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RESUMO

E bem sabido que a forma de linha de difrag3c de raios-x esta
relacionada com a cristalinidade do material, v gue podemcs
estimar o tamanho médic dos gr3os cristalinos <L om varias
direcBes na rede analisando © pico de raios-x correspondente.

Un efeito squivalente ocorre ne especiro de espalhamento
Raman de¢ um semicondutor microcristaline, conforme pode ser
chservado em publicagles de varios grupos experimentais & tedricos
nos ultimos anos. Com base na teoria proposta por Richter e outros
(Riil] para o sspectiro Raman devido a fénons semi-confinados no
vyoalume de pequencs grdos esléricos, obtemos uma expressio
analitica para a forma de linha Raman de germinio microcristalino.
Jtilizando uma subreotina de ajuste de curvas baseada no método de
minimos quadrados, ajustamos a expressio obtida aes dados
experimentais de varios filmes de uc—Ge, obtendo come resultade do
ajuste o diametro médio dos grios.

Considerande que estes obedecem uma distribuigfo gaussiana de
tamanhos, determinamos também a largura ou dessa distribuicXo para
cada amostra, conseguinde uma concordincia muito boa entre. a
expressdo Ltedrica e os dados experimentais. Comparando os valores
encontrados com ©os resultados obtidos pela técnica usual de
raios=-x, concluimoes que o novo método de cldlcule de L & viavel,
sendo que os resultados tém uma boa concordancia com L medido por
raios—x nos casos em que se pode dizer gue a aproximaclo de grIos

esfféricos & valida.



ABETRACT

It i=s well known that the X-ray diffractien lins shape is
related Lo the erystallinity of the cample matarial. The average
size of the crystallites (L) in certain latitice directions can be
evaluated from the broadening of the correspending X-ray

line.

A similar effect is observed in the Raman spectrum of
micro-cerystalline semiconductors. This subject has been discussed
and applied in several publications of experimental and
theoretical groups during the last few years. Based on the theory
proposed by Richter et at [Ril) for the Raman spectrum due Lo
partially confined feonens in the volumae of small spherical grains
we can obtain an analytical expression for the Raman lins of
micro-erystalline Ge. Using a curve fitting sub-routine based on
the least squares method we proceeded to fit the experimental data
obtained from several uyc-Ge samples with the proposed analvtical
expression. The average crystallite size was obtained directly
from the fitting parameters. Assuming a Gaussian size distribution
we determined the corresponding oL parameters for each sampl e,
getting Lo a very good agreamen;_batween the experimental data and
the thecoretical calculation. Making a comparison of the values
obtained using this analysis of the Raman line and the usual X-ray
diffraction technigque, we were able to conclude that both
techni ques will give similar results for the crystallite
measurement only in Lhose cases in wHich the approximation of

"spherical' grains is valid.



I - INTRODUGAC

Nas dtltimas décadas a caracterizagZo esirutural de materials
amorfos e policristalinos passou a ter grande importéncia devido
ao desenvolvimento de novos materiais cujas propriedades fisicas
dependem da micro C(nancl) estrutura dos mesmos, 0s materiais
semicondutores sfo estudados com bastante interesse devido as suas
miltiplas aplicagBes tLecnoldgicas.

Diversas técnicas s3o usadas para descrever estruturalmente
filmes semicondutcres e eslabelecer correlagBes enlre =suas
propriedades éticas, elétricas, meclnicas e estrulurais. Entre as
técnicas gque se mostraram mals eficientes na caracterizagio
estrutural de materiais policristalinos se encontram a microscopia
eletrédnica, a difragfo de elétrons e a difragio de raios-x. Estas
té&cnicas permitiem obter informagio morfol dgica dos graos
cristalinos, assim como uma estimativa do tamanho de gri3o.

A observagio direta dos gri3os usando microescopia eletrdnica
torna esta técnica atrativa guando se trata de observar
cristalitos ou pequenas particulas com dimensSes da ordem de
dezenas de Angstrons {dependends da resclugdo do instrumentod. A
desvantagem desta técnica reside no fato de nfSc poder verificar,
am alguns casos, se a “particula" observada representa um ﬁnicol
cristalito ou um agregado cristalino Ccluster).

No c¢aso da difrag8oc de raios-x (elétrons, ndutrons) as
pequenas particulas ou c¢ristalitos gque possuem uma estrutura capaz
de espalhar ccoerentemente produzirio dominios de difragdo extensos

Ce nio puntuais) no espage reciproce. A extensiio destes dominios ¢



inversamente proporcional ac tamanho dos cristalitos, e isto se
traduz em wum alargamento observavel da linha de difragfc de
raios—-x (“particle-size broadening™).

A andlise deste efeito leva A determinag®io do tamanhc médio
de gr3o, considerado como sendo uma regifio cristalina livre de
defeltos.

0 espalhamento Raman, amplamente utilizado no estudo das
propriedades d&ticas dos materiais, Lambém permite avaliar a
eristalinidade de materiais semicondutores. Os gries muito
pequenos e desorientades de um semicondutor microcristaline
produzem distorgfo e deslocamento da linha Raman. A andlise destes
efeitos permite estimar o tamanho dos microcristais da amostra.

Neste trabalho procuranes estabelecer as diferengas
resultantes da aplicagfo das técnicas de difrag8o de raios-x e
espal hamento Raman na determinacfe do tamanho de gr#@ic cristalino
em ffilmes de Ge: H.

Mo capitulo seguinte apresentamos uma revisBo geral das
tecorias énconbradas na literatura a respelte da difragio de
raios—x por materiais microgristalinos . Em particular., dedicamos
atencio aos métodos de andlise do perfil de linha que levam a
determinar o tamanho de grX¥c [Stokes; Scherrer; Warren-Averbach].

No capftulo III mostramos o desenvolvimento tedrice para a
distorgic do espectro Raman de um semi condut.aor guando sste se
apresenta microcristalino, oblendc uma indica¢3o de como a forma
de linha Raman esta relacionada com o tamanho dos gr@os
no material {Tsu; Igbal; Richterl].

Aplicande as duas técnicas de observagfo procuramos obter



informacﬁes a respeito da cristalinidade dos filmes de Ge:H. Os
resuliados experimentais s3o apresentados e analisados nos
capitulos IV (Raios—-x0 e V (Raman2,

A andlise dos resultades de Raman ¢ feita através de um
software de ajuste de curvas, onde utiliza-se o método dos minimos
quadrados para ajustar a curva prevista pela teoria aos dados
experimentais. Fol introduzida uma modificagfo do modelo proposto
por Richter [Rill para descrever a forma de linha Raman, © que
resultouy em um melhor ajuste dos dados experimentais, Assim,
obtemos como resuliado os ‘pardametros de ajuste, entre eles o
tamanho de gr¥o cristalinoe da amostra. © programa ¢ descritc em
linhas gerals no apéndice I.

Finalmente, uma compara¢io entre os resultados oblidos pelos
métodos de difracZo de Raios-x e espectiroscopia Raman mostra em

gue casos pode-se gsperar que estes coincidam,



11 - EFEITO DAS DIMENSSES DO CRISTAL

SOBRE A INTENSIDADE DIFRATADA,.

Paras estudar a forma de uma linha de difracfio de raios-x, &
Gtil considerar um cristal na forma de um paralelepipedo de lados
Niai,Nz2az e Nsas paralelos 205 eixes do cristal 3t, 2z e as.

Supondo um feixe incidente de comprimento de onda A, mostra-se que

a intensidade difratada pelo cristal ¢ dada por [Wall:

2 senzCnﬁxN1§1) senZCnab. N222) sen’Cnab.Nsaad

senzCnﬁ.31D senZCnﬁ.az) sen2<n5.§a}

Ic2e) = leF

onde F2 & o fator de estrutura, So (8 & um vetor unitirio na
direg¢fio da radiagZc incidente (difratadad, 2 & o angulo entre os
vetores So e £, e Ie & a intensidade difratada por um unico

elétron:
Ie = 1o %1 + cos®ay 2mfc*r?

