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RESUMO

O conhecimento das propriedades cristalinas de semicondutores é de grande
importancia para o uso e a aplicacdo nos recentes avangos tecnologicos, bem como para
aprimorar o processo de obtencdo e crescimento. Para a caracterizagdo de defeitos em
cristais sdo empregadas duas técnicas principais baseadas em difracdo de raios X: a
analise do perfil de difracdo e a topografia, as quais permitem obter informacdes
complementares sobre defeitos presentes em monocristais. A analise do perfil de
difracdo investiga gquantitativamente uma pequena area, enquanto a topografia fornece
uma imagem da distribuicdo de imperfeicdes em uma grande area, sendo que ambas sdo
sensiveis a variacdes do parametro de rede (4d/d) e a orientacdo da rede. O que se
propde neste trabalho é combinar simultaneamente as técnicas de topografia e de
difratometria de raios X utilizando-se de um detector de area CCD para fazer a medida
do perfil de difracdo tanto com fontes de radiacdo convencional quanto com luz
sincrotron. Dessa forma é possivel detectar e quantificar imperfeices com resolucédo
espacial da ordem de micrometros de toda a amostra com grande intensidade em menor
tempo de exposigdo e, a0 mesmo tempo estabelecer uma correlagdo entre os defeitos
microscopicos e 0s efeitos macroscopicos. Com o método proposto é possivel
determinar as intensidades maxima e integrada, a posicao dos picos e a largura a meia
altura da curva do perfil de difracdo e com isto quantificar as variacdes do parametro de
rede e rotacfes da rede cristalina. Inicialmente o método foi aplicado usando um
monocromador quatro cristais com radiacdo convencional. Como aprimoramento foi
usado um monocromador assimétrico para expandir o feixe de radiacdo convencional e
luz sincrotron. O método foi aplicado a duas amostras com o objetivo de demonstrar a
sua aplicabilidade: um wafer de Si (400) com um filme de Oxido de silicio e uma
amostra de Si (400) com nanoindentagfes. A primeira amostra serviu para 0 e
desenvolvimento da técnica. A segunda é um exemplo de deformacéo plastica onde foi
possivel identificar 4d/d da ordem de 10°. Os resultados demonstraram que a técnica de
imagem funcionou bem em todas as situa¢Ges propostas. Ainda mais, foi demonstrado
que essa técnica pode ser usada ndo somente com radiagdo sincrotron mas também com

fontes convencionais de raios X.



ABSTRACT

The study of crystalline quality of single crystals is of great importance for the direct
application in recent technological advances the semiconductor industry, as well as to
help in improving the crystal growing process. X-ray diffraction is the proper method to
be used in these studies. Two imaging techniques can be employed: rocking curve
analysis and X-ray topography. With them it is possible to obtain information about any
type of extended defects present in the sample. Rocking curve analysis investigates a
small area of the sample with high angular resolution, while topography brings
information on the imperfection distribution of a large area. Both are sensitive to lattice
parameter variations (4d/d) and lattice mis-orientation. In this work, it is proposed a
combination of topography and single crystal X-ray diffraction using an area detector
(charge coupled device — CCD) for rocking curve imaging. Conventional X-ray source
and synchrotron source were exploited. In this way it is possible to detect and to
quantify crystal imperfections with spatial resolution of the order of micrometers. A
direct correlation between the sub-microscopic defects and the resulting macroscopic
effects in the image can be established. Also, through this combined technique, it is
possible to extract the maximum and integral peak intensities, the peak position and the
full width at half maximum (FWHM) of the rocking curves of the whole sample. With
this information it is possible to quantify lattice parameter variations and lattice mis-
orientation of crystal lattice.

The technique was first performed with a four crystal monochromator and conventional
X-ray source. To improve the method, an asymmetrically-cut monochromator was
employed for imaging samples with large area. Two samples were analyzed in order to
show the applicability of this imaging technique: SiO, film growth on a Si bulk and a
nano-indent on a Si wafer..

The first sample was suitable to develop the technique, while the second was an
example of plastic deformation. In these samples, Ad/d ~ 10 was detected. The results
showed that this combined imaging technique worked successfully in all the proposed
situations. Also, we demonstrated that this technique can be used not only with

synchrotron sources but also with conventional x-ray sources.
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1. INTRODUCAO

O desempenho de dispositivos semicondutores ¢ influenciado fortemente pelas
propriedades cristalinas do material. Assim o estudo dessas propriedades ¢ uma
importante area em desenvolvimento. Os parametros de interesse sdo a geometria da
amostra e as propriedades de superficie, de interface e cristalinas (perfei¢do cristalina,
presenca de defeitos, parametro de rede, distribuicao de tensoes).

Existem diversos métodos e técnicas para a caracterizagdo de materiais
cristalinos. No estudo de propriedades de materiais cristalinos os métodos que
empregam raios X se tornam interessantes e fundamentais uma vez que podem penetrar
no material além de serem altamente sensiveis a distribuicdo da densidade eletronica.
As principais vantagens do uso da difra¢do de raios X sdo: alto poder de penetragdao na
matéria, carater ndo destrutivo e sensibilidade a periodicidade da densidade eletronica,
propriedades estas que permitem determinar com precisao o parametro de rede e obter
outras informacgdes estruturais da amostra analisada.

Os métodos que empregam difragdo de raios X para caracterizar estruturalmente
materiais monocristalinos podem ser classificados em dois grandes grupos:
difratometria (Pinsker, 1978; Authier, 2001) e topografia de raios X (Tanner, 1976).
Ambos exigem arranjos experimentais especificos de alta resolucdo angular e
estabilidade conforme melhora a qualidade cristalina da amostra.

A difratometria pode ser realizada em diversos arranjos que possibilitam obter
alta resolugdo angular e alta sensibilidade a distor¢des da rede (Authier, 2001). Na
difracdo de monocristal em geral mede-se o perfil de difracdo (intensidade difratada
versus angulo) ¢ da sua andlise obtém-se a posi¢do angular, o formato da curva ¢ a

medida da largura a meia altura. A largura a meia altura do perfil de difragdo ¢
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influenciada pela presenga de discordancias, mosaicidade, estrutura de grdos, textura,
variagdo de parametro de rede e rotagdo, entre outros defeitos, os quais contribuem para
o aumento da largura do perfil de difragao. Como a informagao obtida com a analise do
perfil de difragdo convencional ¢ uma média proveniente de toda a area iluminada da
amostra pelo feixe incidente, ndo é possivel relacionar o sinal medido as regides que
produziram o sinal difratado e as causas microscopicas.

Por outro lado, a topografia de raios X ¢ um método de imagem que permite
investigar a distribuicdo espacial de defeitos com resolugdo micrométrica e alta
sensibilidade a variagcdes no parametro de rede (4d/d) e a rotagdes da rede. No entanto a
avaliacdo quantitativa dessas quantidades ndo ¢ obtida diretamente, dependendo de uma
analise da variagdo da intensidade (contraste) registrada no filme.

Com as novas tecnologias de detectores de imagem disponiveis (tipo CCD)
tornou-se possivel a combinacdo dos métodos de topografia e difratometria em medidas
simultaneas. Assim foi possivel obter informac¢des com resolucao espacial micrométrica
de toda a amostra com grande intensidade e em menor tempo de exposi¢ao (Liibbert et
al., 2000; Liibbert et al., 2005). No entanto o trabalho de Liibbert et a/ (Liibbert et al.,
2000) foi realizado apenas com radiacdo sincrotron e com um sistema de translagdo da
amostra.

O que se propde neste trabalho ¢ utilizar a combinagao simultanea das técnicas
de topografia e difratometria de raios X usando um detector de drea CCD (charged
couple device) para fazer a medida do perfil de difragdo com fontes de radiagdo
convencional e luz sincrotron sem transladar a amostra.

Em apenas uma exposi¢ao/medida obtém-se o perfil de difragdo de toda a area
iluminada com resolugdo micrométrica sem a necessidade de transladar a amostra. A

intensidade ¢ medida em func¢do das coordenadas (x,y) da amostra, sendo assim possivel

11



obter o perfil de difracdo de todas as posigdes (x,y) em apenas uma medida. Com o
método ¢ possivel determinar as intensidades maxima e integrada, a posi¢ao dos picos e
a largura a meia altura da curva do perfil de difragdo local de toda amostra. Em um
trabalho semelhante de Kikuta & Kohra (Kikuta & Kohra, 1966) foi possivel determinar
variagdes do pardmetro de rede da ordem de 10 e a curvatura de amostras de silicio
usando fontes convencionais e filme fotografico.

Para as medidas realizadas com luz sincrotron, monocromatizada previamente,
foi utilizado um monocromador de silicio (400) com duas reflexdes assimétricas para
expandir espacialmente o feixe. Este mesmo monocromador foi utilizado também nas
medidas realizadas com fonte convencional. Dessa forma, com radiagdo sincrotron ou
convencional, uma maior area da amostra ¢ iluminada e a divergéncia angular do feixe ¢
diminuida. Com um feixe espacialmente largo o uso de sistemas de translagdo ¢ evitado.

O método foi empregado a duas amostras cristalinas. Um cristal de silicio de
orientacdo (400) com deposicdo de uma camada de 6xido de silicio e um cristal de
silicio (400) com nanoindentagdes.

