 (Figura 4.10) também desenvolvido pela Veeco.
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Figura 4.10. Tela do aplicativo Veeco Research NanoEscope 7.30 durante
0 processo da aplicagdo do filtro Flaten e célculo da

rugosidade da superficie.

Esse aplicativo foi usado para aplicar o filtro “flaten” nas imagens, ajustar a
melhor escala na direcao z e em seguida determinar a rugosidade média (R,) e
média quadratica (Rq) para cada imagem adquirida. Os valores de R, e Rq

podem ser calculados pelas formulas abaixo (eq. 4 e eq. 5):

1

Ra = [fy|2Cx, y)ldxdy, eq. 4

Ry =[G lllzCoy)dxdy eq. 5

onde x e y sdo coordenadas de posicdo no plano da amostra, z a altura

respectiva a cada par (x,y) e ¢ € o tamanho lateral da janela varrida.
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5. DIFRACAO DE RAIOS X CONVENCIONAL

O fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen foi o primeiro a observar e estudar os
raios X no ano de 1895 [44], mas foi Max Theodor Felix von Laue que fez os
primeiros estudos de difracdo de raios X em cristais [44, 36]. Em 1912, com
base em sua experiéncia em difracdo de luz por grades de uma e duas
dimensdes, Laue formulou uma teoria para difracdo de raios X em estruturas
tridimensionais e aplicou no estudo de estruturas cristalinas, obtendo assim o

prémio Nobel de Fisica desse mesmo ano.

Desde o trabalho seminal de von Laue, a técnica de difracdo de raios X vem
sendo amplamente aplicada ao estudo de estruturas cristalinas e nunca perdeu
sua relevancia, pelo contrario, esta técnica esta constantemente sendo
aprimorada e na atualidade é usada em diversas areas da ciéncia. O estudo
das estruturas de proteinas [45], micro-organismos [46], acidos nucleicos [47],
sdo alguns exemplos de aplicagBes mais recentes da técnica de difracdo de

raios X.
5.1. Leide Bragg e as condi¢cdes de difracdo de Laue

Uma maneira simples de interpretar a difragcdo de raios X por um cristal,
imaginar um feixe de raios X monocromatico sendo refletido por um conjunto
de planos paralelos separados por uma distancia d (veja a Figura 5.1).
Interferéncia construtiva ocorrera quando a diferenca de caminho percorrido
pelos feixes refletidos por diferentes planos (2dsen®) for um mdaltiplo inteiro do

comprimento de onda (4). Isto é
2dsenf = nA. eq. 6

Essa € a lei de Bragg, que s6 é vélida para 1 < 2d [36, 48].
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Feixe incidente Feixe refletido

Figura 5.1. Difracdo de um feixe de raios X por planos paralelos,

separados por uma distancia

Por outro lado, a condicdo de difracdo de Laue diz que quando um feixe de luz
incide sobre um cristal na dire¢do do vetor unitdrio , sé ocorrera a formacgéo

de um feixe de luz difratado na dire¢do do vetor unitario , se as trés equacdes

a seguir (eq. 7) forem satisfeitas [36, 48]:

!

a+(5-§)=h
6-(H—§0):k)l eq. 7
¢+ (8-8)=1

Essas trés equagOes sdo conhecidas como equacdes de Laue e nelas a, b e
C s&o os trés vetores da rede cristalina, (hkl) sdo inteiros e A é comprimento

de onda da luz incidente.

Se definirmos o vetor transferéncia de momento (q) como:

4=k(s-$)

podemos reescrever as equacdes de Laue da seguinte forma:
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deG=2h
beq=27k eq. 8
Geq=2mt

Em termos de trés vetores reciprocos (a*,b* e ¢*), o vetor da rede reciproca

—

G, tem aforma:
G,, =ha* +kb* +lc*, eq. 9

onde h, k e | sao inteiros. Os vetores reciprocos sao definidos em termos dos

vetores da rede cristalina (a, b e c¢), como a seguir:

271(b % €)

ar=————+~ eg. 10
e (bxc)

5 = 271(Cx3) eq. 11
as (bx¢c)’

gr = 2/Maxb) eq. 12
e (bxc)

!

Verifica-se que o vetor G, satisfaz a condicdo de difracdo de Laue (eq. 8).

Portanto a condicdo de difracdo em questdo nos diz que sé ocorrera a

formacéo de um feixe difratado quando G =éhk| :

—

O vetor G, descreve um conjunto de pontos periodicamente espagcados num
espaco reciproco. Os pontos do espaco reciproco formam a rede reciproca do

cristal. Portanto, cada ponto (hkl) da rede reciproca esté relacionado a um

plano (hkl) da rede cristalina através das equacdes de Laue.

A rede reciproca tém propriedades que sao importantes nos trabalhos de
cristalografia. Aqui citaremos duas delas:
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i) O vetor thl é perpendicular aos planos (hkl) da rede cristalina [36,

48];

ii) A distancia interplanar (d,,) entre dois planos com indices (hkl) da

rede cristalina esta relacionada com o médulo do vetor éhkl por [36, 48]:

27

dy = eq. 13

Lembrando-se da condicdo de Laue para difracdo (eq. 8) e observando a

Figura 5.2, verifica-se que:

Portanto a formulacéo de Laue é equivalente a lei de Bragg.

Figura 5.2. Esquema que ajuda a enxergar a equivaléncia entre a lei de

Bragg e a condicao de difracdo de Laue.
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As técnicas baseadas na difracdo de um feixe de raios X que incide sobre a
amostra sob um angulo maior que o angulo de incidéncia critico, usam

geometrias parecidas com as do esquema da Figura 5.3a.

Figura 5.3. a) Configuracdo basica usada em técnicas baseadas em
difracéo especular. b) Graus de liberdade que a amostra deve

ter.

Nessas montagens, a saida da fonte de raios X e o detector, normalmente,
estdo dispostos sobre um circulo com a amostra no centro, pois essa
configuracéo facilita a constru¢cdo do gonidmetro, mas pode haver excecgdes.
Na maioria das vezes a fonte de raios X é fixa enquanto o detector pode ser
transladado sobre o circulo mostrado no esquema, de forma que ele possa
varrer a maior parte do circulo possivel e a amostra também deve ter pelo

menos os graus de liberdade mostrados na Figura 5.3b.

Essas medidas nos dao informacgdes a cerca de planos profundos da amostra,
ou seja, de planos que estdo abaixo e paralelos ao plano da superficie da
amostra, pois essas geometrias permitem que o feixe penetre profundamente
no material (na ordem de m). Com essas medidas, podemos estudar, por
exemplo, a qualidade cristalina, orientacao cristalina e tensées acumuladas nos

filmes depositados.
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A segquir, sera descrito o tipo mais comum de varredura co-planar e que foi

usado neste trabalho que sado as varreduras 6—-26.
5.2. Varreduras o — 20

Nas varreduras w — 26 simétricas ou 6 — 260, n6s medimos o feixe que esta
sendo difratado (se existir feixe difratado) sob um angulo igual ao angulo de
incidéncia em relagdo a superficie da amostra (6=46;). Se considerarmos a
montagem da Figura 5.4a, uma varredura 6—26 corresponde a incidirmos o
feixe sob um angulo @ e posicionamos o detector num angulo &; igual a 26 e
fazemos uma varredura sempre incrementando & pelo dobro do incremento

em 6.

As varreduras 6—26 sao ao longo do vetor espalhamento G e com elas, nés

“passeamos” pelos planos paralelos ao plano da superficie da amostra, o que

corresponde a uma varredura linear no espaco reciproco (Figura 5.4b).

Figura 5.4. a) Configuragdo basica usada em varreduras &-26. b)
Diagrama onde podemos ver como 0 espaco reciproco é

varrido numa varredura 6—26.
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Podemos ver que no exemplo da Figura 5.4 o angulo de Bragg & coincide com
0 angulo « entre o feixe incidente e a superficie da amostra, ou seja, os planos
de Bragg simeétricos estdo perfeitamente paralelos a superficie da amostra
(veja a Figura 5.3). Podemos também ter a situagdo em que o0s planos
cristalinos simétricos ndo estejam completamente paralelos a superficie da
amostra ou queiramos varrer em torno de um plano inclinado (varredura
assimétrica) em relacao a superficie da amostra. Nesses dois casos existe um
desvio entre w e 6. Podemos, portanto, fazer varreduras w — 26 onde o angulo
« € diferente de 26/2, mas continuamos a varrer, variando o angulo 26 do
dobro da variagao feita em « . Essas varreduras sédo chamadas de varreduras
a—260 assimétricas. Devemos lembrar que neste trabalho sé utilizamos

varreduras simétricas.

Observe que com um feixe monocromatico o maior valor de q que podemos

atingir é 2k, e portanto, numa varredura w — 26, nés s6 poderemos ver 0s
pontos do espaco reciproco que estiverem sobre um segmento de reta de

comprimento 2k perpendicular a superficie da amostra.

Como ja foi discutido, toda vez que o vetor ¢ for igual a um vetor da rede
reciproca, ou seja, toda vez que a ponta da seta que 0 representa tocar um
ponto da rede reciproca, serd observada a formacdo de um feixe difratado
(condicado de Laue para difracdo). Fazendo um grafico, que € conhecido por
difratograma, onde o eixo x corresponde ao angulo 26 e o eixo y a intensidade
do feixe difratado, n6s veremos a formacéo de picos bem definidos em alguns
valores de 26. Cada pico é referente a difracdo por um conjunto de planos com
a mesma distancia d entre si (familia de planos), sendo que d pode ser
relacionado com 26 pela eq. 14, que é valida para o caso simplificado de uma

rede cubica.

a

Ay = eq. 14
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Assim, conhecendo o valor d,,, , podemos saber o valor do parametro de rede

do material.

Como as varreduras @-26 “enxergam” apenas os planos paralelos a superficie
da amostra, a presenca de picos relativos a uma mesma familia de planos nos
diz que a amostra é monocristalina e a coordenada 26 do centro deste pico diz

qual familia de planos esta paralela a superficie da amostra.

Normalmente uma medida &-26 convencional pode mostrar desvios
pequenos na coordenada 26 do centro do pico em relacdo ao valor previsto
teoricamente, indicando uma alteracdo no parametro de rede na diregéo
perpendicular a superficie da amostra. Isso significa que o material pode estar
sendo comprimido (ou estendido) nesta direcdo por algum motivo, 0 que causa
modificacdo em seu parametro de rede. Conhecendo a distancia interplanar,
gue pode ser obtida através da coordenada do centro do pico e o os indices
(hkl), o célculo pelo qual podemos estimar o desvio no parametro de rede
torna-se trivial. E comum observar esses desvios no parametro de rede em
camadas epitaxiais devido a deformacdes introduzidas pela presenca do

substrato.

Para fazer as medidas 6-26, usamos o difratbmetro como ele esta sendo
mostrado na Figura 5.4 e colocamos as amostras na cabecga goniométrica e
alinhamos o equipamento de modo que a amostra fique no centro do anel.
Depois da amostra devidamente montada e alinhada, nés movemos o
gonidbmetro que movimenta o braco 26, onde esta acoplado o detector, numa
velocidade duas vezes maior do que movemos 0 gonidbmetro que controla a
varredura no angulo 8 enquanto registramos a leitura do detector. Lembrando

que a direcao do movimento em & e em 26 estdo mostradas na Figura 5.3.

As medidas 6-26 especulares sdo sensiveis a variagbes no parametro de
rede nas dire¢cdes perpendiculares a superficie da amostra, enquanto que as

variacdes na direcdo paralela a superficie podem ser vistas por varreduras
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6-26 na geometria de incidéncia rasante, que serdo discutidas mais a frente

neste texto.
5.3. Varredurasem w

Nas varreduras em & (&-scans) ou Rocking Curves, a amostra é alinhada em
valores de w e 260 referentes a uma familia de planos [hkl] especifica, em
seguida fazemos varreduras movendo a amostra ao longo de w em torno do
pico (veja a Figura 5.5). Dessa forma, fazemos uma varredura transversal no

espaco reciproco, como pode ser visto no esquema da Figura 5.5.

Figura 5.5. Representacdo de uma varredura em & no espaco reciproco.

O centro do pico de uma varredura em w esta relacionada com o parametro de
rede do material na direcdo paralela a superficie da amostra e a largura média

a meia altura do pico esta relacionada com a qualidade cristalina do material.
5.4. Mapas do espaco reciproco

Como vimos, varreduras w — 26 investigam 0 espaco reciproco na direcéo
perpendicular ao plano da amostra, enquanto que as varreduras em

investigam numa direcdo aproximadamente paralela ao plano da amostra.
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Assim, se fizermos varias varreduras w — 26 para diferentes desvios em w,
podemos construir o que chamamos de mapa do espacgo reciproco, que nos
permite investigar a difracdo de raios X em torno de um ponto especifico da

rede reciproca.

As medidas de difracdo de raios X de alta resolucdo usando raios X gerados
por tubos selados apresentadas nesse trabalho foram realizadas em um
difratbmetro de alta resolu¢do Philips X Pert instalado no laboratério de

difracédo de raios X do LAS-INPE o. O sistema sera descrito no item a seguir.
5.5. Difratdmetro de raios X de alta resolucao Philips X"Pert MRD

A necessidade de um difratbmetro de alta resolucdo pode ser verificada
quando diferenciamos a equacéo de Bragg (2dsenf = nl) obtendo a relacéo

abaixo.

