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RESUMO

TARDILLO SUAREZ, Vanessa Isabel, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, marco de
2016. Estudo de perfis em profundidade de dopantes magnéticos em 6xidos
semicondutores usando técnicas espectroscépicas de raio X sob incidéncia
rasante. Orientador: Carlos Alberto Pérez. Co-orientador: Sukarno Olavo Ferreira

Um dispositivo spintrénico é aquele onde o spin do elétron (usado no armazenamento
da informacao) e a carga do elétron (usada no processamento da informacao) sao mani-
pulados ao mesmo tempo, de forma que o ferromagnetismo e as propriedades semicon-
dutoras co-existem no mesmo material. Semicondutores Magnéticos Diluidos (DMS)
sdo compostos de um semicondutor dopado com ions de metais de transicdo. Estes
materiais sdo considerados bons candidatos para seu uso em dispositivos spintréni-
cos, devido a sua temperatura de Curie (Tc) acima da temperatura ambiente. Neste
contexto, é imprescindivel compreender como as propriedades fisicas destes materiais
variam com alguns parametros, tais como espessura e distribuicao dos dopantes. Neste
trabalho, filmes finos de SnOy dopados com cobalto foram crescidos sobre substratos
de LaAlO3 (LAO) e SrTiOs (STO) usando a técnica de sputtering DC/RF pelo mé-
todo de co-evaporagdo e a técnica de Deposicao assistida por Laser Pulsado (PLD).
Medidas do comportamento magnético dos filmes foram feitas usando um Magnetdme-
tro de Amostra Vibrante (VSM). Os filmes foram estudados usando diferentes técnicas
experimentais. Com a finalidade de estudar o perfil de concentracao do dopante nestes
filmes, a técnica de Fluorescéncia de Raios X em condigoes de incidéncia rasante (GI-
XRF) foi utilizada bem como foi desenvolvido um programa de célculo da curva teérica
para obtencao de diversos perfis em profundidade dos elementos que compdem o filme.
Outras técnicas de espectroscopia de raios X baseadas em luz sincrotron como Espec-
troscopia de Absorc¢ao de Raios X préximo da borda em condigbes de incidéncia rasante
(GI-XANES) e Espectroscopia da Estrutura Fina de Absor¢ao de Raios X Estendida
(EXAFS), foram utilizadas para estudar a estrutura local entorno do atomo dopante.
Além disso, Microscopia de For¢a Atomica (AFM) e Difracao de Raios X (XRD) foram
utilizadas para caracterizacdo morfolégica da superficie bem como a estrutura de longo

alcance dos filmes finos.



ABSTRACT

TARDILLO SUAREZ, Vanessa Isabel, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, march
of 2016. Study of magnetic dopants depth profile in oxide-semiconductors
using grazing incidence x-ray spectroscopic techniques. Advisor: Carlos Al-
berto Pérez. Co-advisor: Sukarno Olavo Ferreira

An spintronic device is a device where the spin of the electron (used for storage in-
formation) and the charge of the electron (used for processing data) are manipulated
at the same time, in order to ferromagnetism and semiconducting properties coexist
in the same material. Diluted Magnetic Semiconductors (DMS) are composed by a
transition metal ion doped semiconductor. These materials are considered good can-
didates to be used as spintronic devices, due to their high Curie temperature (Tc)
above room temperature. In this context, it is necessary to understand how physi-
cal properties of these materials depend on several parameters, such as thickness and
dopant distribution. In this work, Co doped SnOs thin films were grown on LaAlOj
(LAO) and SrTiO3 (STO) substrates using sputtering DC/RF growing technique by
co-evaporation method and Pulsed laser Deposition (PLD). Measurements of the mag-
netic behavior for these films were performed using a Vibrating Sample Magnetometer
(VSM). These films were studied using different experimental techniques. In order to
study depth concentration profile of the dopants, Grazing Incidence X-Ray Fluores-
cence (GI-XRF) analysis was used and a modeling program was developed in order to
calculate the GI-XRF theoretical curve to obtain several depth profiles of the elements
present in the films. Other synchrotron-based x-ray spectroscopic techniques such as
Grazing Incidence X-ray Absorption Near Edge Structure (GI-XANES) and Extended
X-ray absorption fine structure (EXAFS) were used to study the local structure around
the dopant atom. Furthermore, Atomic Force Microscopy (AFM) and X-ray Diffraction
(XRD) were used to characterize the topography of the surface as well as the long range

structure of thin films.



Capitulo 1

Introducao Geral

Na atualidade, filmes finos sdo usados em intmeras aplicacoes tecnolégicas como re-
vestimento 6tico para componentes 6ticos, dispositivos de armazenamento de dados e
administragdo de drogas. No tdltimo caso, um filme fino é usado para administrar dro-
gas através da absor¢ao na boca [11]. Filmes finos também sao usados na produgao de
baterias como o caso das baterias de filmes finos de ions de litio, onde a diferenca com as
baterias convencionais é que as primeiras sao feitas de filmes tao finos que o tamanho
final pode chegar a ser de apenas alguns poucos microns [12]. Filmes finos também
sao usados na producao de células solares [13], além de semicondutores. Do mesmo
jeito a industria de semicondutores também tem muitas aplicagoes, onde semiconduto-
res podem ser usados em dispositivos para celulares [14], computadores, iluminacdo a
base de LED [15] e aplicagbes aeroespaciais [16], entre outros. Neste trabalho estamos
interessados em estudar um tipo especial de semicondutores, chamados de semicondu-
tores magnéticos diluidos (DMS, pelas suas siglas em inglés). DMS’s sdao formados por
semicondutores dopados com metais de transicdo. Desde a explanacao da origem do
ferromagnetismo em (Ga, Mn) As por T. Dietl no ano 2000 [17] e a demonstragao do
ferromagnetismo a temperatura ambiente em TiO2 dopado com cobalto por Matsumoto
em 2001 [18], muitos trabalhos tém sido desenvolvidos nesta area. Este tipo de materi-
ais sdo 6timos candidatos para serem usados em dispositivos spintronicos, onde o spin
e a carga do elétron sdo manipulados ao mesmo tempo, isto significa que propriedades
ferromagnéticas e semicondutoras coexistem no mesmo material. Os ultimos avangos
em dispositivos spintronicos prometem reforcar as capacidades e diminuir o consumo
de energia, quando comparados com os dispositivos eletrénicos que temos hoje em dia.
Assim, com a finalidade de entender as propriedades fisicas destes semicondutores, é
preciso compreender como elas dependem com os pardmetros do material, como espes-

sura dos filmes, perfil de concentracao dos dopantes, etc. Desde o desenvolvimento dos
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fundamentos da analise de fluorescéncia de raios X por Moseley em 1913, diferentes téc-
nicas espectroscopicas baseadas na fluorescéncia de raios X tém sido desenvolvidas para
a caracterizagdo da composicao elementar de diferentes materiais. Algumas décadas de-
pois disto, o primeiro espectrometro de fluorescéncia de raios X seria desenvolvido. A
técnica de fluorescéncia de raios X (XRF) é uma técnica de analise espectro-quimico,
onde os elementos presentes em uma amostra podem ser determinados, sempre que
usados raios X suficientemente energéticos para excita-los. Além disso, XRF é uma
técnica sensivel ao dngulo de incidéncia dos raios X. i.e., a profundidade de penetracao
dos raios X depende do angulo de incidéncia, atingindo profundidades de penetragao
tdo pequenas quanto alguns nandmetros até varios microns. Assim, para dngulos de
incidéncia pequenos, perto do dngulo critico, podemos obter informacdo da composi-
¢ao elementar perto da superficie dos filmes, e para dngulos maiores, por encima do
angulo critico, informacao do volume. Desta forma nasce o conceito de fluorescéncia de
raios X sob incidéncia rasante (GI-XRF'), onde o perfil de concentragao dos elementos
presentes na amostra pode ser obtido a partir da incidéncia de raios X primarios sob
baixos dngulos. Além disso, comparando os dados experimentais com dados simulados,
pode se obter outros parametros da amostra, como espessura, densidade e rugosidade
dos filmes. Neste trabalho serd usada a técnica de GI-XRF para estudar o perfil de
concentracdo em profundidade dos dopantes nos filmes semicondutores, assim como
algumas técnicas complementarias para uma caracterizagdo completa destes materiais.
Assim, no capitulo 2 serdo dados os conceitos basicos sobre Fluorescéncia de raios X
em filmes multicamadas sob incidéncia rasante, comecando pela descricao de alguns
fatos relevantes na histéria dos raios x, passando pela descricdo de como os raios X sao
produzidos até a descricao do fendmeno de fluorescéncia de raios X e sua aplicagdo ao
estudo de filmes finos. Logo, no capitulo 3 serd dada uma breve defini¢do do que sao
os semicondutores magnéticos diluidos, suas propriedades e aplicagoes, assim como as
teorias que explicam o comportamento ferromagnético a temperatura ambiente. Além
disso, no capitulo 4 serdo descritas brevemente as técnicas complementares que foram
usadas na caracterizacdo dos filmes semicondutores, assim como os detalhes das me-
didas feitas. No capitulo 5 serdo mostrados os resultados atingidos e finalmente, no

capitulo 6 serdo mostradas as conclusoes e perspectivas futuras do trabalho desta tese.



Capitulo 2

Fundamentos de Fluorescéncia de
Raios X (XRF)

A técnica de fluorescéncia de raios X (XRF, sigla em inglés se baseia na produgao
de raios x secundérios devido a irradiagdo de uma amostra com raios x (priméarios).
A técnica é ripida e na maioria dos casos requer pouca ou nenhuma preparacdo de
amostra. XRF é uma técnica sensivel ao elemento, assim irradiando uma amostra com
raios x suficientemente energéticos, podemos obter uma serie dos elementos presentes
na amostra. Com excecao dos elementos leves (com Z< 11), todos os elementos podem
ser detectados. Existem varias variantes desta técnica como Fluorescéncia de Raios X
em condi¢oes de incidéncia rasante (GIXRF) e Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo
Total (TXRF) onde o angulo de incidéncia dos raios x primarios sao definidos ao redor
e por embaixo do angulo critico, respetivamente. Usando a ultima técnica, podem ser
detectadas quantidades de amostra tdo pequenas quanto algumas femtogramas (1 fem-
tograma (fg) = 10~ !%gramas). Assim, XRF é uma técnica robusta e precisa no analise
de diferentes tipos de amostras, cujas aplicagoes vao desde as aplicagoes ambientais,
geociéncias, passando pelas aplicacoes em matéria condensada, analise quimico, entre
outros. Nas linhas seguintes serdo descritos os fundamentos da técnica, desde a des-
coberta dos raios X, passando pelos métodos de producao dos raios x até a expressao

final da fluorescéncia de raios x para o estudo de filmes multicamadas.

2.1 Introducao

Em 1895, o fisico alemao W. C. Roentgen observou por primeira vez os raios x. Ele
estava fazendo um experimento com um tubo de raios catddicos, similar as lamparas

fluorescentes que temos hoje em dia. Ao aplicar um alto voltagem, ele percebeu que

3
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feixe radiagao
primario fluorescente

FIGURA 2.1: Arranjo experimental de um experimento convencional de XRF, onde o
angulo de incidéncia 6 é geralmente 45°.

uma luz fluorescente poderia ser vista em uma tela que se localizava a alguns metros de
distancia de onde encontrava-se fazendo o experimento. Ele chamou esta radiagdo, de
raios x, uma vez que ele desconhecia a origem dela. Tempo depois, em 1913 Moseley
com sua famosa lei [19], estabelece a relagdo entre o comprimento de onda dos raios
x caracteristicos com o ntimero atéomico do elemento que produz essa radiacdo. XRF
tornou-se uma técnica versatil e muito 1til, especialmente utilizada em analise espec-
troquimico. A Figura 2.1 mostra a configuracdo de um experimento convencional de
XRF. Como veremos mais adiante, a profundidade de penetracao dos raios X depende
da sua energia e do angulo de incidéncia. Assim em um experimento convencional
de XRF, onde o angulo de incidéncia é geralmente de 45°, os raios X podem atingir
profundidades de penetracdo de até algumas centenas de microns. Isto quer dizer que

dependendo da amostra poderemos obter informagao do volume inteiro.

Um avango importante foi feito em 1971, onde Yoneda e Horiuchi [20] decidiram modi-
ficar a configuracao do experimento de XRF e fazer uso do fenémeno de reflexao total
de raios X, descoberto por Compton em 1923 [21]. Assim, a técnica de TXRF usa um
angulo incidente fixo abaixo do dngulo critico, caindo o limite de deteccdo no range
dos femtogramos. A partir dai abriu-se um novo caminho para o analise de superficies
usando fluorescéncia de raios X. Em 1983, [22] realizou por primeira vez um experi-
mento de fluorescéncia de raios X com dependéncia angular no range do angulo critico
de reflexdo total . Esta técnica, chamada de GI-XRF seria nos préximos anos utilizada
para o estudo de impurezas na superficie de filmes finos, muito importante na industria
de semicondutores, implantes e filmes enterrados em substratos, filmes multicamadas,

entre outros.
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FI1GURA 2.2: Tubo de raios X do tipo Coolidge. Adaptado de [1].

2.2 Origem e producgao dos raios X

Existem basicamente duas formas de produzir raios X: a primeira, usando um tubo
de raios X e a segunda, usando radiacdo sincrotron. A continuacao, sera descrito a

producao de raios X a partir destas duas fontes.

2.2.1 Tubo de raios X

Uma forma de produzir raios X é bombardeando a matéria com elétrons acelerados.
Um tubo de raios é formado por um tubo selado a vidcuo que no seu interior possui um
filamento de tungsténio, usado como catodo, e um alvo que pode ser feito de diferentes
materiais como cromo, cobre ou molibdénio, e usado como anodo. Uma alta diferenca
de potencial é aplicada entre o catodo e o anodo, acelerando os elétrons do catodo em
dire¢do ao anodo. O bombardeamento do alvo com estes elétrons altamente energético
produz raios X que sdo emitidos com uma energia caracteristica do elemento que compoe
o alvo. Logo, os raios X emitidos emergem por uma pequena janela de Berilio em forma
de um feixe de raios X. A Figura 2.2 mostra a configuracdo de um tubo de raios X do

tipo Coolidge descrito acima.

2.2.2 Radiagao sincrotron

Radiagdo sincrotron é a radiagdo emitida por particulas aceleradas que viajam a velo-

cidades perto da velocidade da luz. Naturalmente a radiagdo sincrotron pode ser vista
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FiGUrA 2.3: Radiagao Sincrotron é produzida de forma natural no universo como no
exemplo da Nebulosa do Caranguejo. Adaptado de [2].

no universo, como no exemplo da Nebulosa do Caranguejo (Figura 2.3). A radiagao

sincrotron pode ser gerada no laboratério a partir do uso de aceleradores de particulas.

A Figura 2.4 mostra uma representagdo esquematica de um acelerador de particulas.
Uma fonte de radiagao sincrotron esta composta por 4 partes fundamentais: Um sis-
tema de injecdo, um anel menor chamado de buster e um anel de armazenamento em
forma de poligono. O sistema de injecdo possui um canhéo de elétrons, onde um alto
voltagem é aplicado no catodo, aquecendo-lo até ele atingir uma temperatura suficiente
onde elétrons sao liberados desde a superficie por um processo de emissao termoidnica.
Estes elétrons sao acelerados em direcdo ao buster. Inicialmente os elétrons giram no
buster até atingir uma velocidade préxima da velocidade da luz para logo depois se-
rem injetados no anel de armazenamento. Este anel de armazenamento na verdade é
um poligono, que em cada vértice possui um ima encarregado de defletir os elétrons,
produzindo radiacdo sincrotron em forma de cone. Estes imas podem ser de varios
tipos: dipolo magnético, onduladores, wigglers e conversor de comprimento de onda.
A radiagdo sincrotron emite ondas eletromagnéticas no range desde os raios X até o
infravermelho. Assim, usando uma éptica apropriada esta radiacdo pode ser canalizada
nas linhas de luz onde os pesquisadores escolhem o comprimento de onda desejado para
executar os experimentos. A radiacio sincrotron possui caracteristicas como brilho in-
tenso, alta intensidade e alta colimagao (divergéncia na ordem dos mrad) que faz com
que seu uso seja vantajoso quando comparado com equipamentos convencionais como

um tubo de raios X, por exemplo.
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FI1GURA 2.4: Representagdo esquemética do anel de armazenamento de um acelerador
de particulas. Adaptado de [3].

2.3 Fluorescéncia de Raios X (XRF)

Como indicado anteriormente, a fluorescéncia de raios X baseia-se na producao de raios
X secundarios. Assim, quando raios x priméarios atingem a amostra, esta radiagdo ira
interagir com a matéria produzindo raios x secundarios. Visto de forma atomica, o
atomo pode ser representado pelo modelo de Niels Bohr, onde Z elétrons, arranjados
em camadas e sub-camadas, giram ao redor do nicleo, onde Z é o numero atémico,

como mostrado na Figura 2.5.

Se o raio X (primério) for suficientemente energético, um elétron das camadas mais
internas do a&tomo pode ser ejetado, criando uma vacancia. Isto s6 acontece se a energia
do raio X incidente é maior do que a energia de ligacao do elétron. Neste momento, o
atomo encontra-se em um estado instdvel, assim para recuperar sua estabilidade, um
elétron das camadas mais externas decaird preenchendo esta vacancia. Como resultado
deste processo, dois fenomenos podem acontecer: um raio x (secundario) ou um elétron
Auger podem ser emitidos. Assim, este processo de decaimento se repetira de forma
sucessiva até que o dtomo retome seu estado fundamental. E bom deixar claro que a
emissao dos elétrons Auger e de fétons de raios X co-existem, porem, dependendo do
numero atomico do elemento, um ou o outro fenémeno é mais provavel de acontecer.
Assim, o processo Auger é predominante no caso de elemento mais leves, fazendo mais

complicado o processo de detecgao de raios x para elementos com Z < 13.
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elétron

F1GURA 2.5: Representagao atomica de Niels Bohr.

Contudo, nao é qualquer elétron que pode preencher a vacancia que foi deixada pelo
elétron que foi ejetado. Sé as transicOes eletronicas que obedecem as regras de selecao
para a radiagdo de dipolo elétrico serdao permitidas. Onde, para um tnico elétron temos
que:

AL=+1,AM =0,+1

AS =0,AM, =0

A Figura 2.5 mostra algumas das transigoes eletronicas que podem ser produzidas em
um atomo. Assim, se um elétron decair da camada L3 para K, por exemplo, diz-se que
a fluorescéncia é devido a linha K-L3, na notacdo IUPAC ou K«a; na notagdo Siegbahn.
A linha mais intensa serd a «, seguida da 3, 7, 17 e assim sucessivamente. O apéndice

B mostra a notacdo usada para todas as possiveis transi¢coes eletronicas.

No processo de fluorescéncia, o raio X emitido é caracteristico, possuindo uma energia
propria para cada elemento. Assim, raios X de um mesmo elemento produzirdao picos
centrados em uma energia caracteristica do elemento, produzindo um padrao que é
usado como uma impressao digital dos elementos presentes em uma amostra. A Fi-
gura 2.6 mostra um espectro de fluorescéncia de raios X que possui Fe, Ni, Ti, entre
outros elementos. A intensidade do pico de fluorescéncia é uma fun¢do de depende da
producao de fluorescéncia w. Isto quer dizer, que a intensidade esta relacionada com a
probabilidade da producao de um féton de raios X no lugar de um elétron Auger. Onde
w=Z*/(A+ Z*). Onde A é uma constante.
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F1GURA 2.6: Espectro de Fluorescéncia de raios X. Adaptado de [4].

2.3.1 Atenuacao de Raios X

Até agora nés ja discutimos como os raios x primadrios sdo produzidos, seja usando
um tubo de raios X ou radiac¢do sincrotron. De agora em diante estudaremos alguns
fendmenos que devem ser considerados quando este tipo de radiacdo interage com a

matéria.

Cada vez que os raios x interagem com a matéria, eles perdem intensidade devido a
diferentes fendmenos. Assim, um feixe de raios x com uma intensidade inicial Iy, logo
apos atravessar um material de espessura d e densidade p terd uma intensidade Iy,

determinada pela Lei de Lambert-Beer:

Iy = Ipexp (—(u/p)pd) (2.1)

onde (u/p) é o coeficiente de atenuagdo em massa. Para efeitos de simplicidade, de
agora em diante nés chamaremos (u/p) = p. Este coeficiente é expressado em cm?/gr
e depende da composigdo do material, quer dizer, dos elementos e da energia (feixe
monocromético) dos raios x. Ele pode ser obtido a partir de tabelas ou pode ser
calculado a partir das expressoes dadas por Williams [23]. Porém, neste trabalho, nés
usaremos a libraria XRAYLIB [24] para obter este e varios outros pardmetros que serao
descritos mais em diante. Esta libraria usa as tabelas dadas por Elam (espalhamento)
[25] e Kissel (absorgao fotoelétrica) [26] para o calculo do coeficiente de atenuagdo em
massa. O coeficiente de atenuagdo em massa total p segue a lei aditiva, assim, ele serd
a soma dos coeficientes de atenuacdo em massa de cada um dos elementos presentes no

material:

=N
Hiotal = Z CilbN (22)
=0
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onde ¢; é a fracgdo em massa de cada um dos elementos, assim " ¢; = 1.

A atenuacao de raios x é produzida pela interagao dos fétons de raios x com os elétrons
internos, externos ou inclusive com o ntucleo. Ela é resultados de trés fendmenos com-
petitivos: absorgao fotoelétrica, o espalhamento de raios x (Rayleigh e Compton) e a
producao de pares. Cada um deles é predominante em um range especifico de energia,
sendo eles de baixa (< 100KeV), media e alta energia (> 1MeV), respetivamente. As-
sim, levando em consideracdo que os raios x possuem um comprimento de onda entre
0.0lnm e 10nm (0.124 KeV< E <123 KeV), o efeito fotoelétrico é o mais importante

em espectroscopia de raios x.

2.3.1.1 Absorcao Fotoelétrica

A absorcéo fotoelétrica é produzida devido ao efeito fotoelétrico, onde um elétron das
camadas mais internas é ejetado devido a um féton de raios x suficientemente energético.
O féton transfere toda sua energia ao elétron, e “desaparece” no processo. O elétron
ejetado é chamado de fotoelétron. A absor¢ao fotoelétrica é definida pelo coeficiente de
absorc¢ao em massa (7/p) que para fines praticos, como no caso anterior, serd chamado
de 7 de agora em diante. O coeficiente de absor¢do em massa total pode ser considerado
como a somatoria de todas a possiveis contribuicoes de todas as camadas: K, L, M, N,
O e P, assim:

T=TK+TL+TuM+TN+TOo+TpP (2.3)

A Figura 2.7 mostra o coeficiente de absor¢do em massa total para o Chumbo em fungao
da energia dos fotons de raios x. Este grafico foi calculado usando a libraria XrayLib
[24].