A amostra de Si (400) com nanoindentagdes ¢ um exemplo de processo de
deformacdo pléstica cujo objetivo € avaliar a deformagdo da rede na vizinhanga de uma
nanoindenta¢do. Diversos trabalhos sobre o estudo de tensdes provocadas por
nanoindenta¢des foram realizados com diferentes técnicas, como microscopia de raios
X (Larson, et al., 2002; Yang, et al., 2004) e microdifracdo de feixe branco (Feng, et al.,
2008) em cristais de cobre e topografia de feixe branco em cristais de silicio (Allen, et
al., 2010), no entanto nesses trabalhos apenas rota¢des dos planos cristalinos foram
observados, pois os métodos ndo permitem determinar diretamente a variagdo local do

parametro de rede.
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A seqiiéncia do trabalho apresenta um resumo da fundamentacdo tedrica
necessaria ao desenvolvimento do método onde sdo apresentadas as expressdes da teoria
dindmica de difracdo de raios X necessarias para os calculos tedricos € um resumo sobre
topografia baseadas nos trabalhos de Pinsker (Pinsker, 1978), Authier (Authier, 2001) e
Tanner (Tanner, 1976). No terceiro capitulo ¢ apresentado o método proposto, o arranjo
experimental e as possibilidades da sua utilizagdo. No quarto capitulo a técnica ¢
empregada a duas amostras ¢ sdo apresentados os resultados obtidos e as discussoes.

Finalizando o trabalho s3o apresentadas as conclusoes e sugestoes de trabalhos futuros.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste trabalho sdo usadas amostras monocristalinas, que embora ndo sejam
cristais totalmente perfeitos pois apresentam defeitos como tensdes e discordancias, seu
comportamento ¢ mais proximo ao de um cristal perfeito do que de um cristal mosaico.
No estudo de cristais perfeitos uma das teorias que descreve a interacao das ondas com
a matéria ¢ a teoria dindmica (TD) que leva em consideracdo as interagdes entre as
ondas dentro do meio cristalino. O campo de onda total no meio cristalino consiste no
acoplamento coerente das ondas incidente e difratada. A preparagdo do feixe, com o
uso de monocromadores, exige uma compreensao dos aspectos da teoria dindmica. Por
estas razoes ¢ apresentado a seguir um resumo dos conceitos basicos que permitem
compreender a simulacdo dos perfis de difracdo e os calculos necessarios para a

determinagdo das caracteristicas dos monocromadores. Além de um breve relato sobre

0s principios basicos e aplicagdes da topografia de raios X.

2.1 Difracao de raios X

Na TD o problema fundamental ¢ resolver as equagdes de Maxwell no cristal
considerando o meio com a constante dielétrica periddica complexa, com a condi¢ao de

que as solugdes das equagdes de onda sejam consistentes com a Lei de Bragg:
A =2dsen(0) (1)

Na teoria dindmica ¢ frequente o uso de uma escala auxiliar, a escala y (Pinsker,
1978), para facilitar os calculos de refletividade que podem ficar em fun¢ao de y ou de
uma variavel angular n = 6, — 8, onde 6, ¢ o angulo de difracao e 6 o angulo de Bragg.
O angulo de difracdo ¢ em geral um pouco maior que o angulo de Bragg devido a
diferenca do indice de refracao do ar e do meio cristalino. Um exemplo de uma curva de

refletividade obtido com esta teoria ¢ mostrada no grafico da figura 1.
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Figura 1: Perfil de difracdo tedrico para um cristal espesso considerando a
absorcio. Os calculos foram feitos para um Si(400), energia CuKa e polarizacio o.

Resolvendo as equagdes de Maxwell obtém-se as equagdes fundamentais da TD
e a partir destas as expressoes da curva de refletividade (R) e da largura a meia altura
(LMA), as quais sdo os pardmetros de interesse neste trabalho. A curva de refletividade,
conhecida como curva de Darwin-Prins, ¢ dada pela seguinte expressao:

R=L-~L -1 (2)

L ¢ uma variavel que envolve a escala auxiliar y, a polarizagdo e a parte real e
imaginaria do indice de refracdo (Pinsker, 1978). Uma descricdo mais detalhada dos
parametros usados nestas expressdes pode ser encontrada no apéndice A.

No desenvolvimento das equacdes foi usada a aproximacdo de dois feixes
(considerado acoplamento entre o feixe incidente (0) e somente um feixe difratado (%))
e considerando a onda incidente como plana e monocromatica incidindo num cristal
centro-simétrico (silicio e germanio) e semi-infinito (espesso). Dentro dessas

aproximacoes a largura a meia altura em funcao do angulo de Bragg ¢ dada por:

— 2C|Zh

= Sen(20) 3
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Onde C ¢ o fator de polarizagdo ey ¢ a susceptibilidade elétrica do meio.

2.1.1 Difracao assimétrica

No regime de difragdo assimétrica os planos cristalinos ndo sdo paralelos a
superficie do cristal, como pode ser visto na figura 2. Devido a essa geometria ha uma
mudanca na distribuicdo angular do feixe refletido e como consequéncia uma variagao

da largura espacial.

Figura 2: Representacio esquematica da difraciao assimétrica.

O parametro de assimetria ¢ definido como:

_sen(0-9)
b_sen(9+¢)) ¥

onde ¢ ¢ o angulo entre os planos cristalinos e a superficie do cristal. A largura a meia

altura nesse caso ¢ dada pela expressao:

_2Clu|
A= Sen(20) \/E ®)

A relacdo do tamanho espacial do feixe (H) ¢ dada por:
H,=Hb (6)

onde H. ¢ a largura espacial do feixe refletido e H; do feixe incidente.
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2.2 Topografia de raios X

A topografia de raios-X ¢ uma técnica versatil e ndo destrutiva que pode ser
aplicada a diversos tipos de materiais e problemas. Os métodos topograficos sdo tuteis
para visualizar defeitos da rede e inomogeneidades em materiais cristalinos. Como
exemplo de aplicacdo pode-se citar a visualizagdo de discordancias, medida da varia¢ao
do parametro de rede, desorientagdo da rede, caracterizagdo de materiais absorvedores,
estudo da superficie de semicondutores, deformacgdo plastica, estudo de dominios
ferroelétricos e ferromagnéticos (Tanner, 1976).

Na figura 3 ¢ mostrado o arranjo experimental para a aquisi¢do de uma

topografia de raios X.

Filme

Raios X /

Amostra

Figura 3: Principio da topografia de raios X.

O contraste nas imagens obtidas ¢ devido principalmente aos chamados
contraste de orientacdo e de extingdo (ou difragdo). O contraste de orientagdo ¢
observado quando em um cristal h4 uma regido onde a orientacdo ou o espagamento dos
planos ¢ diferente da vizinhanca. Se a largura espectral e a divergéncia do feixe for
menor que a desorientacdo dos planos, esta area estard fora da condi¢do de difragdo e
ndo havera imagem desta regido. Se o feixe for monocromatico o cristal pode ser
rotacionado de forma que esta regido entre na condi¢do de difragdo. Se o feixe for
policromatico as areas torcidas difratardo diferentes comprimentos de onda em

diferentes angulos. Como resultado, a imagem pode ser uma superposi¢ao dos feixes
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difratados ou estes podem estar separados, dependendo dos angulos. O contraste de
difracdo é observado em cristais perfeitos, ou aproximadamente perfeitos, onde a
refletividade varia de ponto a ponto. Havendo uma regido imperfeita a imagem desta
regido sera mais intensa que no restante do cristal.

A profundidade penetrada pelo feixe depende da perfeicdo do cristal. Se o cristal
for perfeito a profundidade de penetracdo na condi¢do de difracdo ¢ determinada pelo
fator de extingdo (c°) que depende do comprimento de onda e da reflexdo. A distincia
de extingdo para um cristal de silicio na condicdo de maximo de difragdo e reflexdo
simétrica ¢ da ordem de 20 um para as reflexdes usuais (Pinsker, 1978).

O contraste também pode ser devido a outros fatores: se a superficie for rugosa
as irregularidades podem fazer sombra dando origem a um contraste preto e branco.
Este efeito ¢ bastante evidente quando o feixe incide muito rasante a superficie do
cristal.

Os métodos topograficos geralmente empregados podem ser agrupados em trés:
os métodos de Berg-Barret, de Lang e de duplo-cristal.

O método de Berg-Barret ¢ o mais simples e pode ser usado tanto na geometria
de reflexdo quanto de transmissdo, sendo mais frequente o seu uso na primeira forma. O
feixe de raios X incide na amostra que ¢ posicionada para se obter a difracdo de um
determinado plano da rede para uma linha caracteristica da fonte. Um filme ¢ colocado
perpendicular a direcdo do feixe difratado e a imagem topografica ¢ obtida. Neste
método a imagem resulta de variagdes locais da intensidade do feixe difratado devido a
variagdes na estrutura do cristal ou da superficie. O método ¢ sensivel a cristais com
densidade de discordancias da ordem de 10°cm’. Porém, devido a grande divergéncia

do feixe, ndo ¢ muito sensivel ao contraste de orientagdo ¢ de Ad/d.
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A técnica de Lang ¢ largamente utilizada na geometria de transmissdo e ¢
sensivel tanto aos contrastes de orientagdo quanto de extingdo. O feixe é colimado e
entdo atinge a amostra sendo difratado. Nesta técnica sdo utilizadas fendas para
diminuir a divergéncia e o espalhamento.