A intensidade depende de 26 nflo apenas através deo fator de
estrutura e do fator de polarizaglo de Lorentz (1 + cos?8) /2, mas
tambem atravées dos argumentos dos senos, pois © vetor de difragdo
D & uma fungZo de ©. No entantoc, os fatores de estrutura e de
pelarizag8o s¢ sZ2o importantes gquando 6 ¢ igual ao Angulo de
Bragg, como ficarid claro depols da analise dos outros termos de
ICa9).

A condigBo de Bragg pode ser expressa vetorialmente atraves

do vetor de difraclo, pols para € = 68 o vetor B ¢ normal ao



_ Esends
DI = =5

aspagamento jnterplanar. Ent&o D ¢ o vetor da rede reciproca que

conjunto de planos (hkl) e que ¢ o© inverseo do
corresponde aos planes (Chkid, e pode ser escrito em termos dos

vetores base da rede reciproca como

B = hBs + kbz + iBs : & = &n

com h, ke 1 inteiros.

Para encontrar a forma de I(268) ¢ importante analisar o

Z z 4
sen Nixi sen Nzxz sen Naxe L= B 2
produto 2 -2 e onde xi = nD. ai.
Fehn X1 Sen X2 Sen X3

£00-  sen‘(Nx)/sen’x

N = 20
3004
1
200
100
0: L(\A""_l . : A,\/J T Ll\f\ﬁ ,
g 7/2 x In/2

Figura 2.1 A fungio acima possul pices intensos‘para x igual
a miltiplos inteiros de n, & ¢ aproximadamente zero para
outros valores de x,



2
A funcio %2-33—(— ¢ maxima quando X ¢ igual a miltiplos
inteircs de n. Portante o valor maximo de intensidade ¢ obtido

quando s¥o satisfeitas simultaneamente as trés equagles:

B.2s = &
B.22 = k°
B.as = t'

com AT, R’ e I’ inteiros.

Lembr ando que gL.BJ = &, as tLrés condiceBes acima podem ser

reescritas numa Unica equacio:
D= h'B1 + kR?Bz + 1B

gque ¢ a condiglo de Bragg para o conjunto de planos Ch'k’*Ll').

Quanto maior o wvalor de N, mals estreitos s¥Eo os picos da

2
sen Nx

fungio SenZx

» de onde se conclui que para um cristal de
dimensdes suficientemente grandes a intensidade ¢ maxima em & = OB
e cal rapidamenie para o seu valor de background quando & = s,

2
Para N rinito, os picos de Sen, Nx

—— apresentam uma largura
sen X

nfo desprezivel. Assim, para c<ristais suficientemente peguenos
(microcristais), o perfil de linha mostra-se alargado em torno de
8 = g8,

Est4d claro, portanto, que para materiais microcristalinos
havera um alargamento simétrico da linha devido a dimensfe finita

dos grios cristalinos.



ANALISE DO ALARGAMENTO DA LINHA DE DIFRACAC DE R-X.

Para amostras formadas por grios sulficientemente grandes e
sem tensBes internas a teoria preve linhas extremamente estreitas.
com larguras da ordem de segundos de arco, No entanto, estas
linhas nfc s%o observadas devido a uma combinagZo de fatores
fisicos e instrumentais que alargam o perfil de uma linha pura de
difracfe (nio monocromaticidade do feixe incidenie, largura das
fendas, focalizag8o do feixe sobre a amostra, etc.).

A forma do perfil puro de difragZo, (x>, ¢ determinada pelc
t.amanho médio dos gr8os. ou distribuic¥o de tamanhos, e pelas
imperfelicBes na rede cristalina que caracterizam uma delerminada
amostra., Portanto, a principic. uma analise apropriada do perfil
de linha f{x3 deve fornecer tais informac;:ﬁes.

O problema divide-se, entZo, em duas parles:

1) extrair o perfil puro de difrag8ioc (X)) do perfil experimental
hCxD,

23 obter o tamanhe médico dos grios e imperfeigSes cristalinas a
partir da curva [{x.

A operagiio 1) ¢ possivel devido a relag8So de convolugidc entre
hCx2, f(x) e a fungBo instrumental, glixD:

w
h(»0 = J fCx—ylglyady {e. 10
—m I

A operag3o 23 divide-se naturalmente em dols casos:

-~ o alargamentoc de foﬁ deve-ze apenas ao fLamanho finito

dos grXos;



- o perfil apresenta alargamento devido a tamanho de gr3o
e imperfel¢des na rede ¢ristalina, sende necessaria uma
separagio dos dols efeitos,
Nas se¢des seguintes apresentamos alguns métodos que podem
ser utilizados para exirair o perfil f{x) de uma curva
experimental, ou simplesmente determinar a largura de f(x) a

part,ir da largura da curva experimental.

1I.1 - DETERMINAGAC DA LINHA PURA DE DIFRAGAOQ.

Como fol mencionade acima, este ¢ um passe importante para
que um perfil de linha experimental possa ser utilizado em
calculos de tamanho de grio.

A equagfo 2.1 pode ser resolvida por diferentes melodos de
"desconvolugo’. Um dos métodos mals frequentemente aplicados aocs
dados de R-X & o Método das Transformadas de Fourier., também
conhecido como Método de Stokes (SU11.

Este métode ¢ relativamente poderoso, poréem exige um
cuidadese trabalhe computacional. Para os casos em que resultados
numéricoes nfo 130 precisos s3o Gtels, como em trabalhos de analise
comparativa e aplicagles rapidas, este procedimento trabalhoso
pode ser contornade ou aproximade sendo substituido por equagles
simples baseadas em perfis com certas formas analiticas
escol hidas.

Por isso, apresentamos o Mélodo das Transformadas de Fourier
e depois uma breve descrigdc de procedimentos mals simples para a

dedugfio da largura do perfil puro de difracg¥o.



IT.1.1 ~ METODO DAS TRANSFORMADAS DE FOURIER {St11.

Continuando com a notago inlreduzida aclima, seja (x) a
curva pura de difragfo, glx) a curva instrumental e hCx) a curva
obtida experimentalmente da amostra a ser estudada.

A fungdo instrumental gl(x) ¢ invarianite para um dado conjunte
de condi¢Bes experimentais, e & delterminada experimentalmente
tomando-se a linha mails prdxima do especiro de difrag8o de uma
amostra padrZo: um material com tamanhe de grio suficientemente
grande para gue nfo ocorra alargamente do perfil puro de difragfo
Cacima de 3000 A, para difratémetros de alta resolucic [K11131D.

As curvas f'{x), glx) e hi(x) estZo relaclionadas entre si pela
integral de convolug@o 2.1. Nesta equagio, os limites de
integracio podem ser trocados de * w para * a2, onde a € o menor
valor de x para ¢ qual a intensidade h(x}) pode ser considerada
igual aoc seu valor de background:

a2

hCxy = J fCx—ylglyody a2, 283

~as2

De acordo com o metodo de Stokes, escreve-se {(x), gixd e
h{x: om sériaes de Fourier, para ¥ entre -a 2 2 ar2:

+ 0O

£Cx) = § FCt) e 2Mt/e 2.3
L =-0
glx) = T 6Ct) e Zxse CB. 4>
1
RCXY = L HCL) e FTX/e R
1
onde L = 0, *i, =2,



Para efeito de calculo, os plcos hi(x2 e gi{x) devem ser
considerados como tendo suas posigf@ies de maximo coincidentes,

Usando as express@es acima para £ e g na eguagdo £.2 e
comparande © resultadc com a equag3io 2.3, encontra-se a seguinte

relagfo entre os coeficientes de Fourier de f, g e h:

_HCLD
FCLY = s | 2.6

Os coeflicientes H(L) e (L) 530 dados por

arz
% RCx) e 4o

Q-2

HCLD

1§

HeCt2 + {HCLD

as2

Grltd + £GCLD

GELD % J gl &Y gy

-ar2
As  integrais  acima s3o  substituidas pelas somatdrias
correspondentes, e o8 dados experimentais se Lornam oS

coef'lcientes de Fourier das séries Hr, Hi, & & O, isto &

N2
GrCtd = § ngk)cosCBﬂxkt/a)
k=—-Nr2
GCid = ¢ ngk)sencanxkt,/aD
k

HrCt2

#

Y, h< kaC:::sC anxk t.rad
k

1}

HiCLD T h{ Xy osend anxk t-al

3

i0



Usando a relacXc 2.8, determina-se Fr(t) e Filid em termos

dos coeficientes de Fourier de g e hs
Fr = CHrGr + HiGDCGrl+ G723

CHiGr - HrG A2+ G2

A
U

Estas equacBles s3o a base para o calculo de FCL) atraves das

séries Hr, Hi, G e Gi gue s3c calculadas a partir dos -dades

experimentais.