Outra definicdo importante é a borda de absorcdo. Ela é definida como o valor de
energia onde se observam as mudangas abruptas no coeficiente de absor¢do em massa.
A diferenca entre os valores do coeficiente de absor¢cdo em massa 7 antes e depois da
borda de absorgao é chamado de Salto de absor¢do. Além disso, o Fator de Salto de
absorcao é definido como a razdo entre o coeficiente de absorcdo em massa de uma

camada ou subcamada T; e o coeficiente de absorcao em massa total do elemento:

T

J = ——
2T

(2.4)

2.3.1.2 Espalhamento de Raios X

Outro fenémeno que acontece no range dos raios x, mas que tem uma contribuicao

pequena é o espalhamento de raios X. O f6ton de raios x nao é capaz de ionizar o 4tomo,
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Ficura 2.7: Coeficiente de absor¢ao de massa fotoelétrico total para o Chumbo em
funcdo da energia dos raios x

e sdo defletidos da sua direcao original. Existem dois casos que podem ser distinguidos:
o Espalhamento Rayleigh ou também chamado de espalhamento elastico, onde o féton
mantem a mesma energia antes e depois do choque com o elétron, e o Espalhamento
Compton, também chamado de inelastico onde o féton perde energia no choque com
o elétron. Assim, o espalhamento de raios x serd definido como: o = op + o¢, onde
o, or € o¢ sdo o coeficiente de espalhamento em massa total, e as contribui¢bes do

espalhamento Rayleigh e Compton, respetivamente.

A atenuacdo total dos raios x seréd a soma de ambas as contribuicdes de absorcao

fotoelétrica e espalhamento de raios x, segundo a equacao:

W=T+0 (2.5)

2.3.2 Refracao dos Raios X

A Figura 2.8 mostra um feixe de raios x viajando desde um meio 1 em direcdo a um
meio 2. Assim que o feixe atinge a interface entre os dois meios, ele serd parcialmente
refletido e transmitido. Cada um destes meios é caracterizado pelo indice de refracao
ny e ng, respetivamente, onde n = ¢/v, sendo ¢ é a velocidade da luz e v a velocidade

de fase do feixe no meio. Assim, segundo a Lei de Snell:

ny cos 0; = na cos Oy (2.6)
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onde 6; e 6; sao os angulos de incidéncia e refracio, respetivamente.’

O comportamento 6tico de cada camada é definido pelo indice de refragdo complexo:
n=1-4§—1ip (2.7)

onde § é o desvio da parte real de n, ou seja, a diferenca entre o indice de refracdo do
meio e 0 Vacuo (Nygeuo = 1), € 5 é a medida da atenuacao dos raios X no meio. Assim,

a parte imaginaria 8 pode ser escrita como:

A
f= e (2.8)
E 0 é definida como [27]:
_Na 1 2

onde N4 é o numero de Avogadro, r. € o raio do elétron, p é a densidade do material, Z
é o numero atomico, A é a massa atOmica, A é o comprimento de onda dos raios X, fy é
uma quantidade que para os raios X é igual ao numero atémico Z e f(A) é um termo de
correcao que s6 é importante por embaixo e na borda de absor¢ao do elemento. Assim,

por encima da borda de absorcéo,  como ser simplificada como:

Ny Z

0= 37 "P A

A2 (2.9)

Um fenémeno muito interessante, chamado de reflexdo total, acontece quando 6; = 0,
assim o feixe incidente é totalmente refletido e nenhuma parte do feixe é transmitida
ao segundo meio. Quando isto acontece, o angulo de incidéncia é chamado de angulo
critico 6.. Uma vez que a profundidade de penetracao dos raios X depende do angulo
de incidéncia, em condi¢des de reflexdo total, pode se obter informacao da superficie

da amostra, onde os raios X conseguem penetrar apenas alguns poucos nanémetros.

A partir da equacao de Snell, entdo: cosf. = ne. Usando a expansao da Serie de Taylor

para o coseno: cosf, = 1— %. Assim, igualando estas duas ultimas equacoes e usando
eq. 2.7, temos que: 0. = V246.

Na ares da 6ptica de raios X os dngulos de incidéncia sio definidos como o complemento dos usados
em dptica convencional. (Como mostrado na Figura 2.8)
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F1auraA 2.8: Um feixe de raios X incidindo desde o meio 1 é parcialmente transmitido
no meio 2 e parcialmente refletido de volta ao meio 1.

2.3.3 Efeitos de Reforco

Os efeitos de reforgo sdo causados por um processo de excitacdo entre elementos [28, 29],
ou entre linhas [30]. No primeiro caso, processos de excita¢io secundérios e tercia-
rios podem ser observados. Estes processos de excitagao entre elementos sdo causados
quando a energia de ligacdo de um elemento dado m é menor que a energia de emissao
de um outro elemento p presente na amostra. Assim, a fluorescéncia total medida para
o elemento m sera causada nao s6 pela intensidade primaria, mas também pela inten-
sidade secundaria devido ao elemento p. No caso de excitagdo terciaria, a fluorescéncia
do elemento m sera causada pelo elemento p, via um outro elemento g. No caso dos
processos de excitagdo entre linhas, o reforco serd causado por uma interagdo entre
linhas de emissao de fluorescéncia do mesmo elemento. Neste trabalho levaremos em
consideracao efeitos de reforgo causados s6 por um processo de interacao secundaria en-
tre elementos. Os outros efeitos serao negligenciados por estarem presentes s6 em casos
muito especificos e que nao estdo presentes nos materiais estudados neste trabalho. A

expressao do reforgo tem sido largamente estudada [31, 32].

2.4 Fluorescéncia de Raios X para filmes multicamadas

Consideremos um feixe monocromatico que atinge uma amostra multicamada de N
camadas sob um determinado dngulo de incidéncia 6. O termo incidéncia rasante refere-
se a um angulo de incidéncia perto do angulo critico de reflexdo total na superficie da
amostra. A metodologia para calcular a intensidade fluorescente é a seguinte: Fazemos o
célculo da intensidade fluorescente na j-ésima camada e logo integramos ao longo de toda
a amostra, levando em consideragao a absorcao dos raios x secundérios ao longo de todo
o caminho até o detector. A Figura 2.9 mostra o modelo de uma amostra estratificada
de N camadas. Definimos o meio incidente como 0 (zero), a primeira interface como

1 (um) e assim sucessivamente para as outras camadas e interfaces. O primeiro passo
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para calcular a intensidade fluorescente na j-ésima camada é calcular a intensidade do
campo elétrico incidente. Assim as amplitudes do campo eletromagnético na interface
da j-ésima camada estdo definidas em func¢ao dos coeficientes de Fresnel. Definimos a
e b como as amplitudes do campo elétrico, onde a; é a onda elétrica transmitida e b;
é a onda elétrica refletida na interface j. Assim, ag é a amplitude incidente que vem
da fonte, usualmente considerada como 1, e byy1 € igual a 0, enquanto que nao existe

feixe refletido vindo do substrato.

ap bo ng
21
a; bj 1
; it
. nn
YN+1
substrato an T

FIGURA 2.9: Estrutura de uma amostra estratificada de N camadas onde a; e b; séo as
amplitudes do campo eletromagnético e n; é o indice de refragdo complexo na j-ésima
camada

As amplitudes das ondas eletromagnéticas na interface j sdo dadas a partir das equagoes

de Fresnel

2P; 4
ti= —J— 2.10
J Pj_l + Pj ( )
Pj—l — Pj
;= = 2.11
TJ Pj—l —i—P] ( )

onde P; = n;sinf;. Para angulos pequenos P; é aproximado como [33]: P; = (6% —
285 — 2ip;)'/2.

As amplitudes transmitida e refletida na (j-1)-ésima e j-ésima camada sdo avaliados na

j-ésima interface e podem ser calculados em func¢ao dos coeficientes de Fresnel:

aj; = tjaj,1 — ’I"jbj (2.12)

bj = tjbj_l — rja,j (2.13)

onde t; e rj sdo os coeficientes de Fresnel transmitido e refletido, respetivamente.
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Assim, nés podemos escrever as equagoes 2.12 e 2.13 na forma matricial:

aj-1 ) _ l 1 r a; (2.14)
bjfl tj Ty 1 bj
Para conseguir calcular aj_1 e bj_; na j-ésima camada, (eq-c) precisa ser corrigida.

Com a finalidade de obter a expressao correta, o lado direito da equacao 2.14 precise

ser multiplicado por v, assim:

o )e ()2 G) e
bj-1 N0 v )\ 1 bj

onde v; = —exp (2miPjh;/\) e h; é a espessura da j-ésima camada.

Para calcular a intensidade do campo elétrico na j-ésima camada, precisamos achar a;
e bj, que podem ser obtidas usando um formalismo matricial ou a relacao de recursao
[34, 35].

Assim, usando o método recursivo para o calculo das amplitudes a; e b;, temos que,

i
escrevendo a equagao 2.15 de uma forma simples: z;_1 = Gjz;. Onde z;,_1 = ( -1 )

bj,1
e Gj = EjFj com E; = Y eFj:ti "
0 1 / Vj 7 rj 1
Agora resolvendo a equacdo 2.15 para o caso mais simples de um filme de uma tnica

camada:

Passo 1: Escreva 2.15 com j=1, 2: R Go “ e A G4 a2
bo b1 bl b2

Passo 2: Reescreva o passo 1: ( ZO > = GGy ( Zz > Considerando que a intensidade
0 2

incidente ag seja conhecida e a intensidade refletida dentro do substrato by = 0, entao

nés podemos calcular os valores de (bg, az).

Passo 3: Agora podemos calcular (a1, b1) usando as equagoes no passo 1. A expressao

mostrada acima é a chamada relacao de recurséo.

A principal desvantagem deste método é encontrada no passo 2, onde os valores calcu-
lados para by e as dependem no calculo do produto das matrizes GoG1 onde um erro
no calculo pode ser facilmente propagado no passo 3. Assim, para o caso geral onde

o produto das matrizes GoG1 ... Gy é necessario, a propagagao do erro sera grande se
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N ¢é grande. Isto quer dizer que, usando o método recursivo, o valor das amplitudes a;
e b; dependem do valor das amplitudes a;_; e bj_1, que dependem de a;_2 e b;j_o e

assim sucessivamente.

Neste trabalho, um novo formalismo matricial foi desenvolvido para o calculo das am-

plitudes a; e b;. Ele sera mostrado a continuacao.

2.4.1 Aproximacao desenvolvida para o calculo das amplitudes a; e b;

baseado no formalismo matricial

Neste trabalho desenvolvemos um formalismo rapido e facil com a finalidade de calcular

as amplitudes a, b. Escrevamos a equagao 2.15:

tjaj—1 = vjaj +vjbjr;

rs b
tibj1 = Laj+ -
jY5—1 ) ]

j Vj
Assim, para o caso mais simples j=1, 2:
tiap = r1a1 + v1bir (2.16)

toa1 = voaz

b
LE . (2.17)
V1 V1

tibg =

]
tob1 = —ao
1]

Logo, reordenando as equagoes 2.16 e 2.17 e escrevendo-as em forma matricial, obtemos:

(5 ) ()=()

0 tp 1
onde H; = YL e H, = A sao a matriz lower e upper de Hei-
—tQ 120} 0 tz

: . 0 v . o
senberg, respetivamente. Do mesmo jeito, @@ = 0 0 , p1 € O primeiro vetor
r1/V 0
candnico e D = 1/ é a matriz diagonal.
0 1o/
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Assim,

Hra+ Qb= agp1ty (218)

Da+ Hyub=0

Em seguida, as amplitudes a, b sdo facilmente obtidas a partir da equacédo 2.18. De

forma semelhante é calculado o caso generalizado para j=1, 2, ... , N+1. [36]

Uma vez calculadas as amplitudes a; e bj, agora podemos calcular a intensidade inci-

dente na j-ésima camada:
I(zj,0) = |aj exp (—ikP;z;) + bj exp (ikP;jz;)|* (2.19)

Onde k ¢é o vetor de onda e z; é o eixo de coordenadas perpendicular a superficie do
filme na j-ésima camada. Para poder calcular a intensidade fluorescente, usamos o
Método dos Pardmetros Fundamentais [37]. Finalmente, a intensidade fluorescente do

elemento m na j-ésima camada sob o angulo de incidéncia 6 é:

Fn(4.0) = GpiWiQmrmaexp | =Y piix,, pili /o I(zj,0) exp (—ijn,, pihs)dz;
i—1

(2.20)
onde Q = Jmwmgm - A intensidade fluorescente total serd a soma da contribuicio de

todas as camadas. A tabela 2.1 mostra a notacdo usada na tdltima equagao.

G Fator geométrico que leva em consideragdo a geometria do setup
experimental

P Densidade da j-ésima camada
Wi,
Jm | Fator de Salto de absor¢do do elemento m

wpm | Producao de fluorescéncia do elemento m

Concentragao do elemento m na j-ésima camada

gm | Probabilidade de emissao de fluorescéncia de uma linha do elemento m

Tm,» | Coeficiente de absor¢ao em massa do elemento m para raios x de
comprimento de onda A

Hix, | Coeficiente de atenuagdo em massa do elemento j para raios x de
comprimento de onda A caracteristicos do elemento m

Am | Comprimento de onda dos fétons de raios x caracteristicos do elemento m
hj Espessura da j-ésima camada

2j Profundidade dentro da j-ésima camada

TABELA 2.1: Parametros Fundamentais de Fluorescéncia

Além disso, a intensidade fluorescente adicional, causada pelos efeitos de reforco des-

critos na secao 2.3.3, (AF,,,) do elemento m devido a radiacdo caracteristica A\, do
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elemento p é:

n_n h; hi
AFpp = KQme,AprTp,AZZWp,J‘ﬂij,z‘Pz‘/ OIjZ OeXP(—uz‘,Ampizm)
j=1i=1 2= Zm=
/2 |2 — 2|
— [l — | t dodz,,d 2.21
[y e (S ) tangdsdzdz @22)

onde n é o nimero de camadas, z,, é o eixo de coordenadas em profundidade do elemento
m e ¢ é o angulo de emissdo azimutal. A solucdo L da integral angular tem a forma
L = —FEi(—p;x,pilz — zml|), onde Ei é a integral exponencial. Esta solucdo pode ser

aproximada usando uma soma de exponenciais [38]:

L:alexp<_ , .‘Z—Zm’>+ a eXp(— ' ]z—zm\>
cos ¢ i Ay Pi cos 61 COS Hixp Pi oS g

|z — zm|

Cos @3

as

+ Cos ¢3

) (2.22)

exXp (—M,,\p Pi

Os angulos ¢; (i=1,2,3) assim como seus pesos estatisticos a; sdo definidos na tabela
2.2.

a ay | a3z | ¢1 ®2 ®3
25% | 18% | T% | 39° | 73° | 86 °

TABELA 2.2: Angulos e pesos estatisticos para o calculo da integral angular da equacdo
2.22

Finalmente, a intensidade fluorescente total para o elemento m é: Fipqr = Fip + AFy,
Até agora s6 o caso ideal, onde filmes finos sem nenhum tipo de rugosidade foi con-
siderado nos calculos. Além disso, a curva de fluorescéncia também é afetada pela
configuracdo do arranjo experimental utilizado como foi mostrado por D. Ingerle e co-
laboradores [39]. A seguir, serao descritos estes dois fendémenos que podem ser incluidos

no calculo da intensidade fluorescente.

2.4.2 Rugosidade

Para superficies rugosas, as equagoes 2.10 e 2.11 ndo sdo mais exatas. Com a fina-
lidade de incluir a rugosidade, podemos dividir nosso problema em 2 casos, um para
rugosidades pequenas [40] e o outro para rugosidades intermedias [41]. No primeiro
caso, um fator de perturbagdo S; = exp (—2(2mo;/\)?Pj_1P;), chamado de fator de
Debye-Waller, ¢ multiplicado por r; em 2.11, en quanto que ¢; em 2.10 tem que ser
multiplicado por exp ((2ma;/X)?(Pj—1 — P;)?/2). Esta aproximagdo ¢ valida s6 quando:
2m0;|Pj—1]/A < 1, onde o é o desvio quadrado médio, a partir do caso de uma inter-

face perfeitamente lisa. Para o segundo caso, a interface rugosa é aproximada como
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varias camadas muito finas onde a constante dielétrica varia suavemente. Nesta tese de

doutorado, s6 a primeira aproximagao serd usada.

2.4.3 Fator Geométrico

O fator geométrico é um efeito importante a ser considerado quando se calcula a fluo-
rescéncia de raios X. Este efeito dependente do dngulo pode causar uma mudanca na
forma da curva de fluorescéncia para angulos acima do angulo critico. No seu trabalho,
Webin et al. [5] demostraram os efeitos do fator geométrico na produgao de fluorescén-
cia. Assim, a intensidade fluorescente detectada pode ser expressada pelo produto de

dois fatores dependentes do dngulo:

. . AQ
Im = Fm(], H)G(H) = Fm(], Q)ES(Q)IosdetTaT (223)

onde F,,,(j,0) é a intensidade fluorescente total descrita na equagao 2.23, Q é o angulo
solido contido pela superficie do detector, S() é a area da superficie da amostra que
¢ iluminada pelo feixe incidente e detectado pelo detector de fluorescéncia. Iy, €get
e T, representam a intensidade inicial do feixe incidente, a eficiéncia do detector e
a eficiéncia de transmissdo dos raios x ao longo do caminho desde a amostra até o

detector, respetivamente.

pinhole
Detector _(diameter=dy)
X & —
Collimator d,
o ! \ T
incident X-ray SN
d1

F1GurA 2.10: Representagdo esquematica da geometria de um experimento de GI-
XRF. Adaptado de [5].



Capitulo 3

Semicondutores Magnéticos
Diluidos

Neste capitulo serd discutidos os conceitos bésicos relacionados aos Semicondutores
Magnéticos Diluidos (DMS), desde os primeiros trabalhos publicados, passando pelos
diferentes compostos que tem sido estudados e as evidencias do ferromagnetismo a

temperatura ambiente.

3.1 Introducao

Os dispositivos eletrénicos podem ser divididos em dois tipos: o primeiro, que usa o
spin do elétron para o armazenamento da informagao (e.g. discos rigidos) e o segundo,
que usa a carga do elétron para o processamento da informacdo (e.g. microchips).
Os dispositivos que possuem estas duas propriedades, sdo chamados de dispositivos
spintronicos. Assim, em spintrdnica, propriedades ferromagnéticas e semicondutoras
co-existem no mesmo material. Ao longo do tempo, semicondutores tem sido dopados
com a finalidade de mudar as suas propriedades. Assim, os dopantes sdo escolhidos
dependendo das propriedades desejadas no material. Semicondutores ndo magnéticos
comecaram a ser dopados com grandes quantidades de elementos magnéticos, o que
deu origem aos Semicondutores Magnéticos (MS). Basicamente, um MS é um semi-
condutor dopado com fons metélicos periodicamente distribuidos no material (Figura
3.1(a)). Estes semicondutores comegaram a ser estudados no final dos anos 60’s e
inicios dos anos 70’s, porem eles apresentavam algumas desvantagens, como estrutura
cristalina diferente da estrutura cristalina de materiais amplamente utilizados em dis-

positivos eletronicos, como Silicio (Si) e Arseneto de Gélio (GaAs), além da dificuldade

20
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FiGura 3.1: (a) Representacdo de um Semicondutor Magnético e um (b) Semicon-
dutor Magnético Diluido.

no crescimento dos cristais. Como uma alternativa aos MS, surgiram os Semiconduto-
res Magnéticos Diluidos (DMS) que basicamente sdo semicondutores nao magnéticos,
dopados com elementos magnéticos (principalmente metais de transi¢do) que se encon-
tram arranjados de forma aleatéria na matriz do semicondutor (Figura 3.1(b)). Os
primeiros DMS estudados foram os baseados em semicondutores do tipo II-VI, como
CdTe e ZnSe dopados com Mn. Porem, eles também apresentaram algumas desvan-
tagens como dificuldade na dopagem e o ferromagnetismo sé foi observado em baixas
temperaturas (<2K) [42]. Mas, até este momento semicondutores de GaAs tinham
sido amplamente utilizados em diferentes aplicagoes tecnoldgicas, assim, dopando eles
com elementos magnéticos poderia se adicionar intmeras aplicacdes. E assim que os
semicondutores do tipo III-V comecam a ser estudados. Um dos principais obstaculos
a ser vencido foi a baixa solubilidade de elementos magnéticos (como Mn) na hora de
dopar semicondutores do tipo III-V. Isto foi alcangado usando a técnica de Epitaxia
por Feixe Molecular (MBE) de baixa temperatura como método de crescimento, onde
foi observado um comportamento ferromagnético em filmes de (In, Mn) As ! [43] e em
filmes de (Ga, Mn)As [44]. Em este tipo de semicondutores as temperaturas de Curie
(T¢) mais altas até agora encontradas foram de T¢=180K no caso de (Ga, Mn)As [45]
e T¢=200K no caso de (Ge, Mn)Te [46]. Porém esta temperatura nao ¢é alta o suficiente
para que este tipo de semicondutores sejam aplicados em dispositivos que utilizamos
no dia a dia (que funcionam a temperatura ambiente). Assim, em 2001 Y. Matsumoto
et al. apresentou o primeiro DMS com comportamento ferromagnético a temperatura
ambiente usando uma matriz de TiOy dopada com Cobalto [47]. Este resultado abriu

novas portas no estudo de DMS a temperatura ambiente (RT-DMS).

!Esta nomenclatura serd usada de agora em diante para definir a matriz InAs e o dopante Mn, sendo
feito de forma similar para outros compostos.
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3.2 Semicondutores Magnéticos Diluidos

Na procura de materiais multifuncionais, o estudo de semicondutores com propriedades
ferromagnéticas tem sido um dos temas mais controversos na area de matéria conden-
sada nos ultimos anos. A nao-repetitividade dos resultados em muitos dos casos, além
da origem desconhecida do ferromagnetismo sdo assuntos que fazem estes materiais tao
polémicos mas ao mesmo tempo interessantes. Por isto, uma caracterizagdo completa
é necessaria para conhecer como as propriedades magnéticas do material se modificam
com a estrutura, além de identificar a origem do ferromagnetismo, esteja ela ligada a

dopagem magnética ou a alguma fase espuria.