Apesar dos métodos de Berg-Barret e de Lang serem uteis na determinacio de
desorientacdo da rede sdo menos sensiveis a pequenas variagdes do parametro de rede
que podem ser observados na topografia de duplo-cristal nao dispersivo.

A técnica de topografia de duplo-cristal é bastante sensivel a distor¢des da rede
e, o perfil de difracdo obtido ¢ estreito. A imagem resulta dos defeitos de ambos os
cristais, por esta razdo a escolha do cristal monocromador deve ser cuidadosa.

O arranjo ndo dispersivo ¢ altamente sensivel a variagdes do pardmetro de rede
e, variagdes da ordem de uma parte em 10° podem ser observadas. Devido a grande
sensibilidade esta técnica com arranjo dispersivo nao ¢ adequada a amostras com alta
densidade de discordancias.

Outro uso da topografia de duplo cristal, com maior consequéncia pratica, ¢ a
utilizagdo de difragdes assimétricas. Emprega-se o primeiro cristal (monocromador) de
forma a aumentar a secdo transversal do feixe e iluminar toda a amostra. Essas
caracteristicas sdo previstas com as equacgdes (4) e (6).

As simulagdes necessarias neste trabalho sdo calculadas pelo programa XOP 2.3

(Sanchez del Rio & Dejus, 2004) considerando os fundamentos descritos acima.
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3. PERFIL DE DIFRACAO E TOPOGRAFIA DE RAIOS X

SIMULTANEOS

Ha na literatura diversos trabalhos que unem as técnicas de analise do perfil de
difracdo e topografia de raios X. Kikuta & Kohra (Kikuta & Kohra, 1966) mediram a
variagdo do pardmetro de rede e a rotacdo dos planos de cristais de silicio medindo a
posicao do pico do perfil de difracdo em cada ponto da amostra usando topografia de
duplo-cristal com fontes convencionais. J4 Liibbert ef al (Liibbert et al., 2000) mediram
os perfis de difracdo a partir de topografias digitais de wafers semicondutores com
radiagdo sincrotron. Neste ultimo trabalho a principal informacao obtida foi o desvio na
orientacao dos planos da rede cristalina, mas nao foi observada a variacdo do pardmetro
de rede.

O presente trabalho combina as vantagens da topografia e da anélise do perfil de
difragdao simultaneamente. Sera desenvolvido de uma forma alternativa ao trabalho de
Libbert et al. (Liibbert et al., 2000), sem transladar as amostras usando um
monocromador com duas reflexdes assimétricas. Dessa forma elimina-se a necessidade
do uso de um sistema de transla¢do de alta qualidade uma vez que para arranjos com
alta sensibilidade o desvio do angulo de difragdo deve ser menor que 1 segundo de arco
ao transladar a amostra. Outra vantagem do método a ser apresentado € a possibilidade
de aplica-lo com fontes convencionais.

O objetivo com esta técnica ¢ determinar quais sdo as contribui¢des da variagao
angular devidas a variacdo do pardmetro de rede e a rotagdo dos planos, uma vez que
ambos causam varia¢do da posi¢cdo angular do feixe difratado.

O feixe de raios X provindo de uma fonte convencional (gerador de raios X)
possui um amplo espectro de comprimentos de onda sendo necessdria uma preparacao

prévia do feixe antes de atingir a amostra. Tanto para a técnica de andlise do perfil de
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difragdao quanto para a topografia ¢ conveniente o uso de cristais monocromadores com
objetivo de selecionar uma faixa de comprimentos de onda e divergéncia,
principalmente quando se deseja alta resolucdo. Foram utilizados dois arranjos
experimentais: arranjo com o monocromador 4C e com um monocromador de Si (400)

com duas reflexdes assimétricas.

3.1 Arranjo experimental

O arranjo experimental consiste na utilizacdio de um posicionador angular
(“jacaré”) montado sobre um dos eixos de um difratometro de duplo eixo (Rodrigues et
al., 1987). O “jacaré” permite posicionar a normal aos planos cristalinos paralelamente
ao plano de difragdo (ajuste do #ilf). Inicialmente é usado um detector cintilador para
encontrar a reflexdo, fazer o ajuste angular e obter a curva do perfil de difragdo da
intensidade integrada.

Apos esse procedimento o detector de cintilacdo ¢ removido e em seu lugar ¢é
colocado o detector CCD, posicionado perpendicularmente ao feixe difratado a uma

distancia de cerca de 7 cm da amostra, como pode ser visto na figura 4.

W

: CCD \I‘j Amostra

Monocromador

Raios X

Feixe de

L ¥ Amostra
raios X _

||| y
\H_
|

Difratometro duplo-eixo

Fig. 4: Esquema da montagem experimental para obtencio da série de topografias
para compor o perfil de difracdo da amostra e representacio esquematica dos
eixos o e .
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A amostra € entdo girada em torno do angulo de difracdo no eixo perpendicular
ao feixe (eixo w). A varredura angular ¢ realizada em intervalos da ordem de segundos
de arco e em cada ponto do perfil de difracdo uma imagem ¢ obtida pelo CCD. Cada
imagem obtida corresponde a uma topografia digital para cada angulo do perfil de
difra¢dao. O controle do posicionamento angular da amostra e da aquisi¢do das imagens
¢ feito pelo sistema SCOPE (Rodrigues et al., 1986). Para cada posi¢ao angular da
amostra o SCOPE envia um pulso TTL para o sistema de controle do CCD. Apés a
recepcao do sinal € iniciada a aquisicao da imagem.

O detector utilizado foi um detector CCD comercial EEV CCD05-30 com 1242
x 1152 pixels de conversdo direta com pixels de 25 um da Princeton Instruments

(Manual de operagao, 1996).

Os resultados obtidos sdo topografias digitais que contém a intensidade difratada

de cada pixel/ em fungdo da posicdo angular (®) da curva do perfil de difracdo /(x,y,w).

O método foi aplicado no LORXI e no LNLS. No LORXI ha somente um
monocromador assimétrico, como na figura 4, enquanto que no LNLS ha também o

monocromador da linha XRD2, como mostrado na figura 5.

Detector CCD
Amostra
—__,_,_/
Monocromador
Monocromador Assimétrico Si (400)
Si(111)

Fig. 5: Esquema da montagem experimental para a aplicacdo do método de
topografia e analise do perfil de difracdo simultdneos no LNLS.
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O arranjo utilizado nas duas situagdes, LORXI e LNLS, foi o arranjo nao
dispersivo no qual os planos da amostra sdo posicionados paralelos aos planos do

monocromador.

3.2 Metodologia da analise dos dados

Para cada posi¢dao da imagem (pixe/) as intensidades sdo extraidas, com o auxilio
do programa Visrock (Liibbert, 2007). Para cada pixel ¢ obtido um conjunto de dados,
da intensidade para cada posi¢do angular (/(w)) da amostra. Com esses dados sdo feitas
as curvas do perfil de difracdo da intensidade em funcdo da posi¢do angular /(w) para
cada pixel a partir da série de topografias digitais (um esquema pode ser visto na figura
6). Estas curvas sdao chamadas de perfil reconstruido. A partir dos perfis obtém-se a
largura a meia altura e a posicdo angular do pico da curva do perfil de difracdo de cada
pixel. Como € possivel esse procedimento para todos os pixels da imagem, outra
maneira de mostrar os valores da largura a meia altura e posi¢cdo dos picos ¢ através de
mapas, que dao uma visdo mais ampla da presenca de defeitos da amostra (Liibbert et

al., 2000; Liibbert, 2007).
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Figura 6: Esquema dos pixels e de suas curvas do perfil de difracio na topografia
digital.

Como o detector é posicionado préximo a amostra, a correlagdo entre as
posicdes da amostra e os pivels do CCD ¢ preservada. Dessa forma o método

apresentado permite relacionar cada pixel do CCD a um ponto da amostra.

Devido ao ruido eletronico e as inomogeneidades do CCD, antes da analise ¢
necessario fazer uma correcdo dos dados obtidos. Essa corregdo € feita pelo software de
aquisicao de dados WinView (WinSpec Manual, 2007) com a subtracdo da imagem de
campo escuro da camera de cada imagem obtida. A imagem de campo escuro é a
imagem obtida quando ndo ha feixe incidindo na camera e teoricamente seria zero. Na
pratica a intensidade ¢ diferente de zero e varia de ponto a ponto (pixe/) como

consequéncia do ruido eletronico. A féormula final da intensidade seré:

I(X,-,y,-):ID,-f(x,-,y,-)_[cg(x,-,y,-) (7)
onde Ip;r(x;y;) € a intensidade difratada e /cr (x;);) € a intensidade da imagem de campo

escuro para cada posi¢ao (x;V;).
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Com o perfil de difragdo de cada pixel ¢ possivel medir a posi¢do angular do
pico da curva de dois pixels 1 e 2 da figura 6, por exemplo, cuja medida da posicao
angular serd denotada por w? e wd, e a variacdo relativa entre as posi¢des angulares
Aw?,, como pode ser visto na figura 7. O indice sobrescrito 0 se refere ao angulo

azimutal ¢ = 0°.

Aw,,

I(u. a.)

o -
+a —
o

Figura 7: Variacio relativa entre as posicoes angulares dos picos dos perfil de
difracdo dos pixels 1 e 2 indicados no esquema figura 5.