Ad AL A6

ed. 15
d A tané a

O limite de variacdo Ad/d entre os planos é determinado pela diferenca entre a
variagdo no comprimento de onda A1/A (dispersédo espectral) e a divergéncia
do feixe 46. Desta forma, se precisamos resolver variacdes nas distancias
interplanares Ad/d da ordem de 10°, comuns em camadas epitaxiais, é
necessario que tenhamos um feixe de raios X incidente com variagdes no
comprimento de onda 41/1 e divergéncia 46 também nessa ordem de
grandeza. Além do mais, € necessario que o gonidmetro seja capaz de realizar
movimentos angulares compativeis com esta resolugdo. O conjunto dessas
caracteristicas ndo sdo encontradas nos difratbmetros de raios X
convencionais, que mesmo com o uso de fendas colimadoras, a divergéncia do

feixe incidente (A8) nunca é inferior a 0.1° (~ 107 rad).

O difratbmetro de raios X de alta resolugdo Philips X'Pert MRD (Material

Research Diffractometer), usado neste trabalho, pode ser visto na Figura 5.6 e

tem todas as caracteristicas mencionadas no paragrafo anterior. O difratdmetro
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X'Pert é constituido por um gonidmetro de alta resolu¢do, o qual podemos
equipar com diferentes modulos 6ticos pré-alinhados na saida do tubo (6tica
primaria) e na entrada do detector (6tica secundaria). Essa flexibilidade na
configuragdo permite a realizagdo de diferentes tipos de medidas como
“Rockin-curves”, varreduras 6 — 26, mapas do espaco reciproco, medidas de

refletometria de raios X, entre outras.

Figura 5.6. Vista frontal da cAmara interna do difratdmetro de raios X de
alta resolucdo Philips X'Pert MRD na configuracdo de Triplo
Eixo.

O gonidbmetro de alta resolugdo conta com dois discos 6ticos possibilitando
movimentos independentes nos bracos w de -4° a + 105° e 26 de -9° a 160°,
ambos com passo de 0,0001°. O porta amostras permite o translado da
amostra ao longo dos eixos x/y de £ 50 mm com passo de 0,01 mm e do eixo
z (altura da amostra) de 10 mm com passo de 0,001 mm. Além disso, permite
realizar a rotacdo da amostra ao longo de ¢ (azimutal) de 360° com passo de

0,01° e ao longo de y de + 90° com passo de 0,01° (veja a Figura 5.3b).

O tubo de Raios X, com alvo de Cu e janela de berilio, pode ser configurado
em foco linha ou foco ponto. No foco ponto, o tubo gera um feixe de seccéo

circular com diametro de aproximadamente 2 mm, enquanto que no foco linha
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o feixe tem formato achatado com altura de cerca de 2 mm (direcdo z) e largura

limitada por uma mascara (Beam Mask) (no plano xy).

Dentre os mobdulos o6ticos pré-alinhados, o mais importante para a alta
resolucdo € o monocromador de Bartels [49], que consiste em 4 monocristais
de germanio ultrapuros arranjados de forma que o feixe oriundo do tubo em
foco ponto incida nos cristais e reflita nas direcdes [220], desta forma,
conseguimos um feixe (que incide na amostra) com divergéncia A6 = 12" =

5,7 x 107> rad e uma dispers&o espectral A1/ ~ 2 x 10™* (veja a Figura 5.7).

De forma geral podemos combinar os mddulos 6éticos para configurar o X Pert
de trés formas principais, que sao as configuracdes rocking-curve, triplo eixo e
incidéncia rasante. Um esquema ilustrando as trés configuracbes pode ser

vista na Figura 5.7.

Na configuracdo rocking-curve (Figura 5.7a) o tubo é configurado em foco
ponto e a Gtica primaria consiste apenas do monocromador de Bartels. Depois
de difratado pela amostra, o feixe entra direto no detector de raios X com
abertura angular de 1°. Como o préprio nome diz, essa configuracdo é usada

para medir rocking-curves (varreduras em w).

Se mantivermos o tubo em foco ponto e o monocromador de Bartels na Gtica
primaria e adicionarmos um cristal analisador composto por dois cristais de
germanio [220] na Gtica secundaria, temos a configuracdo de triplo eixo (Figura
5.7b). Essa configuragdo é usada para fazermos varreduras w — 26 com alta
resolucdo e mapas do espaco reciproco. Se chamarmos cada difracdo que o
feixe sofre de um eixo, teremos o primeiro eixo no monocromador, o segundo

na amostra e o terceiro no analisador, portanto 0 nome triplo eixo.

Ainda podemos colocar o difratdbmetro em uma configuracdo onde o tubo é
posicionado em foco linha e colocamos uma fenda Soller, uma fenda de
divergéncia e um atenuador na Otica primaria e na Otica secundaria um

colimador de placas paralelas, uma fenda de divergéncia e um monocromador
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de grafite (Figura 5.7b). Essa configuracdo € apropriada para medidas de
refletometria de raios X e difracdo em incidéncia rasante.

Figura5.7. As trés configura¢des basicas do difratdmetro de raios X de
alta resolucao Philips X"Pert MRD usado neste trabalho. (a)
configuracdo de rocking-curve, (b) configuragcéo de triplo eixo,
(c) e configuracdo para medidas de refletividade e difragédo

com incidéncia rasante em filmes finos.
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6. REFLEXAO E REFRACAO DE ONDAS ELETROMAGNETICAS EM
INTERFACES IDEAIS

Uma onda plana com comprimento de onda propagando-se num meio com
indice de refracdo incide sobre uma interface plana entre dois meios com
indices de refracdo diferentes ( e ), com um &angulo de incidéncia |,
conforme mostrado na Figura 37. Nessa situacéo, é possivel observar que uma
parte da onda é refletida na interface sob um angulo igual ao angulo de
incidéncia e outra parte é refratada fazendo um angulo com o plano da
interface, segundo a lei de Snell [50]. Dependendo dos valoresde , , e
podemos ter uma reflexdo externa total, ou seja, sem onda refratada [50, 51].
Também, a profundidade de penetracdo () dessa onda no material depende

fortemente desses mesmos parametros [51].

Onda Incidente i Onda Refletida

Onda Refratada

i Onda Evanescente

Figura 6.1. Representacéo da lei de Snell para refracdo e reflexdo de uma
onda plana numa interface entre dois meios com indices de

refracdo e
O indice de refracdo ( ) de um material pode ser expresso como [52]:

— eq. 16

Nessa equacéo, € a densidade média de elétrons do material e
€ 0 raio classico do elétron. A constante € conhecida

como a constante de corre¢éo de dispersao.
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Se considerarmos que existe absorcéo da onda pelo meio, podemos escrever o

indice de refracao de forma mais completa, como segue
n=1-68—ip, eq. 17

onde a parte real (1 — ) continua dependendo de propriedades do material
como a densidade e a parte imaginaria 8, esta relacionado com a absorcdo da
radiacdo pelo material. Os valores de § variam normalmente no intervalo de

4x107°a50x 107%e B é cerca de 10 vezes menor [52].

A reflexdo externa total ocorre quando a onda incide sob um angulo de
incidéncia critico 6, que faca a ser nulo quando aplicamos a lei de Snell. Assim,
considerando que a onda vem de um meio com indice de refragdo muito
proximo de 1 (como o ar) e passa para um meio onde a absor¢do da onda é

desprezivel (8 = 0) com indice de refragdo n = 1 — §, nés temos que
(1)sen (g — 9) = (1-06)sen (g - a) , eg. 18
sen (g - 90) =(1-46)sen (g - 0),
1-8=cos(8,), eq. 19
92
1-6= 1—7C+0(0C),

6, ~V26. eq. 20

Se considerarmos que x € a direcdo ao longo da interface e z € a direcdo
normal a interface, a onda de raios X refratada que se propaga através da
superficie da amostra € dada pela eq. 21.

E’ — Eoeiﬁ-? — Eoeﬁé-(xcosa+zcosa)_ eg. 21

Se usarmos a Lei de Snell, temos que
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(1 —-98)cos(a) = cos (6).
Lembrando que 1 — § = cos (8,) (eq. 19) temos

cos(6.) cos(a) = cos (6),

cos (0)
cos (8¢)°

cos(a) = eq. 22

Aplicando a Ultima equacédo e a identidade sen?(a) = 1 — cos? (a), podemos

chegar ao seguinte resultado:

2
sen(a) = \/1 — Cos(e) \/[Cos(e) —1. eq.23

cos(OC) cos(0¢)

Com isso, podemos obter 0 médulo do campo elétrico dentro do material |E|

que € dado por eq. 24:

2 Y2
18| = 5o lemvonl 1 zenli@h eq. 24

Analisando a ultima equacédo, podemos notar que ela descreve uma onda que
se propaga na direcao x, ou seja, paralelamente a superficie da amostra (onda
evanescente) e uma exponencial decrescente ao longo da direcéo z, ou seja, a
intensidade diminui de forma relativamente rapida a medida que penetramos na
amostra, implicando numa pequena profundidade de penetracdo (I) no
material, que é dada pela eq. 25 [51, 52].

A

= ——.
2mV28—sen?0

eq. 25

O valor de I é em torno de 50 A para a maioria dos materiais solidos se
usarmos 1 ~ 1 A. Lembramos que isso é para angulos de incidéncia iguais ou
menores que o angulo de incidéncia critico. Para angulos de incidéncia maiores

que 6. a penetracdo no material € da ordem de 1076 m.
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7. REFLETOMETRIA DE RAIOS X

Se considerarmos um feixe de raios X monocromatico e perfeitamente
colimado que esta viajando por um meio 1 de indice de refragédo e incide
sobre a interface do meio 1 com o meio 2 que tem indice de refracdo e
espessura , se 0 angulo de incidéncia ( ) for maior que o angulo de
incidéncia critico, parte do feixe incidente é refletido e a outra parte é refratada
passando para o meio 2. Ocorre um fendmeno idéntico quando o feixe que
passou para o meio dois, encontra a interface com o meio 3 de indice de
refracao (veja a Figura 7.1). Por enquanto, também vamos considerar que

as interfaces ente os meios séo perfeitamente planas.

Figura7.1. Esquema de um feixe de raios X cujo campo elétrico
associado € incidindo em um filme fino sobre um substrato.

seria o indice de refracdo do meio onde a amostra estaria

imersa, que normalmente € o ar, o indice de refragdo do

flme e o indice de refracdo do substrato.

Usando os coeficientes de Fresnel para refletividade [52] e considerando
apenas as reflexdes de primeira ordem, a intensidade ( ) do feixe refletido pelo

conjunto das interfaces mostrado na Figura 7.1 € dada pela eq. 26 [52, 53],

eq. 26
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Onde R;, € a refletividade da interface entre o meio 1 e o meio 2; R,3 € a
refletividade da interface entre o meio 2 e o meio 3. d, é a espessura do meio 2
e k,, € a componente do vetor de onda do campo E, perpendicular as

interfaces ente os meios.

Para fazermos um modelo mais realistico onde a interface entre os meios 1 e 2
apresenta rugosidade, temos que multiplicar a refletividade (R) pelo fator de
Debye-Waller [52, 54] obtendo assim uma equacao para a refletividade total
(Reotar) €:

Reotar = Re_afﬁkil- eq. 27

Nessa equagéo, o;, € 0 desvio quadratico médio da posi¢cdo dos atomos da
interface entre os meios 1 e 2 em relagcdo a posicdo média dos atomos no

plano da interface e k; , € o a componente perpendicular do vetor de onda do

campo E, [55, 56].

Observe que a intensidade do sinal refletido (R;,:q;) € UmMa superposicao dos
feixes refletidos entre as duas interfaces mostradas na Figura 7.1 e depende da
refletividade das interfaces entre os meios 1 e 2 e entre 0s meios 2 e 3, da
espessura do meio 2 (d,), da rugosidade da interface através do fator de

Debye-Waller e do &ngulo de incidéncia implicito no valor de k; ; .

Medidas de refletometria de raios X consistem basicamente de medidas w — 26
com valores de w pequenos, normalmente menores que 3°. As varreduras
mostradas neste trabalho foram feitas num difratdbmetro de Raios X de alta
resolucdo Philips X'Pert MRD descrito no item 5.5 na configuracdo de

incidéncia rasante também descrita neste mesmo item.
7.1. Analise das medidas de refletometria de raios X

Um gréfico tipico de uma medida de refletometria de raios X (refletograma)
pode ser visto na Figura 7.2 que mostra o espectro de refletividade de raios X
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medidos num filme de CaF, com espessura (t) de 32,6 nm crescido sobre
substrato de Si orientado na diregdo [111] por MBE com temperatura de
substrato (T*“°) igual a 500 °C. Para valores de w maiores que o angulo de
incidéncia critico ocorre a refragdo do feixe para dentro do filme de CaF, e a
intensidade do feixe refletido cai exponencialmente. Quando o feixe refratado
atinge a interface entre o filme e o substrato comeca a interferéncia entre os
feixes refletidos nas duas interfaces, formando as franjas de interferéncia

devido a espessura finita do filme, caracteristicas da curva de refletividade.

108 E T i T ' T L T E T g T ' T ?
10F Amostra 9112 1
100k T =500°C ]
10° i t=32,6 nm E
= 10*} W 5
- F YA A(U
O') 3[ i \\ A -
3 10 3 v I'\V./\\ p
102 ;E \ \
”m ‘
10 1 . \V\ i ﬂu‘w E
10° | 1
10-1 [ . 1 . 1 : 1 . ! . ! . L]
00 05 10 15 20 25 30

o (graus)

Figura 7.2. Refletograma de raios X de uma amostra de CaF, (t=
32,6 nm) crescido sobre substrato de Si(111) a temperatura
de substrato (T***) igual a 500 °C.

Quando temos apenas trés meios envolvidos como no caso de um filme
crescido sobre um substrato, a periodicidade das oscilagbes (Aw) pode ser
relacionada com a espessura da camada (t) de forma relativamente simples

usando a seguinte formula:

t =— eq. 28
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Esta férmula é valida para w > 4w, [53, 57] e o0 valor de Aw deve ser usado em

radianos.