Nesta tese de doutorado vamos dar especial atencao aos DMS baseados em éxidos
(O-DMS). Desde a primeira observacao do ferromagnetismo a temperatura ambiente
em TiO9 dopado com Co, diferentes matrizes e dopantes tém sido utilizados, sendo
sintetizadas tanto em nanoestruturas, assim como poé e filmes finos. Além do Co, outros
dopantes também foram usados, como sdo os casos de Cu, Cr, Fe e Mn. Por outro
lado, trabalhos tedricos usando calculos ab-initio, mostraram que um comportamento
ferromagnético seria observado quando ZnO é dopado com metais de transicdo como
Mn, V, Cr, Fe, Co e Ni [48]. A partir deste calculo, muito trabalhos experimentais foram
desenvolvidos para estes e outros metais de transigdo, como: Ni [49-52], V [53, 54], Mn
[55, 56], Cr, Fe and Co.

Embora, SnO tenha sido sintetizado na forma de p6 e nanocristais, existem muitos

poucos trabalhos onde tenha sido sintetizado na forma de filmes finos.

O processo de crescimento é uma etapa critica para a obtencao de RT-DMS. Por exem-
plo, quando uma grande concentragao de dopante (por encima do limite de solubilidade
[57, 58]) é introduzida no processo de crescimento, e se as condigdes estao perto do equili-
brio, a formagao de uma segunda fase pode ser observada [59]. Assim diferentes técnicas
de crescimento tem sido usadas ao longo do tempo. Entre elas a Epitaxia por Feixe
Molecular (MBE) [59], Deposigao assistida por Laser Pulsado (PLD) [60], Epitaxia de
Fase de Vapor Metalorganica (MOVPE) [61], Deposigao de Camadas Atdmicas (ALD)
[62], Sputtering [63], Implantacio de Tons [64] e Fusfio assistida por Laser Pulsado de

camadas implantadas.

3.2.1 Ferromagnetismo a temperatura ambiente (RTFM) de Semicon-
dutores Magnéticos Diluidos (DMS)

Semicondutores magnéticos diluidos tém sido estudados nos ltimos vinte anos, porém

ainda ndo é clara a origem do ferromagnetismo neles. Contudo, alguns modelos tem
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sido desenvolvidos com a finalidade de explicar o ferromagnetismo em DMS. Em 2000,
T. Dietl et al. apresentaram o primeiro modelo para explicar o ferromagnetismo em
(Ga,Mn)As [65], porém este modelo parece nao se aplicar ao caso de O-DMS. A seguir,
iremos explicar dois modelos que tem sido propostos para explicar o ferromagnetismo
em O-DMS.

3.2.1.1 Modelo de troca de centro F (FCE)

Quando se fala de materiais magnéticos, podemos dizer que sao aqueles materiais onde
as interacoes de troca sdo varias ordens de grandeza maiores do que as interagdes do
tipo dipolo-dipolo. Estas interagoes de troca sdo efeitos mecano-quanticos que acon-
tecem entre particulas idénticas, como por exemplo, os elétrons. Assim, as interagoes
de troca sao as responséaveis pelo alinhamento (paralelo ou antiparalelo) dos spins de
elétrons de valéncia de dtomos vizinhos, devido a superposi¢ao dos seus orbitais. Exis-
tem 4 tipos de interagoes de troca que dao origem ao comportamento ferromagnético,
anti-ferromagnético, diamagnético, etc dos materiais. Elas sdo: A troca direta, a Troca
do tipo RKKY, Troca dupla e a Supertroca. Esta ultima é a responsavel por dar
origem ao comportamento ferromagnético e (principalmente) anti-ferromagnético de
alguns materiais. No caso do mondxido de manganés por exemplo, o acoplamento anti-
ferromagnético dos spins de elétrons de valéncia dos d&tomos de manganés tem sua ori-
gem no acoplamento dos orbitais 3d do manganés com os orbitais 2p do oxigénio. Assim,
no mecanismo de Supertroca o comportamento ferromagnético ou anti-ferromagnético
é devido a interacao entre dois cations magnéticos vizinhos (Mn) a traves de um anion
nao-magnético (O). Baseado neste mecanismo, Coey et al. propuseram modelo de troca
de centro F (FCE, por suas siglas em inglés) para explicar o ferromagnetismo em fil-
mes de SnO2 dopados com Co. Também chamado de ferromagnetismo assistido por
vacancias de oxigénio, este modelo propoe que o acoplamento ferromagnético de iones
magnéticos é produzido a traves do spin associado a um elétron preso em uma vacancia
de oxigénio [66]. Neste modelo, o ferromagnetismo deveria estar relacionado com as
vacancias de oxigénio que surgem naturalmente para garantir a neutralidade da carga
quando ions trivalentes substituem os sitios de SnQOs. Assim, seria esperado que a
configuracdo Fe3 + [JFe3+ seja comum na estrutura, onde [J representa uma vacancia
de oxigénio. Um elétron preso na vacancia de oxigénio constitui um centro F, onde o
centro F se assemelha ao polaron magnético de Kasuya [67]. Assim, neste modelo o
elétron ocupa um orbital que se sobrepoe com as camadas d de ambos os vizinhos de Fe.
Uma vez que os fons de Fe34 3d° s6 tem orbitais minoritarios desocupados, o elétron

preso tera spin | e os dois atomos vizinhos de Fe 1, como mostrado na figura 3.2.
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| Fedt vacancia de Fe3+ /
. oxigénio '

Ficura 3.2: Esquematizagdo do modelo de troca de centro F.

3.2.1.2 Ferromagnetismo produzido por Polarons Magnéticos Ligados

O modelo de ferromagnetismo produzido por polarons magnéticos ligados foi original-
mente proposto por C. Song et al. com a finalidade de explicar o ferromagnetismo
observado em filmes finos de ZnO dopado com Co [63]. O modelo anterior nio se
aplicaria para este caso, uma vez que nao existe a producdo de vacancias de oxigénios
(Zn+2 e Co2+) em estes filmes. Assim, baseados na teoria de Polarons magnéticos
ligados (BMP) [68, 69] C. Song et al. tentaram explicar o ferromagnetismo em estes
materiais. Devido a que processos fora do equilibrio acontecem em métodos de deposi-
¢do como sputtering, isto faz possivel que defeitos (que tem um papel importante nas
propriedades magnéticas [70]) no filme dopado estejam localizados ao longo da rede em

posicOes arbitrarias em relagao aos sitios de Co.

Assim, um elétron associado com um defeito particular estard confinado em um orbital
hidrogenoide de raio v = ¢,(m/m.), onde ¢, é a constante dielétrica, m é a massa do
elétron e m, é a massa efetiva dos elétrons doadores. Um polaron magnético é for-
mado pelas interacOes de troca do spin associado a um elétron presso no defeito e o
spin de ions magnéticos presentes em DMS. Esta interacao é a responsavel pelo acopla-
mento ferromagnético dos spins localizados na vizinhanga do defeito e um ordenamento

ferromagnético entre polarons como mostrado na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3: Representacdo de polarons magnéticos. Adaptado de [6]



Capitulo 4

Atividade Experimental

Neste capitulo serd descrita de forma breve os conceitos basicos e os detalhes experi-
mentais das técnicas de caracterizacao utilizadas no estudo dos filmes semicondutores
magnéticos diluidos. Serd descrito o procedimento de crescimento dos filmes finos e as

técnicas utilizadas na caracterizacdo estrutural e magnética.

4.1 Preparo de amostras

Com a finalidade de estudar Semicondutores Magnéticos Diluidos, dois conjuntos de
amostras foram estudadas nesta tese. Assim, filmes finos de SnO4 foram dopados com
5at% e 10at% de cobalto e depositados sobre substratos de LaAlO3 (LAO) e SrTiOg
(STO). O primeiro conjunto de filmes, foram crescidos usando a técnica de Deposicao
por Laser Pulsado (PLD) [71] em colaboracdo com a Dra. Claudia Rodriguez Torres
da Universidad de la Plata em Argentina. Para isto, um laser de Nd:YAG, operando
em 10 Hz e com comprimento de onda 266 nm, foi focalizado em um alvo (que se
manteve girando sobre seu proprio eixo) de SnO2:Co com composi¢do nominal, com

2. A temperatura do

a finalidade de manter uma densidade de energia de 3.4 J/cm
substrato, a pressio do oxigénio, e a taxa de repeticio do pulso foi 650 °C, 2 J/cm?,
6 Pa, e 10 Hz, respetivamente. Assim, filmes finos de espessura entre 100 e 150 nm
foram depositados. O segundo conjunto de filmes foi depositado usando um sistema de
sputtering disponivel no Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano), na cidade
de Campinas, Brasil. Uma descrita mais completa do processo de crescimento dos
filmes para a segunda técnica serd descrito mais em diante. A figura 4.1 mostra de

forma esquematica os filmes que serdo estudados nesta tese de doutorado.

26
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Co-doped SnO9
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FicuraA 4.1: Esquematizagdo das amostras estudadas nesta tese.

E importante ressaltar que para os filmes crescidos por PLD, s6 os resultados da carac-
terizacdo por GI-XRF serdo mostrados nesta tese de doutorado produto do trabalho
em parceria com Dra Claudia Torres. Outras caracterizagoes tanto magnéticas como
estruturais foram feitas nestes filmes, porem os resultados serdo reportados em outros
trabalhos.

4.1.1 Substratos

No caso dos filmes crescidos por PLD, os filmes foram simultaneamente depositados
em substratos de LAO (100) e STO (100). Para o crescimento dos filmes crescidos por
sputtering, foram usados substratos de LAO (100) da empresa MTI Corporation [10].
A escolha do substrato é um passo muito importante no processo de crescimento dos
filmes. Com a finalidade de obter o crescimento epitaxial dos filmes, é preciso que os
parametros de rede de ambos, substrato e filme, sejam préximos um do outro. Como
pode ser observado na tabela 4.1, o substrato de LAO é romboédrico a temperatura
ambiente, mas torna-se cubico para temperaturas acima dos 435°. Este é um fato
muito importante que seréd discutido na se¢do 4.1.2. Os substratos possuem dimensdes
de 5x5x0.5mm, além de serem polidos de um lado s6, sendo a rugosidade de fabrica

menor a 10A.

4.1.2 Deposicao de Filmes por Sputtering

Filmes finos de SnOy dopados com cobalto foram crescidos usando as instala¢des do

Laboratério de Micro Fabricagdo (LMF), que forma parte do Laboratério Nacional de
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Substratos/Propriedades LAO STO
Orientagao cristalografica (100) (100)
Estrutura cristalina Romboédrico a 25 °C: | Cubico, a=3.905A

a=3.79A, c= 13.11A

Cubico a > 435°C :
a=3.821A

Método de crescimento Czochralski Vernuil

TABELA 4.1: Propriedades dos substratos LAO e STO usados na fabricacao dos filmes
finos. Informacao proporcionada pela MTT Corporation [10]

Nanotecnologia (LNNano). A técnica de co-evaporacdo por sputtering foi usada na
deposigao dos filmes. Sputtering é uma técnica de Deposicao Fisica de Vapor (PVD)
que reune varios métodos de deposicao a vacuo usados para a deposi¢io de filmes finos
mediante a condensagido do material a ser depositado (alvo), em um ou mais substratos.
Todo o processo de deposicao dos filmes é feito numa cidmara de alto vacuo, onde atomos
de argdnio (Ar) sdo ionizados e acelerados em direcao ao alvo. Neste processo, a&tomos
do alvo sdo ejetados em direcdo ao substrato. O processo é esquematizado na figura
4.2 (a).

Para a deposicdo dos filmes, usamos um sistema de sputtering RF/DC da empresa
AJA International Inc. (Orion 8), mostrado na figura 4.1(b). Antes de comecar o
processo de deposicio, as paredes da camara de vacuo sdo aquecidas com a finalidade
de evaporar qualquer gis que possa se encontrar na superficie das paredes. Logo de
carregar os substratos, eles também sdo aquecidos a uma temperatura de 200°C com a
finalidade de evaporar a agua que possa ter sido depositada na superficie devido a sua
exposicao com o meio ambiente. Esta temperatura é muito menor que a temperatura
de transicao de fase do LAO e do STO (ver tabela 4.1). Depois de esfriar o substrato,
espera-se até a camara atingir um nivel de vicuo adequado para comegar o processo de
crescimento (na ordem dos 10~ "Torr ). Os filmes sdo depositados numa temperatura
de substrato de 650°C. Esta temperatura é escolhida principalmente por dois motivos:
O primeiro, porque por encima de 435°C o substrato de LAO é cubico com pardmetro
de rede 3.82A que é um valor intermédio entre o pardmetro de rede da fase rutilo do
SnOy (a=b=4.7380A, c=3.1865A). O segundo motivo esta relacionado & formacdo de

uma fase amorfa do SnOs em baixas temperaturas.

A pressdo base na cdmara de vacuo antes de comecar o processo de crescimento variou
de 7 x10~8Torr quando o substrato estava frio, até 6x10~Torr depois que o substrato
foi aquecido. A pressao de deposicao foi de 5mTorr. O fluxo do gas Ar foi pAr=20 sccm
(centimetros cibicos estandar por minuto). Além do gés de Ar, outros gases como Oj
e No podem ser usados no processo de crescimento dos filmes (sputtering reativo). No

nosso caso, s6 o gas Ar foi utilizado no processo. Dois alvos foram usados no processo
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Sn0O2 Co
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FIGURA 4.2: (a) Configuracio da cAmara de sputtering onde os filmes séo crescidos.(b)
Sistema de sputtering RF /DC da empresa AJA International Inc. (Orion 8) localizado
no LMF do LNNano, localizado em Campinas, Brasil.

de evaporacgao dos filmes: o primeiro, um alvo de SnOs e o segundo um alvo de cobalto
metalico. No processo de co-evaporacao, dois alvos sao abertos, permitindo a deposicao
de ambos os materiais ao mesmo tempo. O alvo de SnOs foi depositado usando uma
poténcia de 200W que corresponde com uma taxa de deposicdo de aproximadamente
1A /seg. Ja no alvo de cobalto foi usada uma poténcia de 18W e 25W o que corresponde
com uma taxa de deposicdo de (0.04-0.08) A/seg e (0.13-0.17) A/seg para os filmes
com 5at% e 10at% de cobalto, respetivamente. O processo de crescimento demorou 35
minutos com a finalidade de depositar aproximadamente 200nm de filme. Depois do

crescimento, o sistema que aquece o substrato foi desligado, deixando esfriar dentro da
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camara de crescimento até atingir a temperatura ambiente.

4.2 Técnicas Experimentais de Caracterizagao

4.2.1 Caracterizacao Magnética

Medidas do comportamento magnético dos filmes foram feitas usando um Magneto-
metro de amostra vibrante (VSM, por suas siglas em inglés). A partir das medidas
do momento magnético (M) em fungdo do campo magnético aplicado (H) pode se de-
terminar se os filmes sdo paramagnéticos, diamagnéticos, ferromagnéticos, etc., como
mostrado na figura 4.3. De todos estes materiais, um dois mais interessantes sdo os ma-
teriais ferromagnéticos, por eles manter uma magnetizacao remanescente (M,) mesmo
depois do campo aplicado ser retirado. Este comportamento ferromagnético esta pre-
sente até uma temperatura de transigdo, chamada de temperatura de Curie (T.), por

encima da qual, estes materiais tornam-se paramagnéticos [72].

M M

(a) (b) (c)

F1GURA 4.3: Comportamento magnético de materiais (a) Superparamagnéticos, (b)

Diamagnéticos e (c) Ferromagnéticos em func¢do do campo aplicado (H). Para o ultimo

caso, My é a magnetizagdo de saturagdo, M, é a magnetizagdo remanente e H. é o
campo coercitivo.

O objetivo principal de medir o momento magnético magnético dos filmes de SnOs
dopados com Co foi saber se eles possuiam um comportamento ferromagnéticos a tem-
peratura ambiente, e determinar a temperatura de Curie deles. Estas duas caracteris-
ticas sdo fundamentais para eles serem considerados como potenciais candidatos para

aplicagoes em spintronica.
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4.2.2 Microscopia de Forca Atémica (AFM)

A Microscopia de Forca Atomica estd baseada na existéncia de uma forca dependente da
separacao entre dois corpos. Assim, uma ponteira nanoscépica que se encontra unida a
uma haste ¢é utilizada para fazer uma varredura na superficie da amostra. Inicialmente
este haste vibra na frequéncia natural de ressondncia dele. Forgas de interagdo entre a
ponteira e a amostra faz com que o haste mude a frequéncia natural de ressonancia que
ele tinha inicialmente, o que sera traduzido em uma diferencga na topografia da amostra.
Um laser junto com um fotodiodo é utilizado para medir a deflexdo que sofre a ponteira
a medida que ela varre a superficie da amostra. Uma representagao da configuracao de

um microscopio convencional de AFM é mostrada na figura 4.4.

Lasar

Caritilerver

Fiezo movermand

Scanner & siage

F1GURA 4.4: Representagdo da configuragdo de um Microscépio de Forga Atomica
Convencional. Adaptado de [7].

Microscépios de Forca Atdmica sdo capazes ndo s6 de obter a topografia da superficie
da amostra em escala nanométrica, mas também de determinar a condutividade de um
material (C-AFM, por suas siglas em inglés), assim como obter os dominios magnéticos

presentes na amostra (MFM, por suas siglas em inglés).

Medidas de AFM foram feitas nas nossas amostras com a finalidade de estudar se algum
tipo de estrutura foi formada na superficie da amostra como foi anteriormente reportado
por R. Karmakar et al. [73]. O estudo da formacdo de aglomerados nos filmes é de

importancia vital para o estudo da origem do comportamento magnético.

As medidas de AFM foram realizadas no Laboratério de Ciéncia de Superficies (LCS)

do LNNano. Para isto foi usado um microscopio da marca Digital Instruments, modelo
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Nanoscope 111 . O instrumento pode varrer uma &rea de 125x125um? e possui uma
resolugdo em z de 0.03nm. A Microscopia de Forga Atdomica é uma técnica que requer
pouca ou quase nenhuma preparacao de amostra. Antes de fazer as medidas, os filmes
foram limpos usando alcool isopropilico, mergulhados em um becker por 30 segundos
sem fazer uso de nenhuma outra ferramenta que possa agredir a superficie da amostra.
Logo os filmes foram secos usando um jato de gas nitrogénio. Finalmente, usando uma
fita dupla face os filmes sao colados sobre um suporte de acrilico que é colocado na base

do microscépio. As medidas foram feitas no modo AFM de nao contato.

4.2.3 Técnicas Espectroscopicas baseadas em Radiagao Sincrotron

Como foi explicado na secdo 2.2.2, a radiagdo sincrotron é gerada a partir de elétrons
acelerados. No mundo todo existem varias fontes de radiagdo sincrotron, embora sé
existe uma na América do Sul. Uma lista completa de todas as fontes construidas
até agora e em processo de comissionamento pode ser encontrada em [74]. Todas as
técnicas descritas em esta segao foram feitas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS).

4.2.3.1 Fluorescéncia de Raios X em condig¢oes de incidéncia rasante (GI-
XRF)

Os conceitos relacionados a Fluorescéncia de raios X foram amplamente discutidos no
capitulo 2, por isso nesta secao serao dados s6 os detalhes relacionados a configuragao
experimental que foi usada para levar a cabo as medidas de GI-XRF. As medidas
de GI-XRF, foram feitas na Linha XRF (D09B) do LNLS [75]. A fonte de radiacao
sincrotron da linha de fluorescéncia XRF é o dipolo magnético D09B (15°) do anel de
armazenamento do LNLS. Na linha de luz XRF podem ser feitas medidas no range
de energia desde os 5 keV até 24 keV. Além disso, podem ser feitos experimentos de
fluorescéncia de raios x (em condigbes normais, assim como incidéncia rasante e reflexao
total), além de experimentos de micro-fluorescéncia de raios x. Estas técnicas sao usadas
no mapeamento quimico de elementos tragos (com resolugao espacial de 20 pum), perfil
de concentragdo em filmes finos e determinagdo quimica de elementos presentes na
amostra, entre outras aplicagées. Estas técnicas sdo usadas em aplicacbes em fisica

atOomica e molecular, quimica analitica, ciéncias ambientais e geociéncias.

A figura 4.5 mostra o arranjo dos componentes 6pticos da linha de luz desde que a
radiacdo sincrotron sai do dipolo até a estagdo experimental. Dois modos de operacgao
podem ser utilizados nas medidas: feixe branco (onde o feixe possui todos os com-

primentos de onda) ou feixe monocromético. No ultimo caso, um monocromador do



Atividade Experimental 33

tipo Channel-cut de dois cristais é utilizado para selecionar um comprimento de onda
especifico. Finalmente uma fenda é utilizada para controlar o tamanho do feixe antes

dele chegar na estacdo experimental.

First slit module Second slit

D09B
(dipole magnet)

First Be window
(water cooled)

—

(water cooled) module

Monochromator

Experimental

Channel-Cut Stations

Si(111)/5i(220)

FI1GURA 4.5: Configuracao da linha de luz XRF do LNLS. Adaptado de [8].

A figura 4.6 mostra o arranjo experimental utilizado nas medidas de GI-XRF. Um
feixe monocromatico de E=12 KeV foi usado como fonte para produzir fluorescéncia
nos elementos Co (linha Ka), La (linha La) e Sn (linha La). O tamanho do feixe
na direcao vertical, foi fixado em 0.2 mm e 3mm na direcdo horizontal. O tamanho
da amostra foi 5x5x0.5 mm. A tabela 4.2 mostra os pardmetros correspondente ao

arranjo experimental, como mostrado na figura 2.10.