Apos obter a série de topografias a amostra ¢ girada de 180° em torno da normal
a superficie da amostra (eixo ¢ da figura 4) e outra série de medidas € realizada. Com
essa série novamente ¢ medido o perfil de difracdo de cada pixel/. A medida da posi¢ao
angular dos picos das curvas dos pixels 1 e 2, agora ¢ denotada por wi® e w3®®. A
partir das variagdes relativas da posicao angular dos picos é possivel determinar a
inclinagdo da rede e a variacdo do parametro de rede entre os dois pixels 1 e 2, que
correspondem as posi¢des /’ e 2’ da amostra. Seguindo as aproximagdes feitas por
Kikuta & Kohra (Kikuta & Kohra, 1966), temos as seguintes expressoes para a variagao

relativa entre as posi¢oes de dois pixels, i € k, quaisquer da imagem:
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Ao =) - a)k A, +Aa,

13

180 180 (9)
Ao, =" =A0, -Aa,
onde
Aeik = 0; _‘9k
Aaik =a,—q;
AG, =(Aw} +Am”) /2
(10)

Aoy = (Aa)ik _Aa)ilkgo /2
Onde 46 ¢ a variagdo da posicdo angular em consequéncia de Ad/d e da é a
varia¢do devido a inclinacdo da rede. O parametro de rede ¢ dado pela Lei de Bragg e,

fazendo a diferenciacdo da expressao (1) obtém-se uma expressdo para determinar a

variacao local do parametro de rede:
A7&]:60t(6’)A6’ (11)

Enquanto que para determinar o raio de curvatura (figura 8) da amostra a expressao ¢é:

AS.
R — ik
Aal.ksen(ﬁ) (12)

onde A4Sy ¢ a distancia entre os dois pontos da imagem do CCD e da; ¢ a diferenca

entre as posi¢des angulares dos picos das curvas dos pixels i ¢ k. O fator sen(0) é

devido ao posicionamento perpendicular do CCD em relagao ao feixe difratado.

Figura 8: Esquema representando a curvatura da amostra.
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Grandes varia¢des no parametro de rede poderiam causar a perda da correlagao
entre a imagem e a amostra, uma vez que o feixe difratado poderia transladar no
detector. A translacdo do feixe no detector (4x) depende da distdncia D da amostra ao

CCD e da variacao da posicao angular (46) em consequéncia de (4d/d):

Ax=2DA@ = 2Dtan(6’)(A%) (8)

No entanto nas condigdes experimentais o deslocamento lateral percorrido pelo
feixe difratado ¢ menor que o pixel/ do detector (25 pm), uma vez que os resultados
mostraram Ad/d < 1,8 x10™*. Essas condi¢des garantem a correlagdo entre a posi¢do na

amostra e o pixel no detector.

3.3 Monocromador Quatro Cristais

Uma maneira de se obter um feixe aproximadamente monocromatico ¢ a
utilizacdo do monocromador quatro cristais (4C) de Ge (220) fixo a torre de raios X
Este monocromador ¢ utilizado de modo a se obter radiacdo quase paralela e
monocromatica, CuK, (8,047 keV). A divergéncia angular ¢ a cromaticidade do
conjunto 4C para a energia de interesse ¢ de 16,1 segundos de arco e 2.9 x10™ A,
respectivamente (Honnicke, 2002). A secdo do feixe incidente na amostra ¢ determinada
pelo tamanho da fenda utilizada antes do 4C, uma fenda circular de 1,5 mm de
diametro. Nesta situacio a secdo espacial da imagem difratada 1,3 x 8,9 mm’. O
formato ¢ eliptico devido as diferencas existentes entre as divergéncias horizontal e
vertical. A divergéncia vertical ¢ limitada pela fenda de entrada enquanto que a
horizontal ¢ devida ao fator instrumental do monocromador 4C. Uma descricdo mais
detalhada deste monocromador pode ser encontrada no apéndice B.

Com esse monocromador foram obtidos os perfis de difracao reconstruidos para

uma amostra de referéncia, um cristal de silicio perfeito e espesso difratando os planos
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(220) num angulo de 23,7° para a radiacao Cuka. O valor obtido da largura a meia altura
do perfil de difracao reconstruido da intensidade integrada foi 10,5 + 0,2 segundos de
arco (figura 9). Este valor ¢ muito proximo ao valor obtido com um detector cintilador,
11,2 £ 0,2 segundos de arco. A largura a meia altura de um pixel localizado no centro
da imagem foi de 10,5 + 0,2 segundos de arco. O valor tedrico esperado era 11,2
segundos de arco e foi determinado com o diagrama de DuMond (DuMond, 1937). Uma

demonstragdo do calculo ¢ feita no Apéndice B.

3x10° 4

2x10° 4

LMA=10,5
1x10°

Intensidade (u.a.)

Ao (Seg. arco)

Figura 9: Topografia e perfil de difracdo da intensidade integrada na area para o
cristal de Si (220) obtidos com monocromador 4C e radiacio CuKa.

Com este arranjo experimental, foram realizados as primeiras medidas no
laboratorio com o objetivo de aprendizagem do manuseio do CCD e do programa de
analise de dados. No entanto a se¢do transversal do feixe ndo foi suficiente para
iluminar toda a regido de interesse das amostras. Os resultados obtidos com este
monocromador forneceram um indicativo das possibilidades que podem ser exploradas

com a técnica proposta.
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3.4 Monocromador Assimétrico V Si (400) (MAYV)

Outra forma de obter radiagdo monocromatica com secdo transversal expandida
¢ 0 uso de um monocromador monolitico com duas reflexdes assimétricas em um
arranjo nio dispersivo. O monocromador foi confeccionado no Laboratério de Optica de
Raios X e Instrumentacdo (LORXI) a partir de um monobloco de silicio Float Zone
crescido na dire¢do (100). O cristal foi cortado de tal forma, que o feixe difratado pelos
planos (400) sofre duas reflexdes assimétricas sucessivas expandindo espacialmente o
feixe incidente. O angulo entre os planos (001) e a superficie cortada ¢ 23,5°. Para a
radia¢do utilizada, CuK,, o angulo de entrada, entre o feixe incidente e a superficie, ¢ de
11° e o de saida de 58°. O fator de magnificacdo ¢ 4,5x. Como ha duas reflexdes em
série a magnificacdo total ¢ de 20x. A figura 10 ¢ uma representacdo esquematica do
monocromador. Este dispositivo possui um sistema elastico para a corre¢ao angular
devido ao indice de refracdo. Na extremidade do segundo cristal foram cortados sulcos
na forma de um weak-link para se obter o sistema elastico. A essa extremidade ¢ fixado
um ima. Préximo a esse imad ¢ colocada uma pequena bobina ligada a uma fonte de
corrente estabilizada. Com o controle da corrente da bobina ¢ possivel maximizar a

intensidade difratada com a correcao do indice de refragao.

Figura 10: Representacio esquematica do monocromador assimétrico V de Si
(400) com duas reflexdes assimétricas.

29



A divergéncia do feixe de saida depende da divergéncia do feixe de entrada e da
largura do perfil intrinseco do cristal. O uso de difracdes assimétricas reduz a largura da
distribuicdo angular do feixe refletido pelo monocromador.

No LORXI a fenda utilizada foi de 0,2 x 9 mm® e colimador com comprimento
de 600 mm, enquanto que no LNLS o tamanho da fenda era de 0,9 x 9 mm” a uma
distancia de 9 m do monocromador de Si (111) da linha XRD2 (Giles et al., 2003). Para
as condicdes experimentais no LORXI a divergéncia angular ¢ 108 segundos de arco.

Para verificar se 0 monocromador ndo apresentava defeitos que poderiam alterar
as imagens e aplicar a técnica proposta foi medido no LORXI o perfil de difracdo de um
silicio perfeito (400). Fez-se a curva com o detector cintilador e com o método proposto
e os resultados sdo apresentados na tabela 1. As curvas e uma topografia sdo mostradas
na figura 11.

A topografia da figura 11 mostra a homogeneidade do feixe que sai do
monocromador e, os valores das medidas da LMA mostraram que ndo ha influéncia do

monocromador nos resultados e que estes se devem apenas a amostra.
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Figura 11: Perfil reconstruido Si 400 da intensidade integrada (mo alto) e para
cinco pixels indicados pelas flechas na topografia.

LMA
(Seg. de arco)
Cintilador 33
Int. integrada reconstruida 3,1
Alto da imagem 3,1
Centro 3,1
Em baixo 3,1

Tabela 1: valores da largura a meia altura de trés pontos indicados na topografia
da figura 10 (Si 400) utilizando o monocromador V.
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4. EXEMPLOS DE APLICACAO

Neste capitulo serdo apresentados dois exemplos de aplicacdo da técnica: uma
amostra de Si (400) tensionada pela presenca de um filme de SiO, e uma amostra de Si

(400) com nanoindentagdes.

4.1 Cristal de Silicio (400) com camada de SiO,

A analise do perfil de difragdo simultdneo a topografia foi aplicada a uma
amostra de silicio com a superficie paralela aos planos (100) recoberta por uma camada
de 6xido de silicio. A camada foi depositada com uma mdascara de formato xadrez,
como pode ser visto na figura 12, e com espessura de 330 nm (Apéndice C). A
deposicdo da camada de oOxido causa um stress mecanico cuja consequéncia ¢ a

curvatura da rede. Daqui em diante esta amostra sera chamada Si (400) xadrez.