Das medidas de refletomeria de raios x também podemos determinar o valor do
angulo de incidéncia critico, que é o angulo para o qual a intensidade refletida &
a metade da intensidade maxima I,,4, [58]. Para facilitar a determinacdo do
angulo critico no grafico de refletividade é aconselhavel que o eixo das
intensidades seja colocado em escala linear, como pode ser visto na Figura
7.3.

Figura 7.3. Refletograma de raios X de uma amostra de CaF, (t=
32,6 nm) crescido sobre substrato de Si(111) a temperatura
de substrato (T***) igual a 500 °C.

Os valores de t, Iz, € w, determinados como descrito anteriormente, entram
como dados iniciais para o ajuste das curvas teoricas as curvas de refletividade
medidas. Nesse trabalho utilizamos o programa WinGIXA da Philips para
simular as curvas de refletividade e chegar ao melhor ajuste. Do ajuste das
curvas podemos obter além da espessura e do angulo de incidéncia critico as

rugosidades da superficie do filme e da interface do filme com o substrato. O
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WinGIXA também fornece um parametro numeérico relacionado a qualidade do
ajuste (x?) que é determinado através do desvio quadratico médio entre as

intensidades medidas e calculadas em escala logaritmica.

A Figura 7.4 mostra uma curva de refletometria de raios X medida numa
amostra de CaF, crescido sobre substrato de Si(111) e a curva tedrica que

melhor se ajustou a curva medida, através do WinGIXA.

Figura 7.4. Dados de refletividade de raios X medida numa amostra de
CaF, crescida sobre substrato de Si(111) ) e a curva teorica

com melhor ajuste calculada com o programa WinGIXA.
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8.  DIFRACAO DE RAIOS X SINCROTRON

Devido a pequena quantidade de material depositado néo foi possivel observar
sinal de difracdo de raios X nas amostras de filmes finos de CaF, crescidos
sobre Si(111), utilizando os difratbmetros convencionais de laboratério. Dessa
forma foi preciso usar radiacdo sincrotron para completar a caracterizacao
estrutural nessas amostras. Como a fonte sincrotron possui uma intensidade
de feixe incidente cerca de oito ordens de grandeza maior que um tubo de
raios X convencional, espera-se obter um sinal difratado plenamente

mensuravel usando a facilidade sincrotron.

A seguir faremos uma breve descricdo da linha XRD2 do LNLS (Laboratorio

Nacional de Luz Sincrotron) onde foram realizadas as medidas.
8.1. Linha XRD2 do Laboratdrio Nacional de Luz Sincrotron

A Figura 8.1 mostra um esquema dos componentes basicos da linha XRD2 do
LNLS. Apds sair do anel, o feixe viaja por um caminho em vacuo dentro de um
tubo metéalico enquanto passa por diversos elementos 6ticos. O primeiro deles
€ um espelho curvo coberto com rodio que funciona como um filtro passa baixa
que remove fétons de alta energia e foca o feixe na diregcdo vertical
(meridional). Em seguida temos um monocromador sagital de cristal duplo de
Si(111) que permite escolher o comprimento de onda com resolucéo de 5 eV.
Esse monocromador também é responsavel por focar o feixe na direcao
horizontal. Ele transforma um feixe de 30 mm de largura por 1 mm de
espessura num feixe monocromatico de 1 x 1 mm?. O monocromador sagital
permite que a linha opere com energias num intervalo de 4 a 12 keV que
corresponde a comprimentos de onda que vdo de 3 a 1 A, respectivamente,
permitindo inclusive varreduras em comprimento de onda nesta faixa. O feixe
ainda passa por um conjunto de filtros e detectores que permitem monitorar o
feixe incidente na amostra. O ultimo componente da linha é um difratdmetro

HUBER de quatro ou seis circulos que pode ser visto na Figura 8.2. A Figura
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8.3 mostra um esquema que ilustra 0s movimentos possiveis da amostra e as

posi¢cdes da amostra e do detector.

Figura 8.1. Esquema mostrando os componentes béasicos da linha XRD2
do LNLS
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Figura 8.2. Difratbmetro HUBER instalado na linha XRD-2 do LNLS.

Figura 8.3. Esquema do difratbmetro HUBER, mostrando os movimentos

possiveis e a localizacao dos principais componentes.

No final do caminho em véacuo, cerca de 30 cm antes da amostra, ha um
conjunto de fendas que permite controlar a largura vertical e horizontal do feixe

incidente.
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O difratdmetro fica dentro de uma cabana blindada contra raios X para evitar
que os usuarios da linha recebam doses excessivas de radiacdo e todo o
sistema pode ser operado remotamente de fora da cabana com a ajuda de

programas que funcionam em ambiente Linux.

No momento da realizagdo deste trabalho tinhamos a possibilidade de usar trés
detectores: um Cyberstar, de cintilacdo, um Canberra de estado sélido (Ge)
com uma resolucdo em energia de 160 eV e um detector de area Pilatus,
baseado numa matriz de fotodiodos de Si. Optamos por usar o detector tipo
Pilatus, pois a sua caracteristica de deteccdo em paralelo poderia agilizar o

trabalho de medidas de mapas do espaco reciproco.

Além da capacidade de detec¢do em area, o 2D Pilattus 100K da linha XRD2
(Figura 8.4) pode operar no modo single-photon-counting (contagem de Unico
féton), € composto por 487 x 195 = 94 965 pixels, tendo cada um com area de
172 x 172 ym?. A area ativa do detector é de 83,8 x 33,5 mm?, a taxa de
contagem de cada pixel é maior que 2 x 10° counts/s/pixel (contagens por
segundo em cada pixel), o tempo de resposta € abaixo de 2,7 ms, a faixa de

energia que ele pode detectar vai de 3 a 30 kel/ e um Framing rate de 200 Hz.

Figura 8.4. Detector 2D Pilatus 100K que pode ser usado no difratbmetro
HUBER da linha XRD2 do LNLS.
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Na linha XRD2 podemos fazer medidas de difracédo de raios X onde o feixe
incide na superficie da amostra sob um angulo maior que o angulo de
incidéncia critico numa configuracdo chamada de coplanar e/ou em
configuragcbes onde o feixe incide sob um angulo menor ou igual ao angulo de
incidéncia critico, numa configuracdo experimental de incidéncia rasante
chamada de configuracdo GID (Grazing Incidence Diffraction — Difracdo em

Incidéncia Rasante) [59].

Medidas executadas na configuracdo coplanar sdo analogas as descritas no
capitulo de difracdo de alta resolu¢éo usando o difratdbmetro X Pert (capitulo 0),
diferindo apenas por termos um feixe incidente muito mais intenso quando

usamos fontes sincrotron.

No item a seguir vamos descrever as medidas realizadas em configuracfes
GID.

8.2. Difracdo de raios X sincrotron na configuracdo de incidéncia

rasante

Na configuracdo de incidéncia rasante (GID — Grazing Incidence Diffraction)
medimos a difracdo da onda evanescente que viaja dentro do material
paralelamente a superficie da amostra [59, 50, 52], desta forma somos capazes

de investigar os planos perpendiculares a superficie da amostra.

Em condicbes de incidéncia rasante grande parte da radiacdo incidente é
refletida especularmente na superficie da amostra e uma pequena parte
penetra poucos nandmetros no material sendo difratada pelos planos
perpendiculares ao plano da superficie. No caso de um feixe com 1= 1,54
incidindo sob um angulo de 0.2° na superficie de um filme de CaF; cujo
5§ =100,5x10"7 e 6,=0,252°, a penetracdio do feixe serda de
aproximadamente 85 A [51, 52]. Dessa forma podemos dizer que o feixe
difratado tras informacdes principalmente sobre a estrutura da superficie da

amostra.
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Como apenas uma pequena parte da radiacéo incidente na amostra realmente
é difratada, temos que ter uma fonte muito intensa para que possamos ter um
sinal difratado suficientemente intenso para ser medido, portanto a

necessidade de uma fonte sincrotron.

A configuracdo basica usada em varreduras GID pode ser vista na Figura 8.5.

Figura 8.5. Configuracdo basica usada em medidas de difracdo de

raios X na configuracdo GID.

Para entender melhor as diferentes varreduras que podem ser feitas nessa

geometria, decompomos o0 vetor (3 num sistema de coordenadas relativo
(radial-angular) como pode ser visto na Figura 8.6. Com varreduras ao longo de
4., OU seja, deixando o detector fixo (26 fixo) e variando o angulo ¢, podemos
obter informacBes a cerca do tamanho e forma de uma regido com certo
parametro de rede. Varreduras ao longo de ¢,, sdo o analogas em GID as
varreduras w — 26 nas técnicas especulares, enquanto que com varreduras ao

longo de §,, nés podemos analisar a estrutura cristalina do material.
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Figura 8.6. Geometria da configuracdo GID.
Fonte: [59].
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9. PREPARACAO DO SUBSTRATO

Os substratos usados neste trabalho consistem de pastilhas, com
, cortadas de laminas comerciais de silicio crescidas na direcao
, com diametro de 100 mm e de espessura (como ilustrado na
Figura 9.1).

Figura 9.1. Clivagem das laminas, substrato, de silicio crescidas na
direcéo , com didmetro de 100 mm e de

espessura.

As pastilhas sdo clivadas/cortadas com o auxilio de um aparelho riscador,
construido no INPE/LAS especialmente para este fim (veja a Figura 9.2) [35].
Esse aparelho consiste, basicamente, de um braco articulado no qual € fixado
uma ponta de diamante que se apoia sobre a superficie da lamina por
gravidade e uma mesa onde a lamina pode ser presa por sucgdo pneumatica.
A mesa permite movimentar a lamina em seu plano, sendo que este movimento
pode ser de translacdo nas direcdes x e y ou de rotagdo no angulo . O
aparelho permite ajustar a pressdo que a ponta exerce sobre a lamina através

do ajuste dos contrapesos no bracgo articulado.
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Durante o corte, deve-se manter um fluxo de gas seco (N2) no ponto de corte
para evitar que particulas de silicio, que se desprendem dali, voltem a se
agregar a superficie da lamina gerando defeitos.

Figura 9.2. Aparelho riscador, desenvolvido no INPE-LAS para

clivar/cortar as laminas de silicio.

Depois de cortados, os substratos sdo montadas num suporte de teflon onde
cabem cerca de sete amostras (Figura 9.3). O suporte cabe dentro de um
béquer de 200 ml e auxilia no processo de limpeza dos substratos que sera

descrito a sequir.

As laminas comerciais de silicio apresentam uma camada de Oxido nativo
(Si0,), com cerca de 70 A, e uma camada de contaminagdo por
hidrocarbonetos, com cerca de 20 A, que precisam ser removidos para
possibilitar a deposicéo direta sobre o Si. Para isso, submetemos os substratos
a um processo de limpeza que consiste de um processamento quimico que
sera descrito no item a seguir e a um processamento térmico que é feito dentro
da camara principal do MBE, momentos antes do crescimento e, por isso, sera
descrito no item que descreve o processo de crescimento dos filmes, mais

adiante.
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Figura 9.3. Suporte de teflon que comporta até sete pastilhas usado na

limpeza dos substratos de Si(111).

9.1. Processamento quimico dos substratos de silicio

O processamento quimico segue basicamente o método de Shiraki [60] com

algumas adaptacoes.
Abaixo temos 0s passos seguidos no decorrer do processamento quimico:

1) Imersdo em tricloroetileno ou tetracloreto de carbono, a temperatura de

ebulicdo, por 5 a 10 minutos;

2) Imersdo em metanol ou isopropanol, a temperatura de ebulicdo, por 5 a
10 minutos;

3) Imerséo na solucédo de NH,OH:H»0,:H,0 (1:1:4), a temperatura de 75 a
85 °C, por 15 minutos.

4) Imersado na solucdo comercial de BOE (Buffered Oxide Etchant), por 5

segundos, a temperatura ambiente;
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5) Imerséo na solugcdo de HCI:H,0,:H,O (1:1:4), a temperatura de 55 °C,

por 10 minutos.

Inicialmente, o substrato passa por um desengraxe (passos 1 a 3) onde a
camada de hidrocarbonetos é removida, em seguida, é feita a decapagem
(passo 4), onde a camada de 6xido nativo € removida usando-se uma solugéo
comercial de HF tamponada com NH4F, conhecida como BOE, menos
agressiva ao substrato do que a solucdo de HF:H,O [61] e, finalmente, a
protecdo do substrato (passo 5) onde € crescida quimicamente uma camada de
SiO, sem contaminantes e com espessura menor que a do éxido nativo (3 a 4

monocamadas). Essa camada de protecdo é removida na etapa de

processamento térmico que sera descrita mais a frente.

A seguir, descrevemos alguns cuidados que devem ser tomados durante o

trabalho no laboratério para garantir o bom resultado ao fim do processo.

Nos passos 1 e 2 os substratos sdo mergulhadas num béquer com o solvente a
temperatura ambiente, em seguida, o banho é aquecido numa chapa quente
até que o liguido entre em ebulicdo. Os substratos permanecem no banho por
5 a 10 minutos sem controle de temperatura garantindo apenas que o solvente
esteja em ebulicdo. A retirada do suporte do banho é feita lentamente para
permitir que os substratos figuem por mais dez ou vinte segundos expostos ao
vapor do banho, sendo retirados lentamente. Este procedimento propicia a
condensacdo do vapor na superficie da amostra e posterior gotejamento,
carreando eventuais particulas desprendidas durante a fervura e que poderiam

voltar a se fixar na superficie dos substratos.