Como mencionado anteriormente, as medidas de XRF requerem muito pouca prepara-
¢ao de amostra e a técnica é bastante simples de medir, quando comparado com outras
técnicas espectroscopicas. Os filmes finos foram colocados em pequenos suportes de
acrilico e colocados no sistema de varredura. Este sistema possui s6 dois graus de li-
berdade para ajustar a posicao da amostra: um no eixo vertical (z) e o outro no angulo
(0). Logo depois que a amostra é colocada no sistema de varredura, devemos colocar
ela de tal forma que corte a metade do feixe no eixo z, fixando este valor como o z = 0.
Depois, se alinha a amostra fazendo uma varredura em 6, de forma que ela esteja to-
talmente paralela ao feixe incidente. O angulo onde se observar a maior intensidade
do feixe (Ip/2), serd o angulo # = 0. Uma vez ajustados a altura e o dngulo, podemos
comecar fazer a medida. Em condic¢oes de incidéncia rasante, o feixe atinge a amostra
em angulos de incidéncia pequenos, ao redor do angulo critico (6. para Sng9Cop102=
0.22°). No nosso caso, o range de varredura angular foi de 0 até 2°, usando um passo
de 0.005 graus e o tempo de medida em cada ponto foi de 1 seg. As medidas foram
repetidas cinco vezes com a finalidade de obter uma boa estatistica. Um detetor do
tipo Silicon Drift (SDD) e um colimador de 2 mm foram usando na deteccao da fluores-
céncia dos raios X. Além disso, o sinal da fluorescéncia de Co, La e Sn foram detetadas
ao mesmo tempo, usando trés diferentes ROI's (Regioes de Interesse, pelas suas siglas

em inglés).
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FIGURA 4.6: Arranjo experimental para GI-XRF

Parametro Valor
Tamanho do feixe (by) 0.2mm
Tamanho da amostra(Ls) 5x5x0.5mm
Regido do detetor (Ly) 2d,d; /da+d,
Distancia amostra-colimador (d;) 9mm
Espessura do colimador (ds) 6mm
Tamanho do colimador (d,) 2mm

TABELA 4.2: Valores dos pardmetros da configuragdo geométrica do arranjo experi-
mental para os experimentos de GI-XRF.

4.2.3.2 Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorc¢ao de Raios X (XAFS)

A espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios X (XAFS, pelas suas siglas em
inglés) é uma técnica que mede o coeficiente de absorgao dos raios X (u(E)) descrito pela
equacao de Lambert-Beer (equaciao 2.1), que descreve a absorg¢ao dos raios X em fungao
da energia dos raios X incidentes. Se o féton incidente possui uma energia igual a energia
de ligagdo de um elétron dos niveis mais profundos de um dtomo (dtomo absorvedor),
existe a probabilidade deste elétron ser arrancado (fotoelétron) e promovido até um
orbital desocupado. Nesta energia, a absor¢ao aumenta drasticamente, formando uma
borda de absorgao. A figura 4.7(a) mostra a variagdo do coeficiente de absorgdo com
a energia para um atomo isolado de Co. J4 quando o dtomo forma parte de uma
estrutura, ou seja, ndo estd mais isolado, o fotoelétron ird ser espalhado pelos elétrons
dos dtomos vizinhos (dtomo espalhador) formando oscilagoes, produto da interferéncia
entre o fotoelétron emitido e o fotoelétron espalhado, mostradas na figura 4.7(b). O
espectro de XAS pode ser dividido em duas regides, a primeira chamada de XANES
(Espectroscopia de absor¢ao de raios X préximo da borda, pelas suas siglas em inglés)
que se refere a estrutura fina perto da borda de absorcao (até 50 eV acima da borda) e
a segunda chamada de EXAFS (Espectroscopia de estrutura fina de absorc¢ao de raios
X estendida, pelas suas siglas em inglés) que se refere a regiao até alguns centos de
eV por encima da borda de absor¢do. Na regidao de EXAFS, o livre caminho meio dos
fotoelétrons é curto, assim s6 contribuigoes de espalhamento simples sdo consideradas,

fornecendo informacdo da geometria da estrutura local ao redor do d4tomo absorvedor.
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F1GURA 4.7: Espectro de absor¢do de (a) um dtomo isolado de (b) do dtomo de Co
na estrutura do CoO. A representa o dtomo de cobalto e B os dtomos vizinhos na
estrutura do CoO.

Ja na regiao de XANES, perto da borda, o livre caminho meio dos fotoelétrons é
maior, entdo as contribui¢oes de multiplo espalhamento tornam-se mais importantes,

fornecendo informacao da estrutura eletronica (estado de oxidagéo).
A equacao de XAFS pode ser definida como:

PW(E) — po(E)

F) = 4.1
) = M= (4.1
Onde p(F) é o coeficiente de absorgao, po(E) representa a absorgdo de um dtomo isolado

e Aup(FE) é a medida do salto de absor¢do ug na energia de ligagdo Ey mostrado na
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figura 4.8. A equagio 4.1 pode ser transformada no espago k usando a relagéo:

_2me(E — Eyp)
k= \/f‘) (4.2)

onde k é o nimero de onda do fotoelétron, m. a massa do elétron e Ejy a energia de
ligagdo. As oscilagoes em y(E) estdo composta de diferentes frequéncias relacionadas a
cada uma das esferas de coordenagao (dtomos localizados & mesma distancia do dtomo
absorvedor). Assim, tomando a transformada de Fourier desta fungdo se pode obter
informagao das distancias inter-atémicas e do ntimero de coordenacao (N, ntimero de

atomos em uma esfera de coordenagéo).
A equagdo de EXAFS pode ser obtida a partir de [76]:

Q2.
x(k) = Z w sin (2kR; + 9;(k)) exp (—20?1@2) (4.3)
J J

onde j ¢é o indice da esfera de coordenacdo, N é o numero de atomos vizinhos em uma
distancia R; com deslocamento meio quadrado 032-, Sg é a diferenca no estado eletrénico
antes e depois do fotoelétron ser emitido, Fj(k) (amplitude de espalhamento) e d;(k)
(mudancga de fase total) sdo as propriedades de espalhamento dos dtomos vizinhos ao
atomo excitado. 0;(k) é comummente referida como a funcao de mudanca de fase total
e é a soma da mudanca de fase do 4tomo absorvedor e a mudanga de fase do atomo

espalhado.

Assim, fazendo uso de programas de célculo de multiplo espalhamento como FEFF [77],
e comparando estes resultados com os dados experimentais, podemos obter informagao

sobre a estrutura local ao redor do 4tomo absorvedor.

Nesta tese de doutorado foram feitas medidas nas duas regioes do espectro de absorgao.
A primeira, na regidao de XANES foi feita em condigbes de incidéncia rasante para
diferentes angulos de incidéncia. Estas medidas foram feitas na linha de luz XRF do

LNLS.

Por outro lado, as medidas na regido de EXAFS foram feitas na linha de luz XAFS2
do LNLS. Esta linha de luz encontra-se na saida do dipolo magnético (D08B) do anel
de armazenamento e opera no range dos raios X duros, com energias entre 4keV e
17keV. Enquanto as medidas de XANES foram feitas sob dngulos rasantes, as medidas
de EXAFS foram feitas para um angulo fixo na configuragao 45°/45°. Foram usados
padroes de Co metéalico, CoO, Coa03 e Coz04 que foram medidos no modo transmissao.

A figura 4.9 mostra a configuracdo experimental para as medidas de GI-XANES e

! Atominstitut, TU Wien http://www.ati.ac.at/index.php?id=247 Acessado em 13-01-2016
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FIGURA 4.8: Espectro XAS de FeO (azul) mostrando as regices de XANES e EXAFS,
assim como o salto de absorgdo A e o background po(E) (vermelho)?!.
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FIGURA 4.9: Arranjo experimental para as medidas de GI-XANES e EXAFS.

EXAFS. Os gases nas cAmaras de ionizacao se encontram nas propor¢oes mostradas na
tabela 4.3.

IO 10% He 90% N2
Il 10% Ar 90% N2
Io | 20% Ar | 80% Ny

TABELA 4.3: Gases nas camaras de ionizagao.

Ambas as técnicas foram medidas na borda de absor¢ao K do Co (E=7709eV) e o modo
de detecgéo utilizado foi o0 modo fluorescéncia. A Espectroscopia de Absor¢ao de Raios
X pode ser medida em trés modos diferentes: transmissao, fluorescéncia ou producgao
total de elétrons. Medidas nos tltimos dois modos sdo possiveis uma vez que a producgao
de fluorescéncia e de elétrons Auger esta diretamente relacionados com a absorcao de
raios X. O modo de transmissao é usado quando se tem uma membrana fina e uma alta
concentragao do dtomo absorvedor (baixas concentragdes fazem com que I e Iy tenham
valores muito préximos, obtendo um sinal ruidoso). Assim, se temos uma concentracao

baixa do atomo absorvedor, serd necessario usar o modo fluorescéncia. Em ambos os
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modos se pode obter informagao do volume da amostra e eles sao usados maiormente
em raios X duros. Finalmente, usando o modo de produgao total de elétrons, se obtém
informacdo s6 dos primeiros nandémetros da superficie da amostra, uma vez que os
elétrons que estao sendo produzidos ndo conseguem sair das partes mais profundas da

amostra. Este ultimo modo é geralmente usado em raios X moles.

Os detetores utilizados foram um detetor do tipo Silicon Drift nas medidas de XANES

e um detetor de fluorescéncia de 15 canais no caso das medidas de EXAFS.

4.2.3.3 Difragao de Raios X (XRD)

A difracao de raios X é uma técnica utilizada para estudar a estrutura cristalina de um
material. Assim o fenémeno de difracdo acontece quando a radiacdo eletromagnética
interage com a matéria, especificamente com estruturas periédicas onde o espaciamento
é da ordem do comprimento de onda da radiacdo incidente. As distancias interatémicas
estao ao redor de 0.15-0.4nm, correspondente com o comprimento de onda dos raios X.
A difracdo de raios X é um tipo de espalhamento eldstico (espalhamento Thomson),
onde os raios X sao elasticamente espalhados por elétrons, conservando seu compri-
mento de onda. Assim, os elétrons oscilam como um dipolo de Hertz na frequéncia da
onda incidente, tornando-se uma fonte de radiagdo de dipolo [78]. Segundo o modelo
do espalhamento de Thomson, a radiagdo espalhada por um atomo serd a soma das
contribuicdes da radiacao espalhada por cada um dos elétrons do atomo espalhador
[78]. Para o caso mais simples de uma célula cubica, a intensidade da radiagdo espa-
lhada num ponto R (R muito maior do que a distancia interatomica) esta dada pela

expressao: [78]

sin? (N7aQc; /2) sin? (N2aQc,/2) sin? (N3aQc;/2)

(@) = sin? (aQc;/2) sin? (aQcy/2)  sin? (aQc;3/2)

(4.4)

onde Q = @ ¢é o vetor de espalhamento, a é o parametro de rede da célula cubica,
Ni, No, N3 é o numero de células unitarias de um tunico cristalito ao longo da sua
direcdo ortogonal e c¢1, ca, c3 sdo os vetores das trés direcoes ortogonais no espago. A
partir da equacao 4.4, podemos obter a expressdo para o calculo da distancia entre
planos paralelos para uma célula cubica. Ela depende do parametro de rede a e dos

indices de Miller (hkl):
a

Y ————
N

A tabela 4.4 mostra s distancia entre planos cristalinos para outros sistemas cristalinos.

(4.5)

Outra expressdo importante que serd utilizada na analise dos resultados é a Lei de
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Sistema Cristalino | Parametros 1/d3,,
Cubico a=b=c B2 k2 402
o = B = ’y = 900 a2
Tetragonal a=1> W24k | 12
o = /B = ")/ = 90O (12 62
A . 2 2 2
Ortorrémbico a=p=v=90° % + lgﬁ 4+ %2
Hexagonal a=1b
2 2 2
o= 152;) 90° AR2hetk? | I
’y =
Trigonal/ a=b=c (h2+k%+12) sin? a+2(hk-+hl+kl)(cos® a—cos a)
Romboédrico a=p=vy a?(1—3cos? a+2 cos® )
.. 2 2 2 2hl
Monoclinico a=7= 90° zﬂs];Tﬁ + 11%2 + c2 slin2 B acsfri)?sg

TABELA 4.4: Distancias entre planos cristalinos para diferentes sistemas cristalinos,
onde a, b, ¢ sdo os parametros de rede da célula unitaria enquanto «, 8 e v sdo os
angulos entre eles.

Bragg, que é usada para descrever a posicao dos picos de difragdo em funcao do angulo:

2dhkl sin 93 =n\ (4.6)

onde O ¢é o angulo onde se observa a intensidade maxima no padrao de difracdo para
a interferéncia construtiva das ondas espalhadas por um conjunto de atomos de planos
cristalinos equivalentes. Assim, 05 é chamado de angulo de Bragg e o pico relacionado

a ele é chamado de reflexdo de Bragg.

A distancia entre planos cristalinos, assim como a Lei de Bragg serao utilizadas para
estudar se existe algum tipo de stress na amostra depois da dopagem com ions de
cobalto. O objetivo principal de utilizar esta técnica foi estudar a possivel formacao de
segundas fases ap6s a dopagem dos filmes e procurar evidencias da substituicao de ions
de Co nas posigoes de Sn na matriz de SnOs. A partir da posicao, forma e intensidade

das reflexdes de Bragg, se pode obter informacao da estrutura cristalina.

As medidas de XRD foram realizadas na linha XRD2 do LNLS usando uma energia de
excitacdo dos raios X de 8KeV. Esta energia foi escolhida uma vez que a linha de luz
encontra-se optimizada para esta energia, onde se tem o maior fluxo de fotons. Antes de
comegar as medidas é feito um alinhamento da amostra com relagao a altura (eixo z), ao
angulo de varredura () e ao angulo azimutal (¢). Foram feitas medidas na configuragao
0/20, (6 —1)/20 e (Ofizo = 4°)/20, onde 0, (0 — 1) e (0fiz, = 4°) foram os angulos da
amostra e 20 é o angulo do detetor. As duas ultimas configuragoes foram feitas com
a finalidade de procurar planos cristalinos ndo paralelos a superficie da amostra [78].
O detetor de area Pilatus foi utilizado no registro do padrao de difracdo. Inicialmente,

diferentes filtros foram usados com a finalidade de procurar as reflexées de Bragg do
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substrato (que sdo varias ordens de grandeza maior que as reflexdes do filme) com a
finalidade de evitar a saturacao do detetor. Depois, os padroes de difragao dos filmes
foram medidos sem o uso de filtros, porem por regides, evitando assim os angulos onde
as reflexdes de Bragg do subtrato aparecem. Esta é a razao pela qual alguns padrdes
de difracdo no capitulo 5 aparecem cortados. A varredura do angulo 26 foi escolhida
entre 20° e 90°, regido onde sdo observados as reflexdes de Bragg mais intensas da fase
rutilo do SnO2 segundo o Banco de dados ICSD [79]. Finalmente, o passo de varredura

angular foi 0.1° para 26 e a metade para 6.



Capitulo 5

Resultados e Discussoes

Nesta tese de doutorado, filmes finos de SnOy dopados com 5at% e 10at% de cobalto
foram depositados sobre substratos de LAQO, usando a técnica de sputtering. Neste
capitulo serdo mostrados os resultados obtidos a partir da caracterizagdo magnética,
estrutural e composicional dos filmes, onde foram utilizadas as técnicas de AFM, GI-
XRF, XANES, EXAFS e XRD descritas no capitulo anterior.

5.1 Ferromagnetismo em filmes finos de SnO; dopados

com cobalto

O momento magnético dos filmes de SnOs dopados com 5%at e 10%at de Co foi medido
usando um magnetémetro VSM. A figura 5.1 mostra o momento magnético (M) em
funcdo do campo magnético aplicado paralelo ao filme (H) para os filmes dopados
com (a) bat% e (b) 10at% de Co, medidos para trés diferentes temperaturas: T=10K,
100K e 300K. Em ambos os casos se observado uma componente ferromagnética e
paramagnética. Acreditamos que o ferromagnetismo observado nestes filmes possa ter
a sua origem na formacao de vacéncias de oxigénio descrito na secao 3.2.1.1. No caso
dos filmes dopados com 5at% de Co, a componente ferromagnética possui 0 mesmo
comportamento para as medidas feitas em trés temperaturas diferentes. A diferenca
na componente paramagnética para as trés temperaturas diferentes esta associada com
o fato que a susceptibilidade magnética aumenta com a diminuicdo da temperatura
(x =M/H x 1/T). Ja para o caso dos filmes dopados com 10at% de Co, observa-se
que a componente paramagnética é maior do que a componente ferromagnética. Sendo
esta ultima mais evidente para baixas temperaturas (T=10K) e com uma forte tendencia

ao superparamagnetismo para temperaturas mais altas (T=100K e T=300K).

41
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Se tirarmos a contribuicdo da componente paramagnética, o momento magnético re-
ferente a componente ferromagnética é calculado como sendo 0.14up/4tomo de Co e
0.03p3/4tomo de Co para os filmes dopados com 5%at e 10%at, respetivamente. E
interessante observar que mesmo a amostra dopada com 10%at de Co tenha o dobro
da quantidade de dtomos de Co quando comparada com a amostra dopada com 5%at
de Co, o momento magnético nesta ultima é muito maior do que na primeira. Este
resultado esta em bom acordo com o observado por Coey et al. onde o momento
magnético para o SnOy dopado com diferentes fons magnéticos (incluindo o Co), decai

exponencialmente com o aumento da concentragdo dos dopantes [6].
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FIGURA 5.1: Medidas do momento magnético (M) em fungdo do campo magnético
(H).
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FIGURA 5.2: Medidas do momento magnético (M) em fungdo da temperatura (77)
para os filmes de SnO2 dopados com (a) 5at% e (b) 10at% de Co.
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Também foi medido o momento magnético (M) em funcido da temperatura, com a
finalidade de encontrar a temperatura de Curie para os filmes crescidos por sputtering
(ver figura 5.2 ). Para isto se usou um VSM com o campo aplicado fixo em 500
Oe. No caso do filme dopados com 10at% de Co pode se observar a presenca das
duas componentes ferromagnética e paramagnética por embaixo dos 400K, onde a
Temperatura de Curie referente a componente ferromagnética encontra-se em T, =
325K. J4 no caso do filme dopado com 5at% de Co, por embaixo de 400K s6 se observa
a componente paramagnética, o que nos leva a acreditar que a temperatura de Curie
referente a componente ferromagnética estaria por encima dos 400K. Medidas para

temperaturas mais altas nao foram feitas devido as limitagoes do equipamento.

De agora em diante estudaremos como a estrutura destes filmes e a distribuicdo dos
dopantes magnéticos estao relacionados com o comportamento ferromagnetismo obser-

vado neles.

5.2 Microscopia de Forca Atomica

A microscopia de forga atomica foi utilizada para estudar a morfologia da superficie dos
filmes na procura de evidencias da formacao de clusters ou aglomerados. As imagens
5.3(a) e 5.4(a) mostram as medidas de AFM dos filmes de SnOy dopados com 5%at e
10%at de Co, respetivamente. As imagens mostram que os filmes possuem uma natureza
granular, porem nenhuma evidencia de aglomerados ou a formacado de nanoestruturas
foi observada. As figuras 5.3(b) e 5.4(b) mostram um zoom das imagens de AFM dos
filmes para ambas as concentracoes. A partir destas figuras foram obtidos os valores
médios de rugosidade e os perfis de distribui¢do de tamanho de grao, usando o programa
Gwyddion [80]. A rugosidade media obtida foi de 17.35nm para o filme de SnO2 dopado
com 5%at de Co e 24.66nm para o filme dopado com 5%at de Co. Para ambos os casos
se observa uma distribui¢do do tamanho do grao bastante homogénea. No caso dos
filmes dopados com 5%at de Co, a maior parte dos graos possuem uma tamanho ao
redor de 6nm, como se observa na figura 5.3(c). J4 para o caso dos filmes dopados com
10%at de Co, o tamanho dos graos encontra-se igualmente distribuidos entre 4.5nm e
6.5nm (figura 5.4(c)). Em ambos os casos, nao se observa graos com tamanhos acima

dos 12nm.
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FIGURA 5.3: Imagens de AFM de (a)10x10um?, (b) zoom de 1x1um? e (c) distri-
bui¢do do tamanho de grao para o filme de SnOs dopado com 5%at de Co

5.3 Calculo do perfil de concentracao usando GI-XRF

5.3.1 Desenvolvimento de um programa de simulagao para o estudo
de filmes multicamadas usando GI-XRF

Um programa de simulagao foi desenvolvido com a finalidade de calcular a fluorescéncia
de raios x sob incidéncia rasante produzida por um determinado elemento presente na
amostra. Mudando os parametros da amostra como: espessura, densidade, rugosidade,
etc, a curva de fluorescéncia também ird mudar. Para ilustrar isto, imaginemos um
filme de Co depositado sobre um substrato de Si. Na figura 5.5 pode se observar a
variagdo da curva de fluorescéncia de raios X para o Co-Ka em funcdo da variacio da
espessura e da rugosidade. Assim, se tivermos um filme de Co muito fino, entre Inm

e 2nm, a forma da curva de fluorescéncia serd um pico muito estreito e se tivermos
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FIGURA 5.4: Imagens de AFM de (a)10x10um?, (b) zoom de 1x1um? e (c) distri-
buigdo do tamanho de grao para o filme de SnOy dopado com 10%at de Co

que a curva de fluorescéncia tem a forma de um platd, o filme serd muito mais grosso,
podendo ser de 200nm. No caso da variacdo da rugosidade, podemos observar que a

intensidade da curva decai com o aumento da rugosidade na interface Si/Co.

Assim, ajustando ambas as curvas simulada e experimental podemos encontrar os pa-
rdmetros da amostra em estudo. Na figura 5.6(a) é mostrado o ajuste das curvas de
fluorescéncia simulada e experimental correspondente ao As-KL3 para implantes de Ar-
sénio em um filme de silicio. A partir do ajuste de ambas as curvas, obteve-se o perfil

de concentracdo do Arsénio mostrado na figura 5.6(b).

Assim, o objetivo desta parte do trabalho é usar o programa para obter a méxima quan-
tidade de informacao das amostras, diminuindo a quantidade de técnicas experimentais

usadas na analise.
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FIGURA 5.5: Variacao das curvas de fluorescéncia de raios X para o Co-Ka em funcao
da variacdo da espessura (esquerda) e da rugosidade (direita).