Com o valores de Fr e Fi, volta-se a equagBo 2.3 para

calcular o perfil puro de difra¢@io, dade por

-

f<xd =

Ly e FHWE o ow [ FreosC2nxt-a) + Fisen(2nxt ad ]
i

-0 L

[ g I

11



II1.1.8 - METODOS SIMPLIFICADOS.

Os métodos mais simples n3oc determinam o perfil completo da
curva pura de difragfo, mas sim a largura de (>0, a partir da
largura do pico experimental. Definem-se dolis lipos de medidas de
largura: a largura a meia-altura, (irz, e a largura integrada, .

A largura integrada ¢ definida como a razZo entre a area do
pice e o seu valor de maximo:

1

Imax

B o= Jroxodx

Tanto [ gquanto B2 dependem de uma estimativa correta do
nivel de background, mas i € muito mais sensivel a esse lator.

Existem alguns procedimentos simples para se obter ©s valores
de Bz ou M a partir das largurag Bisz e Bl observadas
experimentalmente, Estes procedimentos baseiam-se em hipdteses
aspecificas sobre as formas dos perfi; f. g e h, e como
consequéncia os valores fisz ou ffi calgulados tém significado
limitade por estas hipdleses.

Por simplicidade, as larguras das curvas h, g e f s8o

designadas por B, b e 3, respectivamente, com {ndices 12 ou

conforme necessario,

12



A. D PERFIS DE LINHA GAUSSIANOS OU DE CAUCHY.

As hipéteses mais frequentes s3Zo de formas de linha

gaussianas:

...kz
IC) x e

(2,72
ou de Cauchy:

ICx) o 161 + kxD cz.

Calculando-se a integral de convolugio, equacio 2.1,

mostra-se que para h, g e f todas gaussianas, temos:

B = b% + 2.
e para h, g e f todas de Cauchy:

B=Db+p (e.103

Estas relacgBes valem para larguras a meia-altura ou larguras
integradas.

A aproximag®o gaussiana ¢ frequentemente usada para calculos
de ordem de grandeza,

Os perfis de linha reais nunca s8o puramente gaussianos ou
puramente de Cauchy, mas o perfil f{x) gerade por uma distribuigdoc
de tamanhos de grZo estd mais préxime de uma forma de Cauchy do
gue de uma gaussiana (All,Joll.

Conelul ~se entdo gque as equagdes 2.8 & 2.10 sd podem ser

usadas com ressalvas gquanto 4 validade dos resultados obtidos,

13



B.2> CORREGAQ DE JONES [Joll.

Partinde da equa¢fio de convelucfio 2.1, Jones provou que as
larguras Bi, bi e (3, das curvas h, g e f respectivamente, esti3o

relacionadas por:

f FOxoglx> dx
B = C2.11)
J 900 ax

J fC0gixd ax
B

[H

caE.1e0

f roo dx

onde as curvas f. g e h sXo usadas apds terem side normalizadas
peioc seu valor de maximo.

Az larguras integradas Bi ¢ bi s30 medidas diretamente dos
perfis experimentais.

Para calcular a largura do perfil puro de difrag®c, Bi, Jones
assumiyu para f{x2 as formas gaussiana ou de Cauchy, & calculou as
integrais acima variliando a largura da fung3o £(x) através do
parametro k nas equacles 2.7 & 2.8,

Como resultado, Jones obteve curvas H-Bi vs. bi~Bi para os
dois casos:

Cad gix> experimental., hix) experimental e £ gaussiana.

Chl glx0 experimental, hix) experimental e £{x Cauchy.

A diferenga entre as curvas (ad ¢ (b) € relativamente pequena
para curvas hixl) largas (bi/Bi £ 0.8) mas para bi/Bi entre 0.5 e 1
esta diferenga se torna significativa, de mode gue a precisio na
determinagZo da largura corrigida se torna menor para gr3os

malores, onde bi Bi se aproxima de 1.

i4



C. 2 CQORREGAO DO DUBLETO Katoz.

Os valores de 3 determinados acima est3o sujeitos a erros
devido a separacfo do dubleto Ka. Este fator praticamente n3o
afeta o5 perfis experimentais para angulos de Bragg abaixo de 20°,
mas se torna cada vez mais importante a medida que 2@ cresce,

Una corregio simples e confiavel deste efeito € obtida
através do método de Rachinger ([(Rall., Com base em evidéncias
experimentais, assume-se gque:

1) os perfis de linha devido as componentes Kou e Koz do

Teixe incidente possuem formas idénticas,

2) o perfil de Koz possul metade da intensidade de Koa.

A separagio AZ28) entre os picos Kou € Koz pode ser calculada

em termos da diferenga AAN = oz - Aou, € € dada por:
ALEB) = 2 Lg& AXAN Cradd

O perfil experimental ¢ dividido em intervalos de tamanho
A2ad)/m onde m & um numerso inteiro, € os intervalos s80 numerados
per O,i,...,%i,...,0n a partir da esquerda (comegando e terminando
no nivel de background). O numero total de intervalos deve ser
grande o suficlente para delinear claramente o perfil.

Seja I<{> a intensidade do perfil experimental nc ponto ¢, e
TouCid) a porgXo de ICi{) devido apenas a componente Ko, Ent3o,

pelas hipdSteses acima, lLemos:
TeuCid = ICED - 0.5 TouCi-m C&.133

ce.142

l

1A
=2

JeuC t~—md 0 » Se 1

15



As equactes 2.13 e £.14 tornecem, através de calcules

simples, o perfil devido 4 componente Koa do feixe incidente.

11.2 - DETERMINAGCAC DE TAMANHO DE GRAO E

IMPERFEICEES NA REDE CRISTALINA.

Se um material maledvel ¢ tensicnado internamente, as linhas
de difrac¥o que originalmente eram intensas e estreitas tornam-se
mals largas, indicando que o grau de perfeigfio original foi
perdido, Os fatores que levam a essa nova situagdo podem ser
divididos em deis grupos:

1) o material ¢ guebrado em microcristals, pequenos o
suficiente para que ocorra alargamento da linha de
difracio Centre 100 e 1000 A,

i1i) o5 cristais que compfie a amostra policristalina
permanecem grandes (por volta de 1lul, poreém estio
distorcidos internamente.

As evidénclas experimentals levam a crer que os fatores () e
i) aparecem simultaneamente. em particular no casoe de materiais
metalicos [K1i11.

Una interpretaclo razodvel ¢ gue sEo produzidos deslocamentos
na rede que tém o efeito de subdividir os gr8cs originalis em
dominios de difragic coerente. Estes dominios estio supostamente
desorientados entre si o suficiente para gue difratem
incoerentemente, ¢ portante se comportam como um conjunto de
pequenos cristais isclados. A formaglo de pequenos grics e as

microtens®es {nternas introduzidas pelas distor¢®es na rede causam
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o alargamento do perfil de difragdo, de mode que o fatores tamanheo
de grio e microtensBes precisam ser levados em conta

simul taneamaente.

II1.2.1 - METODO DE WARREN-AVERBACH [ WaZzZl.

Este méltodo de anidlise de linha leva em conta n3o sd o
efeitc de tamanho de graoc, mas também a possivel existéncia de
mierotens@es internas, as qualis podem causar um alargamento extra
da linha experimental. Devidoe a sua importancia, apresentamos a

seguir uma rapida descrigfo do método de Warren-Averbach.

A.D Derivag3oe da expansio em série de Fourier. Considerando

que os grios #tuam come um conjunto doe pequenos cristais isolades,
pode—-se calcular a intensidade total difratada. O método pode ser
descrito em termos de uma reflexdo (001D de um cristal
ortorrémbico, pois um tratamento gerai do problema {(St3]1 leva
exatamsnte aos mesmos resul tados.