Os substratos saem do passo 1 e véao direto para o passo 2, mas do passo 2
para o passo 3, elas sao lavadas com agua deionizada (DI) em abundancia. Os
substratos descansam mergulhados em agua DI até que se prepare o banho

do passo 3.
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No passo 3, espera-se até que a solugdo de NH,OH: H,O (1:4) alcance a
temperatura de 75 °C para depois adicionar o H,O, a solucdo e esperar
novamente a temperatura atingir 75 °C. Os substratos sdo entdo mergulhados
na solugéo, onde ficardo 15 minutos. Depois do banho, os substratos s&o
novamente lavados e repousam em agua DI até que o aparato para o passo 4

esteja devidamente preparado.

Antes da decapagem (passo 4), os substratos devem ser bem secos com fluxo
de N, ultra-seco, em seguida, eles sdo mergulhados na solu¢cdo BOE até que o
oxido nativo seja totalmente removido, o que acontece em cerca de dois

segundos de mergulho.

Podemos saber que o 6xido nativo foi removido observando o molhamento da
superficie dos substratos, pois o SiO, é hidrofilico enquanto o Si é hidrofébico.
Portanto, enquanto for observado um filme de agua sobre a superficie, ao tirar
0s substratos do banho, a camada de SiO; ainda néo foi totalmente removida.

Depois da imersédo na solucdo BOE, os substratos sdo novamente lavados em
trés banhos consecutivos de H,O DI e repousam num banho de agua DI. Neste

passo, 0 repouso ndo deve ser longo, ndo devendo ultrapassar 10 minutos.

O passo 5 consiste da etapa de protecdo, nele as amostras s6 entram no
banho apds a solucéo estar na temperatura de 75 °C. Este processo deixa uma
camada de 6xido (SiO,) com 3 a 4 camadas atbmicas de espessura, 0 que
corresponde & cerca de 10 A protegendo a superficie do Si. Em seguida, os
substratos sdo armazenados numa caixa seca que consiste de um recipiente
onde mantemos permanentemente uma atmosfera positiva de N, ultraseco. Os
substratos ficam nessa condicdo até serem introduzidos na camara de
crescimento do MBE onde passardo pelo processamento térmico

imediatamente antes do crescimento.
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10. CRESCIMENTO POR EPITAXIA DE FEIXE MOLECULAR E
CARACTERI-ZACAO IN SITU DOS FILMES DE FLUORETO DE
CALCIO

Nesse topico, vamos descrever o processo de insercdo do substrato no
sistema MBE, a etapa de pré-aquecimento feito na camara de preparacéo, a
etapa de processamento térmico do substrato e a deposi¢cdo dos filmes de

CaF; e a observacéo in situ pela técnica RHEED.

Tomamos o cuidado de usar pincgas, luvas e mascaras durante 0 manuseio do
substrato para reduzir as possibilidades de contaminacdo; manter a caixa seca
e a porta da camara de inser¢cao num ambiente sob fluxo laminar; executar o
processo de carregamento num intervalo de tempo curto, para que o interior da
camara de insercao ficasse o minimo possivel em contato com a atmosfera do

laboratério.

A etapa de carregamento do substrato no sistema MBE consiste em retirar o
substrato da caixa seca, onde ele fica armazenado ap0s 0 processamento
quimico, fixa-lo num porta-substrato e carregar o porta-substrato na camara de

insergéo do sistema.

O porta-substrato usado € de molibdénio, e as pastilhas sdo fixadas nele
mecanicamente através de garras (veja a Figura 10.1). Em seguida abrimos a

camara de insercao que € mantida sob vacuo por uma bomba turbo molecular.

O porta-substratos é posto num cassete que comporta até 6 porta-substratos,
em seguida fechamos a camara de inser¢cdo e iniciamos imediatamente o

bombeamento.

Na camara de preparacédo, fazemos um pré-aquecimento no substrato a 300 °C
durante 20 minutos aproximadamente, para eliminar principalmente o vapor de
agua residual no substrato. A atmosfera na camara de preparacdo € da ordem

de 10 torr, mantida por bombas idnicas.
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Figura 10.1. Porta-substratos de molibdénio usado no crescimento MBE.
Neste  porta-substratos as amostras sdo fixadas

mecanicamente através de garras.

Depois do pré-aquecimento, esperamos o substrato esfriar e quando ele atinge
uma temperatura menor que 100 °C, abrimos a valvula gaveta que isola a
camara de preparagao da camara de insercao, permitindo a transferéncia do
substrato para a camara de crescimento. Uma vez que o substrato esteja na
camara de crescimento, fechamos a valvula gaveta, isolando novamente as

camaras.

Dentro da camara de crescimento, podemos iniciar 0 processamento térmico

do substrato que seré descrito a seguir.
10.1. Processamento térmico do substrato de silicio

A limpeza térmica é feita dentro da camara de crescimento MBE para remover
a camada protetora de Oxido intencional remanescente do processamento
quimico. A base do processo € que a elevagdo da temperatura do substrato
ativa uma reacdo entre o SiO, da camada protetora e 0 Si do substrato,
convertendo o SiO, em SiO, que é muito mais volatil, segundo a equacéo
Si0, + Si = 25i0. Dessa forma, a desoxidagdo térmica consome Si do
substrato, por isso, devemos garantir que a camada de Oxido protetora seja
fina, pois, do contrario podemos causar uma “erosdo” exagerada da superficie

do substrato.
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Se monitorarmos o padrdo RHEED da superficie do substrato durante o
aguecimento da amostra, veremos inicialmente um padrdo caracteristico da
superficie do Si(111) oxidada, que consiste do padrdo do Si(111) ofuscado

devido a presenca da camada de Oxido fina e amorfa (Figura 10.2a).

Quando o o6xido € removido, superficie do substrato de Si(111) se reorganiza
na reconstrucdo 7x7 [36, 62]. Desta forma, podemos acompanhar a
desoxidacdo da superficie através do RHEED, pois quando o oOxido €
completamente removido, observamos um padrdo caracteristico da

reconstrucao 7x7 do Si(111), como mostrado na Figura 10.2b.

Figura 10.2. a) Padrdo RHEED caracteristico da superficie oxidada do
substrato de Si(111). b) Padrdo RHEED caracteristico da

reconstrucdo 7x7 do Si(111), ap6s a remocdo térmica da

camada de 6xido protetora.

Apéds constatada a reconstrucdo 7x7, definimos a temperatura do substrato e
das fontes nos respectivos controladores de temperatura e iniciamos o

processo de deposicdo, logo apds as temperaturas serem atingidas

D

estabilizadas.

A seguir descreveremos o0 crescimento dos filmes de CaF, por MBE e a

caracterizacao através do RHEED.
10.2. Crescimento e caracterizagao in situ

Com os substratos dentro da camara de crescimento, imediatamente, apds o

término da limpeza térmica e com as temperaturas da fonte e do substrato
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estabilizadas nos valores desejados para o0 crescimento, posicionamos 0
substrato de forma que ele fiqgue diretamente exposto ao fluxo molecular e

podemos iniciar a deposi¢ao do CaF,, abrindo o obturador da fonte.

Neste trabalho, crescemos trés séries de amostras (séries |, 1l e Ill), totalizando
16 amostras, com a temperatura de substrato variando de 400 a 700 °C e a
temperatura da fonte de CaF, fixa em 1250 °C. Para as séries | e Il o tempo de
crescimento foi de 20 minutos e de 7 minutos para a série Ill. Na Tabela 10.1
temos os dados relacionados ao crescimento dos filmes e os resultados da
caracterizacdo de superficie dos filmes por AFM e refletometria de raios X que
ainda serao discutidos.

Imediatamente ap0s a abertura do obturador da fonte de CaF,, o padrdo

RHEED caracteristico da reconstrucdo 7 x 7 do Si(111) muda devido a
presenca do CaF,, como pode ser visto na Figura 10.3 a e b, obtidas 5 s ap0s
a abertura do obturador para duas amostras crescidas a 400 °C e 550 °C,
respectivamente. Para o crescimento com temperatura de substrato em 400 °C,
o padrdao RHEED apés 20 s de crescimento exibe barras, pontos fixos e anéis
concéntricos. Este padrédo fica melhor definido apdés 30 s de crescimento e
totalmente estabelecido apd6s 10 min, permanecendo assim até o final do

crescimento (20 min) (ver Figura 10.4).

Para temperatura de substrato de 550 °C, inicialmente (5 s) podemos ver o
padrdao da reconstrucdo 7 x 7 do Si(111) e a presenca de barras cujo
espacamento indica que sdo referentes ao CaF,(111). Ap6s 20 s de
crescimento praticamente s6 vemos as barras paralelas que se tornam mais
evidentes com 10 minutos de crescimento e persiste até o final do crescimento

em 20 minutos.
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Tabela 10.1.

Dados do crescimento e caracterizagdo de superficie dos filmes de CaF, crescidos sobre Si(111): Temperatura da
célula de CaF, = 1250 °C; tempo de crescimento = 20 min para as séries | e Il e 7 min para série lll; temperatura do
substrato (T**®); angulo critico para reflexdo externa total (w,); espessura da camada (t), rugosidade da camada
determinada através do melhor ajuste das curvas de refletometria de raios X com WINGIXA (R™); desvio médio entre
a intensidade medida e calculada em escala logaritmica (x2); densidade de grdos (GD); Rugosidade média (R,) e
média quadratica (R,) obtidas da analise das imagens de AFM.

Série  Amostra T°° e t R™ X GD Ra Rq
(°C) (graus) (nm) (nm) (10" cm™) (nm) (nm)

| 9099 400 0,267 279 1,3 0,174 225 8,7+0,8 11+1
9103 450 0,267 299 10 0,153 251 9,6 +0,8 12+1
9098 500 0,267 27,8 1,0 0,211 4,6 56+0,6 13+1
9100 550 0,253 286 0,9 0,284 1,9 1,2+0,2 6+2
9101 600 0,267 298 1,3 0,178 63 23+1 32+1
9102 650 0,267 30,2 1,1 0,123 2,9 1,1+0,1 2,1+0,1

I 9112 500 0,269 326 05 0,108 26 0,76 + 0,01 21+0,1
9113 550 0,267 30,2 0,5 0,126 3,4 1,3+0,1 59+0,3
9117 585 0,257 29,0 1,7 0,226 217 6.4+0,1 8,9+0,1
9114 600 0,255 30,0 1,0 0,200 48 15+ 1 22+1
9118 615 0,269 288 0,5 0,124 0,4 0,58 + 0,02 1,3+0,2
9115 650 0,269 290 0,6 0,125 0,4 0,64 + 0,04 1,4+0,4
9116 700 0,267 279 1,0 0,243 4,1 1,4+0,1 30+0,1

1l 9131 500 0,241 11,3 0,8 0,434 - 564+003 11,3+0,1
9132 525 0,247 100 0,6 0,404 . 0,7+0,1 1,7+0,3
9133 550 0,249 10,8 0,6 0,110 - 0,79 + 0,07 3,7+0,3
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Na Figura 10.4, podemos ver o padrao RHEED obtido no final do crescimento
para todas as amostras da série |, onde as temperaturas de substrato variam
de 400 °C a 650 °C. Observamos que de acordo com o RHEED, a desordem
na superficie das amostras vai diminuindo da amostra crescida a 400 °C até a
amostra crescida a 550 °C, que parece ter a superficie mais organizada. A

desordem aumenta na amostra crescida a 600 °C e volta a diminuir em 650 °C.

Com o intuito de observarmos melhor o pico de rugosidade em torno de
600 °C, crescemos uma segunda serie de amostras (Série 1) onde variamos a
temperatura do substrato de 500 °C a 700°C e fizemos um refinamento em
torno de 600 °C, com amostras crescidas a 585 °C e a 615 °C. Os resultados
das medidas de RHEED podem ser vistos na Figura 10.5, onde podemos

constatar um pico evidente de rugosidade em torno de 600 °C.

a) T°* = 400 °C b) TS'? = 550 °C

Figura 10.3. Padrdes RHEED mostrando a evolucdo do crescimento da
camada de CaF, depositada sobre o Si(111), obtidos em 5 s,
20 s, 30 s e 10 min apos o inicio do crescimento. a) Para
amostra crescida com temperatura do substrato igual a 400
°C. b) Para amostra crescida com temperatura do substrato

igual a 550 °C. As duas amostras sdo da série I.
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Figura 10.4. Imagens RHEED obtidas no final do crescimento (20 min) dos

filmes de CaF, crescidos sobre Si(111) para temperaturas de

substrato variando de 400 até 650 °C (amostras da série I).

As medidas de RHEED nas amostras das seéries | e Il mostraram que as
temperaturas de substrato para as quais temos menores rugosidades da
superficie de filmes estdo em dois intervalos, um de 500 a 550 °C e outro de
615 a 700 °C. Os pontos observados nos padrdes referentes as amostras
crescidas no intervalo de 400 a 500 °C e em torno de 600 °C indicam que
existem ilhas tridimensionais aleatoriamente orientadas sobre a superficie do

filme.

Na Figura 10.6 podemos ver os padroes RHEED para as amostras da série lll,
onde a deposicdo do CaF, foi feita por sete minutos. Podemos ver que as
amostras crescidas em temperaturas de substrato iguais a 525 °C e 550 °C

apresentam superficie mais ordenada que a crescida a 500 °C.
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Figura 10.5. Imagens RHEED obtidas no final do crescimento (20 de
crescimento) das amostras da Série I, crescidas em

temperaturas de substrato variando de 500 a 700 °C.

Figura 10.6. Padrées RHEED dos filmes de CaF, sobre Si apés 7 min de

crescimento, para as amostras da série .

Para comparar com os resultados do RHEED, usamos outras técnicas para
caracterizar a superficie dos filmes de CaF,. A seguir, discutiremos as medidas
de microscopia de forga atdmica ex situ.
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10.3. Caracterizacao dos filmes de fluoreto de calcio por microscopia de

forca atdmica

O microscoépio de forca atbmica mostrado na Figura 4.9 e descrito na Secdo
4.1 foi utilizado para fazer as imagens da superficie dos filmes crescidos. Para
as imagens deste trabalho, o AFM foi configurado no modo contato e utilizou-se
ponta de nitreto de silicio, modelo NP20, e com scanner que permite varrer
janelas de no maximo 125 pm x 125 um no plano da amostra (x,y) e 10 um na
direcéo perpendicular (z). As imagens foram adquiridas e tratadas com a ajuda
do aplicativo Research NanoScope 7.30, descrito na Secéo 3.3 (veja a Figura
3.7).