Sio,

Si

_
3,5 mm

Figura 12: Foto da amostra de Si (400) xadrez.

Foram realizadas as medidas com o0 MAYV de Si (400) no LORXI com radiacao
convencional CuK, e no LNLS na estagdo XRD2 usando energia de 8 keV. A reflexdo

utilizada foi a 400 cujo angulo de difragdo é 34,5° para as energias utilizadas.
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4.1.1 Medidas realizadas no LORXI

Foram obtidas duas séries de 100 imagens cada uma, em intervalos angulares de
0,75 segundos de arco e 12,5 minutos de exposi¢ao para cada imagem. O CCD foi
posicionado a 7,0 cm da amostra.

Na figura 13 pode ser visto o perfil de difracdo do feixe difratado por toda a area
iluminada da amostra, para as situagdes @ = 0° e ¢ = 180°. Nesta figura (figura 11) a
curva do perfil de difracdo ¢ larga pois hé a contribuicdo dos feixes difratados por toda a

amostra incluindo os defeitos presentes, ndo sendo possivel identificar quais sdo esses

defeitos.
p=(Q° o = 180°
5x10" 4 i 5x10° 4 b
. ~b)x ‘ €)%
4x10°* ol B 4x10*+ . °
@ 3x10' % 3x10'-
@ @ i g
® 2x10*4 a).?: X.,C) B 2x10" d) x x,f)
° B h=)
2 z : !
E 1x10° E 1x10°*-
W] JR—— e 0 Jo— p—
0 20 40 60 0 20 40 60
AB (Seg. arco) Aw (Seg. arco)

Figura 13: Perfil de difracio reconstruido da intensidade integrada para a amostra
de Si(400) xadrez para as posicoes em ¢ = 0° e ¢ = 180° com radiacao CuKa.

As topografias para as posi¢des angulares a, b e ¢ indicadas na curva do perfil de
difragdo para ¢ = 0° da figura 13 e, para as posicdes d, e e f da curva de ¢ = 180° podem

ser vistas na figura 14.
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180°

Figura 14: Topografias obtidas com radiacdo CuKa em trés posicoes diferentes do
perfil de difracio da amostra de Si (400) xadrez: a), b) e ¢) correspondem ao
azimute ¢ = 0°; d),e) e f) a ¢ = 180°.

Observa-se na figura 14 que as topografias ndo estdo iluminadas
homogeneamente. Isto se deve a curvatura da amostra e, conforme a amostra gira em
torno do eixo ® novas regides satisfazem a condi¢ao de difragdo. Tendo em vista isso a
curvatura da rede sera analisada com mais detalhes.

A figura 15 ¢ uma representagdo da amostra com alguns pontos indicados para

os quais serdo obtidos os perfis de difragdo e feita a analise da amostra. Cada ponto

representa um pixel da topografia digital.
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Figura 15: Esquema da amostra de Si (400) xadrez e pontos selecionados.

Para os pontos indicados por A, B e C no centro da figura 15 sdo mostrados os

perfis de difracdo reconstruidos na figura 16.
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Figura 16: Perfis de difracio reconstruidos de trés pixels A, B e C, indicados na
figura 15, da amostra de Si (400) xadrez para os azimutes ¢ = 0° e ¢ = 180° com
radiacao CuKaoa.

Na figura 16 observa-se que para o ponto C, em relagdo ao ponto A, ocorre um
deslocamento relativo da posicdo do pico das curvas para angulos maiores para a
posicdo @ = 0° e que apoOs girar a amostra, o deslocamento relativo entre 0os mesmos

pontos ¢ para angulos menores. Esse comportamento ¢ de amostras curvadas e

demonstra que nesse caso a curvatura da amostra ¢ convexa. A partir dessa observagao
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sera determinada a curvatura da rede devida a deposi¢do da camada de SiO, entre os
pontos 3 e 4 ¢ 9 ¢ 10 indicados na figura 15. Para os outros pontos nao foi possivel fazer
a analise porque o feixe ndo atingiu toda a amostra. O tamanho da fenda, 0,2 mm, foi
escolhido de maneira a separar as raias Ko, e Ko, do tubo de Cu e limitar a divergéncia
angular a largura da raia Ka.

A figura 15 foi considerada como referéncia para a posi¢ado inicial (¢ = 0°). Para
cada pixel indicado na figura 15 foram extraidos os dados da intensidade em fungdo do
angulo de rotacdo /(w) das duas séries de topografias para fazer a reconstrucdo das
curvas do perfil de difracdo. Apos extrair os dados de cada pixel as curvas I(w) sdo
ajustadas com o programa Origin e, a partir do ajuste das curvas determina-se o valor da
posicdo angular do pico da curva do perfil de difracdo para cada ponto. Com esses
valores € possivel determinar o raio de curvatura entre os pontos selecionados usando as
expressoes (9), (10) e (12). Os parametros do deslocamento relativo da posi¢ao angular
entre dois pixels i ¢ k (Aw;) € o raio de curvatura, bem como a distancia entre os pixels
(Ax;y) sdo listados na tabela 2.

Os resultados para os pontos selecionados sdo apresentados na tabela 2.

i Aw), AwiB® Aa Axi R
(Seg. de arco)  (Seg. de arco)  (Seg. de arco) (mm) (m)
3-4 18,2 -20,1 19,2 1,9 36,1 £0,5
9-10 5,1 -5,3 5,2 1,9 1292 £2,6

Tabela 2: Determinacio do raio de curvatura da lamina de Si (400) xadrez usando
topografia e analise do perfil de difracio simultineos com radiacao Cuk,.

Os valores do raio de curvatura mostram que a deposicdo de o6xido causa a
curvatura da amostra nessa regido enquanto que onde nao ha deposi¢do o raio de
curvatura ¢ maior ¢ a curvatura ¢ consequéncia da influéncia da tensdo de outras

regides.
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A fim de investigar melhor a amostra foram ajustadas as curvas para pontos
localizados proximo a interface, entre as posigoes 8 € 9 e 10 e 11. Os resultados da
variagdo relativa da posi¢do angular entre os pixels estdo listados na tabela 3. O que se
observa ¢ que proximo a interface o deslocamento relativo entre a posi¢do angular dos
picos das curvas de dois pixels indica uma varia¢ao do parametro de rede relativa entre
os dois pixels. O valor de Ad/d entre os pixels foi determinado por meio da expressao

(11) e os valores também estao listados na tabela 3.

. Aw?, Aw}30 ABy Ad/d
(Seg. de arco) (Seg. de arco) (Seg. de arco) 10°
8-9 1,59 1,72 1,66 1,17 0,03
10-11 -0,12 -2,48 -1,30 -0,92 + 0,04

Tabela 4: Valores da variacao da posi¢ao angular para pontos localizados préoximo
a interface Si-SiO; e valor da variacdo do parametro de rede entre os pontos.

: . o A -5

Foi determinada uma variacdo no parametro de rede da ordem de 10~. Sendo
que na transi¢do da regido com oxido para a regido sem a camada ha um aumento no
parametro de rede enquanto que h4d uma diminui¢do do parametro de rede na transi¢do

inversa.

4.1.2 Medidas realizadas no LNLS

Nas medidas realizadas no LNLS foram obtidos dois conjuntos de dados da
mesma forma que no LORXI. Para obter o segundo conjunto a amostra foi girada de
180° em relagcdo ao primeiro conjunto em torno do eixo ¢. Cada série de topografias
possui 50 imagens cada uma em intervalos de 2,7 segundos de arco e 5 minutos de
exposicao com o CCD a uma distancia de 4,0 cm. As topografias foram obtidas com
energia de 8 keV.

Para cada pixel indicado na figura 15 foram extraidos os dados da intensidade

em funcdo do angulo de rotagdo /(w) das duas séries de topografias para fazer a
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reconstrucao das curvas do perfil de difragdo. Apds o ajuste das curvas com os valores
da variagdo relativa entre a posi¢do angular dos picos entre dois pixels o raio de
curvatura foi determinado. Os pardmetros do deslocamento relativo da posi¢ao angular
entre dois pixels i ¢ k (Aw;) € o raio de curvatura, bem como a distancia entre os pixels

(Ay;;) sdo listados na tabela 4.

Aw), Aw}E° Aaiy Ayi R

i-k (Seg. de arco)  (Seg.de arco) (Seg. de arco)  (mm) (m)

1-2 -5,38 3,50 -4,44 1,93 157,8 £4,6
3-4 -18,1 22,2 -20,1 1,95 36,5+0,6

5-6 -10,3 11,3 -10,8 1,95 73,5+ 1,3
7-8 -15,2 16,3 -15.,8 1,97 50,3 +0,8
9-10 -5,7 7,2 -6,45 1,97 134,8 £ 3,6
11-12 -18,8 21,7 -20,3 1,99 35,2+0,6

Tabela 4: Valores da variacdo da posicao angular entre os pontos indicados na
figura 14 e valor do raio de curvatura obtido entre esses pontos para uma laimina
de Si (400). Radiacao sincrotron 8 keV e monocromador V Si (400).