Para cada microcristal, esxpressamos a posigHo da origem da

cela unitéria su mz ma por
ﬁ + -+ + 3
m = Wmiar + mzaz + maas + Om

onde Bm representa as distor¢@ies na rede. Como as tensdes s3o
continuas, pode-se desprezar a distorgie dentro de cada cela
unitaria; aszim, o fator de estrutura n3o & afetado e a

intensidade difratada por cada gr8o pode ser escrita como

= T
I = I_._,z E zezﬂ'tb.{km R 2. 15
m m
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Para cristais macroscédpicoz a condi¢Bo de Bragg para os

pianos Chkl) pode ser escrita em termos do vetor de difracfo:

I-5=hﬁi+kl':§z+lﬁa 8 = dgp

-

com h, Rk & l inteiros,
No caso de microcristais, o relaxamento da lei de Bragg &
interpretado como um alargamento do ponto hkl da rede reciproca, e

de acordo ¢om isSso escrave—so
- -
B = hibs + hzbz + haba

onde hi, hz e hs =¥o variaveis continuas em torno de A, R a 1. Com

isso, a equaglo 2.18 fica:

-
_ 2 273 [ (ma -~ masha (M2 = mZh2+ (M3 ~mDhI+D « (S-S ]
I =F" § Ye
m

m"

0 vetor &m & escrito em termos de pequencs daslocamentos
paralelos aos eixos do cristal: 3m = Xmas + Ymdz + Zmaa.
Considerando uma refexfo C00L), o vetor D pode sar aproximado

palo seu valeor médio, D = 1Ba, @ a equacic acima fica:

2 2l ima —-madhg s Om2 -2y h 2+ imA ~m3ha+ LiZm’ - 2Zm)
I =F LZLe m
m m"

Nota-se que apenas a componente do deslocamento perpendicular
aos planos de difragio aparece na expressfo da intensidade.
Com a eqguagqc acima, calcula-se [Wall a energia total

observada experimental mente:

z .
M F z2rtu{ ¢<ma-marh3+ L <mm -zmr ]
Px — T ¥ &mimir-Smzmz e b m3T=m3ha m-em

san & m m’
onde M & o niamero de microcristais na amostra,.
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Nestas somas s¢ ha contribuigfo dos pares de celas ms mz m3a e
mamz’'ma’ tais que ma = m1’ @ mz = me'.

Descrevendo cada microcristal como um conjunte de colunas de
celas unitarias na direg¢fo s < perpendicular aes planos de
difrag8o ), as somas sobre ma’ @ ms d¥o a contribuigfc de todos os

pares de celas da coluna mi m2, @ as SoOmas em M © M2 percorrem

todas as colunas do microcristal., Definindo n @ Ze como

ma’ - ma < Zn = Z2Cma’ ) - Z20mad

3
]

ficamos com a seguinte expressio para P:

2 .
P o MF 5 [ 2T nhas Lzin) ]
Zz mi,m2Z
sen @ mi,.mZ.n

A soma em n representa uma soma sobre todos os pares de celas
ma® & ma ¢ “pares n" ) dentro da coluna m,mz. Com isso, o
lembrando que M é © numerc de microcristas na amostra, as somas
acima podem ser trocadas por uma Unica soma sobre todos valores de
n dentro da amostra :

P2 zrilzn 2rTinh3g
P x —2= T Nniem <o > e
sen &
™

ende Nmiamy € ¢ nuimero de pares n na amostra, isto &, o numeroc de
celas em toeda a amostra que tem um n-ésime vizinho na mesma
coluna, Keescrevendo P em termos do ndmero de pares n por coluna,
¢ ficando apenas com a parte real, chega-se a uma express3io que
pode ser identificada como uma expansfc em série de Fourier na

variiveael ha: .
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z ®

P x N z ¥ An cos2nrha + Bn senennhs Cz.16D
sen & n=-o
onde
Nn
An = o— <cosénlZw
M3
Bn = - g% <{sengnldn>
Nn & numero médic de pares n por coluna
N = nimero total de celas na amostra
Na = numero médio de celas por coluna
.

hs = I = (2as send) . A

O nimere n = ma’-my corresponde 2 separagdo L = nas entre unm
par de celas numa coluna perpendicular as planos de reflexdo
(001>, Farendo um grafico de C(P.sen’6.F vs. ha para ha entre
1-1-2 & l+1,8, encontra-se os coeficientes An e Bn. Antes disso
PC( 282 precisa ser corrigideo com relacdo a0 alargamento
instrumental, o que pode sar feitc com o método de Stokes, de onde
os coeficientes An o Bn do perfil puro de difrag@c fd{x) s3o

obtidos diretamente.

B.) Separacfo dos efeitos de tamanho e distorg3o.

Fensando na curva pura de difragfo f{x) como sendo formada
por wna curva g Cx) cujo alargamento ¢ causade apenas pelo tamanho
de grio e uma outra curva pd( »x) culo alargamento & causado apenas

pelas distorg@es na rede, entfo, de acordo com © tecrema de

convol uglo, podemos escrever

fC(x) = f qﬁCprdCx—y) dy
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e usando um resultado mostrado na segic I[I1.1.1, o coeficiente An

pode ser escrito como
s d
An = An An

onde AR e A} sFo os coeficientes de Fourier das curvas qCxY e
p%}d. respectivamentea.

Sabemos que An & dado pelo produbto de dois termos

N

An = == <cos&nlZnd
Na
onde um termo, gg . depende apenas do comprimento das colunas, e ©

cut,ro depende apenas da distor¢fo na rede.
Fortanto uma escolha razoivel &:

s _ Nm
el

Ag = {cosErlidn>

Nota-se que AR n¥o depende da ordem de reflexfio 1. mas AR
sim. Essa diferenga permitird separar os dois coeficientes,
Para wvalores pequenos do produto iZs, podemos fazer a

seguinte aproximagdo
In An = 1n AR - 2rtt%zD C2.17

Supomos gue varias ordens de (Q01) tenham sido medidas, e que
seus coalicientes &n Lenham sido calculados.

Na regifio onde a aproximagio 2.17 & wvalida (1 peguenod,
espera~se uma reta para o grafico de ln &n vs. t?, e fazendo uma

extrapolagfio para { = ¢ encontramos An Cfigura 2.23.

A inclinagfo desta reta fornece o valor de $Tn> .
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A, ()
D L

I

Figura 2.2 Grafico usado para separar os efeitos de tamanho
de gr¥%c e distorg®o, guande se dispBe de varias ordens 1.

£ interessante ressaltar que a equagio 2.17 ¢ exata, para
qualguer valor de 1 e Zn, quando assumnimos uma distribuigdo
gaussiana de tensdes.

Por outre lado, se a fungXo distribuigdo de tensUes for uma
fungio de Cauchy, teremos uma reta para in An vs 1 (e ndo 1%,

Portanto, se dispomos de irés ordens de difrag@o de um pico
COOLlD podemos estimar a fungdo distribuigdo de tensBes, plZnmd.

Fazendo graficos de 1ln An vs 1? para véarios valores deée n
(figura 2.8) podemos encontrar os coeficientes AR  através das
intersece®es em | * O @ construir um gréafico de An vs n.

Em geral, os coeficientes An obtidos da maneira descrita
acima variam suavemente com n, de tal mode que An pode ser
considerada uma variavel continua.

Sabemos vue An = ;g , @ seguindo © tratamento encontrade na

literatura {Bel, Wall, calcula-se a inclinag¥o inicial da curva

=
Arn wersus n: .
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= =
dg"‘ ]n-'o = — 1-Na = dAdE,LD ]L-o = — 1MNaas

onde L = nasa & a distfncia entre duas celas m3a & ma' na mesma
coluna, e Naaa ¢ o comprimento médic de uma coluna na direg3o
perpendicular aos planos (0012, isto &, o tamanho médio de um grd3o
nessa diregfoc :

dATCLD N
dL L0

~L

Portanto a inclinag3ec inicial da curva &%L1> vs. L permite
achar o tamanho médio do grio na diregio perpendicular aos planos
de difrag8o. Esse resultado ndo depende das distribuigfes de forma
e tamanho de grZos.