5.3.1.1 O programa

ANDEN foi escrito usando a linguagem de programacao Python versao 3.3. Python
¢ uma linguagem de programacao moderna, simples e bem estruturado que permite
criar, de forma facil, interfaces graficas amigaveis contendo a maioria dos parametros
necessarios para o modelamento complexo de dados. ANDEN foi estruturado usando
moédulos, assim cada um destes modulos foi escrito com a finalidade de calcular alguma
parte do cddigo principal. A figura 5.7 mostra como ANDEN estd organizado. Pri-
meiro, uma interface grafica é usada para definir os parametros iniciais correspondente
a configuracdo da amostra. Por outro lado, a libraria xraylib [24] é usada com a finali-
dade de obter alguns parametros fundamentais dos elementos envolvidos na simulagao
como: numero atémico, massa atomica, densidade atomica, energia das linhas de emis-
sao de raios x, energia de ligagao, fator de salto de absorcao e producao de fluorescéncia.
Logo, calcula-se a intensidade incidente, que depende do indice de refracdo complexo e
o angulo critico (modulo DELTABETA), e os coeficientes de Fresnel e as amplitudes do
campo eletromagnético (modulo COEFF) em cada uma das camadas. Para o célculo de
superficies rugosas, a rugosidade (o) é introduzida como uma perturbagao a partir do
caso de superficies lisas. O céalculo da intensidade fluorescente primaria é feito fazendo
uso destes dois mddulos, da libraria xraylib e dos dados de entrada obtidos a partir
da interface grafica (GUI). O modulo ENHANCEMENT faz o cilculo da intensidade
fluorescente secundaria devido a efeitos de reforco entre elementos. Ele foi adicionado
ao calculo da intensidade fluorescente primaria como uma contribuicdo adicional. A
soma destas duas contribuigoes resulta no valor da fluorescéncia total. O apéndice A
contém o algoritmo por extenso, dividido em cada um dos médulos usados para fazer

o calculo da Fluorescéncia Total.
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FIGURA 5.6: (a) GI-XRF do As-KL3 (simulado e experimental) e (b)
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fundidade dos implantes de Arsénio. Adaptado de [9].

5.3.1.2 Interface Grafica de Usuario (GUI)

perfil em pro-

Com a finalidade de fazer os célculos mais simples e que posam ser usados por alguém

que ndo necessariamente saiba programar, uma interface grafica (GUI) foi desenvolvida

para o programa. A interface mostrada na figura 5.8 foi feita usando o pacote Tkinter

[81] para Python. Para iniciar uma simulagio, o usuério define os dados de entrada na

interface grafica, dependendo da configuracdo da sua amostra. Primeiro define-se se ird

se simular uma monocamada ou uma multicamada. Logo, varios pardmetros que de-

pendem da configuragdo do experimento deverdo ser definidos, entre eles: Energia dos

raios x incidentes, niimero de camadas, formula quimica para cada uma das camadas,

intervalo angular em graus (dngulo inicial, final e passo), elemento para o qual a inten-

sidade fluorescente serd calculada, rugosidade da amostra, largura do feixe incidente,

tamanho da amostra, distancia da amostra até o detector e abertura do colimador.
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F1curA 5.8: Interface grafica do programa de simulacdo de Fluorescéncia de raios x
sob incidéncia rasante, ANDEN

5.3.1.3 Verificagcao do programa

Vérios filmes foram crescidos usando o sistema de Sputtering RC/RF do Laboratério de
Microfabricacado do Laboratério Nacional de nanotecnologia (LNNano) em Campinas,
Brasil. As medidas de GI-XRF foram feitas na linha de luz XRF (D09B) do LNLS.
Ambas as curvas simulada e experimental foram comparadas com a finalidade de obter
alguns parametros fundamentais da amostra. Assim, mudando o valor dos parametros,
noés podemos mudar o resultado da simulagdo com a finalidade de fazer que a curva

tedrica corresponda com a curva experimental. Assim, quanto mais a curva simulada
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chegue perto dos dados experimentais, mais precisos serdao os parametros da amostra.
A equagdo 2.20 é usada para a simulagdo. A figura 5.9 mostra a dependéncia da
intensidade fluorescente do Cr-Ka com o angulo de incidéncia para ambas as curvas
simulada e experimental de um filme de 20nm de Cr depositado sobre um substrato
de Si medido a 12 KeV. Depois de feita a simulagido, os valores encontrados para a

espessura, densidade e rugosidade sao mostrados na tabela 5.1.
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F1GURA 5.9: Dependéncia da intensidade fluorescente do Cr-Ka com o angulo para um

filme de 20nm de Cr depositado sobre um substrato de Si medido a 12 KeV. As curvas

simulada (linha) e experimental (circulo) sdo comparadas para obter os pardmetros
fundamentais da amostra.

Propriedade Valor
Espessura | (25,8 £ 5) nm
Densidade 7,19 g/cm?
Rugosidade G+1)A

TABELA 5.1: Valores encontrados a partir da simulagdo de um filme de 20nm de Cr.

O melhor ajuste corresponde com uma espessura do filme de Cr de 25.8 nm, que esta
de acordo com o erro do método usado para o crescimento do filme (£5nm). Densidade
manteve-se igual ao valor tedrico, o que sugere que nao houve contaminagao na amos-
tra. Além disso, encontramos um valor baixo de rugosidade, o que mostra uma alta
qualidade do filme. Os erros correspondentes mostrados na tabela 5.1 sdo calculados a
partir da minima diferenca observada entre duas curvas calculadas.

Um segundo método foi usado para validar o bom funcionamento do programa. Desta
vez foram comparados dois programas de simulagdo, o primeiro desenvolvido por Boer

[34] e o segundo desenvolvido nesta tese. O primeiro usa um método recursivo para o



Resultados 50

calculo das amplitudes a; e b; da intensidade incidente da equacgdo 2.19, e o segundo
usa o formalismo matricial. A figura 5.10 mostra a intensidade fluorescente simulada
do Si-K e Au-L para um filme de 70 nm de Si depositado sobre um substrato de Au,
calculados a partir do programa desenvolvido por (a) Boer e (b) o programa desenvol-
vido nesta tese. Em ambos os casos foi usada uma energia E=17.4 KeV (correspondente
ao Mo-K). Assim, o programa desenvolvido nesta tese mostra-se em boa concordancia
com o programa desenvolvido por Boer. A tnica diferenga significativa é a intensi-
dade, porém este pardmetro é facilmente ajustavel incluindo os pardmetros do arranjo

experimental discutidos na sec¢do 2.4.3.
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F1GURA 5.10: Comparagao entre o programa de simulacao para GI-XRF desenvolvido
por (a) Boer e (b) o desenvolvido nesta tese.

5.3.2 Filmes crescidos por Sputtering

Medidas de GI-XRF foram feitas com a finalidade de estudar o perfil de concentracgao de
Co em filmes de SnO5. Comparando os resultados experimentais e simulados utilizando
o programa desenvolvido nesta tese de doutorado, alguns dos pardmetros da amostra
podem ser obtidos. As figuras 5.11(a) e 5.11(b) mostram o melhor ajuste entre as
curvas experimentais e simuladas de fluorescéncia de raios X do Co-Ka e Sn-La para
os filmes de SnOs depositados por sputtering usando uma concentracao de 5%at e
10%at de Co, respetivamente. O melhor ajuste das curvas de GI-XRF foi obtido a
partir do modelo de um filme homogéneo para compostos da forma Sng.g5Co00.0502 €
Sng 9Cog.102, indicando uma distribuicdo homogénea de Co ao longo da espessura. A
partir do ajuste, foram encontrados os valores de espessura dos filmes, sendo (190+5)

nm para os filmes com 5%at Co e (2054+5) nm para os filmes com 10%at Co.
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F1GURA 5.11: Ajuste das curvas de GI-XRF do Co-K e Sn-L para os filmes de SnOo
depositados por sputtering usando uma concentracao de (a) 5%at de Co e (b)10%at
de Co.

5.3.3 Filmes crescidos por PLD

As figuras 5.12(a) e 5.12(b) mostram o ajuste das curvas de GI-XRF para os filmes de
SnOs dopados com 10at%Co crescidos em substratos de STO e LAO, respetivamente.
Assim, é claramente observado que o perfil de concentracdo do Co é bem diferente

quando comparado com os resultados obtidos para os filmes crescidos por sputtering.

Analisando o perfil de Co-Ka da curva de GI-XRF da figura 5.12(a), podemos observar
um pico estreito em um angulo baixo, o que sugere a presenca de um filme fino de
cobalto na superficie do filme. Além disso, para angulos maiores, a curva de fluorescén-
cia continua crescendo, o que sugere o aumento da concentracdo de cobalto perto do
substrato. A partir destas observacoes, foi proposto um modelo de trés camadas: um
filme de cobalto, seguido por um filme de SnOs, e finalmente outro filme perto do subs-
trato. O melhor ajuste mostrou que o primeiro foi um filme de Co304 de (3.8+£0.2)nm,
seguido de um filme nao dopado de SnOy de (183+5)nm e finalmente um filme de CoO
de (84+1)nm. Assim, observa-se uma segregagao do cobalto por encima e embaixo do
filme de SnOs.

No caso do filme depositado em substrato de LAO, o perfil de concentragdo do cobalto
mostrado na figura 5.12 (b) é um pouco diferente do caso anterior. E claramente
observado que a concentragao de cobalto cresce para angulos maiores, isto sugere a
presenca do cobalto perto do substrato. Baseados nesta hipétese, foi proposto um
modelo, onde o melhor ajuste mostrou a presenca de um filme de Co metdlico de

(15+1)nm embaixo de um filme de SnggCop 102 de (135+5) nm. A segregacdo do
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FIGURA 5.12: Ajuste das curvas de GI-XRF do Co-K e Sn-L e Ti-K para os filmes de
SnO, depositados por PLD usando uma concentragao de 10%at de Co e subtrato de
(a) STO e (b) LAO.

cobalto acontece para os filmes depositados sobre STO, assim como também para os
filmes depositados sobre LAO. Isto sugere que a segregagao do cobalto é independente do

subtrato usado e poderia estar diretamente relacionada com o método de crescimento.

5.4 Espectroscopia de Absorcao de Raios X préximo da

borda em condigées de incidéncia rasante (GI-XANES)

Medidas de GI-XANES foram feitas para obter informagéo sobre o estado de oxidagao e
a estrutura local ao redor do 4tomo absorvedor, no nosso caso o cobalto. As medidas de
XANES foram feitas em condi¢des de incidéncia rasante uma vez que a profundidade de
penetracdo dos raios X depende do angulo de incidéncia, assim para angulos pequenos
iremos obter informacao da superficie do filme, e a medida que aumentamos o angulos,

iremos obter informagcao sobre o volume.

A figura 5.13(a) mostra as medidas normalizadas de GI-XANES ao redor da borda
de absorcao do cobalto para os filmes de SnOs dopados com 5%at Co crescidos por
sputtering, e medidos com trés angulos de incidéncia diferentes: 0.68°, 0.83° e 1.4°.
De forma similar, a figura 5.13(b) mostra as medidas de GI-XANES para os filmes
de SnO4y dopados com 10%at crescidos pelo mesmo método e medidos sob angulos de
incidéncia: 0.64°, 0.84° e 1.5°. As linhas azul e rosa, mostram o espectro de XANES
para as amostras de referencia do Co metalico e CoO. Em ambos os casos as medidas

de XANES dos filmes aproximam-se bastante com a referencia de CoO, o que sugere
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que a maioria dos dtomos de Co encontram-se no estado de oxidacdo 2+. Neste caso,
se o cobalto entrasse de forma substitucional na rede de SnQOs, isto criaria vacancias de
oxigénio, o que segundo o modelo FCE [66], explicaria o comportamento ferromagnético.
Além disto, podemos observar também que em ambos os casos, as curvas de XANES
para os 3 angulos de incidéncia é muito préxima uma da outra, o que sugere que o
cobalto se encontra no mesmo estado de oxidagao ao longo de toda a espessura dos
filmes. Isto confirma, o modelo proposto anteriormente para as medidas de GI-XRF,
onde o cobalto se encontra homogeneamente distribuido nos filmes. A diferenca nas
intensidades da linha branca para os 3 diferentes dngulos de incidéncia, para ambos
os casos dos filmes dopados com 5%at e 10%at, acredita-se que teria a sua origem nos
efeitos de auto-absorcio do feixe incidente, como foi reportado anteriormente por F.
Meirer et al. [82].
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FiGURA 5.13: Medidas de GI-XANES ao redor da borda de absorcao do Co para
os filmes de SnO2 dopados com (a) 5%at Co e (b) 10%at, crescidos por sputtering e
medidos com trés angulos de incidéncia diferentes.

Foi feita também a simulagdo do espectro XANES (considerando o Co como atomo
absorvedor, que substituiu um dos sitios do Sn na estrutura cassiterita) usando o pro-
grama de calculo JFEFF [77]. O parametro Ezchange que especifica o potencial de
correlagdo de intercambio dependente da energia a ser usado para a estrutura fina e
para o background atémico. O potencial calculado pode ser corregido adicionando um
shift ao nivel de Fermi (vr0) e ao potencial “6ptico” imaginario puro (vi0) [83]. Para
a simulagdo, os parametros vr0 e vi0 foram definidos nos valores de 0.0 e 5.0, respeti-
vamente. Além disso, o potencial Hedin Lundquist (definido por default) foi utilizado
no calculo do espectro XANES. A figura 5.14 (a) mostra a estrutura da cassiterita,
considerando um atomo de Co como atomo absorvedor. O atomo rosa é o atomo de

cobalto, o cinza sdo os 4tomos de estanho o os vermelhos sdo os 4tomos de oxigénio. A
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figura 5.14 (b) mostrado a comparacao dos espectro XANES calculado e experimental
para o filme de SnO2 dopado com 5%Co. Os dois espectros, simulado e experimental,
sao muito préximos um do outro, coincidindo maximos e minimos do espectro de ab-
sor¢ao o que fortemente sugere que a estrutura proposta é muito préxima da estrutura

da amostra.
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F1GURA 5.14: (a)Estrutura da cassiterita, onde um dtomo de Co substituiu um sitio

do Sn na matriz de SnOs. (b) Comparagio da simulagao do espectro de XANES para

a borda K do Co na estrutura da cassiterita calculado usando o programa FEFF10, e
os dados experimentais para os filmes de SnOs dopados com 5%at de Co.

5.5 Espectroscopia da Estrutura Fina de Absorcao de Raios
X Estendida (EXAFS)

Medidas de EXAFS para o filme de SnOs dopado com 5%at de Co depositado sobre

substrato de LAO, foram feitas na borda de absor¢do K do Co para energias entre
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7550 e 8350, usando passos e tempo de adquisicdo mostrados na tabela 5.2. O range
de energia foi definido desta forma com a finalidade de obter um espectro até k = 12
A~1. Este valor foi calculado usando a relagdo 4.2. Foram feitas 27 varreduras com a

finalidade de aumentar a estatistica.

Espaco k | E; E; | Passo | Tempo de Adquisicao
No 7550 | 7690 5 1s
No 7690 | 7810 | 0.3 2s
Yes 7810 | 8100 | 0.05 3s
Yes 8100 | 8350 | 0.05 58

TABELA 5.2: Range de energia utilizado nas medidas de EXAFS.

A extragao do sinal foi feito utilizando o programa Athena [84]. A calibragdo do sinal
foi feita usando o espectro de absorcdo do padrao de cobalto, encontrando um shift
em energia de 0.076eV. Os processos de remogao do background e normalizacdo foram
feitos usando os pardmetros Fy = 7715, Rbkg=1.24, o range de pre borda entre 7750eV
e 7680eV e post-borda entre 7817eV e 8340eV. O parametro Rbkg foi tomado em 1.24
com a finalidade de diminuir o ruido do y(R) por embaixo de 1A. Este valor foi o
menor possivel evitando mudancas na intensidade do pico principal correspondente a
primeira esfera de coordenagdo. A remocio do ruido do espectro k%y (k) foi feito usando
a ferramenta deglitching do programa Athena. KEste processo foi feito de forma muito
cuidadosa para k > TA~!, considerando que nesta regifo o sinal é bastante ruidoso,
como pode ser observado na figura 5.15(b). O uso errado desta funcao poderia levar a
remogao do sinal EXAFS da amostra. A figura 5.15(a) mostra o espectro de absorcao
normalizado para os filmes de SnOy dopados com 5%at de Co. Pode-se observar que o
espectro de EXAFS perde o sinal rapidamente. Isto se pode explicar supondo que nao
existe ordem a longo alcance, ou seja, o entorno local ao redor dos atomos de cobalto

¢ diferente para cada um deles.

A analise dos dados é feito fazendo um ajuste entre os dados experimentais e os dados
simulados, calculados usando o programa Artemis [84]. A partir da equacdo de EXAFS

(equagao 4.3), os pardmetros que irao ser ajustados sao mostrados em vermelho:

_ N;S6F; (k)
x(k) =2 2k(RO; + AR;)?

J

sin (2k(R0; + AR;) + 6;(k)) exp (=202 ;k?)

Os outros pardmetros F'(k), (k) e RO sao fixos e obtidos a partir do calculo FEFF.

A partir das medidas de XANES observamos que o espectro de absorc¢do dos filmes
era mais préximo ao espectro do padrao de CoO. A partir desta observacao decidimos
ajustar o espectro EXAFS usando dois modelos e ver qual deles se ajustava melhor.

O primeiro modelo foi supor que o cobalto se encontraria na forma do mondxido de
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FIGURA 5.15: Espectro de absorcao EXAFS dos filmes de SnOs dopados com 5%at
de Co

cobalto (CoQ). O segundo modelo proposto foi pensar que o cobalto entraria de forma
substitucional em um dos sitios do estanho na matriz de SnO,. Inicialmente, os arquivos
de entrada (FEFF6) foram obtidos a partir do programa ATOMS [85]. Para o segundo
modelo, o arquivo de entrada foi o da cassiterita (SnO2). Em ambos os modelos o 4tomo
de cobalto foi considerado como sendo o atomo absorvedor. Para o segundo modelo,
3 testes foram feitos: O primeiro onde o Co estaria presente apenas na segunda esfera
de coordenagéo (a primeira esfera é o Og) substituindo um dos sitios disponiveis de
Sn. Na segunda esfera de coordenagao da cassiterita N=2 (numero de coordenagio).
Assim, terfamos um atomo de Co (N=1) e um atomo de Sn (N=1) na segunda esfera
e todos os dtomos de Sn restantes se manteriam inalterados. Este modelo foi proposto
pensando que o Cobalto estaria substituindo os sitios do Sn e além disso, ele estaria na

forma de aglomerados. Para o segundo teste consideramos que o Co substituiria todos
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os sitios do Sn na matriz de SnOs2 e no terceiro consideramos que todos os sitios de Sn

se mantem inalteradas.

De todos os modelos testados, s6 o ultimo modelo (onde o Co substitui uma das posigoes
do Sn na matriz de SnOg e todas as outras posigoes de Sn se mantem inalteradas)
mostrou ser o mais adequado, porém mesmo para o melhor ajuste, o ajuste da primeira
esfera de coordenacao (oxigénios) nao foi satisfatéria devido ao deslocamento no pico e
a diferenca na amplitude. A diferenga de amplitudes foi resolvida ajustando o numero
de coordenacao (N) da primeira esfera de coordenagao. O valor de N=6 tedrico para
a primeira esfera de coordenacao foi encontrado como sendo N=4.78 o que pode ser
interpretado como a formacao de vacancias de oxigénio, levando em consideragao que
0 Sn tem um estado de oxidacdo 4+, o oxigénio estado de oxidacao 2- e o Co estado de
oxidagao 2+. O problema do deslocamento do pico da primeira esfera de coordenacgao
foi resolvido, primeiro, re-definindo o valor de F0 = 7715 (definido anteriormente em
outros valores: E0=7719eV e E0=7709¢eV) e fazendo uma contragao da célula unitéria.
A ultima escolha foi feita devido a que nos ajustes prévios, o valor de R era sempre
menor que o Reff'. Isto pode estar relacionado com as vacéncias de oxigénios, uma
vez que a substituicdo do Co nos sitios de Sn produziria um desbalance de cargas na

matriz, o que levaria a uma diminui¢do do R.

O arquivo de entrada para o caso de uma contracio da célula unitaria foi calculado
usando o programa JFEFF [77], que produz um arquivo de entrada FEFF9. O espectro
EXAFS foi calculado usado o pardmetro R-multiplier=0.95 que é o responsavel pela

contracdo da célula unitaria. Sé a primeira esfera de coordenagao foi considerada no

Esfera N S2 o? €0 AR Reft R
O1_1 |4.788 &£ 1.714 | 0.812 | 0.006 | -1.061 | -0.088 £ 0.027 | 2.053 | 1.965

TABELA 5.3: Pardmetros obtidos a partir do ajuste do espectro EXAFS.

ajuste dos dados de EXAFS. Os pardmetros AR e z foram ajustados obtendo-se os
valores mostrados na tabela 5.3. O parametro x foi multiplicado por SZ com a finalidade
de representar a contribuicdo de cada dtomo de oxigénio. Assim x * N serd o numero

2 ¢ ey foram fixados depois de obter estes

de coordenacdo ajustado. Os parametros o
valores para o melhor ajuste quando AR e x foram constantes. O parametro SZ foi
calculado a partir do ajuste de espectro de absorcao do padrao de cobalto metalico.
Deve ser indicado aqui que Sg é um parametro caracteristico do &tomo absorvedor e nao
dos atomos espalhadores. Finalmente o efeito das vacancias de oxigénio foi calculado
multiplicando N = 6 da primeira esfera de coordenagdo vezes o pardmetro x. Assim
um valor de z = 0.798 corresponde a um numero de coordenacdo N = 4.788. Este

valor deve ser considerado como a media do numero de coordenacao da primeira esfera

'Reff é a distancia teérica calculado a partir do programa FEFF.
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de oxigénio ao qual o dtomo absorvedor estado ligado em toda a amostra. Assim,
N < Ntedrico é uma clara evidencia da formagdo de vacancias de oxigénio. Para o
ajuste foram considerados 4.51 pontos independentes e 2 variaveis. A transformada
de Fourier foi tomada entre rmin=1.24 e rmax=2.05, e kmin=1.24 e kmax=10.5. A
figura 5.16 mostra o espectro x(R) para o melhor ajuste (R-factor=0.13) do espectro
de absor¢do na borda K do cobalto dos filmes de SnOy dopados com 5%at de Co
depositados sobre substrato de LAO.

|
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FIGURA 5.16: Espectro EXAFS yx(R) para o melhor ajuste.

5.6 Difracao de Raios X

Medidas de Difracao de Raios X foram feitas com a finalidade de estudar a estrutura
dos filmes crescidos por sputtering e procurar alguma evidencia da substitui¢cdo do Co
na matriz de SnOs. A identificacdo das fases cristalograficas foram feitas usando o
banco de dados ICSD [79].