Como a area iluminada ¢ maior foi possivel fazer a andlise para outras regides da
amostra. Para as regides 3-4 e 9-10 a variagdo, entre os valores do raio obtidos no
LORXI e no LNLS, foi de 1% e 5%.

Os parametros relevantes da regido localizada na interface estdo listados na
tabela 5. O que se observa na interface ¢ que houve variagdo do pardmetro de rede, que
pode ser determinado por meio da expressdo (11). Os valores de Ad/d também estdo

listados na tabela 5.

. Aw}y Awi2® ABy Ad/d
(Seg. de arco)  (Seg.de arco)  (Seg. de arco) 10°
89 1.34 2.70 2.02 1.42 £ 0.03
10-11 -1,18 -2,40 -1,79 -1,26 £ 0,04

Tabela 5: Valores da variacdo da posicio angular para pontos localizados proximo
a interface Si-SiO; e valor da variacdo do parametro de rede entre os pontos.
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Assim como no LORXI, no LNLS também foi determinado a variagdo no
pardmetro de rede da ordem de 107

As diferencas entre os valores determinados no LORXI e no LNLS podem ser
explicadas porque podem ser pixels diferentes em cada situacao.

Os resultados obtidos com fonte convencional e radiacdo sincrotron se
mostraram compativeis, o que mostra que a técnica pode ser aplicada com ambas as

fontes.
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4.2 Silicio perfeito (400) com nanoindentacio

Em um wafer de silicio perfeito com os planos (100) paralelos a superficie foram
feitas nanoindentagdes com duas cargas diferentes no Laboratério de Propriedades
Nanomecanicas (LabNano) da UFPR. Com esta amostra foram obtidas as topografias e

as medidas de perfil de difracdo simultaneas.

Na amostra foram feitas vinte e quatro indentagdes na superficie com carga de
500 nN usando ponta Berkovich distantes 500 um entre si, distribuidas em forma de
matriz 5x5, como pode ser visto na imagem da figura 17 que foi feita por microscopia
eletronica de varredura (MEV) no Laboratério de Ensaios Microscopicos e Mecanicos
do LACTEC. Adicionalmente a essas indentagdes foram feitas mais vinte e cinco no

mesmo padrio, mas com carga de 100 nN.

AccV Spot Magn Det Wb —————— 1mm

200kV 5.0 3bx SE 107

Figura 17: Imagens obtidas com MEV do conjunto de indenta¢des com carga de
500nN feitas no wafer de silicio (100).

Com essa amostra foram realizadas as medidas de perfil de difracdo com o

monocromador V no Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) e no LORXI.
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4.2.1 Medidas realizadas no LORXI

A amostra de silicio (400) com nanoindentagdes foi analisada com o MAV e
fonte convencional de raios x CuK, no LORXI. Foram feitos dois conjuntos de
topografias, para ¢ = 0° e @ = 180°. Cada conjunto possui 80 imagens em intervalo de
0,5 segundos de arco ¢ 10 minutos de exposicio com o CCD distante 7,0 cm da
amostra.

As topografias mostradas na figura 18 correspondem uma sele¢do da regido em
torno da série de indentagdes. As imagens a), b), ¢), d), e) e f) correspondem as posigdes
angulares indicadas na curva do perfil de difracdo da intensidade integrada ao lado das
topografias. As topografias desta amostra (figura 18) apresentaram uma iluminacdo ndo
homogénea, o que indica a presenca de tensoes.

Utilizando o método proposto foi possivel obter curvas do perfil de difracao
local com largura de 3,6 segundos de arco, para pixels localizados na regido ndo
tensionada, até 8,5 segundos de arco para pixels da regido da indentagdo.

Para fazer a andlise da regido da indentacdo foi escolhida uma das indentagdes.
A indentacdo escolhida ¢ indicada pela flecha na figura 18. Da indentagdo selecionada
foi obtida uma imagem com MEV mostrada na figura 19. Na imagem com MEV a
superficie danificada mostra uma regido aproximadamente circular com raio de 20 pm,
enquanto que na topografia de raios x o campo de tensdes observado ¢ de 200 x 200

pm?’.
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Figura 18: Topografia silicio 400 com nanoindentacio usando fonte de radiaciao
convencional de CuKa e as curvas reconstruidas para ¢ =0°e ¢ = 180°.

AccV Spot Magn Det WD F——— 20m
200kv 5.0 1600x SE 8.0

Figura 19: Imagem de MEYV e topografia obtida com radia¢do sincrtoron de uma
indentacio produzida no silicio (100).

Na figura 20 é mostrada uma topografia da indentagdo selecionada e as curvas
reconstruidas para os dois pixels indicados na topografia.
O pixel indicado pelo ponto azul na figura 20 esta localizado a 200 um do pixel

indicado pelo ponto vermelho que ¢ adjacente a indentacao.
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Figura 20: Topografia da indentacio selecionada e perfis de difracio dos pontos
indicados na topografia. A topografia foi obtida com 0 MAYV e radia¢io CuKao.

A variagdo angular relativa da posi¢do do pico do perfil de dira¢do entre os
pixels ¢ 1,1 £ 0,1 segundos de arco, que ¢ conseqiiéncia de um Ad/d = (0,8 = 0,1) x10”
entre esses dois pixels.

Para observar de uma forma mais ampla a regido em torno da indentacdo, foram
feitos um mapa da largura a meia altura, para se observar como a regido estéd tensionada
e um mapa da variagdo da posicdo angular relativa entre os pixels localizados na regido
da indentagdo e fora dessa regido para as duas posi¢des em que foram feitas as
topografias ¢ = 0° e @ = 180°. Os mapas sdo mostrados nas figuras 21 e 22.

175 175 6,50

5,63

- 4,75

3,88 v
3,50

p =180°

8,50

150 150

125

(Seg. Arco)

100 100

75 75

Y (um)
Y (um)

50 50

25 25

0
0 25 50 75 100 125 150 175 0 25 50 75 100 125 150 175

X (um) X (um)

Figura 21: Mapa da largura a meia altura para 8 x 8 pixels da regiio em torno da
indentacio.
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Figura 22: Mapa da variacio relativa da posicao angular da regido em torno da
indentac¢io para 8 x 8 pixels.

O mapa da largura a meia altura (figura 21) mostra que na regido da indentagao
a rede cristalina estd bastante tensionada ¢ o mapa da figura 22 mostra a variacao
relativa da posi¢cdo angular entre os pixels localizados na regido da indentacdo e em
volta. Usando os valores da variagdo relativa da posi¢ao do pico do perfil de difracdo do
mapa da figura 22 entre dois pixels foi possivel determinar valores de Ad/d de até

(1,140,4) x10°°.

4.2.2 Medidas realizadas no LNLS

No LNLS foram obtidos dois conjuntos (¢ = 0° e ¢ = 180°) de 40 topografias
digitais com o CCD em intervalos angulares de 0,9 segundos de arco com 5 minutos de
exposi¢cdo para cada imagem. O CCD foi posicionado perpendicularmente ao feixe
difratado a uma distancia de 4,0 cm da amostra. Uma topografia de toda area iluminada

pode ser vista na figura 23.
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Figura 23: Topografia de toda a area iluminada da amostra de Si (400) com
nanoindentacées obtida no LNLS com energia de 8 keV.

A topografia da figura 23 mostra uma ilumina¢do ndo homogénea, o que indica
curvatura da amostra e presenca de tensdes. Como a regido de interesse ¢ a indentagdo a
regido em volta foi selecionada e na figura 24 sao mostradas as topografias dessa regido
das posigoes angulares indicadas na curva do perfil de difragdo para as duas situagdes, @
=0°e @ =180°.

Na tabela 6 estdo listados os valores da largura a meia altura das posi¢des

indicadas pelas flechas na figura 24.

LMA (Seg. arco)

o=0° ¢ = 180°
Indentagao 10,5 12,8
Fora 33 4.0

Tabela 6: valores da largura a meia altura das curvas obtidas com radiacao
sincrotron (8 keV) para amostra de Si (400) com nanoindentacdes.

Estes valores da largura a meia altura sdo uma medida da qualidade cristalina da
amostra nessas regides. E o que se o observa ¢ que no pixel central da indentagdo a

regido estd altamente tensionada.
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Figura 24: Topografias e perfil de difra¢ao reconstruido da amostra de silicio (400)
com nanoindentacoes.

Nesta situacdo também foi analisada a mesma indentacdo das medidas do
LORXI e, uma topografia e os perfis de difragdo de dois pixels proximos a regido sao
mostrados na figura 25. Neste grafico ¢ possivel observar uma variagdo relativa da
posicdo do pico entre os dois pixels indicados pelos pontos na topografia da indentacao
ao lado. O ponto azul, longe da indentagdo, e o vermelho, proximo. Entre estes pixels a
variagdo relativa da posi¢do angular foi de 1,13 = 0,06 segundos de arco e, o valor de

Ad/d correspondente a essa variagdo ¢ de 0,8 + 0,04 x107.
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Figura 25: Topografia de uma indentacao e perfil de difracido reconstruido de dois
pixels (indicados na topografia) na regido de uma indentacdo produzida na
amostra de Si(400). A topografia foi feita no LNLS com energia de 8 keV.