Através do método de Warren—-Averbach pode-se medir o tamanho
m&dioc dos Yraos cristalinos, microtensdes internas, e am
circunstincias faverdveis eostimar a distribui¢io de microtensdes.
Para tanto s8o necessarios os perfis de pelo menos duas ordenhs de
difragZo de um conjunto de planos (00l) e os picos correspondentes
de uma amostra padrio.

Todos os resultados anteriores estendem-se tLambdm para os
perfis experimentais de qualguer conjunto de planos Chkll, se a
variavel as ¢ substituida por um parlmetro de rede efetivo na

diregHo normal aos planos de difragfo.

23



II.2.2 - FORMULA DE SCHERRER.

Esta se¢feo refere-se i determinagZo do tamanho médio dos
gr¥os gquando nHo aparecem imperfeiglies na rede ; este & um caso
importante pois o© histdérico C(ou a prépria naturezal de muitas
amostras exclui & presenga de tensSes na rede ou outras
imperfeic@es em uma proporgdo significativa. MNesse casao, o
alargamento de fC(x) & causado apenas pelo tamanho limitade dos
grios, e pode-se usar a equagio de Scherrer {(Scll para determinar

o tamanho médio dos grfocs na direcfio normal aos plancs ChklD:

L = r% C2.185
hkl
onde @ = M2 & a largura a meia-altura do pico de difragfo, em

radianos, @ K = 0,94,

A egquagio de Scherrer {oi derivada originalmente para uma
amostra de pd formada de gr3cs cubicos, de tamanhos uniformes,
assumindo um perfil de linha gaussiano. Umna derivacio simples da
mesma eqguagdo foli apresentada por Bragg [Brll]l usando principios
bisicos de difragl8c e d&htica., obtendo K = 0.839. A constante de
Scherrer K varia de acordeo com as aproximagles usadas na derivacHo
da egquacio acima, assumindo sempre valores proximos de 1,

UVtilizando a largura integrada i, Stokes e Wilson {[(SL2]
desenvolveram uma equaciio muito semelhante, poreéem mais geral. pois

nfo depende da distribuigioc de forma e tamanho dos grios:

A

L =2 _
£i cosehkl

onde L & a média volumétrica do tamanho do gr3o na direcXo normal
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acs planos (hkl2.

Normalmente a equa¢8c de Scherrer ¢ mais utilizada, pois a
largura integrada do pico ¢ um parametro muito sensivel a erros na
estimativa do background.

Em geral, o calculo do tamanho de gr¥o pela largura a
meia-altura do pico superestima o valor real, pois se existe uma
distribuigo de lamanhos, come ¢ de se esperar, os gr3os maiores
dfio uma forte contribuig3o a intensidade, enquanto que os grXos

menores apenas alargam a base do pico.
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I1.2.3 - FORMA GECMETRICA DOS CRISTALITOS.

Supondo que as distorges na rede cristalina sZo
despreziveis, ® sendo L a dimensXoc média dos gr3os na diregHo
nermal aocs planos Chkl), a equaglo de Scherrer & espef;:-ialménte
interessante para a interpretagiic de diagramas de R-X de um
material polieristalino cujas linhas possuem larguras var i ando
visivelmente como fung3o dos indices A, R & L.

Por exemple, quando um difratograma de pd apresenta linhas
(hkOD muito estreitas e linhas (00lD relativamente largas., isto
indica que os gr¥os, na média, tém a forma de pequenas placas,
conforme a figura 2.3.

Neste exemplo, considera-se que todas as linhas (ARG tém
larguras aproximadamente iguais, de modo que nada pode ssr
concluido com respeitc & forma das placas a n3o ser que, na meédia,
as dimensSes no plano aisaz s¥o aproximadamente iguais, o que €

indicade no desenhe pela forma circular.

ﬁ*“——tho

Dog.;

Figura 2.3 Forma média de gr3c deduzida a partir de medidas
de largura a meia-altura dos picos de difrago.
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a
Na préatica, qualquer poligenoc plano, regular ou irregular,

que se aproxime da forma de um circule, ou mesmo uma mistura de
poligonos com formas diferentes levaria aocs mesmos efeitos de
difragfo, desde que as ‘ di mensdes no plane aiaz sejam
suficientemente grandes.

Com linhas CAROD nmuito estreitas & linhas (001l) relativamente
largas, teremos linhas C(hikl) com larguras intermediarias, de
acordo com o3 valores relativeos dos {ndices.

Ezte exemplo pressupdie, ¢ claro, gue as dimensfes meédias dos
cristalitos s¥o suficientemente pequenas para causar alargamento
do perfil lde difrago; caso contraric, uns poucos grios com
dimensSes muitc grandes seriam suficientes para tornar o perfil de
difracdo semelhante aoc de um material cristalino, mesmo gue
houvesse uma distribuic8o de tamanhozs incluinde grfos muito

peguUenos.
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III - FORMA DE LINHA PARA O ESPEGTRO RAMAN DE UM SEMICONDUTOR

MICROCRISTALTINO.

III.1 - ESPECTRCO RAMAN DE PRIMEIRA ORDEM DE UM

SEMI CONDUTCOR CRISTALING.

0 espalhamento Raman ¢ um processo pelo qual determina-se
experimentalmente as frequéncias de vibraglo da rede cristalina.

Incide-se sobre o cristal um feixe intenso de fétons hwi com
energia na faixa do visivel. Cada féton tem energia muito alta
C(hai & teV) com relagfo aos fénons Sticos do material Chou = ImeVd
¢ portanto n3o interage diretamente com os fénons da rede.

Existem varios processos intermedidrios possivels, snvel vendo
interagBes entre os elétrons da rede, os fénons e a radiagHo
gletromagnética, mas o processo dominante envolve a abscorgic de um
féton hwi por um elétron da banda de valédncia, que interage com os
ions da rede criando ou absorvendo um fénon, e depois decal para o
estado fundamental emitindo um {fdton hws.

Este processo estd mostrado esquematicamente na figura 3.1.

A conservaclo de shergia deve ser obedecida entre os estados

inicial e final:

hows = hwi : hopddd

e o espectro da radiagBo espalhada consiste., em geral, de uma
série de linhas com frequéncias acima e abaixo da fregquéncia do

feixe incidenie.
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Lo, wi Re . we
N o ]
BV
Figura 3.1 Esquema das bandas de valéncia e de condugfo

de um semicondutor; neste processo um fdton hw &
absorvido, engquantc que um fénon hwgca) e um féton hwe
=80 criados,

Na aquag8c acima, © sinal ’-' corresponde a processos em que
un fénon foi criado, @ a linha correspondents no espectro de
espal hamento & chamada linha Stokes.

Q@ sinal ’'+' corresponde a absorg3o de um fénon, dande origem
3 linha Anti-Stokes.

Em qualquer especiro Raman, as linhas Stokes e Anti-Stokes
estdo presentes, sendo gque a primeira ¢ a mais intensa.

A diferenga de frequéncias wi - ws da diretamente a
fraquéncia.. dos fdnons ddticos na wvizinhanga de a = 0. Esta
diferenga ¢ muito pequena em relagic A energia incidente, mas pode
ser medida por técnicas interferoméiricas.

Se, por outro lado, a radiag3o incidente tiver energia hwi da
ordem de 1 KeV (R-X2, a dificuldade na resolug8oc em energia sera
multo maior, e nesse caso nEo se consegue distinguir os processos

de espalhamento de um fénon.
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Devido 4 sinetria de translagio da rede de Bravais do cristal
infinito, © momento total cristalinoe também deve ser conservado.
No processo de interesse, os estados eletrdnicos final e
inicial s8¢ © mesmo, e a conservagio do momento total cristalinoe

exige que:

Re = Ri # § + R

onde i o Re s¥%o os vetores de onda dos fétons incidente e
espal hado, E[' ¢ o vetor de onda do fénon emitido (sinal -3 ou
absorvido Csinal +) e B & um vetor da rede reciproca,.