A Figura 10.7 mostra as imagens das amostras da série | crescidas com
temperaturas de substrato entre 400 a 650 °C. As imagens tém dimensdes
laterais de 10 ym X 10 um e 100 nm de fundo de escala em altura, como pode

ser observado na escala de cores.

Um dos parametros obtidos das medidas de AFM é a densidade de graos na
superficie, definida como a quantidade de grdos por unidade de area (cm™2).
Para fazer essa contagem, consideramos um grdo todas as ilhas
tridimensionais com altura maior que 100 nm e o procedimento de contagem

seguiu o seguinte critério:

) Para amostras com densidade maior que 108 cm™2: escolhemos trés
janelas com dimensbes laterais de 2pum X 2um em posicoes
aleatérias sobre a imagem de 10um X 10um, em seguida fizemos a
média das trés contagens e, por fim, a conversdo para graos por

centimetro quadrado (cm™2);

1)) Para amostras com densidade menor de 108 cm™2: contamos todos
0s graos visiveis numa imagem de 10 pym X 10 um e depois fizemos

conversdo para cm™2,
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Podemos ver que a amostra crescida a 400 °C apresentou a maior densidade
de gaos (2 x 10° cm™2), sendo estes ilhas tridimensionais sobre uma superficie
lisa, como indicado pelo RHEED. A densidade de grdos diminui
significativamente com o aumento da temperatura do substrato até 550 °C,
onde temos uma densidade duas ordens de grandeza menor (2 x 107 cm™2).
Em 600 °C temos grdos numa densidade de 6 x 108 cm™2 dispostos sobre uma
superficie rugosa onde é possivel observar claramente a existéncia de padrées
triangulares e em 650 °C a superficie volta a ficar lisa e a densidade de gréos

cai para 3 x 107 cm™2.

100nm

Figura 10.7. Imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, da série |
crescidas a temperaturas de substrato que variam de 400 a
650 °C.

Esses resultados corroboram perfeitamente as medidas de RHEED, onde
também vimos um aumento na desordem da superficie em torno de 600 °C.

88



A Figura 10.8 mostra imagens com maior aumento (2 pym X 2 um) das amostras
da série Il crescidas com temperatura de substrato em torno de 600 °C (585 a
615 °C). Podemos ver que as amostras crescidas a 585 e 600 °C apresentam
densidade de grdos na ordem de 10° cm™2, dispostos sobre uma superficie
irregular, e que as amostras crescidas a 550 e 615 °C apresentam uma
densidade de grdos da ordem de 107 cm™2, distribuidos sobre uma superficie

lisa, em acordo com as imagens de RHEED.

Figura 10.8. Imagens de AFM de filmes de CaF, da série Il crescidos a

temperaturas de substrato variando de 550 a 615 °C.

Nas imagens de AFM, feitas nas amostras da série | e Il, ficam perfeitamente
visivel os degraus de monocamadas na superficie do CaF; responsaveis pelo
alongamento das barras nos padrées RHEED. Para temperaturas maiores que

615 °C surgem trincas na superficie do filme. Também podemos ver a
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existéncia de pequenos buracos (pinholes) e que a densidade e tamanho dos

buracos aumentam com o aumento da temperatura do substrato.

Na amostra crescida com temperatura de substrato em 700 °C podemos ver
facilmente as trincas na superficie do filme de CaF, (veja a Figura 10.9). As
trincas surgem devido a grande diferenca entre os coeficientes de dilatacao

térmica do Si e do CaF-.

Figura 10.9. Imagem de AFM da amostra 9116 da série |l crescida com
temperatura de substrato em 700 °C. Podemos observar

trincas na superficie do filme.

Uma informacdo quantitativa acerca da morfologia da superficie dos filmes é

dada pela rugosidade média (R,;) dada pela eq. 4 e pela rugosidade média

quadratica (Ry) dada eq. 5, ambas calculadas a partir das imagens de AFM

com a ajuda do aplicativo Research NanoScope 7.30, como discutido no

capitulo 4. Os valores de R, e Ry para séries | e Il podem ser vistos na Figura

10.10. Cada ponto corresponde a meédia aritmética da rugosidade calculada
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para trés varreduras de 10 um X 10 ym em posicdes escolhidas aleatoriamente
sobre a amostra e as barras de erros correspondem ao desvio quadratico
médio das trés medidas dos valores de rugosidade.

Figura 10.10. Rugosidade média (R,) e média quadratica (Ry), extraidas
das imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, das

séries | e Il.

Podemos observar que, para a série |, a rugosidade da superficie diminui de 10
para 3 nm enquanto a temperatura do substrato aumenta de 400 para 550 °C.
subitamente, a rugosidade sobe para 28 nm na amostra crescida a 600 °C e
diminui para 2 nm na amostra crescida a 650 °C. O mesmo comportamento foi
observado na série Il, onde também vemos um pico de rugosidade em torno de
600 °C.

O aumento da rugosidade da superficie do filme de CaF, em torno de 600 °C ja
foi reportado na literatura [4]. Observando os resultados do RHEED e do AFM
podemos dizer que quando a rugosidade da superficie € alta no inicio da
deposicdo (20s) ela permanece alta até o final do crescimento. Assim,
podemos inferir que o comportamento da rugosidade da superficie do filme de

CaF, esta relacionado com a temperatura de transicdo para o regime de
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nucleacdo nos degraus durante o crescimento do filme sobre substrato de Si,
reportado por J. Wollschlager em 2003 [63] (ver Figura 10.11).

Figura 10.11. Imagem de STM do inicio da nucleacdo de CaF, crescido
sobre Si(111) para duas temperaturas de substrato diferentes.
Observamos que com o aumento da temperatura do substrato
a nucleacdo tende a ocorrer principalmente nos degraus do
substrato.

Fonte: [63].

Outra explicacdo para os resultados obtidos até o momento pode ser a
transicdo da reconstrucdo (1 x 1) para (3 x 1) observada para temperaturas
maiores de 500 °C durante a deposicdo de filmes de CaF, por MBE sobre
substratos de Si(111) reconstruidos (7 x 7). Esta transicéo € devido ao fato de
gue para temperaturas de substrato maiores que 500 °C as primeiras
moléculas de CaF, que atingem o substrato perdem um &atomo de flaor
formando uma camada de transicdo de CaF ligada ao Si (Si-Ca-F ou Si-F-Ca)

[64].
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Os dados relativos ao crescimento e caracterizagdo de superficie dos filmes de
CaF, sobre o Si(111) pelas técnicas RHEED e AFM estdo dispostos na Tabela
10.1.

Na Figura 10.13 podemos comparar as imagens de RHEED e AFM das
amostras da série | e na Figura 10.14 para a série Il. Podemos dizer que os
resultados obtidos pelas técnicas RHEED e AFM estdo em concordancia para

as duas séries.

Para as amostras da série Ill, podemos ver na Figura 10.12 que a amostra
crescida a 525 °C apresentou a menor rugosidade, também concordando com
as medidas de RHEED.

Figura 10.12. Rugosidade média (R,) e média quadratica (Ry), extraidas
das imagens de AFM das amostras de filmes de CaF, da série
M.

Para complementar as medidas de RHEED e AFM, fizemos também as
medidas de refletometria de raios X de alta resolucéo, cujos resultados serdo

discutidos no item a seguir.
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CaF,—AFM

Figura 10.13. Comparacéo entre os dados de RHEED in situ e AFM ex situ, obtidos em filmes de CaF, com de
espessura crescidos sobre substrato de Si(111) em temperaturas de substrato variando de 400 a 650 °C
(amostras da série ). Nas imagens de AFM, o tamanho da janela varrida € de e a escala

de cores é de
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500°C-9112 550°C-9113 3585°C-9117 ﬁl]l]"C 9114 615°C-9118 650°C-9115 700°C-9116

RHEED

AFM - CaF, CaF,-20 min

W gaerr

Figura 10.14. Comparacao entre os dados de RHEED in situ e AFM ex situ, obtidos em filmes de CaF, com ~ 30 nm de
espessura crescidos sobre substrato de Si(111) em temperaturas de substrato variando de 500 a 700 °C

(amostras da série Il). Nas imagens de AFM, o tamanho da janela varrida e a escala de cores estéo
indicados na figura.
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10.4. Caracterizagéo dos filmes de fluoreto de calcio por refletometria de

raios X

Para fazer as medidas de refletometria de raios X usamos o difratbmetro
Philips X"Pert MRD de alta resolugédo descrito na item 5.5, configurado para
medidas de refletividade conforme mostrado na Figura 5.7c.

A Odptica usada para o feixe incidente consiste do tubo de raios X com alvo de
Cu (Kq) em foco linha, uma fenda Soller com eixo de divergéncia de 2,5°, uma
fenda de divergéncia de 1/32°, um filtro de Ni, um atenuador que pode ser
ativado e/ou desativado durante a medida, um colimador para feixe refletido,
uma fenda antiespalhamento de 0.1 mm e um monocromador de cristal de

grafite antes do detector.

Antes de medir cada uma das amostras fizemos um alinhamento preciso onde
a superficie da amostra € posicionada paralelamente ao feixe incidente e

definimos os pontos zero do gonidémetro (260 = w = 0°).

Os espectros de refletometria de raios X sdo basicamente varreduras w — 26
(item 5.2) com w variando de 0,05° até 3°. O atenuador do feixe incidente &
usado para evitar danos ao detector de raios X do equipamento, quando a
intensidade incidente ultrapassar 400.000 cps. O X'Pert ativa e desativa o
atenuador durante a medida seguindo uma programacao prévia. O atenuador €
ativado no inicio da varredura e fica ativo até um angulo w pré-determinado
para cada amostra. O sistema de aquisi¢cdo de dados do difratdbmetro computa
automaticamente um fator de atenuacdo de 133 na escala dinamica do

espectro medido enquanto o atenuador esta ativado.

A Figura 10.15 mostra os espectros de refletividade dos filmes da CaF, das
séries | e Il. Os espectros foram transladados no eixo vertical (intensidade)

para permitir melhor visualizagdo e comparagao entre 0s espectros.
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Figura 10.15. Espectros de refletividade de raios X medidos nas amostras

das séries | e Il.

Das curvas de refletometria de raios X, podemos tirar o angulo de incidéncia
critico (w.) do material depositado que é o angulo onde temos a metade a
incidéncia maxima medida, a espessura do filme que esta relacionada com o
periodo das oscilagbes e a rugosidade da superficie e da interface entre o
substrato e a camada através do ajuste tedrico dos espectros usando o
aplicativo WinGIXA da Philips.

A reflexdo externa total ocorre enquanto o angulo de incidéncia € menor ou
igual ao angulo de incidéncia critico, que pode ser calculado pela Equagéo 20
(w, = V26), discutida no capitulo 0. Considerando que o CaF, tem densidade
de 3,18 g/cm® (8§ =1,0055471x 107°) e que a radiacdo incidente tem
1 =1,5406 A, o angulo critico calculado para o CaF, é w'* = 0,263° [1]. A
Tabela 10.1 mostra o valor do angulo critico medido para cada amostra das
série | e Il e a média desses valores medidos é 0,265° + 0,005°, o que é igual

ao valor tedrico considerando o erro experimental. Esse resultado indica que a
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camada de CaF, é bastante homogénea. O pequeno desvio observado nos
valores do angulo critico medido mostra que o procedimento de alinhamento do
difratbmetro € preciso e que 0s erros experimentais nas medidas dos angulos

(“folgas”) podem ser desconsiderados.

A espessura (t) de cada filme esta relacionada com a periodicidade das
oscilacbes dos espectros através da eq. 28 (t = A1/2Aw) discutida no item 7.1,

lembrando que usamos radiacdo com comprimento de onda A = 1,5406 A.

As espessuras calculadas para cada filme estdo na Tabela 10.1 e variam de
27,8 a 32,6 nm com um valor médio de 29,4 + 1,3 nm, implicando numa taxa

de deposicao de 1,47 + 0,06 nm/min.

O amortecimento das oscilagbes nos espectros de refletividade esta
relacionado com a rugosidade da superficie do filme, de forma que quanto mais
lisa for a superficie do filme, as oscilagbes persistem para angulos maiores.
Assim, podemos ver na Figura 10.15 que para as amostras da série |, a
rugosidade do CaF, diminui assim que a temperatura do substrato aumenta de
400 até 550 °C. Aumenta ainda mais para a temperatura de 600 °C e volta a
diminuir para temperatura de 650 °C. Das medidas feitas nas amostras da série
II, podemos concluir que a rugosidade da superficie do CaF, é baixa nas
amostras crescidas a 500 e 550 °C, aumenta nas amostras crescidas a 585 e
600 °C, diminui nas amostras crescidas a 615 e 650 °C e volta a aumentar na

amostra crescida a 700 °C.

Os resultados de refletometria de raios X estdo em acordo com os resultados
da caracterizagdo por AFM e RHEED, exceto pela amostra crescida a 700 °C.
Nessa amostra, trincas e 0s pequenos buracos (pinholes) tem uma forte

influéncia na deterioracédo da superficie do CaF».