A figura 5.17 mostra a medida de Difragdo de Raios X para o filme puro de SnOq
depositado sobre substrato de LAO, usando a técnica de sputtering. A medida foi
feita na configuragdo 6-20, onde a amostra varia sob um dado angulo § enquanto o
detetor acompanha a varredura sob o angulo 26. Nesta configuracio sé os planos hkl
que estao orientados paralelos a superficie da amostra contribuem com uma reflexao
de Bragg [78]. Os trés picos mais intensos sdo picos do subtrato, identificados usando
a ficha cristalogréfica do LAO cubico (c6digo de identificagdo 92562) e os trés graficos
inseridos mostram o zoom de trés regioes diferentes onde aparecem picos que foram

identificados como sendo da fase rutilo do SnOg (ficha cristalografica com codigo de
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identificagao 9163). Nao foi observada a presencga de picos referentes a formacao de
segundas fases. Os picos do substrato sdo muito mais intensos do que os picos do
filme, uma vez que a espessura do substrato (0.5mm) é muito maior quando comparada
com a espessura do filme (200nm), assim se observara mais reflexdes para os picos
identificados de LAO, aumentando consideravelmente a intensidade deles. O substrato
de LAO foi adquirido com uma orientagao preferencial de [100], sendo ele ortorrémbico
a temperatura ambiente e cubico acima dos 435°. Assim, uma vez que o filme foi
crescido a uma temperatura de 650°, aconteceu uma transicdo de fase que se manteve
mesmo depois do filme ser resfriado até a temperatura ambiente. Os picos de LAO
identificados mostraram ser os correspondentes aos picos do LAO cubico. O filme de
SnO32 se encontra orientado principalmente nas diregoes [200] e [002] o que sugere o
crescimento preferencial em ambas as direcbes, uma vez que o substrato de LAO é
orientado na diregao [100]. Isto pode ser explicado uma vez que o substrato de LAO na
sua forma cubica possui um parametro de rede a = 3.82A que é préximo dos parametros
de rede da fase rutilo do SnOs: a = 4.7380A, ¢ = 3.1865A.
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FIGURA 5.17: Medidas de XRD do filme de SnO» depositado sobre substrato de LAO,
utilizando a técnica de sputtering, na configuragao 6-26.

A figura 5.18 mostra medidas de XRD para a mesma amostra, desta vez feitas sob
diferentes configuracoes. A primeira medida foi feita com a amostra mantida em um
angulo fixo § = 2°, enquanto o detetor fazia uma varredura em 26 (figura 5.18, linha
vermelha). A segunda medida foi feita com a amostra mantida em um angulo (#—1) e o

detetor, variando em um angulo 26 (figura 5.18, linha azul). A ultima foi deslocada no
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eixo da intensidade com a simples finalidade de uma melhor visualizacio dos resultados.
Medidas feitas em configuragoes diferentes da configuragao 6/260 tem como objetivo a
procura de outras fases cristalinas. Assim, observou-se s6 a presenca da fase rutilo do
SnO,, porém outros plano cristalinos (além dos identificados na configuragiao 6/26 )

foram observados. Com isto podemos concluir que o filme de SnO» é policristalino.

16000
1 — = LAO/SnO
14000 | si8 2
| =l
12000
10000 _
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FiGura 5.18: Medidas de XRD do filme de SnO, depositado sobre substrato de

LAOQO, utilizando a técnica de sputtering, onde a amostra se manteve a um angulo fixo

Ofizo = 2° (vermelho) e variando 6 — 1 (azul), enquanto o detetor fez uma varredura
em 26.

A figura 5.19 mostra a medida de XRD para o filme de SnOy dopado com 5%at de
Co, depositado sobre substrato de LAO, usando a técnica de sputtering. Também feita
sob a configuracao 6-20, e quando comparada com a figura 5.17, claramente pode se
observar que os picos dominantes [002] e [200] (antes presentes no filme puro de SnO3),
desaparecem no filme dopado com 5%at de Co. Além disso, também foram feitas
medidas mantendo a amostra em um angulo fixo § = 4° (ndo mostradas aqui), porem
nenhum dos picos mostrados na figura 5.18 foi observado. Nenhum pico associado a
alguma fase de Co foi identificado. Isto nao necessariamente significa a auséncia do
Co, uma vez que foi comprovada a presenga dele no filme usando a técnica de GI-XRF.
Uma vez que o Co encontra-se em baixa concentragdao comparada com o Sn, e devido ao
fato do Co espalhar menos do que o Sn, ndo foi possivel determinar a estrutura do Co
presente na amostra. Por outro lado, se pode observar um deslocamento (26 = 25.5°)
para a esquerda na posi¢do do pico [110] do SnOq (figura 5.19(a)), além da divisdo do
pico [211] do SnOq (figura 5.19(b)). O ultimo fendémeno ja foi reportado no passado
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no caso de filmes de SiOy dopado com Ge [86]. Estas duas ultimas observagoes sao
geralmente explicadas devido ao stress produzido pelo dopante (neste caso o Co) na

matriz de SnOs.
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FIGURA 5.19: Medidas de XRD do filme de SnO2 dopado com 5%at de Co depositado
sobre substrato de LAO, utilizando a técnica de sputtering, medido na configuracao

0-20.

Para fase rutilo do SnO; é calculada a distancia entre os planos [110], usando a equagao
da distancia interplanar para uma estrutura tetragonal mostrado na tabela 4.4. A partir
dela é obtido o valor: di1p = 3.35A. Agora usando a Lei de Bragg 4.6 é calculada a
distancia entre os planos [110], desta vez usando os dados da figura 5.19(a), obtendo:
di1p = 3.49A. Uma vez que o espaciamento da fase rutilo do SnOs é menor que o
encontrado no filme de SnOs dopado com 5%at de Co, isto é um indicativo que o stress
no filme é um stress do tipo ténsil ([78] pag. 245), provavelmente causado pela presenca
do Co. Isto faz sentindo se pensarmos que o Co possa ter substituido os sitios de Sn,
uma vez que o raio idnico do Co é 75pm ? (Co 2+) e o do Sn é 69pm (Sn 4+), causando

um alargamento da célula unitaria.

A figura 5.20 mostra a medida de Difracao de Raios X para o filme de SnOy dopado
com 10%at de Co, depositado sobre substrato de LAO, usando a técnica de sputtering
e usando a configuragao 0/26. Como pode ser observado, s6 picos do substrato de LAO
foram observados. Medidas também foram feitas mantendo o angulo da amostra vari-

ando em 6 — 1 e o angulo do detector em 26 (ndo mostradas aqui), porem novamente,

21pm=10""?m
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nenhum pico do SnOs foi observado. Isto poderia ser uma evidencia da baixa cristali-
nidade do filme. Assim, o aumento na concentracao de Co estaria contribuindo com o

crescimento de uma fase amorfa do filme.
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F1GURA 5.20: Medidas de XRD do filme de SnOs dopado com 10%at de Co depositado
sobre substrato de LAO, utilizando a técnica de sputtering, medido na configuracdo
0-20.



Capitulo 6

Conclusoes Gerais

6.1 Conclusoes

Filmes de SnO9 dopados com Co foram crescidos em substratos de LAO e STO com a
finalidade de estudar a sua estrutura, propriedades magnéticas e composicdo quimica

para sua possivel aplicagdo na area de spintronica.

Dois métodos de crescimento foram utilizados: sputtering e PLD. A partir das medidas
de GI-XRF, constatamos que os filmes crescidos por sputtering mostraram ter uma
distribuicdo homogénea de Co ao longo do filme. No caso dos filmes crescidos por PLD,
uma segregacao do cobalto foi observada para este método de preparacdo. A partir
destas observacgoes, concluimos que sputtering mostrou ser um método mais adequado

para garantir a homogeneidade de Co ao longo dos filmes de SnO2 dopados com Co.

Em relagdo aos filmes crescidos usando o método de PLD, dois tipos de substratos
diferentes foram usados. Ambos os filmes foram crescidos sob as mesmas condigoes
porem mostraram perfis de concentracao de cobalto bastante diferentes. Podemos con-
cluir assim, que a escolha certa do substrato é de vital importancia na estrutura destes

filmes.

No que diz respeito as caracterizacbes magnéticas, os filmes crescidos por sputtering
mostraram comportamento ferromagnético para trés temperaturas diferentes, incluindo
temperatura ambiente. Os momentos magnéticos encontrados para os filmes dopados
com 5%at (0.14up/dtomo de Co) e 10%at de Co (0.03up/dtomo de Co) diferem do
valor do momento magnético teérico para o Co metalico (1.7ugonr/ dtomo de Co).
Se o momento magnético medido fosse comparavel com o momento magnético do Co
metalico, isto indicaria que a maior contribuicdo para o ferromagnetismo das amostras

vem da formagao de aglomerados de Co metélico, o que ndo acontece no nosso caso.

63
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Por outro lado, medidas de AFM mostraram que a superficie dos filmes é homogénea,
porem granulada com tamanho de graos nao superior aos 10nm e 12nm para os filmes
dopados com 5%at e 10%at de Co, respetivamente. A partir destas medidas podemos

concluir que nao ha evidencias da formagao de aglomerados na superficie.

Foi desenvolvido um programa de simulacdo de fluorescéncia de raios X em condigoes
de incidéncia rasante para filmes multicamadas. Embora o programa tenha sido inici-
almente desenvolvido para o estudo do perfil de concentracdo de dopantes magnéticos
em filmes de SnO», ele pode ser aplicado para qualquer tipo de filme multicamada. Al-
guns algoritmos tém sido desenvolvidos por outros grupos de pesquisa [87-90], porem
nenhum deles é um software livre. Espera-se pode implementar este software na linha
XRF do LNLS futuramente para o uso dos usuarios. Novas contribui¢des foram im-
plementadas para o célculo da intensidade fluorescente em meios estratificados usando
uma nova formula¢do matemaética nao reportada em outros trabalhos (mostrado no
apéndice C). O programa de simulagao foi testado em padrdes conhecidos mostrando

ser bem robusto.

Com relagdo as medidas de XAFS, observamos que o espectro XANES do padrao de
cobalto metalico é bem diferente do espectro XANES dos filmes de SnO2 dopados com
Co. Por outro lado, no caso de EXAFS, a primeira esfera de coordenagéo do cobalto
metélico (Co-Co) encontra-se a uma distancia de 2.49A, distante do valor de 1.965A
para a primeira esfera de coordenacao (Co-O) que observamos para os filmes de SnO2
dopados com Co. A partir destas duas observacoes, podemos concluir que nao ha
evidencias da presenca de cobalto na forma metdlica. Além disso, os resultados do
ajuste das medidas de EXAFS sugerem a formagdo de vacéncias de oxigénio e uma
diminuigao na distancia na primeira esfera de coordenagao (Co-O). Isto poderia ter sua

origem no desbalanco de cargas induzido pela formacao de vacéncias de oxigénio.

Medidas de XRD foram feitas para obter informagoes da estrutura de longo alcance. O
filme de SnO3 puro mostrou ser policristalino com orientacao preferencial nas dire¢oes
[200] e [002]. Isto sugere um crescimento preferencial do filme em ambas as diregoes,
uma vez que o substrato é orientado na dire¢do [100]. O difratograma para o filme com
5%at. de Co mostrou um deslocamento do pico correspondente ao SnOo na direcao
[110] e um desdobramento do pico associado & diregao [211]. Estes dois efeitos sao
carateristicos de um stress no material, que pode ser de compressao (quando a distancia
entre planos paralelos diminui) ou expansao (quando a distancia entre planos paralelos
aumenta). Neste caso houve um deslocamento do pico para esquerda, pelo que por a Lei
de Bragg 4.6, a distancia entre planos paralelos aumenta. Sendo que o radio i6nico do
Co é maior que o radio i6nico do Sn, no caso de uma substituicio, o tamanho da célula
unitaria aumentaria, o que levaria a um aumento na distancia entre planos paralelos,

neste caso na diregao [110]. Além disto, também foi observado que muitos dos picos que
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foram observados no filme puro, nao estdo mais presentes no filme dopado com 5%at
de Co. Isto sugere uma diminuic¢do na cristalinidade do filme. No caso do filme dopado
com 10%at de Co, nenhum pico do SnOs foi observado, fazendo a baixa cristalinidade
ainda mais evidente. Assim, a partir das medidas de XRD podemos concluir que existe
uma forte evidencia da substituicdo do Co nas posi¢gdes do Sn na matriz de SnO9 além

de se observar uma diminuicao da cristalinidade do filme com o aumento da dopagem
do Co.

Finalmente, todas as técnicas de caracterizacao utilizadas mostraram fortes evidencias
da substituicdo do Co nas posi¢oes de Sn. Nao houve diferencias significativas entre os
filmes dopados com 5%at. e 10%at. de Co.

Futuramente esperamos utilizar outras técnicas de raios X para complementar a carac-
terizacdo magnética dos filmes finos de SnOy dopados com Co. Pretendemos também

estudar o efeito de outros dopantes em diferentes semicondutores.

6.2 Perspectivas

6.2.1 Processo de Optimizacao do Programa de Simulacao de GI-XRF

Uma vez que o processo de ajuste fica mais complexo dependendo do ntimero de pa-
rametros envolvidos, é necessario um processo de optimizagdo para fazer o processo de
ajuste mais rapido e preciso. Além disso, foi demonstrado que em certos casos GI-XRF
pode dar uma solugdo ambigua para o perfil de concentracao [9], assim pretendemos
usar a técnica de Refletividade de Raios X (XRR, por suas siglas em inglés) como
uma restricdo para eliminar esta ambiguidade. Diferentes métodos de optimizagao sao
encontrados na literatura, alguns deles usando algoritmos genéticos [91-93] e evolugao
diferencial [94] para XRR e espalhamento de raios x, respetivamente. Diferentes de
todos os trabalhos prévios, um método de optimizacao rapido e moderno seréd conside-
rado aqui: Programacao Quadrética Sequencial (SQP). [95] Como primeiro passo do
processo de optimizagao, um conjunto de parametros iniciais devera ser definido. Logo,
o algoritmo calcula ambas as curvas de GI-XRF e XRR. Assim também, os valores dos
parametros serao limitados a valores positivos, uma vez que nao faz sentido fisico ter
uma espessura negativa, por exemplo. Se o minimo da diferenca entre os dados experi-
mentais e simulados é atingida, o algoritmo reportara o melhor conjunto de pardmetros,
se nao, um novo conjunto de parametros sera criado e o processo de optimizacao con-
tinuara até que um critério de finalizagdo do processo iterativo seja atingido. A figura

6.1 mostra o fluxograma do processo de optimizacgao.
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Parametros iniciais:
p ={espessura, densi-
dade, rugosidade, etc}

O algoritmo calcula as cur-
vas de GI-XRF e XRR

min [y; constrain:
(R(P) — Rm)* < &
P > 0; Pmin < P < Dmaz

nao Um novo conjunto de
parametros é calculado

sim
Mostra o melhor conjunto
de parametros encontrados

Ficura 6.1: Fluxograma do processo de optimizagao

6.2.2 Caracterizagoes Magnéticas Complementares

O estudo de semicondutores magnéticos diluidos é uma area de pesquisa muito interes-
sante que vem desafiando os cientistas nos ultimos anos. Nesta tese de doutorado foi
feito um estudo estrutural e composicional de filmes de SnO5:Co, porém uma caracte-

rizagdo magnética mais completa também é necessaria.

O comportamento ferromagnético dos filmes foi mostrado no capitulo 5, porém é preciso
estudar a origem deste ferromagnetismo, seja ele intrinseco ou devido a alguma fase
espuria. A técnica de Dicroismo Circular Magnético de Raios X (XMCD) mede a
diferenca na absorgao de raios X quando a amostra é irradiada com um feixe de raios
X polarizado circularmente para direita e para esquerda. Esta técnica mede a resposta
magnética relacionada a um determinado elemento. Assim, por exemplo, se obtemos
que os filmes s@o ferromagnéticos, porem o dopante é paramagnético, entao poderiamos
inferir que o ferromagnetismo é intrinseco e nao devido a formagao de aglomerados de
Co (uma vez que o Co metélico é ferromagnético). Medidas de XMCD (nao mostradas
aqui) foram feitas na linha PGM do LNLS. As medidas de XMCD foram feitas a
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temperatura ambiente, na borda L3-2 do Co (E=793.2eV e E=778¢eV), usando um
campo magnético aplicado fixo em H = 2T e o método de deteccao foi a produgao total
de elétrons. Nas condigdes medidas, nenhum sinal de dicroismo foi observado, sendo
que o sinal detetado representa apenas os primeiros angstroms (aproximadamente IOA)
do filme, informacdo que nao é necessariamente, representativa da nossa amostra (com
200nm). Como alternativa para contornar este problema, no futuro se espera fazer
medidas de XMCD na borda K do Co no modo fluorescéncia. Esta ultima medida nao
foi feita no desenvolvimento desta tese, uma vez que esta facilidade nao esta disponivel
em nenhuma linha de luz do LNLS.

Além disto, medidas de magneto-transporte também sdo importantes porque, a menos
que os dopantes magnéticos polarizem os portadores de carga, o material pode nio ser

um verdadeiro semicondutor ferromagnético [96].

6.3 Consideracoes Finais

Os resultados desta tese de doutorado foram apresentados em diversos congressos e
conferencias internacionais durantes os tultimos 3 anos. Resultados preliminares refe-
rentes ao desenvolvimento do programa de simulacdo de GI-XRF foram apresentados
em forma de poster na conferencia 15th International Conference on Total Reflection
X-Ray Fluorescence Analysis and Related Methods (TXRF 2013) realizada na cidade
Osaka, Japao. Além disso, a versdo final do programa desenvolvido, assim como o
seu uso para o estudo de filmes de SnOy dopados com Co e crescidos pelas técnicas
de PLD e Sputtering, foram mostrados na escola Synclight 2015: Sao Paulo school of
advance Science on Recent developments in Synchrotron Radiation, realizada na cidade
de Campinas, Brasil. Finalmente, os resultados finais correspondentes a caracterizagao
dos filmes estudados nesta tese de doutorado foram apresentados em forma oral na
conferencia Denver X-ray Conference and Total Reflection X-ray Conference (TXRF
2015) realizada na cidade de Denver, USA.



Apéndice A

Algoritmo para o Calculo da

Fluorescéncia e Refletividade de
Raios X

Neste apéndice sao mostrados os algoritmos escritos para o célculo de cada um dos
modulos usados para obter o valor da Intensidade Fluorescente Total para filmes mul-

ticamadas.

A.1 Fluorescéncia de raios X sob condicoes de incidéncia

rasante
Input data
numpy *
xraylib *

# Number of intefaces (including substrate), i.e: 2 layers + substrate, then N=3
N o= ( ( ))+1
h=zeros (N,dtype= )
i (0,N): #if N=1+1, i=0,1
i==N-1:

h[i]= 0.0001 #cm=1micron. Substrate is considered infinite.

hlil= ( ( + (i+1)+ )+ ) #h (cm)

E = ( ( ))

#geometrical factor

b0 = 0.02
Ls = 0.5
dp = 0.1
di = 0.9
d2 = 0.1
Ld = 2xdpx*d1/(d2+dp)

68
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Z = input(’Fluorescence intensity for: ’)
Z= SymbolToAtomicNumber (Z)

#shell = L3_SHELL

shell = input("Using E="+str(E)+" we will excite which shell of "+AtomicNumberToSymbol(Z)+"?; (ex: K, L1, L2
, L3, M1, ...M5, etc): ")

shell = shell+" SHELL"

shell = eval(shell)

lamb = 1.2397e-7/E #wavelength

K = 2%pi/lamb #wavevector
varl = int(input("Calculate roughness? 0 if yes, 1 if no: "))
if varl == 0:

sigma = zeros(N, dtype=float)
for i in range(0,N):

if i != N-1:

sigmal[i] = float(input("Roughness for layer "+str(i+1)+" in nm: " )+"e-07")
else:

sigma[i] = float(input("Roughness for substrate in nm: " )+"e-07")

#Chemical formula
formula = [];
#formula contains chemical formula of each layer
for i in range (0,N): #if N=1+1, i=0,1
if i !'= N-1:
f= input("Chemical formula for layer "+ str(i+1)+ ":")
formula.append (£f)
else: # For the substrate.
f = input("Chemical formula for substrate: ")
formula.append (£f)

theta = 0.00001
step = 0.00001
theta_fin = 0.035

Modulo DELTABETA

from numpy import *

from inputdata import E, N, formula
import math

from xraylib import *

#real part of the refractive index at each layer
delta = zeros(N,dtype=float)

#imaginary part of the refractive index at each layer
beta = zeros(N,dtype=float)

#critical angle at each interface

thc = zeros(N,dtype=float)

#density of each layer

Density = zeros(N,dtype=float)

for i in range (0, N): #i:for each layer
density = 0
#formula[il: formula of the i-th layer
cdtest = CompoundParser (formulal[il)
#nElements: number of elements in formula
for j in range(cdtest[’nElements’]):
density = density + cdtest[’massFractions’][jl*ElementDensity(cdtest[’Elements’]1[j])

Density[i] = demnsity
deltal[i]l = 1- Refractive_Index_Re(formulal[il,E, Densityl[il)
betal[i]l = Refractive_Index_Im(formulal[il,E, Density[il)

thc[i] = sqrt(2+deltalil)

Modulo COEFF

import math

from math import sqrt

from numpy import *

from numpy.linalg import =*
import cmath
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from inputdata import h, lamb, K, N, varl
from deltabeta import delta, beta , thc

from inputdata import sigma

#computing the amplitudes ------------------------——~—--~—————-—-——-----—----———-———

def coeff (theta):

p = zeros (N, dtype=complex)
t = zeros(N, dtype=complex)
r = zeros (N, dtype=complex)
gamma = zeros(N, dtype=complex)

for i in range

if i==

else: #

(0,N):

#at the first layer
pl[i]l = cmath.sqrt(theta**2 - 2xdeltal[i] - multiply(betalil, 2j))

pp = theta

gamma [i] = 1

if varl == 0: #with roughness

[i] = (2xpp/(pp+pl[il))*exp (0.5*(2*pi*sigmal[il*(pp-p[il)/lamb) **2)

r(i]l = ((pp - pl[il)/(pp+plil))*xexp (-2*pp*p[i]l*(2*pixsigmal[il/lamb) **2)

o

else:#without roughness
t[i]l = 2xpp/(pp+pl[il)
r[i]l = (pp - plil)/(pp+p[il)

no resto da amostra
pli]l = cmath.sqrt(theta**2 - 2xdeltali] - multiply(betalil, 2j) )
gamma [i] = exp(multiply( multiply(1j, K), multiply(pli-1], h[i-1])))
if varl == 0: #with roughness
t[i] = (2*pl[i-11/(pl[i-11+p[il))*exp (0.5*(2*pi*sigma[i]*(p[i-1]-p[i])/lamb)
*%2)
r[i] = ((pli-11-pl[il)/(pli-1]+pl[il))*exp(-2*p[i-1]*p[il*(2*pi*sigma[il/lamb)
*%2)

else: #without roughness
t[i] = 2xp[i-1]1/(pli-11+p[il)
r[i] = (pli-11-p[iD)/(pli-11+p[il)