Para a regido em torno dessa indentacdo selecionada foram feitos mapas da
largura a meia altura (figura 26) e da variacdo relativa da posi¢do angular do pico

(figura 27) para uma regido de 8 x 7 pixels em torno da indentagdo selecionada.
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(Seg. Arco)

100
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0 25 50 75 100 125 150 175
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Figura 26: Mapa da largura a meia altura para a indentacio indicada na figura 24.
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Figura 27: Mapa da posi¢ao angular para a indentacio indicada na figura 24.

Analisando os mapas da largura a meia altura observa-se que na regido da
indentagdao ha um aumento da largura indicando a presenca de discordancias provocadas
pela nanoindentacdo. Ja nos mapas da posi¢do angular ha o deslocamento do pico do
perfil de difracdo para angulos menores e, como esse comportamento se repete ao girar
a amostra de 180° pode-se concluir que esse deslocamento ¢ consequéncia da variagao
do parametro de rede local. Uma vez que o angulo diminui o parametro de rede
aumenta.

A partir do mapa da variacdo da posi¢ao do pico ¢ possivel determinar a
variacdo do parametro de rede em torno da indentagdo usando a equagdo (16). Para a
indentacdo selecionada foi observado o valor para Ad/d de 1,8 x 10~

Esses resultados mostram a vantagem do método proposto em relagdo aos
trabalhos com microscopia de raios X (Larson, ef al., 2002; Yang, et al., 2004) e
microdifracdo de feixe branco (Feng, ef al., 2008) em cristais de cobre e topografia de
feixe branco em cristais de silicio (Allen, et al., 2010) que apenas detectaram a rotacao

dos planos nas regides proximas a indentagao.
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5.CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentado um novo método para andlise estrutural de
monocristais que une as vantagens das técnicas de topografia e difratometria de raios X.
A técnica foi aplicada com fontes convencionais de raios X e com radiacdo sincrotron
apresentando resultados compativeis com ambas as fontes.

O método proposto por Liibbert et al. (Liibbert et al., 2000)foi aprimorado com
o uso de um monocromador assimétrico para expandir espacialmente o feixe e aumentar
a area iluminada das amostras. A area iluminada das amostra pode ser em torno de 2
cm’. Dessa forma ¢ possivel analisar toda a amostra sem a necessidade do uso de
sistemas de translacao que tem consequéncias negativas.

Com fontes convencionais, a utilizagdo do monocromador 4C na preparacao do
feixe limita a analise de areas maiores que 10 mm?®. Por isto MAV foi desenvolvido e
aplicado tanto com luz sincrotron quanto com fonte convencional, demonstrou ser de
grande utilidade e os resultados obtidos com as duas fontes foram semelhantes
mostrando que a técnica pode ser utilizada tanto com luz sincrotron como com fonte
convencional. A principio as medidas com luz sincrotron poderiam ser mais rapidas
devido ao fluxo disponivel, no entanto ha a limitagdao do detector que atinge a saturacao
em 65.000 contagens levando a utilizacdo de atenuadores de feixe na linha. Assim, para
arranjo experimental utilizado, ndo ha diferenca entre os tempos de exposi¢ao no LNLS
e em laboratorio.

Embora o CCD apresente uma saturagdo em torno de 60.000 contagens,
implicando na necessidade de realizar varias exposi¢des para uma mesma posi¢ao
angular, a utilizagdo do CCD diminui o tempo médio de exposi¢do comparado a filmes

convencionais (um comparativo ¢ apresentado no Apéndice E). Além disso, a imagem
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digital registrada pelo CCD ¢ fundamental para o processamento dos dados utilizado
neste trabalho.

Foi comprovado que o método pode ser aplicado a vérios tipos de amostras com
deposicdo de filmes e com deformagdes plasticas, além de medir o raio de curvatura de
amostras de cristais “perfeitos”.

Os resultados obtidos da amostra de silicio com deposi¢do de SiO, mostraram a
tensdo devida a camada de 6xido, o que fica evidente nas medidas do raio de curvatura.
As regides sem a deposi¢do da camada apresentaram um raio de curvatura maior, 119 m
que naquelas onde havia 6xido, cujo valor foi 35 m. Além da curvatura foi possivel
observar, no arranjo nao dispersivo de alta sensibilidade, varia¢cdes no parametro de rede
da ordem de 107 na interface entre as regides com e sem camada de SiO, enquanto que
a sensibilidade do método ¢ da ordem de 107

No cristal de silicio com nanoindentacdes foi possivel visualizar que a dimensao
do campo de tensdes ¢ da ordem de 200 x 200 pm’, enquanto que a imagem
microscopia eletronica da superficie mostra uma area danificada de 20 x 20 pm?.
Também foi observado que na regido da indentacdo a largura a meia altura das curvas
aumenta e que a posi¢do dos picos se desloca para angulos menores com relagdo a area
ndo danificada. Esse deslocamento, em torno de 1 a 2 segundos de arco, indica um
aumento do pardmetro de rede médio cujo valor de Ad/d é 10” nessa regido.

Baseado nesses resultados podemos fazer as seguintes sugestdes para trabalhos

futuros:

a) Desenvolver um programa para o calculo da variagdo do parametro de rede que
permita a sua visualizagdo em forma mapa.

b) Explorar o uso de reflexdes de altas ordens.
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d)

Analisar as vantagens do uso de reflexdes assimétricas nas amostras de modo a
investigar uma menor profundidade de amostras com nanoindentagdes.

Fazer uma analise mais aprofundada dos efeitos provocados na rede cristalina
pela indentagdo em amostras de silicio.

Usar detector de imagem com menor pixel.
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APENDICE A

PARAMETROS DA TEORIA DINAMICA DE

DIFRACAO DE RAIOS X

Para a faixa dos raios x, o indice de refracdo de um meio qualquer difere muito
pouco da unidade e ¢ nessa diferenca que se encontra a fisica do processo de
espalhamento dos raios x pela matéria. Freqlientemente, expressa-se o indice de
refragdo por uma quantidade complexa, onde a parte real estd associada ao desvio da
trajetoria do feixe de raios X, e a parte imagindria estd associada ao coeficiente de
atenuacao linear.

As primeiras teorias da interacdo entre as ondas transmitidas e refletidas por
materiais cristalinos foram propostas por Darwin (1914), Ewald (1916) e Laue (1931).
Laue assumiu que a susceptibilidade elétrica (y) ¢ uma constante complexa e
proporcional a densidade eletronica. E desde entdo ha diversos trabalhos sobre a teoria
dindmica de difragdo de raios X (Zachariasen, Pinsker, Authier). No desenvolvimento
das expressoes foi seguida a notagdo de Pinsker.

Neste apéndice sera desenvolvido os parametros utilizados nas expressoes das

curvas de refletividade e da largura a meia altura.

A. 1 Susceptibilidade elétrica

A susceptibilidade elétrica (y) ¢ uma constante complexa definida como uma
func¢do periddica tridimensional com o mesmo periodo da rede cristalina. Esta ¢, entdo,

dada por:
Ul 1
X = Z;{m exp[—27zi(hmr)] (Al)

Para o caso de dois feixes considera-se apenas o valor de yy , referente ao feixe
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incidente e, apenas um valor de y,, (), correspondente ao plano de difragdo utilizado.

A.2 Parametros vy, € yy,

As varidveis yp e y; representam os angulos formados entre a normal a
superficie e os feixes incidente e difratado, respectivamente (figura Al). Para o caso
Bragg simétrico, yy = n/2-6) e y, = 1/2+6), logo | w|=|m|. & € o angulo onde ocorre a
difracdo. Este angulo ¢ levemente diferente do angulo de Bragg (), devido a diferenca

do indice de refracdo do ar ¢ do meio (cristal) utilizado.

Y, =cosy, 7, =cosy, (A2)

Feixe difratado (h) Feixe incidente (0)

CRISTAL

Figura Al: Representacio esquematica de um cristal em condicio de difracio,
mostrando o angulos de incidéncia e difratado em relacdo a normal a superficie
(v e yr). Os mesmos sao utilizados para determinacio dos cossenos diretores (» e
05). 6, é o angulo de difracio.

A. 3 Relacgio entre y e a variavel angular n

Uma variavel angular freqlientemente utilizada é 7 (ou 40 = 6 - 6), que
representa um incremento em ¥y (ou 6). Para simplificar um pouco as expressdes

finais, serdo definidas aqui duas varidveis angulares (« ¢ f) dadas por:

nsen(2<9) = ( - ‘ZTan sen(29) (A3)

k
a=|—
E
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ﬂ=2a—z{1+m]=2(a—zo) (Ad)

Yo

Onde @ ¢ o angulo de Bragg. Dessa forma tem-se para a variavel y:

17|
) —;(0+Il;nsen(2<9) —;(0+(1—20 7sen(26)

y= B :2(0‘_}(0 _ _
2C|Zh| 2C|Zh| C|Zh| C|;(,,|
:y:){o(b‘ll)_“b (A5)
2C[B[2 |7,

Onde b=y/m = I/m, m é a constante de magnificacdo e C ¢ a constante de

polarizagdo: C = [ para polarizagdo o ¢ C = cos(26) para polarizacio 7.