Come a radiaglie incidente asti na faixa do visivel, Ps o Bi
s30 muito pegquenos para as dimensBes da zona de Brillouin, e
também a diferenga entre elas: i - B 2 0.

Paortanto o dnico vetor da rede reciproca capaz de satisfazer
a eguagfo de conservagio & B = o.

As condigBes de conservagfo

H]
I+

Wi ws w,uca)

RBi - Re = ¢ 3

I+

530 smatisfeitas em pontos onde as relagles de dispersdc de fotons
e de fénons se interceptam, como ilustra a figura 2.2,

Na figura 3.2, a linha tracejada ¢ praticamente wvertical,
visto que a velocidade da luz & maior que a do som por um fator de
10°.

Portanto =omente os fénons dticos com velor de onda muite
préoximo do centro da zona de Brillouin peodem participar desbe

Processo!

m

Jwi ~ we| = wpC0d 0o
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/ Ki Ks = 10° em !

Um ~10% em™?

Ki-Ke E 0 C | 3K

Figura 3.2. Superposigic da ralagio de dispersZc de f{onons
clinhas cheias) e de fétons Clinha tracejadad, mostrando
um ponto onde¢ as conservagfes de energia e momento sdo
satisfeitas.

De acorde com a eguagio acima, as linhas no especiro de
absorgfo seriam fungBes delta em wi — ws = wo.

Ma pratica estas linhas possuem uma largura significativa,
que se deve a termos anarménicoe na expansfo do potencial dos ions
da rede cristalina [(Asil. Os termos anarmonicos levam a processos
de decaimento, fazendo com gque os [énons tenham um tempo de vida
finito,

Para descrever a forma de linha resultante de uma experiéncia
de espalhamento Raman pode-se entender o espal hamento de luz pelas
oscilagB®es da rede mediante um modelo classico simples, onde‘a luz
age como uma forga externa senoidal de frequéncia w, & © Sistema
responde como um oscilador harménico amortecido de frequéncia

natural wo. O espectro de absorgio resultante sera:
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b w® F'g/E
2

¥ 4 2.2 2
mcwo -wJd  + bw

PCwd =
2

onde PCw) & a poténcia absorvida da forga oscilante de amplitude
Fo, b ¢ a constante de amortecimente & m ¢ a massa do oscilador.
A largura a meia-altura de PCw) & dada por bs/m, que

chamaremos de 20,

Para o caso do germinio, we = 2300.8 cm™? @ T =1.4 em ' oa
temperatura ambiente {(Lall, de mode que FCw) sd& & significativa
nas vizinhangas de w = wo. Usando a aproximagfio wrsws = 1 na

express%o acima, & normalizando a area sob a curva, enconitra-se a

expressdo para a forma de linha do espectro de absorgdo

PCoD = ,-,: .
Cw—wod " + T
A curva PCud & uma lorentziana centrada em «w = wo, com

largura a meia-altura igual a &r.

Esta & a expressfo usual para a forma de linha Raman de um
semicondutor cristalino.

Nos resultados observados experimentalmente, porém, as
distorc®es introduzidas pele instrumento nZoc s=%o desprezivels.

As=im, a forma de linha observada € a convoluggo da funs o
resolucfe do instrumente, glw), com a fung3oc resposta do sistema
fisico, PCw), de acordo com a squagio

w
Clwl = JPCw—xﬁngDdx

-0
Podemos determinar glw) medindo uma das linhas do espectro de
omissTo de uma lampada de nednio, cuja largura intrinseca &

desprezivel gomparada com a largura instrumsntal.
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A fung¥o resoluglo do sspectrémetro provém da abertura das
fendas utilizadas ne experimento e pode ser bem aproximada por uma

fungdo tLriangular [Arlil, dada por

v 3.1

gCewd

onde ¥y ¢ a largura a mela-altura do tridngulo.
Calculando a integral de convolugloc encontra-se a expressfo
adequada para a forma de linha Raman de um semicendutor cristalino

observada experimentalmente:

2.2
) = ——z | 0.8 1n €i+D D +
nlG ]

[1+CD+GY 2101 +CD~GD 2

+ (D+GlarctglD+E) + (D-GlarctglD~3G) - EDarctg(Dd ] 3.0

D = Cw=wod-T

G = ¢ T

A curva Glw) ¢ simétrica. centrada em w = wo e a sua largura
ostd definida pelos parametros I' e .

Dade um ceonjunte de pontos experimentais, pode-se usar a
expreassio 3.2 para ajustar uma curva aocs dados., com-esse ajuste

. . . 1
encontrar os parametros determinantes da fforma de linha’.

Mo apéndice 1 descreve-se o ajuste de uma fungfo »y(x) a um
conjuntc de pontos experimentais através do método dos minimos
quadrados [BeZl.
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Fara facilitar o ajuste, a fung3o Clw) & normalizada pelo seu

valor de maxime, CCwo), @ os dados sZo ajustados com a expressdo:

ICw) = A CE“D + Az €3, 3>
W)

Q)

A curva ICw) & definida por um cenjunto de cinco parametros

independentes:

M Caltura do picol

Az Caltura do backgroundd

y Clargura da linha instrumentall
' (meia largura da lorsntzianad

wo (posigdo do picod

Ma préatica, o parametro Al & um meroc fator de escala, o
parametro Az representa um background constante e a largura da
fungfo instrumental, yp, pode ser medida independentemente (para
isso, utiliza-se uma linha espectral cuja largura intrinseca ¢&
desprezivel, comparada com a largura instrumentald.

Portante, a fung¥o 3.3 pode ser usada para descrever o
@spectro Raman de um semicondutor cristalino, através de um ajuste
de curvas que reguer basicamente dois parametros ajustaveis, wo €

I, importantes na definiqgdc da forma de linha.
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III.2 - ESPECTRO RAMAN DE UM SEMICONDUTOR MICROCRISTALINO.

Como citado na segfo II1.1, no caso de um cristal perfeilo a
condigfo de gue © dnico fonon &tico ative & o fénon do centro da
zona de Brillouin ¢ uma consequédncia da completa simetria de
transiagio dos fions por um veltor da rede de Bravais, © que impSe a
consarvagio do momento total cristalino.

No caso de um material composto por gr8os microcristalinces
essa simetria & quebrada. Com isso, ocorre um relaxamento da regra
de selegido a = 0, @ os outros modos de vibragf8o tambdm se tornam
ativos no espalhamentoc Raman.

A maneira pela gual esta guebra de simetria afeta a forma da
linha no espectra final depende dos detalhes fisicos do
confinamento dos modos vibracionais em um gr#o.

Existem pelo menos duas situac@es distintas tratadas na
literatura.

No primeiro caso, a amostra ¢ formada por grdos cristalinos
de dimensSes muite pequenas, bastante desorientades entre =i,
porém em contato através de regiBes amorfas, de tal modo que as
vibrag®es da rede podem se propagar para gr2os vizinhos. Assim, a
amplitude de vibragfo decal continuamente de um valor maximo, ne
centro, até um valor n8c nuleo, na superficie do gr3o. Neste casc
os Fénons estfo parcialmente confinados no volume do grio.

Un modelo para descrever o espectro Raman deste Lipo de
material foi proposte por Richier, Wang e Ley [Rill.

Qutra situag¢gfo, menos comum, ¢ a de uma amostra constituida

de grios cristalinos isoclados entre =i, formande os <chamados
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guantum dots. Um exemple sZo os vidros dopades com microcristais
de selensto de cadmio, normalmente usades como filtros com
frequéncia de corte abrupto.

Como a porcentagem de material cristalino por volume de
vidro € muito peguena ¢ < 1% D a raz¥o sinal-ruido & muito baixa,
tanto para a difrag3oc de R-X quanto para espal hamento Raman, o que
dificulta a obtengio de informacSes guantitativas deste material.
Um modelo para © estudo do espalhamento Raman dos quantum dots foi
proposto por Rodrigues [Roll.

N¥o existe nenhuma razXc para crer que as amostras utilizadas
no presente trabalho se encaixem nesta descrigfo, e portanto
trabal haremos com © modelo de Richter, usande o terme semicondutor
microcristaline no sentido de confinamento parcial dos fonons no

volume do grio.
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I1IT.2.1> MODELO DE RICHTER [(Rill.