A Figura 10.16 mostra os espectros de refletometria de raios X medidos nas
amostras da série lll. Como as amostras foram propositalmente crescidas em

temperaturas proximas e numa regido onde esperamos rugosidade de
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superficie baixa, a simples andlise qualitativa das curvas ndo nos diz muita
coisa, ao contrario do que ocorre com as amostras das seéries | e Il. Para
podermos tirar alguma conclusdo mais precisa, carecemos de uma analise
mais acurada das medidas que pode ser feita através do ajuste de uma curva
tedrica sobre os dados medidos com a ajuda do aplicativo computacional
WinGIXA. Essa ferramenta usa a teoria basica de refletividade em filmes finos
e introduz o efeito da rugosidade do filme através do fator de Debye-Waller,
como foi discutido nos capitulos 0 e 0. Para escolher a curva tedrica que
melhor se ajusta a curva experimental utiliza-se o desvio quadratico médio
entre as intensidades medidas e calculadas em escala logaritmica (x?), como

discutido no item 7.1.

Figura 10.16. Espectros de refletividade de raios X medidos para as

amostras da séries llI.

O ajuste da curva foi feito em todas as amostras crescidas e a Figura 10.17
mostra os espectros de refletometria de raios X medidos e a melhor curva
tedrica ajustada através do WINGIXA para duas amostras de série |l crescidas
com temperatura de substrato de 550 e 600 °C. Podemos ver em ambos os

graficos que ha uma boa concordancia entre os dados medidos e calculados.

99



Figura 10.17. Espectros de refletometria de raios X medidos e melhor
curva ajustada pelo WINGIXA para duas amostras da série |l
crescidas a 550 °C e 600 °C.

Em todos os ajustes foram usados os valores § = 100,5 x 1077 e g = 3,707 x
1077 para calcular o indice de refracdo do CaF,. Os valores da rugosidade da
camada (R™ e o valor de y2, obtidos do melhor ajuste, sd0 mostrados para

todas as amostras na Tabela 10.1.

A espessura dos filmes (t) foi inicialmente determinada através da leitura direta
da periodicidade das oscilacfes (Aw) nos espectros de refletometria de raios X
e depois usado na férmula (t = 1/2Aw). A espessura determinada por este
procedimento serviu como parametro de entrada para o ajuste com o WinGIXA,
no final do processo a espessura obtida do ajuste teve discrepancia menor que

3% em relacédo ao parametro de entrada.

Na Figura 10.18 podemos ver o ajuste feito no espectro refletometria de raios X

medido na amostra 9133 da série Il crescida a 550 °C, onde novamente vemos

uma boa concordancia entre os dados medidos e calculados. Para essa
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amostra foi obtido um valor para R™ préximo dos valores de R™ obtidos para
amostra 9100 da série | e 9113 da série Il também crescidas com T'° = 500°C,
mas com espessura cerca de trés vezes maior (veja a Tabela 10.1). Isso

também é observado para os valores de R, e Ry das trés amostras.

Figura 10.18. Espectros de refletometria de raios X medidos e melhor
curva ajustada pelo WINGIXA para a amostra 9133 da série I

crescida a 550 °C.

Se compararmos os valores obtidos para R™ na andlise de refletometria de
raios X e os obtidos para R, e Ry na andlise de AFM para a maioria das
amostras, observamos uma discrepancia consideravel. Isso se deve ao fato da
sonda do AFM ser sensivel aos graos da superficie dos filmes, enquanto esses
mesmos graos espalham de forma difusa o feixe de raios X rasante usado nas
medidas de refletometria de raios X, contribuindo apenas para aumentar o
background dos espectros, ou seja, a refletometria de raios X s6 enxerga a
superficie lisa sob os graos. Se observarmos os dados da Tabela 10.1, vemos
que para amostras com menor densidade de grdos na superficie (GD) os

valores de R™ e R, sd0 mais proximos.
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De forma geral podemos dizer que o RHEED, o AFM e o refletometria de raios
X concordam no que diz respeito ao comportamento da rugosidade em funcéo
de T, pois as trés técnicas mostram que as menores rugosidades s&o
encontradas no intervalo entre 500 e 550 °C e as maiores em 615 °C, com um

pico de rugosidade em torno de 600 °C.

Além da caracterizacdo de superficie, também fizemos a caracterizacéo
estrutural dos filmes de CaF,, usando difracdo de raios X sincrotron. Essa

etapa da caracterizacdo sera descrita no item a seguir.
10.5. Caracterizagéo estrutural dos filmes de fluoreto de célcio

Como a quantidade de CaF, depositada nas amostras é pequena, ndo
conseguimos medir sinal de difracdo de raios X usando o difratbmetro Philips
X'Pert MRD instalado no INPE-LAS, por isso, fizemos a caracterizacéo
estrutural dos filmes na linha XRD-2 do Laboratério Nacional de Luz Sindrotron
(LNLS) descrita no item 8.1.

Nas medidas, o monocromador da linha foi ajustado para termos um feixe
incidente na amostra com energia (E) fixa de 7,9997 KeV (A = 1,5498 4). O
difratdbmetro HUBER foi equipado com um detector de é&rea tipo Pilatus,
também descrito na Secéo 8.1, posicionado no braco 260 a uma distancia de

1111,7 mm da amostra.

As curvas de difracéo de raios X referentes ao pico de Bragg (111) medidas em
filmes de CaF, (t ~ 30nm) crescidos em temperatura de substrato variando de
400 a 700 °C podem ser vistas na Figura 10.19. A linha azul mostra a posigéo
do CaF, relaxado. Podemos observar que ha um acumulo significativo de
tensdo nos filmes a partir da temperatura de 450 °C. As franjas de interferéncia

aparecem devido a espessura finita da camada.
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Figura 10.19. Curvas de difracdo de raios X do pico de Bragg (111)
medidas na linha XRD-2 do LNLS para os filmes de CaF, de
30 nm crescidos sobre Si em temperatura variando de 400 a
700 °C. A linha azul corresponde a posicdo do pico de CaF,
(111) completamente relaxado. As cruzes vermelhas indicam
a posicdo do pico de CaF, (111) considerando que todo o
strain térmico calculado, devido ao resfriamento, tenha sido
absorvido pela camada. As franjas de interferéncia aparecem

devido a espessura de 30 nm do filme de CaF..

O acumulo de tensédo nos filmes ocorre porgue quando crescemos filmes finos
de CaF, (a = 5.464 A) sobre Si (a = 5.431 &), como as constantes de rede s&o
proximas, o strain devido ao descasamento da rede € de no maximo 0,6%. Ja a
diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre o CaF, (19,5 X
100°K1@300K) e 0 Si (29x 107Kt @300K) é de 85 %, levando a um
acumulo de strain térmico durante o resfriamento da amostra da temperatura
de crescimento até a temperatura ambiente. Isso torna o strain térmico mais
relevante que o strain devido ao descasamento da rede.
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A Figura 10.20 mostra um diagrama esquematico do processo tedérico de
formacgé&o do strain térmico nos filmes de CaF, sobre Si. Quando a temperatura
ambiente, os dois materiais tem praticamente 0 mesmo parametro de rede,
mas quando levados ao mesmo tempo a temperatura de crescimento, o CaF,
dilata mais que o Si por ter maior coeficiente de dilatacdo térmica. Quando a
amostra volta a temperatura ambiente, o substrato de Si se contrai menos que
o filme de CaF, e se o filme estiver bem ancorado ao substrato, ele fica
impedido de voltar ao seu parametro de rede original na direcdo do plano da
amostra, e com isso, o filme tem que se contrair mais na dire¢ao perpendicular
para acomodar a energia elastica. Desta forma, ao final do crescimento, o
strain térmico no plano do filme é tensivo, dados os valores dos coeficientes de
expansao térmica dos materiais, levando a um strain compressivo na dire¢ao

perpendicular a superficie da amostra.

TEMPERATURA TEMPERATURA TEMPERATURA
AMBIENTE DE CRESCIMENTO AMBIENTE

Strain Tensivo

Camada

de CaF»
Strain

Compressivo

Substrato
de Si(111)

Figura 10.20. Diagrama esquematico do processo de formacédo do strain

térmico nos filmes de CaF, crescidos sobre Si(111).

O strain térmico tedrico maximo paralelo a superficie do filme de CaF, (ef),
devido ao resfriamento da amostra da temperatura de crescimento para a

temperatura ambiente, pode ser obtido através diferenca entre as integrais das
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funcdes do coeficiente de expansédo térmica (a) em funcéo da temperatura (T)
do CaF; e do Si. A Figura 10.21 mostra o grafico «a em funcéo de T para o Si e
o CaF; entre 293 e 1293 K.

0,6
il caF. [/
05 2/

0,4 //

0,3 ~

a (10° K™Y

0,2 ——

0,1_ Si

200 400 600 800 1000 1200
T (K)

Figura 10.21. Coeficiente de expansdo térmica linear () em funcéo da
temperatura (T) para o Si e o CaF,. O strain térmico teérico,
durante o resfriamento, pode ser obtido pela diferenca entre

as integrais das duas curvas.

A Figura 10.22 mostra o strain tedrico maximo acumulado no filme de CaF;, na
direcdo paralela a superficie da amostra (ef) em fungdo da temperatura do
substrato, causado pelo resfriamento da temperatura de crescimento até a
ambiente, calculado a partir da diferenca entre as integrais das curvas do

coeficiente de expanséo térmica linear da Figura 10.21.
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Figura 10.22. Valores tedricos do strain paralelo térmico maximo (e])
acumulado no filme de CaF, crescido sobre Si(111) devido ao

resfriamento da temperatura de crescimento até a ambiente.

Pela teoria elastica [65], o strain paralelo (¢; ) pode ser relacionado com o strain

perpendicular (eT) através da eq. 29:

(C11+2¢15-2C4s) T eq. 29

T
€, = —
L (c11+2C1a+4caq) |

Nessa equacdo, as constantes c;; sdo as constantes elasticas do material que
para o CaF, assumem o0s valores c;; =164 GPa, c;; =47 GPa € cu =
33,9 GPa. Assim, temos que €] = —0,9664634 ¢/, ou seja, a deformacéo
perpendicular é aproximadamente a mesma que a paralela, porém com sinal

contrario.

Sabendo os valores de € para cada temperatura de crescimento, podemos
calcular o parametro de rede perpendicular teérico do CaF, (af) usando a eq.
30.

al = (14 €T) x al®? eg. 30
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onde a.*2 é o parametro de rede do CaF, totalmente relaxado que vale

5,464 A. Conhecendo o parametro de rede, podemos calcular a posicéo teérica
dos picos do CaF, usando a Lei de Bragg. As cruzes vermelhas na Figura
10.19 indicam a posicao do pico de CaF, (111) calculado considerando que
todo o strain térmico, devido ao resfriamento, tenha sido totalmente absorvido
pela camada. Podemos ver que os filmes crescidos a 400 e a 450 °C estdo
praticamente relaxados, enquanto os filmes crescidos a temperaturas maiores

que 500 °C acumulam grande parte do strain térmico tedrico maximo.

5,48

5,46 ®

5,44

542 J> i

5,40 -
5,38 g g

5,36; ® a medido

o a calculado
a

[}

5,32 | [ , [ , [ , , , ,
400 450 500 550 600 650 700

T sub (OC)

5,34 —

Figura 10.23. Par@metro de rede perpendicular do CaF, em funcdo da
temperatura de crescimento. A linha azul indica a constante
de rede do CaF, relaxado. Os circulos pretos correspondem
ao filme de CaF, completamente tensionado devido ao strain
térmico calculado. Os pontos vermelhos correspondem a
constante de rede determinada através da posi¢cdo do pico

central das curvas de difracdo (111) da Figura 10.19.

A Figura 10.23 mostra o parametro de rede perpendicular (a,) do filme de

CaF, em funcéo da temperatura de crescimento. A linha azul indica a constante
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de rede do CaF, completamente relaxado. Os circulos pretos correspondem ao
filme de CaF, completamente tensionado devido ao strain térmico tedrico. Os
pontos vermelhos correspondem a constante de rede determinada atraveés da
posicdo do pico central das curvas de difragdo (111) da Figura 10.19,
mostrando que a camada de CaF, acumula todo ou parte do strain térmico

para temperaturas maiores que 500 °C.

Podemos quantificar a relaxacdo X do filme através da equacao a seguir (eqg.
31):

T medido

T =2 x 100, eq. 31
a;-a,

na qual, af®®d° ¢ o parametro de rede do filme epitaxial perpendicular a
superficie da amostra medido experimentalmente. Nesse trabalho, o valor de
amedido foi determinado através da posicdo do pico de ordem zero das

varreduras w — 26 mostrados na Figura 10.19.
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80}
70}
60 |
50 |
40| 3
30|
20}

s (%)

of : ¢
400 450 500 550 600 650 700

T2 (°6)

Figura 10.24. Relaxagéo do strain térmico maximo no filme de CaF, sobre
Si.
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A Figura 10.24 mostra a relaxacao (%) do strain térmico teérico méximo do filme
de CaF,/Si em funcdo da temperatura de crescimento. Observa-se que 0S
filmes crescidos a 400 e 450 °C encontram-se praticamente relaxados, o filme
crescido a 500 °C apresenta uma relaxacao de 40%, enquanto que os filmes
crescidos a temperaturas maiores que 500 °C apresentam relaxagédo do strain
térmico abaixo de 15%.

Para completar o estudo da caracterizacdo estrutural realizamos varreduras
w — 26 em torno do pico de Bragg assimétrico (224), que podem ser vistas na
Figura 10.25. Nota-se que o pico com menor largura a meia altura (FWHM —
Full Width at Half Maximum) é referente & amostra crescida com T*? = 500 °C,
indicando que é nessa temperatura que obtemos filmes com melhor qualidade
cristalina. Os picos satélites sdo na verdade franjas de interferéncia que

surgem devido a espessura finita dos filmes.