A.4 Refletividade em Caso Bragg para cristal Semi-infinito

A refletividade, para um monocristal perfeito, ¢ dada, de acordo com a TD, pela
razdo das amplitudes das ondas difratadas e incidente no meio. A curva de refletividade
(R) é conhecida como curva de Darwin-Prince. Esta ¢ dada pela seguinte expressao:

R=L-~L -1 (A6)

Separando a parte real e a parte imaginaria de y (com y, = - y,), tem-se:

ﬂr ﬂi
B Y A7
y 2C|Zhr g 2C|lhr ( )

onde f; e [, sdo as partes reais ¢ imaginarias do parametro £, dado por (A4). Com essas

duas variaveis, a expressao para L ¢ dada por:

2\2 2
y§+g2—1+[|l’”'|J +4[yzg—|z’"|] +yl+g’
L= (A8)

2
1+ |Zhi|j

|Zhr|

Onde a constante y;; ¢ a parte imaginaria de ;.
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APENDICE B

MONOCROMADOR 4C DE GE(220)

O monocromador quatro cristais (4C), inicialmente proposto por DuMond
(DuMond, 1937) e utilizado por Bartels (Bartels, 1983) pode ser usado para medir o
perfil de difracdo de qualquer cristal com alto grau de resolugdo angular (Slusky &

Macrander, 1987). O arranjo pode ser visualizado na figura B1.

+ 7\ _\\ & Amostra
1 4 \

Monocromador 4C Ge 220

Detector

Figura B1: Esquema do monocromador 4C mais o quinto cristal (+,-,-,%,-)

O uso do monocromador 4C permite a comparagio das curvas do perfil de
difracdo de uma reflexdo com outra da mesma amostra e extrair informagdes
relacionando os resultados experimentais aos perfis calculados. Portanto ¢ necessario
que seja possivel calcular o fator instrumental do monocromador.

O feixe que sai do monocromador 4C ¢ quase paralelo e monocromatico e
depende do cristal e da reflexdo utilizados. Os modelos tedricos sugerem uma
correlacdo ou convolucdo do perfil instrumental com o perfil da amostra.

DuMond desenvolveu um modo grafico para entender as distribuicdes angular e
espectral resultantes de reflexdes sucessivas em arranjos de multiplos cristais. Neste
mesmo trabalho DuMond (DuMond, 1937) fez uma previsdo da diminuicdo da

intensidade em func¢do do niimero de reflexdes (n). Sua estimativa ¢ que ha uma perda
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de intensidade por um fator aproximado de n>. E importante salientar que o método de
DuMond ignora o efeito da divergéncia vertical do feixe.

Dois modelos podem ser usados para determinar o perfil instrumental de um
monocromador 4C e a sua influéncia no perfil de difracdo de um quinto cristal: o
modelo geométrico, que segue o diagrama de DuMond e o analitico. No trabalho de
Slusky e Macrander foi demonstrado que as expressoes para intensidade final difratada
pelo quinto cristal s3o as mesmas para o método geométrico e analitico. Moller (Moller,
1994) faz um tratamento analitico mais rigoroso e chega a bons resultados quando
comparados aos perfis obtidos experimentalmente. Tendo em vista que o método
geométrico fornece resultados aproximados ao método analitico serd usado aqui o
método geométrico para determinar a largura dos perfis de difracdo do quinto cristal
(amostra).

O diagrama da figura B2 ¢ o resultado para o dispositivo usado no
desenvolvimento do trabalho, um 4C de Ge 220 e radiagdo CuKa. O quadrilatero na
figura 2 representa o feixe resultante das quatro reflexdes. As curvas Ol, 02, O3 e O4
representam as regides de difracdo dos cristais 1, 2, 3 e 4 respectivamente. As curvas O1
e 02 se sobrepde, uma vez que os cristais 1 e 2 sdo paralelos assim como O3 e O4. As
curvas Ol e O2 seguem a equacao A=2dsen(0). As curvas O3 e O4 sao refletidas no eixo
A e deslocadas por duas vezes o angulo de Bragg, seguindo a equagao

A=-2dsen(0-203).
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Figura B2: Diagrama de DuMond para o arranjo 4C Ge(220).

O aumento da regido de intersec¢do mostra que as curvas sio bandas de largura
finita, correspondendo a largura angular dos perfis de difracdo calculados pela teoria
dindmica (w;; € wi4). O comprimento de onda e a distribui¢do angular do feixe apds as
quatro reflexdes ¢ o produto das intensidades das bandas na regido de intersecgao.

Considerando um quinto cristal diferente dos outros quatro o diagrama ¢ o
mostrado na figura B3. A dependéncia funcional deste quinto cristal segue a funcdo
A= —2dgsen(60 —n) ou A = —2dssen(—6 +n) para os arranjos (+--++) e (+--+-)
respectivamente. O angulo n € o angulo entre os planos de difragdo do primeiro e do
quinto cristal, que muda enquanto a amostra ¢ girada.

O maximo das primeiras reflexdes coincidird com o maximo da quinta reflexao
em Ao quando 1 = O — Ogs para o arranjo (+--++) e quando 1 = 6 + 05 quando (+--+-).
O perfil de intensidade da quinta reflexdo é correspondente a curva O5 do diagrama da

figura B3.
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Figura B3: Diagrama de DuMond para o arranjo com cinco cristais, CuKa, 4C
Ge(220) e quinto cristal Si(220) no esquema (+,-,-,%,-)

A largura angular e a distribui¢do de comprimento de onda do feixe apds as
cinco reflexdes ¢ o produto de todas as cinco intensidades e corresponde a uma integral
que envolve operacdes de correlagdo e convolugdo entre os cinco perfis (Slusky &

Macrander, 1987; Moller, 1994).

58



APENDICE C

DETERMINACAO DA ESPESSURA DA CAMADA

DE OXIDO DE SILIiCIO

Como ndo havia informagdes a respeito da amostra de silicio com deposicao de
uma camada de silicio decidiu-se fazer imagens de microscopia de forca atomica (AFM)
para determinar a espessura média da camada. Na figura C1 estdo as imagens das
superficies e na figura C2 uma imagem da interface e as medidas de diferenca de altura

entre as duas superficies. O valor médio medido da espessura da camada foi de 300 nm.

L

S — 000 ‘e 0.00
10.00 um 30.00 x 30.00 um 10.00 um 30.00 x 30.00 um

Figura C1: imagem de AFM da superficie da amostra de silicio com deposicao de
oxido de silicio.
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Figura C2: imagem de AFM da interface e medidas da espessura.
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APENDICE D

COMPARATIVO ENTRE FILMES FOTOGRAFICOS

E IMAGENS DIGITAIS

Para comparar as imagens obtidas com filme de raios X e com CCD foram feitas
topografias da amostra de silicio com nanoindentagio no LORXI usando o
monocromador V e radiagdo CuKa. Foram usados filme de dentista Kodak Dental
intraoral E-Speed, filme Kodak M5 e CCD. Os filmes foram digitalizados pelo scanner
HP Scanjet 3800 com resolugdo de 300 dpi e 2400 dpi. As topografias foram feitas em
trés posicdes da curva da figura D1.

A escolha da resolugdo de 300 dpi foi pelo fato desta fornecer uma imagem com
area proxima daquela vista na imagem feita com o CCD. A resolugdo de 2400 dpi foi

feita porque resulta em uma area maior onde podem ser melhor visualizados os detalhes.

15000 -

.'>;(M

10000 4

%‘

1X X3

Intensidade (u.a.)

.
‘.,
.......

\w (Seg. arco)

Figura D1: perfil de difracdo obtido com detector de cintilacio com a indicacio
das posicoes em que foram obtidas as topografias.

Os tempos de exposicdo em cada posi¢do da curva e para cada filme estdo na

tabela D1 e as topografias obtidas na posi¢ao 2 estdo na figura D2.
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Tempo de exposi¢ao
(minutos)
Posi¢cao Filme M5 Filme dentista CCD
1 140 45 12
2 60 15 12
3 140 45 12

Tabela D1: tempo de exposicao das topografias obtidas com filme e CCD em cada
posicao do perfil de difracgao.

Os valores para os tempos de exposi¢do da tabela D1 mostram que o tempo de
exposicdo do CCD e do filme de dentista na situagdo de maximo de difragdo ¢
semelhante, no entanto a imagem do CCD nao necessita de revelacdo o que diminui o

tempo para se ver o resultado.

Filme de
dentista 300dpi

Filme M5 300dpi CCD

Figura D2: topografias obtidas na posicdo 2 do perfil de difracio com CCD e
filmes MS e de dentista.

Em cada topografia da figura 2 foi selecionada a indentacdo analisada neste

trabalho (figura D3).

200 um

M5 Filme de CCD

dentista

Figura D3: topografias da indentacao obtidas na posi¢do 2 do perfil de difracio.

Na imagem seguinte (figura D4) sdo mostradas as topografias da indentacdo

obtidas nos filmes M5 e de dentista digitalizadas com resolu¢io de 2400 dpi.
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100 gm

Filme de

MS5 2400dpi dentista 2400dpi

Figura D4: topografias indentacdes nos filmes de dentista e M5 digitalizada com
resolucao de 2400 dpi.
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APENDICE E

Participa¢ao em Eventos

XXXIII Encontro Nacional da Fisica da Matéria Condensada. Aguas de Lindoia-

SP, 2010.

Trabalhos apresentados em conferéncias

Mazzaro, I; Tasca, K.R.; Cusatis, C. Crystal characterization with simultaneous X-
ray topography and rocking-curve. XXXIII Encontro Nacional da Fisica da Matéria

Condensada. Aguas de Lindoia-SP, 2010.
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