Em um cristal infinito, os fénons podem ser descritos por
funcB®es de Bloch, gque s3o auto-fungdes da hamiltoniana de uma
Unica particula sujeita a um potencial periddico:

-

#do,r) = £CJo,f) e

onde EC&D.?) tem a periodicidade da rede de Bravais.

Neste modelo assume-se gr3cs esféricos, de didmetro L. ©
seniconfinamento dos fonons ¢ imposto simplesmente trocando-se a
fung¥o de onda ¢Cao,;) por uma funglo y(%o,?) tal que a amplitude

da funglo decai com r:

Z Zz
-r /2 - -+

wWgo.fd = e @ do, D e = L2

wCdo, ) = £Cdo,r) wCdo.rd

A amplitude & dada por

z 2
2 -r /e

lpl” = @
de modo que w estid localizada na regido ]F] = L2 na forma de uma
distribuigfo gaussiana, com amplitude na fronteira do gr8o de 1-e
do seu valor no centro.

QO wvalor da amplitude na fronteira do grico ¢ a forma de
decaimente para r se afastando do centro s3c. a principio,

desconhecidos, de modo que os resultados obtidos dependem da
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sscolha feita para estes fatores; esta escolha pode ser alterada a
partir da comparag¥o com os resultados experimentais.

Expandi ndo w’(éo.?) emn série de Fourier, Lemos:

+ -+

W C(Jo,.r) = Jdafq' o, P &'

Z. o>+ 2
iccdo, ) |% « @ la7e0l €3. 42

De acordo com as egquacBes acima, a fungdo de onda medificada

para os fénons confinados n¥o ¢ mais uma auto-fungic de ao. mas

uma superpeosic¥o de auto~fung@es com vetor de onda no intervalo

|14 - do| s 2 L ¢35

Conclui-se dafi que houve um relaxamento da regra de selegdo

Ag = O, onde ao = O corresponde ae centro da zona de Brillouin,

N&e apenas © fénon do centro da zona de Brillouin, mas tambem

outros fénons com a # O poderfe contribuir para a linha Raman,

alterande assim a forma e a posig¥co da linha.

Em experiéncias tipicas de espalhamento Raman temos

1B - 2= 2 10° cm?
MCx

-+ 1

~~ 8 -
iqznl = 10 cm

De acorde com a equagio 3.5 o valor maximo de a agora dependes

de L: para L = 2000 A temos (3] < 10° em’ e @ espectro Raman & o

mesmo que S$& observa para um cristal infinite.
-1

Para L & 200 A temos ial s 10° ecm™, e os efeitos de

confinamento dos, fdnons comegam a aparecer.

22



Considerando que cada fénon otico com velor de onda g = 2/L &
agora ativeo para processos Raman, com um peso dado por [CCO.&){Z s
a intensidade resultante pode ser escrita como uma superposigio

das lorentzianas correspondentes a cada um deles:

Cn
{w—quaDJz + I

C3.60

I Cr,wd o:J a®3 |cco, & i? .

2.8,
onde wgC&) & a relagfio de dispers3o dos fénons, e consideramos que
todas as lorentzianas Lém a mesma largura intrinseca 2 (isto &,
gue todos os fonons do material tém o mesmo tampo_de vida médiad®.

De acordo com a express8o 3.6, as transi¢fies adicionais
contribuem ao espectro Raman em energias w definidas pela relagdo
de dispers3o pr&D.

Para a # O a degenerescéncia dos fénons dlticos & quebrada em
um ramo transversal e um ramo longitudinal, € a dispersfo dos dois
ramos & negativa.

E claro, ent8o, que as tilransi¢Bes adicionais levarZo a um
alargamento da linha e simultaneamente a um deslocamento Aw da sua
posigEo na diregfio de energias mais baixas. Aldm disso, as linhas
Raman calculadas através de 3.8 sdoc assimétricas, sendo alongadas
na regifec de energias mais baixas. Estas caracteristicas se
acentuam 4 medida que L diminui.

Este comportamente do espectro calculado reproduz bem as
pricipais caracteristicas dos resultadozs de diversas experiéncias

Raman com microcristais [Iql ., Ig2.Mol,Tsl].

sta & apenas uma aproximagfio para simplificar os calculos, pols
& probabilidade de decaimentc de um fdnon depende da densidade
conjunta de estados, @ esta nfo é constante para g wvariando dentro
da zona de Brillouin.
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0 deslocamento, o alargamento @ a assimetria da linha Kaman

resultante de 2.6 estic relaciocnados entre si através da relacdo
2 2

de dispersio e do coeficiente CL{O,q> « e 4t ®  sendo que ©
parametro L estid relacionado ao tltamanho de grﬁfol através da
ampl itude {w[z na fronteira do gr&o.

No entanto, CCO,E['J e iwlz s¥o ambos dependentes do modelo
escolhido para representar o confinamento dos fdnons.

Campbell [Cal,Caf] testou outras expresstes para a forma de
confinamento, com valores diferentes para a amplitude |w|2 na
interface entre os grios, e encontrou que a fungfo de confinamento

que melhor se ajusta aos dados experimentais & a gaussiana com

o = L-4n. Usando o resultade de Campbell, a equagic 2.8 fica

- JE z:..z/usnz I'n
IRCL,wD deq e >

> .2
2. [w—wuCgal™ + 7

Para L suficientemente grande, a equag®c acima &€ igual a uma
lorentziana centrada em @ * Wo.
Novamente, o espectro experimental & a convolugdo de IRCL,wJ

com a funcieo instrumental, glwd), isto &

” as -qLien” [ 14
ICL.OJ)O(_[QC)OCIX queq
< . .2 2
Low—x—wuCgd1™ + 7
- Z.B.

Na equag¥o acima, a integral em dx pode ser calculada

utilizando-se para gi{x) a equa¢fo 3.1, com © seguinte resultado:

Z Z 2
I LW J d?F e T 1T e, P (3.7

Z.B.
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Na equagdo acima, CCw,E{'J & a mesma expressdo snconlrada para
um eristal infinito {equagio 3.2 D, trocando-se woe por w;..aCEED.

Para simplificar © ¢dlcule da integral 3.7, considera-se que
a zoena de Brillouin ¢ aproximadamente esférica, & que a relagdo de
dispers@o dos fénons ¢ isolrdpica. Estas aproximagBes se
justificam porque somente uma peguena regifo da zona de Brillouin,
préxima ao centro, contribui para o espalhamento.

Usando a aproximag®o de zona esférica, a equaglo 3.7 fica

2T

IGCL.mD o J- qqu e
o

- sz/.‘iGﬂ'z
4 Clew, €3.8d

Na regifc de interesse, isto &, préximo de g = 0, wulqgd & bem
aproximada pela relaglo de dispers8o de uma cadeia linear de

dtomos com base =2 [Kill:
W) = A + PBoeos{garsdd 03,82

onde a ¢ o parametiro de rede & as constantes 4 e B devem ser

determinadas para cada material.
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A. D CASO PARTICULAR DO GERMANIO.

Para encontrar 4 e £ na equaglo 3.8, sdo necessarios os
valores de wulq) para pelo menos dois pontos & da =zona de
Brillouin. Escolhemos o ponto D' (g = O e um ponto da suparficie
da zona., O germianic tem a estrutura do diamante, e a primeira zona
de Brillouin tem a forma mostirada na figura 3.3,

Com o objetivo de melhorar a aproximag@o de isolropia da
relaco de dispersZo, ¢ feita uma média ponderada para wu(g) em
diferentes pontos scobre a superficie da zona de Brillouin {por
exemplo, os pontos X, L e K, na figura 3.3D, ﬁsando COMo  peso o

numerc de pontos de cada tipo em uma cela unitaria.

Figura 3.2 Primgira zona de Brilleouin para rede FCGC,
mostrando alguns pontos de alta simetria, de acordo com a
notagle convencional.
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A relag¥o de dispersoc de varioz materiais pode ser

encontrada na forma de curvas experimentais ou graficos obtidos

por modeles Ledricos (Bii,Lall. A relacfoc de dispersfo do germinio
& apresentada na figura 3.4. Utilizando os valores experimentais

disponiveis na literatura [Nil)

para a relagfo de dispersio do

202.20 cm® e B =

1

germanic a 80 K, obtemos 4 = 13.01 cm .