Figura 10.25. Varreduras w — 26 em torno do pico de Bragg (224) na

configuracdo co-planar.
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Varreduras w — 26 em torno do pico (224) feitas em amostras crescidas com a
mesma temperatura de substrato (500 °C) mas com espessuras diferentes
(~ 10 nm e ~ 30 nm) sdo mostradas na Figura 10.26. Essas medidas mostram
gue a largura (FWHM) dos picos diminui quando aumentamos a espessura do
filme, mostrando que, como esperado, a qualidade cristalina do filme melhora

guando aumentamos a quantidade de material depositado.

7 = 550 °C |

7% =500°C { ¢
~10nm

~30nm

Intensidade (unidades arb.)

B5 ‘86 ‘87 ‘88 89 90 91 02 86 87 88 89 90 91
26 (graus) 26 (graus)

Figura 10.26. Varreduras o — 26 em torno do pico de Bragg (224) medidos
em dois pares de amostras crescidas com a mesma
temperatura de substrato (500 e 550 °C), mas com

espessuras diferentes (~ 10 nm e ~ 30 nm).

A Figura 10.27 mostra as curvas difracdo de raios X na configuracdo de
incidéncia rasante (GID) em torno do pico de Bragg (220) para as amostras
crescidas a 400, 500 e 700 °C com espessura de aproximadamente 30 nm. Na
amostra de 400 °C vemos apenas um pico relativo ao CaF,. Na amostra
crescida a 500 °C, o pico do CaF, comeca a se dividir e na amostra crescida a

700 °C a divisédo do pico do CaF; fica mais acentuada.

A divisdo do pico (220) também ¢ observada quando fixamos a temperatura do
substrato e aumentamos a espessura do filme, como pode ser visto na Figura

10.28 que mostra os padrdes de difracdo em torno do pico de Bragg (220) do
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Si em duas amostras crescidas com a mesma temperatura de substrato (500

°C), mas com espessuras diferentes (~ 10 nm e ~ 30 nm).

Si (220)
CaF; (220)
700 °C
500 °C
E E. Il “‘-AT’-’-I/. Il " 1 |\I\\.- 40IO oc.j
46,0 46,5 47,0 475 48,0 48,5
26 (graus)

Figura 10.27. Curvas de difracédo de raios X na configuracdo GID em torno
do pico de Bragg (220) medidas nos fiimes de CaF, com
aproximadamente 30 nm de espessura, crescidos com
temperatura de substrato de 400, 500 e 700 °C.

Si (220)

CaF; (220)

~30 nm

~10 nm

Figura 10.28. Padrbes de difracdo das amostras crescidas em
temperaturas de substrato de 500 °C, com espessuras (t)
aproximadas de 10 e 30 nm, em torno do pico de Bragg (220).
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Para entender a causa da divisdo do pico (220) do CaF, fizemos algumas
medidas de Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucao
(HR-TEM — High Resolution Transmission Electron Microscopy) [66]. As
medidas foram realizados nas dependéncias do Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia (LNNano) usando o microscopio eletrénica de transmisséo de
alta resolucdo JEN 3010 URP. O trabalho consistiu da aquisicdo de imagens de
HR-TEM com resolucdo atdbmica e em medidas de difracdo de elétrons

transmitidos do perfil da camada de CaF.

A Figura 10.29 mostra uma imagem de HR-TEM do perfil da camada de CaF;
da amostra crescida a 500 °C. Nessa medida, o feixe de elétrons incidiu
perpendicularmente ao plano (110). Nessa imagem, podemos ver um cristalito

com orientagdo cristalogréfica diferente do restante da camada.

Figura 10.29. Imagem de HR-TEM mostrando o perfil de uma regido da
camada de CaF, crescida a 500 °C, onde podemos ver um
cristalito dentro da camada com orientacdo cristalografica

diferente do restante da camada.
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A existéncia de cristalitos girados dentro da camada também foi constatada
pela difracdo de elétrons transmitidos [66] feitas na mesma amostra. O padréo
mostrado na Figura 10.30 indica a existéncia de pelo menos trés cristalitos
girados de poucos graus entre si. Nessa medida o feixe de elétrons também

incidiu perpendicularmente ao plano (110).

- .

_
-

- -
T, 4
ﬂlnm .

Figura 10.30. Padrdo de difracdo de elétrons transmitidos do perfil da
camada de CaF, crescida em temperatura de substrato de
500 °C, com feixe incidindo na direcdo [110]. Os trés pontos
indicados pela seta vermelha mostram a existéncia de pelo

menos trés cristalitos girados de alguns graus entre si.

Dessa forma, podemos dizer que a divisdo do pico de CaF, ocorre devido ao
surgimento de cristalitos girados dentro da camada e que a quantidade desses
cristalitos aumenta de acordo com o aumento da temperatura do substrato e/ou

quantidade de material depositado (espessura da camada).

Também medimos mapas do espaco reciproco em torno do pico (220) na

configuracdo GID em duas amostras crescidas a 400 °C e a 700 °C que podem
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ser vistos na Figura 10.28 (Nos mapas, (. € @, sdo unidades do espaco
reciproco [48]).
Tsub — 400 oC TSUb = 700 OC

Q, (A71)

-5 5

Qx (A7)

Figura 10.31. Mapa do espagco reciproco em torno do pico de Bragg (220)
medidos nas amostras de CaF,/Si crescidas a 400 °C e
700 °C, ambas com espessura de aproximadamente 30 nm.

No mapa referente a amostra crescida a 400 °C podemos ver que o filme esta
completamente relaxado separado do substrato de Si corroborando o0s
resultados das medidas na configuracdo coplanar em torno do pico (111)

discutidos anteriormente.

O mapa medido na amostra crescida a 700 °C mostra um espalhamento em Q,
na posi¢cdo do pico do Si que provavelmente é devido ao espalhamento na
borda do substrato. Ja, o espalhamento para @, entre 0,514 e 0,518 A1 com
intensidade bem menor que a do filme crescido a 400 °C corresponde ao filme
de CaF..

Da caracterizagao estrutural dos filmes de CaF, por difracdo de raios X
sincrotron na configuracdo coplanar, podemos concluir que os filmes crescem
epitaxialmente na direcdo [111] e que os filmes crescidos em temperatura de
substrato de 400 ou 450 °C crescem com relaxacdo acima de 95%, enquanto
os filmes crescidos em temperaturas maiores ou iguais a 500 °C acumulam

todo ou grande parte do straim térmico teorico, chegando a relaxacdo muito
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préxima de zero em T = 500 °C, indicando que a partir de 500 °C ha um

“ancoramento” dos filmes ao substrato bastante eficiente.

Também observamos através das medidas de difracdo de raios X na
configuracédo GID, que o pico de Bragg (220) do CaF; sofre uma divisdo que se
acentua com o aumento da temperatura do substrato ou com o aumento da
espessura do filme. Medidas de HR-TEM e difracdo de elétrons transmitidos
permitiram concluir que a divisdo do pico € devida ao surgimento de cristalitos
girados dentro da camada de CaF; e que a concentracdo destes cristalitos
dentro da camada aumenta com o aumento da temperatura do substrato ou

com o aumento da espessura do filme.

Além do crescimento e caracterizacdo dos filmes de CaF, sobre Si(111)
também fizemos o0 crescimento e a caracterizagdo da estrutura

BaF,/CaF,/Si(111), cujos detalhes serdo descritos no capitulo a seguir.
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11. CRESCIMENTO POR EPITAXIA DE FEIXE MOLECULAR E
CARACTERI-ZACAO IN SITU DOS FILMES DE FLUORETO DE
BARIO

Seguindo os mesmos procedimentos de preparacdo do substrato descritos no
capitulo 9 e crescimento MBE descrito nos item 10.1 e 10.2, crescemos filmes
de CaF, com espessura aproximada de 10 nm sobre o Si (111), para o
posterior crescimento do filme de BaF,. A temperatura de crescimento do filme
de CaF, foi escolhida com base na andlise apresentada no item anterior e foi
estabelecida em 525 °C que esta no meio do intervalo de 500 a 550 °C que foi
o intervalo de temperaturas mais baixas onde obtivemos filmes com menor

rugosidade de superficie.

Imediatamente apos a deposi¢cdo do filme de CaF,, sem tirar a amostra da
camara principal do sistema MBE, iniciamos a deposi¢cdo do filme de BaF,
sobre o CaF,/Si(111). Durante o crescimento, a fonte de BaF, foi mantida a
temperatura fixa de 1200 °C resultando numa taxa de deposicao de 2,91
nm/min previamente calibrada. Mantivemos a deposicdo por 90 min
resultando em filmes com espessura aproximada de 260 nm de BaF,
depositado sobre um filme de CaF,, obtendo ao final do processo uma amostra

de BaF,/CaF,/Si(111) com a estrutura mostrada no esquema da Figura 11.1.

BaF, (260 nm)

CaF; (10 nm)

Substrato de Si(111)

Figura 11.1. Esquema da amostra da BaF,/CaF,/Si(111) crescida por MBE.
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Para esta etapa do trabalho, crescemos uma série de sete amostras com
temperatura de substrato durante o crescimento do BaF, variando de 400 a
700 °C. A Tabela 11.1 mostra um resumo dos dados do crescimento e da
caracterizagcdo de superficie por AFM e da caracterizagdo estrutural por
difracéo de raios X que seréo discutidos mais a frente.

A Figura 11.2 mostra os padroes RHEED obtidos in situ ao final do crescimento
do filme de CaF, (10 min), ao inicio (~ 20 s) e ao final (90 min) do crescimento
do filme de BaF,, com excecdo das amostra crescidas a 400 °C cujo padréo
referente ao final do crescimento do CaF, foi obtido alguns segundos antes da
deposicdo do BaF, e da amostra crescida a 500 °C cujo padrao referente ao

inicio da deposicao do BaF, foi obtido depois de 4 min de crescimento.

Todos os padrbes obtidos no inicio do crescimento do BaF, mostram barras
duplicadas, isso ocorre pelo fato de ainda termos pouco BaF, (af“FZ = 6,200 A)
depositado e o feixe de elétrons consegue penetrar até o CaF,, dessa forma o
padrdo RHEED é uma superposicdo do padrédo referente ao CaF, e o padréo

referente ao BaF».

Nas amostras crescidas a 400, 450 e 700 °C os padrées RHEED obtidos no
inicio do crescimento do BaF, exibem pontos sobrepostos as barras indicando
que a superficie no inicio do crescimento é irregular, mas o0s pontos
desaparecem até o final do crescimento, com excecdo da amostra crescida a

400 °C.

De forma geral, ao final do crescimento temos filmes de BaF, com superficie
pouco rugosa com excecdo da amostra crescida a 400 °C onde podemos
observar alguns pontos dispostos sobre circulos concéntricos que persistem
atée o final do crescimento. Além disso, podemos dizer que as amostras
crescidas a 550 e 650 °C tém superficies mais lisas, pois podemos ver as
linhas de Kikuchi [28] bem definidas.
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Além da caracterizacdo in situ por RHEED, fizemos a caracterizacdo da
superficie dos filmes de BaF, por AFM ex situ, cujos resultados seréo

mostrados no item a seguir.

Tabela 11.1. Dados do crescimento e caracterizagdo de superficie e estrutural dos
filmes de BaF, crescidos sobre CaF,/Si(111): Temperatura da célula de
CaF, = 1250 °C; temperatura da célula de BaF, = 1200 °C; tempo de
crescimento de CaF, = 7 min (~ 10 nm); tempo de crescimento de BaF,
= 90 min (~ 260 nm); temperatura do substrato durante o crescimento de
CaF,; fixa em 525 °C; temperatura do substrato durante o crescimento do
BaF, (T°°); rugosidade média (R,) e média quadratica (R,) da superficie
dos filmes de BaF, obtidas da andlise das imagens de AFM largura
média a meia altura do pico de Bragg (111) do BaF, (FWHM), obtido
através do aplicativo Philips X’'Pert Data Collector.

Amostra T Ra Rq FWHM
(°C) (nm) (nm) (graus)

10012 400 19+0,1 5,9+0,3 0,338
10016 450 1,5+0,9 32 0,443
10013 500 4,4+0,8 10+2 0,587

10017 550 0,8+0,1 1,1+0,2 0,683
10014 600 1,30+0,09 2,0+04 0,639
10018 650 1,2+0,1 1,9+0,7 0,700
10015 700 3,3+04 8+2 0,462
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CaF, - Final BaF - Inicial BaF, - Final

550 °C 500 °C 450 °C 400 °C

600 °C

650 °C

700 °C

Figura 11.2. Padrdes RHEED das amostras de BaF,/CaF,/Si(111)
crescidas com T°*® variando de 400 a 700 °C referentes ao
final do crescimento do filme de CaF,, inicio (20 ) e final (90

) do crescimento do filme de BaF,.
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11.1. Caracterizacao dos filmes de fluoreto de béario por microscopia de

forca atdmica

Neste item serdo apresentados os resultados da caracterizacdo de superficie
dos filmes de BaF, (BaF./CaF./Si(111)) por AFM ex situ. Esta etapa do
trabalho consistiu da aquisi¢cdo de imagens de AFM e do célculo da rugosidade

meédia e média quadratica a partir das imagens.

Utilizamos o microscopio de forca atdbmica Veeco MultiMode V mostrado na
Figura 4.9, descrito no item 4.1 para fazer as imagens da superficie dos filmes
de BaF,. O AFM foi configurado no modo contato e utilizou-se ponta de nitrato
de silicio modelo NP20 e um scanner que permite varrer janelas de no maximo
125 pm x 125 pm no plano da amostra (x,y) e 10 um na dire¢cao perpendicular
(z). A aquisicao e o tratamento das imagens, bem como os calculos de R, e Ry
foram feitos com a ajuda do aplicativo Research NanoScope 7.30 também

descrito no item 4.1 (veja a Figura 4.10).