#Tridiagonal Matrix M

Hu = zeros ((N,N), dtype=complex)
invD = zeros ((N,N), dtype=complex)

H1 = zeros ((N,N), dtype=conple

Q = zeros ((N,N)

for k in range

%)
, dtype=complex)

(0,N):

for i in range (0,N):

if k==i+1:
Hl[k,i] = -t[k]

elif k==i:
H1[k,i] = gamma[k]
invD[k,i] =gamma[k]/r[k]
Hulk,i] = -t[k]

elif k==i-1:
Hulk,i] = 1/gammal[k]
Q[k,i] = rl[k]*gamma[k]

J=dot (dot (H1,invD) ,Hu)

M = Q-J

#Source amplitude dum=1

dum=1
e = zeros ((N,1)
e[0] =1

,dtype=complex)

w = multiply( multiply(dum,t[0]),e)

o
[

= dot (inv(M),w)

a = dot(dot(-invD,Hu),b)

A = zeros(N+1,

dtype=complex



Apendice A

71

Af0] =1
for i in range (1, N+1):
A[il = al[i-1,0]
B = zeros(N+1, dtype=complex)
for i in range (0, N):
B[i]l = b[i,0]
P = zeros(N+1, dtype=complex)
P[0] = theta
for i in range (1, N+1):
P[i] = pli-1]

return A, B, P

Modulo Enhancement

#Enhancement
#The additional
element j is
from numpy import *
import cmath
from scipy import integrate
from math import =*
import matplotlib.pyplot as plt
from xraylib import *
from shell,
deltabeta import Density

COEFF

inputdata import N, Z, E, b0, Ls, Ld, K, h,

from
from import coeff
Zi = 2

Zj = input(’Enhancement for ’+AtomicNumberToSymbol (Zi)+’

Zj = SymbolToAtomicNumber (Zj)

#energy of the incident xray

theta,

due to

intensity DI of element i due to the characteristic radiation with wavelength lambda_j from

step, theta_fin, formula

’)#Co

Ei = E
line = input(’In order to calculate the emission energy of +AtomicNumberToSymbol(Zj)+’, insert the K, L or M
LINE; ex: KA (for k-aplha), KA1, KA2: ’)

line = line+" LINE"

line = eval(line)

Ej = LineEnergy(Zj, line)

#refers to the electron binding energy of the element for the energy used. ex: K, L1, L2, L3, M1,...M5

Ji = shell

#We will only excite shells with binding energy below the energy of the incident xrays

Jj= dinput ("Using E="+str(Ej)+" we will excite which shell of "+AtomicNumberToSymbol(Zi)+"?; (ex: K, L1, L2,
L3, Mi, ...M5, etc): ")

Jj = Jj+"_SHELL"

Jj = eval(Jj)

def e(z, J):

return JumpFactor(Z,J)*FluorYield(Z,J)

# (x,y) add a "y"
formula.insert (0,

value in the x-th position
0)

#Total absorption cross section for each layer------------

Mu_Ei = zeros(N+1, dtype=float)
Mu_Ej = zeros(N+1, dtype=float)
for i in range (1, len(formula)):
mu_Ei = 0
mu_Ej = 0

# formula of the i-th layer

mu_tau = CompoundParser (formulal[il)

#nElements: number of elements in formula

for j in range(mu_taul’nElements’]):
mu_Ei = mu_Ei + mu_taul’massFractions’][j1*CS_Total(mu_taul[’Elements’]1[j],
mu_Ej =

Mu_Ei[i] = mu_Ei

Mu_Ej[i] = mu_Ej

#Density for each layer
Rho = zeros(N+1, dtype=float)
Rho[0] = 0 # 1st value of DDensity will be 0

Ei)

mu_Ej + mu_tau[’massFractions’][j]1*CS_Total(mu_taul[’Elements’][jl, Ej)



Apendice A 72

for i in range (1, N+1):
Rho[i] = Density[i-1]

#Mass Fraction of element Zi and Zj at each layer
W_Zi = zeros(N+1, dtype=float) #W peso do elemento Zi na camada
W_Zj = zeros(N+1, dtype=float) #W peso do elemento Zj na camada
for i in range(l, len(formula)):
# formula of the i-th layer
data = CompoundParser (formulal[i])
#nElements: number of elements in formula[layer i]. ex: ’Sn02’ -> nElements=2
for k in range(datal[’nElements’]):
if datal[’Elements’][k]==Zi:
# concentration of element m in the i-th layer.
W_Zi[i] = data[’massFractions’][k]
break
#nElements: number of elements in formula[layer il]. ex: ’Sn02’ -> nElements=2
for k in range(datal’nElements’]):
if datal’Elements’][k]l==Zj:
# concentration of element m in the i-th layer.
W_Zzj[i]l = datal’massFractions’][k]
break
def sgn(x):
if x==0:
signo = 0
else:
signo = x/abs(x)
return signo

#Enhancement at certain angle, for element Zi due to element Zj
def enhancement (angle, Zi, Zj):
A, B, P = coeff(angle)
iK = multiply (1j,K)
al, a2, a3 = 0.25, 0.18, 0.07
phil, phi2, phi3 = 0.68, 1.27, 1.5 #39, 73, 86 degrees
a, b, ¢ = al/phil, a2/phi2, a3/phi3
I =20
for m in range(1,N+1): #if layers=2, N=3 -> m=1,2
for 1 in range(1,N+1):
def funcao(y,x):
#’y must be the first argument, and x the second.’
arg = multiply (iK,P[m])
intensity = (abs( multiply(A[m], cmath.exp(multiply(-arg,x))) + multiply(B[
m] , cmath.exp(multiply(arg,x)))))**2
expo = exp(-Mu_Ei[1]*Rho[1]x*y)
angular = a*exp(-Mu_Ej[1]*Rho[1]*abs(x-y)/cos(phil))+ b*exp(-Mu_Ej[1]*Rho[1l
J*abs (x-y)/cos(phi2))+c*exp(-Mu_Ej [1]1*Rho[1]*abs(x-y)/cos(phi3))
return intensity*expo*angular

if W_ZjIm]l==0 or W_Zi[l]l==0:
I=1I
else:
integral = integrate.dblquad(funcao, 0, h[m-1], lambda x: 0, lambda x: h[1
-11) [0]
I =1+ W_Zjlml*Rho[ml*W_Zi[1l]l*Rho[l]l*integral
#Geometrical factor (G)
Li = b0/sin(angle) #DbO: beam height
g = lambda t: exp((-4*log(2)*t**2)/Li**2)*(sgn(t+Ld/2)-sgn(t-Ld/2))/2 # gaussiana*rectangularfunctio
# g= Axexp ()
G = integrate.quad(g, -Ls/2 , Ls/2)[0]
return G*0.5%e(Zi, Ji)*CS_Photo(Zi,Ej)*e(Zj, Jj)*CS_Photo(Zj,E)*I #G refers to geometrical factor

#THETA must be different from zero
Theta=[]; DI = []; #Theta: en radianes
x=open(input ("File name: "), "w")
while theta <= theta_fin:
dI = enhancement (theta, Zi, Zj)
DI.append(float (dI))
Theta.append(float (theta))
x.write(str (theta)+ " " + str(dI)+"\n")
theta = theta + step
x.close ()

plt.plot(Theta, DI)
plt.show()
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Cddigo principal para GI-XRF

from numpy import *

import cmath

from math import =*

from scipy import integrate
import matplotlib.pyplot as plt
from xraylib import x*

from inputdata import N, Z, E, b0, Ls, Ld, K, h, shell, theta, step, theta_fin, formula
from deltabeta import Demnsity
from COEFF import coeff

formula.insert (0, 0) # (x,y) add a "y" value in the x-th position
Rho = zeros(N+1, dtype=float)
Rho [0] = O
for i in range (1, N+1):
Rho[i] = Density[i-1]

Mu = zeros(N+1, dtype=float)

#Mu for each layer
for i in range (1, len(formula)):
mu=0
# formula of the i-th layer
mu_tau = CompoundParser (formulal[il)
#nElements: number of elements in formula
for j in range(mu_taul[’nElements’]):
mu = mu + mu_taul[’massFractions’][jl1*CS_Total(mu_taul’Elements’1[jl, E)
Mu[i]l = mu

def sgn(x):
if x==
signo = 0
else:
signo = x/abs(x)
return signo

#incident intensity for a given angle, i-th layer and element z(type(z)=int)
def inc_int (angle, i, z):
#Z = int(zeta(zz))
A, B, P = coeff (angle)
iK = multiply(1j,K)
#Remember: P[0]=vacuo, P[1]=camada 1, and so on...
arg = multiply (iK,P[i])
field = lambda x: (abs( multiply(A[i], cmath.exp(multiply(-arg,x))) + multiply(B[i] , cmath.exp(multiply
(arg,x)))) **2) xexp (-Mu[i]*Rho [i]*x)
Field = integrate.quad(field,0, h[i-1]) [0]
if i==1: #There is no attenuation for the 1st layer
Att = exp(0)
else:
#attenuation for the other layers
att=zeros(i,dtype=float)
for t in range (1,i): #t=2,...,i-1
att[t] = Mult]l*Rho[tl*h([t-1]
Att = exp(-sum(att))
data = CompoundParser (formulal[il)
for j in range(datal[’nElements’]):
if datal[’Elements’][jl==2Z:
#concentration of element m in the i-th layer.
W = data[’massFractions’][j]
break
Q = CS_Photo(z,E)*JumpFactor(z,shell)*FluorYield(z,shell)x*W #xg
Li = b0/sin(angle)
g = lambda t: exp((-4*log(2)*t**2)/Li**2)*(sgn(t+Ld/2)-sgn(t-Ld/2))/2
#G: geometrical factor
G = integrate.quad(g, -Ls/2 , Ls/2)[0]
Field = G*Rho[i]*Q*Attx*Field
return Field

def Flu(angle, item): #item int
Fm = 0
for i in range (1, len(formula)):
data2= CompoundParser (formulal[i])
for j in range(data2[’nElements’]):
if data2[’Elements’][jl==item:
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Fm = Fm + inc_int(angle ,i , item )

return Fm

#THETA mjust be different from zero
Theta=[]; Fluor = []; #Theta: en radianes
x=open(input ("File name: "), "w")
while theta <= theta_fin:
fluor = Flu(theta, Z)
Fluor.append(float (fluor))
Theta.append(float (theta))
x.write(str (theta)+ " " + str(fluor)+"\n")
theta = theta + step
x.close ()

plt.plot(Theta, Fluor)
plt.show ()

A.2 Refletividade de raios X

Cébdigo principal para XRR

import math
from math import sqrt
from numpy import *

from numpy.linalg import *
import cmath
from inputdata import h, lamb, K, N, varl, theta, step, theta_fin

from deltabeta import delta, beta , thc
import matplotlib.pyplot as plt

if varl == 0:

from inputdata import sigma

else:
sigma = zeros(N, dtype=complex)
p = zeros (N, dtype=complex) #p[0]=0, nao existe interface zero
r = zeros (N, dtype=complex)
R = zeros(N, dtype=complex)
Q = zeros(N, dtype=complex)

o

Reflectivity (angle):
#Fresnel reflection coeff: Calculados na interface, star at interface 1
for i in range (O0,N): # i=0,1,...,N-1

if i==0: #at the first layer
pli] = cmath.sqrt(angle**2 - 2xdeltal[i] - betal[il*2j)
pp = angle
r[i] = ((pp - pl[il)/(pp+pl[il))*exp (-2*pp*p[i]*(2*pi*sigma[i]/lamb) **2)

# no resto da amostra
pli]l = cmath.sqrt(anglex*2 - 2xdeltal[il - betal[il*2j )
r[i]l = ((pl[i-11-p[il)/(pli-1]+p[il))*exp(-2*p[i-1]*p[il*(2*pi*sigma[il/lamb)*x*2)
#Vetor de onda
for i in range (0,N):
q = 2xK*sin(angle)
Q[i] = cmath.sqrt((g**2) - 8x(K*x2)*deltal[i] + 1j*8*(K**2)x*betali] )
#Reflectivity
RIN-1] = r[N-1]

for k in range (N-2,-1, -1):
RIk] = (r[k]+R[k+1]#*exp(1j*h[k1*Q[k1))/(1+r [k]*R[k+1]1*exp(1j*hlkI*q[k]))

#Reflectivity Intensity
RR = abs (R[0])**2
return RR

#THETA must be different from zero
Reflection=[]; Theta = []; #Theta: en radianes
x=open(input ("File name: "), "w")
while theta <= theta_fin:

refle = Reflectivity(theta)
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Reflection.append(refle)

Theta.append(theta)

x.write( (theta)+

theta = theta + step
x.close ()

plt.plot(Theta, Reflection)
plt.show ()

(refle)+

)



Apéndice B

Notacao IUPAC e Siegbahn das

Linhas de Fluorescéncia de Raios

X

A informacao reproduzida a continuacao foi obtida a partir do site da Unido Internaci-

onal de Quimica Pura e Aplicada [97].

Siegbahn TUPAC | Siegbahn TUPAC | Siegbahn TUPAC | Siegbahn  TUPAC
Ka,  K-Ly | Loy LyMs | Lm LNy | Moy Ms-N,
Kasg K-Lo Las L3-My Lo L1-No Moo Ms-Ng
Kpy K-M3 Lj Lo-My L3 L1-N3 Mp My-Ng
Kp3 K-Nj LBs L3-Ns Ly L-O3 M~ M3-N5
Kp3I K-Nj L33 L1-Ms3 Ly~ L1-O, M¢ My5-Noj3
K3 K-M, Lj, L1-Ms Ls Lo-Ny
KpB} K-Ns; L35 L3-O4p Lg La-0O4
KBiI K-Ny L3 L3-Ny L Lo-04
KBz K-Ny LB7 L3-0O4 Ls’ La-Ng(7)
Kpt K-Ms L7’ L3-Ne 7 Ln Lo-M;y
KpEr K-My LBy Li-M; Ll Ls-M;
Lo L1-My Ls L3-Ms3

LBis L3-Ny Lt L3-M>s

Lpy7 Lo-Ms3 Lu L3-Ng 7

Lv LN

TABELA B.1: Notacao das principais transi¢oes eletronicas.
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Apéndice C

Artigos produto da tese de

doutorado

Neste apéndice serao mostrados os artigos obtidos como produto desta tese de douto-
rado. O primeiro artigo ja publicado na revista "Computer Physics Communication"
[98] reporta os resultados de uma nova aproximagao desenvolvida para o calculo dos
coeficientes do campo eletromagnético da intensidade incidente na j-esima camada de
um filme multicamada. Como foi mencionado anteriormente, existe dois métodos para
o calculo destes coeficientes: o formalismo recursivo e o matricial. Neste trabalho foi

desenvolvido um novo formalismo matricial que mostrou ser mais rapido e preciso.

O segundo artigo que esta sendo escrito se refere ao estudo de semicondutores magné-
ticos diluidos sintetizados usando duas técnicas diferentes: PLD e Sputtering. Neste
artigo sdo comparados os resultados da caracterizagio estrutural e magnética para os

filmes que foram crescidos usando as técnicas acima mencionadas.

Finalmente, o terceiro artigo em preparacao descreve o desenvolvimento do programa de
simulacdo ANDEN, dedicado ao calculo da fluorescéncia de raios X para amostras mul-
ticamadas. Como foi descrito nesta tese, diferentes efeitos foram incluidos no calculo:
rugosidade dos filmes, efeitos de reforgo inter-elemento e efeitos devido a configuragao

do experimento (efeito geométrico).
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surface layer analysis. The new contribution comes from an applied point of view, in order to have stable
and fast algorithms to simulate the fluorescence intensity from a stacking of thin layer films. The calcu-
lation of transmitted/reflected amplitudes is an important part of the direct and/or inverse problem. An
analysis of the amplitude versus layer thickness is also given.
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1. Introduction

Grazing incidence X-ray Fluorescence GIXRF is nowadays a useful analytical method to perform nondestructive studies of in-depth dis-
tribution of chemical elements from a few to several hundred nanometers range below the surface of thin films. General depth profiling
analysis involves all kinds of varying profiles, the most complex samples having a continuous variation of elemental composition or density
with depth. For stratified media, the propagation of X-rays at grazing angles can be calculated by representing the sample as a stratified
structure in order to obtain analytical solution of the problem. This involves a great number of mathematical operations and therefore
an efficient calculation method of X-ray propagation at grazing angles is required. The complete theory for GIXRF is beyond the scope of
this manuscript. For a complete description of the main equations and physical properties we refer to [1-4]. Each layer is a composition
of many chemical elements, with different concentrations. According to [1] and [3], the predicted total fluorescence intensity for a given
element m in stratified media can be written as:

N+1

h.
Fn(6,u) = Zcmj(u)/jﬁ(z,e,u)e—dmﬂu)zdz, (1)
0

j=1

where f; is the contribution from a layer of infinitesimal thickness at depth z and within the jth layer, described by
fi(z,0,w) = |a;(0, we PP 4 by, we' 2, (2)

Here, cmj(u) and dj(u) are appropriate physical constants, dependent on the parameter u € RN*1 Each entry of the vector f = ) € RN+
represents the emitted fluorescence intensity at the layer j, whereas h = (h;) € RN is the thickness of the jth layer and | - | stands for the
complex modulus. Function 8 € ® — F; (6, u) € Ris a real-valued function supported in the grazing angle set ©. In practice, a measure

* Corresponding author.
E-mail address: eduardo.miqueles@Inls.br (E.X. Miqueles).

http://dx.doi.org/10.1016/j.cpc.2015.03.025
0010-4655/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.



34 E.X. Miqueles et al. /| Computer Physics Communications 194 (2015) 33-42

source
& by

z, © vacuum Lo

a; b, L

a
substrate \ =

Fig. 1. Reflection/transmittance of an electromagnetic wave with grazing angle 6 at a single layered model.

of total fluorescence intensity F,, is obtained, say {q1, g2, . - ., @} satisfying F,,(6x) = qi (at least hypothetically), 6, € . Working with
grazing-incidence XrF, we usually want to find the set of parameters, say u € RV, in such a way that q; — F,, (6, u) is minimized.

There are many optimization techniques to solve the non-linear least squares problem, for instance the Gauss-Newton or the
Levenberg-Marquardt method [5]. Like most of the iterative approaches, we find a sequence {u¥} converging to the approximated solution,
and the computation of each iterate strongly depends on the value F,, (0, u¥), for a given 6. The parameter u could be the vector of layer
thickness u = h, or the concentration of a given element within each layer. It is easy to note that the inner integral in Eq. (1) resembles
a Laplace transform of function f; and it is easily calculated using a quadrature formula. To solve a fitting problem, using a standard
optimization algorithm, we will have to compute the partial derivatives of the residual function r, given below, in terms of the parameter u:

rw) =q—F,(w), Fyu) = (Fu(6;,u) € R’, (3)

with m standing for the index of a given element under investigation. Eqs. (1) and (2) clearly reveals that partial derivatives of r will depend
on the computation of the partial derivatives of a(6, u) and b(6, u).

In this work, a new strategy for the computation of functions a; and b; is derived. Although old strategies were already used [2,3,6-8],
the one presented here is fast and stable, designed to use as a sub-routine of a direct and/or inverse problem, e.g., the fitting problem
described above. This is an important step at many iterative algorithms. In fact, an inverse problem is generally solved using a sequence of
direct problems, and the computation of amplitudes must be an accurate and fast step. The fluxogram below presents a typical iterative
algorithm for estimating parameters:

— — [OptimalityCriteria] — —
T \
-

Here, we present a direct and fast method to compute amplitudes at step (). If the updating step goes through a differential optimiza-
tion strategy, partial derivatives are also required, and can be easily obtained using the same algorithm, as presented in Section 5. For a
derivative-free optimization method (heuristic approach), our algorithm also applies as well.

The article is divided in the following sections: Section 2 presents a brief overview of the main equations for wave inci-
dence/transmission at a one single layer film; Section 3 presents the general description of the new mathematical model for amplitude
computation; Section 4 describes some theoretical properties of the matrices used in our approach; Section 5 presents the rate of change
of amplitude in terms of the physical parameters; and Section 6 some numerical experiments with simulated data.

2. Single-layer structure

As a motivation for the multidimensional case and also to establish a useful notation, we consider the wave propagation at a single-
layer structure model. This analysis is also done in [6-9]. The electromagnetic wave starts from vacuum and penetrates the first layer at
grazing angle 6. Part of the field is reflected at the bottom interface of first layer while the other part is transmitted to the substrate. This
situation is indicated by the up/down arrows of Fig. 1.

As depicted in Fig. 1, the vacuum is represented by layer Ly, the first layer by L; and the substrate by L,. The layer is divided by
plane interfaces, the first being denoted by X; and the last X,. Also, the thickness of the layer is denoted by hy. Symbols g;, b; stand for
the amplitude of the transmitted/incident electromagnetic wave at interface X, respectively. Value ao represents the source amplitude,
usually taken as one; while b, is the amplitude for a wave coming from the substrate, usually taken as zero. It is a well-known fact that
X = (q, b)) € C? obeys the so-called Fresnel equation [6,3]:

Vj—1 0

Lt 1 -

X_1=0Gjx, G =ErF, F‘j:? N1 E=1 , J=12. (4)
] Vi1

For a grazing incidence angle at the surface, say 6, values t; and r; denote the transmission/reflection coefficients at interface X; - see

[3,7,8] - given by

2pj1 Pi—1 — Dj ) .
f=—21 0 =20 = g2 28— 208, j=1,2 (5)
! pj—1+pj ! pj—1+pj ! ! !

where pg = 6 and n; = 1 — §; — iB; is the complex refraction index for layer L;. Quantity vj is explicitly given by

. 2
vi = exp (iKpjhy), K= - (6)
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Fig. 2. Schematic of sample with N layers. The pair (g;, bj) is to be determined at each Layer.

(taking vo = 1) representing the phase change for the wave propagation at layer L;. Constant A is the source wavelength. For this particular
example, we write

h: (h1)7 V= (V‘],Uz), r= (r19r2)7 6:(81582)s t= (tlvtz)v ﬂ: (ﬂ]v /32)9 p= (p15p2) (7)
to indicate explicitly each dimension. Note that @ = {h, §, 8} is the input data, while {v, t, r, p} are variables dependent on &.

Classical algorithm

The classical approach for computing the amplitude coefficients is restated below. From (4) we have that X;_; = G;x; with G; = E;F;.
The calculation procedure for the amplitudes (at a single-layer structure) follows in two-steps:

[gg]=o|:g:] a a Sl
) o | _ 2 . olve| A},
a a; e [bo ]_Gocl[ 0 ]H@{ find {ay, by}

' |: b, ]:G1|: b, } 7 Given ay: find {bg, a,}

The above algorithm was already presented in [6,7,3,2]. Solving step C is the problematic part of the method; indeed, the linear system
associated to (a,, bg) depends on the computation of the matrix product GoG; and the error can be easily propagated to step D.

3. Generalized matrix formalism

We present now a generalized matrix approach to compute the amplitude coefficients ¥; = (a;, b;). A schematic representation for a
N-layered model is depicted in Fig. 2. Now, h € R" is the thickness vector, {8, B} € R¥*! the refractive index vectors (phase speed and
absorption loss respectively), {t, r} € CN*! the transmission/reflection coefficient vectors and p € CN*! the impedance vector.

Egs. (4) and (5) remain unaltered, with the only difference of index j, now varying from 1 to N 4 1. In this case, the same classical
algorithm presented in the previous Section is valid, and it will be denoted by RM—standing for Recursive Matricial algorithm:

1 Xy = Gox; :[findx1 at
[ gg }:cocl...cN[ aN0+1 ] ! (8)

Xy = GNXN+] : Given dp: find {bo, aN+1} Sn-1 | { find XN at

[RM |: Recursive Matricial Algorithm

In the above algorithm, each step S, depends on the solution of the previous step Si_1. Since each linear system is 2 x 2, the solution
is straightforward using some numerical method. Therefore, solving N linear equations will provide a total computational complexity of
O(N). The propagation of errors can also be large if N is large. Also, a previous computation of the matrix product GoG; ... Gy is needed,
which can also lead to deviance.

We aim at fast and easy form to compute the amplitude coefficients a, b. Our methodology comes immediately, after writing down the
set of Fresnel equations in (4), with index j varying from 1 to N 4 1. Indeed, a huge system of equations can be easily obtained:

~vw 0 ... 0 0 0 vy 0 ... 0 -
—t V1 . 0 0 0 0 A% . 0
0 —t3 ... 0 0 0 : : . - a4 r a%fl =
. o
: 0 0 0 INVN-1 .
0 0 —IN4+1 VN 0 0 0 0 :
T 0 0 AL 0 ay °
— -t — N+1 |
Vo Vo bo - _bNHl . (9)
] 1
0 — 0 0 0 —t —_ 0 by
vy Vi .
: [ by
1] 1 L 0 -
0 o0 N 0 0 0 0
VUN—1 " UN—1
0 0 0 M 0 0 —tni1
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In the absence of reflected waves at the substrate, i.e., by;1 = 0, the above linear system becomes:

aq bo

s 8 [ -F] [ ][]
—_— =~

AaN+1 by
matrixL  unknown

In the multidimensional case D = diag[(rjvj__ll)] e CWNH+Dx(N+D s 3 diagonal matrix while Hy, H, € CN+D*N+1D are the so called
Hessenberg matrices, upper and lower respectively (we use subscript U and L to indicate upper and lower zeros respectively). Also, p; is
the first canonical vector of CN*!, A similar approach, not exactly in the same matrix context, was also stablished in [2]. A remark about
matrix Q is presented in the following lemma.

Lemma 3.1. Let Q = (gj) € CNT*N¥1 be defined by gy = 0 for all j # k — 1. It follows that:

Q= q120105 + 230205 + - AN.N+1PN Py 41 (11)
With {py, ..., py,1} the set of canonical vectors in CN*1.
Proof. Follows immediately after observing that (pjpg)mn = 8m—j,n—k IS a single-entry matrix, i.e,,

0 q12 0 0 1
Q= 0 ax ={q12 + -+ qn.N+1

_
]

Note that, for any square matrix A of order N + 1 and Q having the structure of the preceding lemma, AQ is a matrix with a column-
displacement from left to right whereas QA a matrix with row-displacement from down to up. In particular, if A is a tridiagonal matrix, it
follows that AQ has a zero on position (1, 1).

It should be noted that, after a straightforward algebra, (9) gives us the following results:

T
Hya + Qb = Aot 04 - a—= —D71H]_b (12)
Da + HLb =0 [Q— HuD71H]_] b= (10t1p1

[ 1™ |: Tridiagonal matricial Algorithm

Therefore, we first solve a linear system to find the vector of reflected amplitudes b, followed by a matrix product to compute the
transmitted amplitudes a. We refer to strategy (12) as a tridiagonal matricial algorithm because the matrix multiplying vector b on the
right-hand side of (12) is in the tridiagonal form, as shown in the following lemma.

Theorem 3.1. M = Q — HyD~'H;, is a tridiagonal matrix. If t, vanishes for some k then M is a singular matrix.

Proof. To realize that M is in the tridiagonal form, note that M = Q — J with ] = HyD™'H;. Since the product of a tridiagonal matrix with
a diagonal is also in the tridiagonal form, ] must be tridiagonal. In fact,

1
Yy — —
w 0 o [2 o 0
—ly V1 0 n . . .
=1 L S : (13)
. : : VN 0 —t
0 —INt+1 VN N1 N VN-1
0 . 0 —IN+1
that is,
2 2
tiv; tiv?
2t ifj=1 chf il ifj=1
Tj 1y
2 2
G bvia G bvioa
J J I J J P
- - ——  ifj=k —— + —— ifj=k
Je=19 na ! =M= 150" 5 ! (14)
-1 ifj=k—1 N1 — 2 ifj=k—1
- o
J"k—l e Vk—1 ! e
trtj ifi=k+1 — it ifi=k+ 1.
Tk Tk
Using the Gerschgorin circle theorem for tridiagonal matrices, every eigenvalue of M lies at least in one of the discs D; = {A €

C: A — Mj| < |Mj_1j| + |Mj;q;]}. Since the diagonal of M depends explicitly on t, we can easily rewrite the Gerschgorin set as
D; = {A € C: |A —tj| < §;(tj)} for an appropriate radius §;, depending on t;. Therefore, if t; vanishes for some j, we have 0 as an eigenvalue
of M, that is to say, M is singular. W

Note that t; = 26 /(0 + p1) since §o = By = 0 (source at vacuum). The following theorem gives a particular case for the grazing angle
6 = 0. Fig. 3 shows the set of all possible complex eigenvalues of matrix M(6) for many grazing angles & > 0. Since A = 0 is not an
eigenvalue, M(9) is a nonsingular matrix.

Corollary 3.1. For a grazing angle 6 = 0, matrix M from Theorem 3.1 is singular.
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Fig. 3. Left: All possible complex eigenvalues of M(6) for a nonvanishing vector t and a variety of grazing angles 6 € [0.001, 155 ]. Right: Neighborhood of origin (zoomed
region of figure at left); A = 0 is not an eigenvalue of M(9). Data from Table 2 from Section 6.

Proof. It follows from (14) that

Ty v _
20 =2 0 0 .0
I 5 I
v thv t; v
—t1t2f] Q—I—j l”zlJl—f1 0 ... 0
M= 2 2 8} 5 2 . (15)
1) tsv t3 vy
0 —bhit3— =2 + = rvy-— ... 0
r3 r3 p) r3

Therefore, taking & = 0 we obtain t; = 0 and the first column of M is filled with zeros, i.e., a singular matrix. B

Solving the equation Mb = ayt; p,, as suggested by (12), requires about O(N) operations using a fast algorithm for tridiagonal matrices.
This is in contrast with the O(N?) operations requested by the complete Gaussian elimination, see [10,11]. The same computational cost
is obtained using the rRm algorithm in (8), where N two-dimensional linear systems must be solved to find a and b.

We can still use another approach for the computation of the analytical inverse of matrix L (see Eq. (10)) using the Aitken-block
diagonalization. The Banachiewicz inversion formula for 2 x 2 partitioned matrices [12] follows as an immediate consequence. Such
an inversion, although explicit, involves at least three tridiagonal inversion. For later use in this manuscript, we provide the analytical
formulation.

MatrixLin (10)is a 2 x 2 partitioned nonsingular block matrix. It is nonsingular since the homogeneous system Ls = 0 - withs = (a; b)
- gives the pair of equations in (12), with p, replaced by 0 € C¥*!. From Lemma 3.1, since M is nonsingular, Mb = 0 implies b = 0. Hence
a = 0 and finally, s = 0; where we obtain L as a nonsingular matrix.

Since Ly; = Hy is square and nonsingular, L can be decomposed using the Aitken-block diagonalization [12] formula:

[ v o|[Hy of[1 H,'Q
L= [DHU1 1] [ 0 s] [o I (16)

with I the identity matrix of order N + 1 and
S=H; —DH;'Q (17)

the so-called Schur complement of Hy in L, see [13]. Furthermore, since L is nonsingular, the Banachiewicz [ 14] formula for L~! reads

_ H,' +H;'QS"'DH;! —H;'Qs!
L ! = U U U u . 1
[ —s~'DH;" s (18)
Denoting p, = aot;p, we obtain from (10) and (18) the final solution for a and b:
a] _ ~1[m] _ [Hy'A:+Hy'QST'DH, B,
bl = L o|= e 1a . (19)
—S" 'DH; p,
The equivalence of (19) and (12) is obvious. In fact, from (19) and the definition of matrix S, vector b satisfies:
b= -S'DH;'p, < Sb= —DH;'p, < H;b — DH;'Qb = —DH;,'p,
< Qb —HyD 'H;b = p, & Mb = p,. (20)
For vector a, the computation is similar. Inversion formula (19) give us the following algorithm:
I 1
Solve for c: .} Solve for b: .} Solve ford: . Find a:
BIR A A et N A Iy A I IR @1
]

[sM |: Schur matricial Algorithm

The sm algorithm (21) suffers mainly at step S, where matrix S depends on the inverse matrix Hljl; nevertheless an analytical expression

for H[71 could be easily obtained using Gaussian elimination. Therefore, since each step has linear complexity, the sm algorithm has a total
cost of order O(N).
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4. Matrix analysis

At this point, remember from (5) that {t, r, v} is influenced by the data @ = {h, §, 8}. The following fluxogram, showing the variable
dependences for N = 2, is helpful for further discussion:

S 31,81 Vicing 82.82 Vliing 31,81 Vliling 52.82

Va po=t ¢
T Vv D,
N b= 5.6 30 N p3— 83,85 1 N hy ’ 2 N hy

N pr - b1h (22)

r, b , T, b

Theorem 4.1. The Schur complement of Hy in L satisfies cond (S) < cond (M).

Proof. From [15], the Schur complement has lower condition number than his associated augmented matrix L, i.e., cond (S) < cond (L)
(see Eq. (9)). Assuming that cond (S) > cond (M); it follows that cond (L) > cond (M), which is a contradiction. ®

The condition number of M can be computed in linear time using an efficient algorithm for tridiagonal matrices, see [16]. In rough
terms, the sm algorithm (21) is better conditioned than T™, although we have to compute explicitly the Schur complement S through the
inversion of Hy.

Lemma 4.1. Any 2 x 2 real symmetric matrix S = [‘; ‘;] has eigenvalues given by L. = %(a +4) + %\/(a —8)? +4p2

Proof. Indeed, since S is symmetric, his eigenvalues {11, A,} are real numbers. This is an immediate consequence of det (S) = A A_ and
trace(S) = A +A_. ®W

Theorem 4.2. The condition number of the 2 x 2 matrix G; = E;F;, given in (4), is given by

2
\/a 15 [l + L ]+ \/(1 = 522 [I1 = ]+l Re ()P
cond (Gj) = .

2
\/m + 152 [l + 27| - \/<1 — 52?1 = |+ A Re (P2

Proof. A straightforward calculation of the self-adjoint matrix GJ?*GJ give us

||
1> + ——
* 1 [vji—1/?

2|vj_1|°Re (1)

2
2[vj-1|"Re (17)
7 t:|2

j 2p,.12

11 W‘H”j—ﬂ Irjl

)i

From Lemma 4.1 we obtain the eigenvalues {4, A_} of G/G;. The singular values of G; are given by \/4.+; where follows the condition
number of G;:

max( VA7, VAT y@+8) + (@ — 57 + 457

cond (Gj) = —; =
min{VAe VA-} @+ 8) - i@ — o7 + 4P
.12
witha = [vj_1 > + lv'jri‘llz,ﬁ =2y PRe () and = 1 + [yl W

It should be noted that the above theorem reduce to cond (Gj) = |rj + 1|/|r; — 1| whenever |vj| = 1. This is the case for high grazing
angles, when p; converts to a real number.

The condition number of the matrix M can be estimated using upper and lower bounds for the singular values {o (M)}, see [17]; or even
using the Gershgorin circle Theorem for the eigenvalues of M*M. Quantities

€ max = max {mjax IM(. I, max IIMq,')II} , Lmin = max {mjin IM¢. 5|, min IIMg,»II} ; (23)

are the lower and upper bounds for o 2 and o min respectively. In this case, a lower bound for cond (M) is given by £ yax /£ min. In the
above equations, M. ;) stands for the jth column, while M; ., for the jth row. Since M is tridiagonal, quantities from (23) are easy and fast
to calculate.

Theorem 4.3. As the grazing angle 6 increases, b goes to zero and a tends to a constant; i.e.,

lim b(®) =0 e C"", lim a() = aptHyp, € CV*!
0—o00 60— 00

where Hy = [limg Hy (6)]~". Conceptually, & — oo indicate an angle much larger than the critical angle, or approaching 90°.
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Fig. 4. Complex plot of b(8) with 1073 < 6 < 1”% mrad. (a)-(c): {h, A} extracted from Table 1. (d)-(f): data extracted from Table 2. See Section for 6 for details.
Proof. This is an immediate consequence of {p, r, t, v} defined in (5). In fact, as the magnitude of # overcomes the magnitude of {§;, B;},
the pair {p;, pj—1} tends to same number. In this case, limy_, o 1;(#) = 0 and limg_,  £;(6) = 1. Therefore, matrices {D(9), Q(#)} converge
to zero entrywise:

Jlim Hy(©)a(®) +Q©)b(®) = atip, = [JL“;‘O Hu(9>] [JL‘E}O a(@)] = aot1p;

where follows the result for limy_, o, a(9) since limy_, ., Hy(6) is a non-singular matrix—see (9) and (12). The same reasoning applies to
b(6),i.e.

glim D(6)a(9) +H.(0)b(6) =0 = |:91im HL(G)] |:91im b(@):| =0,

with lim H; (f) a non-singular matrix. ®

The above theorem coincides with the physical formulation of grazing incidence, i.e., below the critical angle we only obtain information
from the surface of the sample. Above the critical angle, with an increasing 6, the incoming wave penetrates in the substrate interacting
with the sample and producing fluorescence by photon absorption. In this case, coefficient a(f) is a non-vanishing function of 6 while
b(9) tends to zero with & — oo since b indicates the reflected radiation on the substrate, which do not exist. This theorem is important
to justify the mathematical behavior of the complex paths generated by sequences a(6) and b(9)- for a variety of angles {6}. Those paths
are illustrated in Figs. 4 and 5 (details are given Section 6), where the complex path of b approach zero. The above theorem can be used to
estimate the complex coefficients (a, b), for a large angle 6 (compared to the critical angle), without having to solve (10).

5. Partial derivatives of {a, b}

Let the grazing incidence angle 0 be fixed and assume that each component of the vectors a(9, u) and b(6, u) satisfies the recursive
Eq. (4). It is obvious that g; and b; only depends on the parameters {h;, §;, f;}. Assuming that {3, B8} are usually kept fixed, we have the
following problem:

Problem: Find 8,a(@, u) € CN*!and 9;b(0, u) € CN*' forl =1, ..., v. Notation: 9, = aihl

Omitting the angle dependence for simplicity, Eq. (12) give us a direct formula to compute a and b through a simple matrix product,
where each matrix also depends on the parameter u. From basic matrix calculus, remember that, if A(s) and B(s) are matrices varying with
the real parameter s then:

d dA dB d _1 dA |
—(AB) = —B+A— —[A"]=—-A""(—)A"". (24)
ds ds ds

ds ds’
First, let us find d;b. From (12), with o = agt; and property (24) we find that

M(9b) = —(M)b  (B)

Mb = ap, (A). (25)

@b) = —M'GMM (ap,) = {

This means that d;b is obtained by solving the tridiagonal linear system (B), while (A) was previously solved, see Section 3. Matrix o;M is
obtained after the product rule (24) applied toM = Q — HyD ™ 'H;:

M = 3,Q — {(QHy)D™'H, + Hyd,(D~"H, + HyD ' 9;(H,) }
= 9Q — {(3Hy)D"'H, — HyD~'3;(D)D~'H, + HyD~'9,(Hy)} . (26)
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Fig. 5. Complex plot of a(9) with 1073 < 6 < 17;—0 mrad. (a)-(c) {h, 1} extracted from Table 1. (d)-(f): data extracted from Table 2. See Section 6 for details.
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Fig. 6. Condition number for a variety of grazing angles 6. (A) cond (G), (B) cond (M), (C) cond (S). See text for details.

To find d,a we use (12) and (24) once again. Indeed, from Da + H;b = 0 we arrive at
— D(0,@) = (3 D)a + (oH;)b + H.(9,b). (27)

In order to evaluate (26) and (27), we use matrices {9,Q, 9D, o;H;, d;Hy }; presented in (29).
Using the same reasoning from Lemma 3.1, it is easy to observe that matrices {H;, Hy, D} are a sum of single-entry matrices. In fact,

N+1 N N+1 N N
H, = Z —t By + Z C, Hy = Z Ve—1Bg — Z tiet 1Cx D= Z Ci (28)
=1 =1 Vk—1 k=1 k=1 =1 Vk—1

with B, = pkpz and C, = pkaL]. In practice, it is more likely that {8, B8} remain fixed for a given material set, while h is variable. From
this, it is interesting to analyze the rate of change of {H;, Hy, D} in terms h. From (22), it is clear that only v depends on h, and from (28)
follows immediately that

0 1 0
oH, = — | — |C41 dHy = — (v)By1,
Vi Bhl

0 1
00Q = —(Ww)r+1Caq, oD=—\—)rn+1Cy1, 1=1,2,...,N.
Q Bh,( D1+1Ci I o (w> 141G

From the definition of v, in (6), we obtain aihl(v,i]) = j:iKplv,il.

6. Simulated experiments

In order to verify the matrix formalism in (12), we consider an example extracted from [1]. Let us consider a 2-layered thin film,
deposited on silicon substrate; first layer being Cobalt and second Gold (a model usually denoted as CoAuSi). Layers have complex
refractive index given by n; = 1 — §; — ip; with

§=(556x10"%106x 107,158 x107%, B=(2.03x1077,1.19 x 107°,8.11 x 107°)

where n3 is the refractive index of substrate. Thickness h and source wavelength A are given (in meters) in Tables 1 and 2.
Figs. 4 and 5 show the complex solution @ = (as, a3, a3) € C>and b = (bg, by, b3) € C3 of Eq. (12), for a variety of grazing angles {6;},

from 0.001 milliradians to g5 radians (i.e., 1°). The condition number of matrices {G, M, S} versus {6} - for algorithms rM, T™M and sm
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] : 6

Fig. 8. Fluorescence intensity map f;(#, z) (see Eq. (2)) with data extracted from Table 2. Left: contour maps for f; (6, z). Right: contour maps for f, (6, z).

Table 1
Example I-Two-layered model CoAuSi.

h= (1.0 x 107°m, 10 x 107° m)

A =0.07100 x 10~° m

Table 2
Example II-Two-layered model CoAuSi.

h=(10x 10°m, 14 x 10~° m)

A =0.097339 x 107° m

respectively - are presented in Fig. 6. We see that, even though the Schur complement S has the lowest condition number, the inversion
of matrix Hal takes its price, making sM an expensive algorithm. The two-dimensional fluorescence intensity function f;, as defined in
(2) is presented in Figs. 7 and 8, for (6, z) € [€, 1%0] X [0, hy + h;]. The corresponding slice, through 8 = 6, = % - for f in Fig. 7 - is
shown in Fig. 10. Fig. 9 shows the total fluorescence intensity F, as in (1), for data of Table 2 for Gold (Au) and Cobalt (Co), obtained with
our matricial strategy and comparable with the literature [1].

Computational codes for algorithms rRm and T™M were implemented in Octave and Python programming languages. The average
execution time was computed using the following strategy:

forj=1:100
Choose random {h, é, B} with N = 10
f]er = time[TM (h, 8, ﬂ, 90, 91, ey 9]\[,1)]
l'jSM = time[sm (h, 8, B, 0, 61, ...,0n_1)]
end.

Time sequences {thM} and {tjs“"} are depicted in Fig. 11, were RM clearly overcomes TM. Implementation at a low level language, like c or
Fortran, reduce dramatically the execution times. In fact, solving tridiagonal linear system, as required by the TM method, can be made
very fast using appropriate computational techniques.

7. Conclusion

We have presented an extended strategy for the computation of amplitudes in grazing incidence X-ray fluorescence simulations.
Our method, compared to the classical recursive formulation, is fast and well-conditioned. After a simple transformation of the Fresnel
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Fig.9. Total fluorescence intensity F as a function of 9, see Eq. (1), using our matricial strategy, for the example of Table 1. Left: fluorescence intensity for Cobalt (Co). Right:
fluorescence intensity for Gold (Au).
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Fig. 10. Slice of functions {fy, fi, f>} through constant 6, = 3”@. Left: fo (04, ). Center: f1 (64, -). Right: f,(04, -).
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Fig. 11. cpu time with Octave. (A) sequence {t;}. (B) sequence {"}. See text for details.

equations into a block-partitioned augmented system, we are able to compute all amplitude coefficients at once, using a tridiagonal linear
system, or using the Aitken-block diagonalization. As a consequence, we can also obtain partial derivatives of amplitudes at once, using
a similar tridiagonal equation. This has a great impact at optimization techniques using derivatives, e.g., the Levenberg-Marquardt or
Conjugate Gradient method. Therefore, in the development of any optimization algorithm for fitting physical parameters (e.g., depth), a
sub-routine for amplitude calculation can easily incorporate any of these algorithms.
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