A Figura 11.3 mostra as imagens de AFM da superficie dos filmes de BaF;
crescidos com temperatura de substrato variando de 400 a 700 °C. Todas as
imagens tem 10 x 10 nm de area varrida e fundo de escala de altura (z) de
20 nm. Nas imagens podemos ver a presenca de padrdes triangulares em
todas amostras e nas amostras crescidas a 400, 450, 500, 600 e 650 °C vemos
ilhas triangulares com uma orientacdo preferencial no plano da amostra em
maior concentragdo na amostra crescida a 500 °C. Superficies menos rugosas
claramente sdo observadas nas amostras crescidas a 450 e 550 °C. Trincas
podem ser observadas nas amostras crescidas a 450 e 500 °C, com maior

concentracdo na amostra crescida a 500 °C.

Os padrdes triangulares observados em todas as amostras aumentam de
tamanho de acordo com que aumenta T°*°. Isso indica que quando
aumentamos a temperatura do substrato provavelmente diminuimos a

quantidade de pontos de nucleagéo no inicio do crescimento.
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Figura 11.3. Imagens de AFM no modo contato da superficie dos filmes de
BaF, (BaF,/CaF,/Si(111)) crescidos com temperaturas de
substrato (T**") variando de 400 a 700 °C.

Podemos ver uma imagem com maior aproximacdo (2 x 2 ym) da amostra
crescida a 500 °C na Figura 11.4. Nesta imagem é possivel observar ilhas

triangulares e depressdes que ultrapassam o fundo de escala de 25 nm, trincas

e degraus de monocamadas.
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25 nm

2,0 um

Figura 11.4. Imagem de AFM da com maior aproximagdo (2 X 2 um) da

amostra crescida a 500 °C.

Os valores de R, e Ry calculados para todas as amostras de BaF, podem ser
vistos na Tabela 11.1 (p4g. 119) e no grafico da Figura 11.5. Cada ponto
corresponde a média aritmética da rugosidade calculada para trés varreduras
de 10 x 10 pm em posi¢cOes escolhidas aleatoriamente sobre a amostra e as
barras de erro correspondem ao desvio quadratico médio das trés medidas dos

valores de rugosidade.

Podemos ver que a h& duas regifes de rugosidade baixa, uma em torno de 450
°C e outra no intervalo de 550 a 650 °C com rugosidade (Ra € Rq) menor que
3nm, mas o menor valor de rugosidade com menor incerteza € claramente
obtido para temperaturas de substrato de 550 °C seguida da amostra crescida
a 650 °C.

A amostra crescida a 400 °C também € interessante por apresentar rugosidade

relativamente baixa e ndo apresentar trincas.
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Figura 11.5. Valores de R, e R, calculados para todas as amostras de
BaF,.

A caracterizacdo por AFM mostrou que as duas amostras menos rugosas
foram crescidas a 550 e 650 °C o0 que esta de acordo com as medidas de

RHEED apresentadas no item anterior.

A seguir serdo apresentados os resultados da caracterizacdo estrutural dos

filmes de BaF.
11.2. Caracterizagéo estrutural dos filmes de fluoreto de bario

A caracterizacdo estrutural dos filmes de BaF, baseou-se em medidas de
difracéo de raios X de alta resolucdo usando o difratdmetro Philips X’Pert MRD
do LAS-INPE descrito no item 5.5. As medidas consistiram basicamente de
varreduras em w (5.3) e w — 26 (5.2) em torno do pico de Bragg (111) do BaF-.
Para as varreduras em w o0 difratbmetro foi configurado na configuracao

mostrada na Figura 5.7a e para as varreduras tipo w — 26, na configuracao
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chamada de triplo-eixo mostrada na Figura 5.7b. As duas configuracdes

diferem basicamente pela presenca (ou ndo) do cristal analisador antes do
detector.

As varreduras em w — 26 em torno do pico de Bragg (111) do BaF; e do Si sao
mostrados na Figura 11.6. Podemos ver que 0s picos relativos ao BaF, sao
largos com valores de largura proximos a 0,5°, mas seu centro nao muda muito

de posicdo em relagcdo ao pico do Si(111), indicando que os filmes
praticamente ndo estao tensionados.

L] l L) 1 L] I L] L) L) I 1 L) l. L] I ] L] 1 I
Si(111)
BaF (111) |
T f IL\ sub —
v Ll o .-\.N*'“' /f My [e]
rWWMW%MWMWTx//“““\VW”MMMMWT/f\WWM 700 °C
— \}‘ y
?5) ol e A W vl | aun, 650 °C
e} 600 °C
—1
bed P < < P wmw . 990 °C
ey T e T 500 °C

450 °C
400 °C

i I 1 'l 1 ' L 1 1 l il 1 i l L il 1 ' 'l L 'l I

11 12 13 14 15 16

Figura 11.6. Varreduras w — 26 em torno do pico de Bragg (111) do BaF; e
do Si.

Para termos mais informacdes sobre a qualidade cristalina dos filmes, fizemos

varreduras em o em torno do pico de Bragg (111) do BaF, em todas as
amostras crescidas.
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A Tabela 11.1 e o grafico da Figura 11.7, mostram os valores da largura média
a meia altura (FWHM) dos picos e podemos observar que o menor valor de
FWHM tem valor minimo de 0,338° na menor temperatura de substrato
(400 °C) e cresce quase linearmente até a temperatura de 550 °C onde atinge
o valor de 0,683°, depois podemos dizer que fica estabilizado em valores
maiores que 0,625° até a temperatura de 650 °C, onde também atinge o valor
maximo de 0,700 °C em seguida cai abruptamente para 0,462° na temperatura
de 700 °C.

0,75

0,70 o

0,65

0,60

0,55

0,50

0,45 L .

FWHM (graus)

0,40

0,35

0,30 T

400 450 500 550 600 650 700
b
e CC)

Figura 11.7. Valores de FWHM dos picos referentes a varreduras em w em
torno do pico de Bragg (111) do BaF, calculados com a ajuda

do aplicativo Philips X'Pert Data Collector.

Como a qualidade cristalina do filme esta relacionada com o valor de FWHM,

podemos dizer que em temperaturas intermediarias obtemos filmes com

126



qualidade cristalina mais baixa e nos extremos de temperatura temos os filmes

mais cristalinos, sendo o filme crescido a 400 °C o de melhor qualidade.

A analise dos resultados da caracterizacdo de superficie e estrutural das
amostras de BaF,/CaF,/Si(111), nos permite dizer que para aplicagcdes onde
precisamos depositar outras camadas sobre os fluoretos, a melhor temperatura
para o crescimento do BaF, seria 550 °C, por ser a temperatura onde
observamos menores valores de rugosidade de superficie. Por outro lado, se a
qualidade cristalina dos filmes de BaF, for importante para a aplicacédo
desejada, a amostra crescida a 400 °C é mais indicada por ter apresentado
menor largura a meia altura do pico de difracdo de raios X referente a
varredura em w em torno do pico de Bragg (111) do BaF, e apresentar menos

trincas na superficie.

Como a caracterizacao estrutural indicou que a qualidade cristalina dos filmes
de BaF, melhora de acordo com que a temperatura diminui a partir de 550 °C,
seria interessante num trabalho futuro estudar amostras crescidas com

temperatura de substrato abaixo de 400 °C.

O passo seguinte nesse trabalho € a deposicédo e caracterizacdo de filmes de
compostos V-Vl para aplicacdo em sensores de radiagdo na faixa do
infravermelho e em diodos de barreira dupla.
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12. CONCLUSAO

Durante este trabalho foram crescidas trés séries de filmes de CaF, sobre
substratos de Si orientados na direcao [111], sendo duas séries com espessura
aproximada de 30 nm e uma com 10 nm, além de uma série de amostras da
estrutura BaF,/CaF, com aproximadamente 260 nm de BaF, e de 10 nm de
CaF, também sobre Si(111). Todas as amostras foram crescidas pela técnica
MBE com temperaturas de substrato variando de 400 a 700 °C. A espessura de
cada filme de CaF, foi determinada a partir de medidas de refletometria de
raios X, enquanto que a espessura dos filmes de BaF,/CaF; foi calculada com

base no tempo de crescimento e na taxa de deposicéo previamente calibrada.

Para as amostras de CaF,, a analise pela técnica RHEED indicou que
podemos obter filmes com superficie menos rugosa em dois intervalos de
temperaturas, sendo um deles de 500 a 550 °C e o outro de 615 a 700 °C.
Para temperaturas de substrato no intervalo de 400 a 500 °C e em torno de
600 °C os padroes RHEED indicam a presenca de ilhas (gréos) aleatoriamente
orientadas sobre o filme.

Os resultados que obtivemos das medidas de AFM nos filmes de CaF,
corroboram com resultados do RHEED, confirmando a presenca de graos na
superficie dos filmes. A densidade de gréos por unidade de area como fungéo
da temperatura segue o comportamento indicado pela andlise de RHEED.
Calculamos a rugosidade média a partir das imagens de AFM obtendo valor

minimo menor que 1 nm (~ 3 ML de CaF,) na amostra menos rugosa.

O angulo de incidéncia critica que obtivemos das curvas de refletometria de
raios X, medidas em todas as amostras, € muito proximo do valor tedérico
referente ao CaF,, indicando que os filmes sdo homogéneos. Em todas as
curvas é possivel observar franjas de interferéncia bem definidas e a
amortizacdo das oscilacdes, que esta relacionada com a rugosidade da
superficie, corrobora com as medidas de RHEED e AFM. Determinamos a

espessura e a rugosidade dos filmes de CaF, de forma mais acurada através
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do melhor ajuste da curva tedrica aos pontos medidos, feito com auxilio de um

programa de simulacéo de curvas de refletividade de raios X.

A caracterizacao estrutural de filmes finos de CaF; por difracdo de raios X foi
possivel de ser obtida utilizando a alta intensidade da radia¢do sincrotron. As
varreduras w — 26 na configuracdo co-planar em torno do pico de Bragg (111)
do Si e do CaF, nos mostraram que os filmes de CaF, crescidos a 400 e
450 °C estédo quase que totalmente relaxados, enquanto os filmes crescidos em
temperaturas maiores que 500 °C absorvem todo ou grande parte do strain
térmico. As varreduras w — 26 na configuracdo GID em torno do pico de Bragg
(220) mostram que o pico referente ao CaF,(220) sofre uma divisdo para
amostras crescidas a temperaturas maiores que 500 °C e a divisdo se acentua
quando aumentamos a temperatura de crescimento para 700 °C, e também
observamos a uma acentuacdo na divisdo do pico quando aumentamos a
espessura da camada de 10 para 30 nm. Atribuimos a divisdo no pico de CaF,
a cristalitos girados dentro da camada, cuja existéncia foi confirmada por
medidas de difracdo de elétrons transmitidos e observamos um deles por
HRTEM.

Dessa forma, podemos dizer que para obtermos filmes de CaF, com superficie
mais lisa a melhor faixa de temperatura para o crescimento é entre 525 e 550
°C. Filmes com baixa rugosidade de superficie também sdo obtidos para
temperaturas superiores a 615 °C, mas nessa faixa também observamos o
surgimento de buracos (pinholes) e fraturas, que comprometem a qualidade da
superficie. Em temperaturas abaixo de 500 °C a rugosidade dos filmes
aumenta, mas, de acordo com as medidas de difracéo de raios X, temos uma
menor quantidade de cristalitos girados dentro da camada, implicando numa

melhor qualidade cristalina.

As medidas RHEED nas amostras com as estruturas BaF,/CaF,/Si(111)
indicaram que, em geral, as amostras tem baixa rugosidade de superficie,

exceto a amostra crescida a 400 °C onde podemos ver alguns pontos
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distribuidos sobre semicirculos no padrdo RHEED. Observamos linhas de
Kikuchi bem definidas nas amostras crescidas a 550 e 650 °C, indicando que

essas amostras apresentam as superficies mais lisas.

As medidas de AFM nos mostraram que temos rugosidades abaixo de 3 nm
nas amostras crescidas no intervalo de 550 a 650 °C, mas que o0 menor valor
de rugosidade é obtido para amostra crescida a 550 °C em acordo com as
medidas RHEED. A amostra crescida a 400 °C também é interessante por

apresentar rugosidade relativamente baixa e ndo apresentar trincas.

As varreduras w — 26 que fizemos em torno do pico de Bragg (111) do Si e do
BaF, realizadas num difratdbmetro de alta resolucdo nos mostraram que 0s
filmes de BaF, quase né&o estédo tencionados e que a posi¢cédo do pico (111) do
BaF, quase nao varia em relacdo ao pico (111) do Si. Nas varreduras em w em
torno do pico de Bragg (111) do BaF; observamos o pico com menor largura a
meia altura € o referente a amostra crescida a 400 °C. A largura a meia altura
dos picos aumenta quase linearmente de 0,35 a 0,65 partindo de 400 °C até
550 °C onde se mantém no patamar de 0,65° até 650 °C e volta a diminuir para

0,45 na amostra crescida a 700 °C.

Assim, podemos dizer que o filme de BaF, com menor rugosidade de superficie
€ obtido a 550 °C, mas nesta temperatura também observamos algumas
trincas na superficie, entdo para alguns casos o crescimento a 400 °C pode ser
mais indicado, pois mesmo que apresente rugosidade de superficie mais

elevada, néo apresenta trincas e tem melhor qualidade cristalina.

De imediato os resultados obtidos até 0 momento vao nos permitir escolher as
melhores condicbes para crescermos filmes de PbTe e PbEuTe sobre
substratos de Si com camadas intermediarias de BaF,/CaF,, 0 que vai nos
permitir construir sensores de radiacéo infravermelha baseados na juncgéo p-n
de PbTe/PbTe:Bi e diodos de barreira dupla de PbTe/PbEuTe/PbTe com o
intuito de observarmos o fenémeno de tunelamento ressonante nos compostos

IV-VI.
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