A correc3o para a temperatura ambiente & feita deslocande a
relag¥o de dispers3c no eixe das energias, de modo que a energia
wu(0Y diminui com © aumento da temperatura [Cell. Deste mode B ndo
muda, & © valor correto para A.é determinado através da posigfo do

picc Raman de uma amostra de c-Ge a tLemperatura ambiente.
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Figura 3.4

Para g = O,

Relacio de dispersdco de germanio a 80°K para as
principais dire¢Bes de simetria na rede reciproca.
obtidos por espalhamento inelastico de néutrons [Nill.

wulgd & aproximadamente isotrdpica.
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Através de uma mudanga de variiavel na egquagfo 3.8 chega-se a

axpressio gque descreve a forma de linha Raman para uc-Ge:

1

z -q2L%,4a%
IGCL.mD x J q dg e 4
o

Clw. e

onde Clw,q) & dado pela equagHo 3.2 com
(gl ne lugar de wo. 3100

> = 4 + Bocos(ngd

A= 208.80 em” * ¢ T =80K >
= 12.01 r:n‘f1
a = B5.68 A

De acordo com as equaglBes 3.10 e 3.2, a forma da curva
IGCL,wD estd definida pela relag8o de dispersdoc e por um conjunbo

de parametros independentes, que s3o:

L. {(tamanho de grdol
I" {meia-largura de cada lorentzianal

7 Clargura da linha instrumental?

A largura da linha instrumental pode ser medi da
separadamentea. Agsim, a fungio IGCL.wD pode ser utilizada para
ajustar uma curva aos dados experimentais de germanio

. . . . . .4
microcristalino, com dois pardmetros ajustaveis ., L & [.

? Ver comentario no fim da sacio III.1.

* Sabemos que a largura intrinseca de cada lorentziana esta
relacicnada com o tempo e vida média dos fdénons noe material.
Poderia-se supor que para utum semicondutor micreocristalino, a
largura " possul o mesmo valor do material cristalinc, e portanto
poderia também  ser medida separadamente, Come nioc  temos
informacBes sobre a dependéncia do tempe de vida média com as
dimens®es do material, optamos por considerar ' um paradmetro
ajustavel. '
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Usando a squagfeo 3.10 estudamos o deslocamento Aw do maximo
de IGCL..wJ com relagqo a posicgio do pico de Ge cristaline, em
f‘unc;afc; de L, » & [ Para os valores de y que tém sentide fisico
(y £ & o deslocamenio Aw independe da largura da linha
instrumental , como era de se esperar.

Na figura 3.8 apresentamos Aw =m fungdc de L para alguns

valores de .

0
- —_Tr =1
— — P =3 e
-—=T'=5 em™"'
o~ —1
|
g
A
a3 —15
«J
-2
—2= Yy T yrrrrr L L L D L L e L e e L L R
e 50 100 130 200

I. {angstrons}

Figura 2.8 Deslocamento Aw da posiglo de maximo de IclL,w)
com relac3o a posi¢io do piceo Raman de Ge cristalino.
As trés curvas s3o calculadas para = 2.59 em™t.

Nota-se que, para L = 100 A a posicio do maximo ndo & mais
afetada por T, & Que para L » 200 A a posicio da curva IGCL,,w.'J

teonde 4 posiglco wo do pico da amostra cristalina., como era de se

aesperar .

-
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O valor limite L = 200 A que raz a distingZo entre c-Go e
c-Ge Cdo ponto de wvista do espalhamento Ramand varia de um
material para outro, pois depende essencialmente da relagBo de
dispersfic dos fénons Sticos na regifio préxima a g = O,

Por exemplo, consideremos amostras microcristalinas de dois
materiais diferentes - germanio e silicio. A diferenga nas
amplitudes B, na relag3c de dispersfo, leva a formas de linha
diferentes para o mesmo ;oamanho de gr8o.

Para obltermos efeitos da mesma ordem de grandeza ¢Aw,
assimelrial, os microcristais de germinio precisariam ser menores
que os de silicico [CaZl por um fator B&e/Béi = 0.8.

E possivel estimar © tamanho de gr¥%o de uma amostra de
germanico microcristaline usande a egquagHe 210 come fungfo de
ajuste aos dados experimentais. Para facilitar o ajuste, a funcgHo
ICCL,w) & normalizada pelo seu valor de maximo:

TadL,wd
ITelun ., wmaxd

ICwd = M + Az C3.112

onde os parimetros de interesse s8o L e I ¢ ver comentarios nas
Paginas 34 e 44 O.
A posigio de maximo do pico, wmax, NEo & mais um parametro

independente dos demais.
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IV - AQUISIGAC E ANALISE DOS DADOS DE DIFRAGAQ DE R-X.

As amestras utilizadas neste trabalho sdo filmes de germianio
microcristalino Cuc-Ge) depositados pela técnica de sputltering
sobre substratos de germinio monocristalino Ce-Ge). A =uperficie
deo deposig8o é paralela aos planos (1100 do substrate.

A medidas de R-X foram feitas com um difratémetro Rigaku de
anode rotatdrio CRotaflex Ru200}, operando na geomstria de
Bragg-Brentano (varreduras &8-26),

Utilizando a linha Ka do cobre, com tens3o no tubo de 35 kV e
corrente de filamento de 80 mA, foi feiteo para cada amostra um
espectro longo, com os resultados apresentados na figura 4.1 para
a regido 25" < 26 £ 80°. Na mesma Tfigura s8o apresentados os
resultados de exposigles feitas com um tempo de contagem maior
para os picos provenientes dos filmes de pc—Ge, a saber, os picos
C11tD, {3110 e (3310,

Por serem filmes muito finos, as amostras sHo alravessadas
pelo feixe de raios—x, e a intensidade difratada pelo substrato
aparece superposta aco difratograma do filme, tornando o pico (2200
muitc intenso.

Nota-se que a amostra 4 & um filme mais fino que os demais,
pois permite a passagem de uma intensidade muito alta difratada
pelo subsirato, de modo que pode-se ver as bases dos picos (2200
Kaa & K3, @ taﬁbém a borda de absorgdo do filtro de Niguel, em

L]

26 = 44 .,
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Figura 4.1 Espectros de difragdo de R-X para as amosiras 1,
2, 2 e 4 (figuras a, b, ¢ e d, respectivamentel. Para cada
amostra apresentamos um espectro longo (29 entre 28° e 80D
onde se vé& a intensidade difratada pelc subsirato
superposta ao difratograma dos filmes.

Em destague, apresentamos o resultado de exposigles feitas
com um tempo de contagem mais longo para o©os picos dos
filmes de uc—-Ge, identificados pelos indices de Miller

correspondentes.
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Para fazer a corregfo instrumental foi medido o especiro de
uma amostra padr&% de alumina (AlzCad com tamanho de grdo
controlado (L =1 um), s=ob as mesmas condigles experimentais das
amostras de germianio, O espectro da alumina € apresentadc na

figura 4.:2a.

Figura 4.2a Espectro de difrag¥o de R-X de wuma amostra

padr¥o de alumina (Alz03> com tamanho de gr3o controlado

CL = 1pmd.

Figura 4.2b Curvas obtidas pelo ajuste da fungdo 4.4 aos
picos C012), (0242 e (0307, Os valores encontrados para

os parametros de ajuste sdo:

Coled: M = 12000, k = 100.0, Az = 300, A = 0.084"°.
Co24d: As = 9800, k = 100.0, Az = 250, A = 0.141°.
CO30): A1 = 10200, k = 100.0, Az = 880, A = 0.193".
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Para o germidnic, o pico (EB0) é o unico que tem a segunda
ordem de difrag%e permitida, pele fator de estrutura ou pela
simetria da rede do diamante. No entanto, os picos (2202 de todas
as amosiras est8c encobertios pelos picos do subsirateo, muito mais
intensos, @ igsc ocorre de tal modo que a Gnica maneira de separar
os dois seria atraves de uma medida de difrag8c com gesometria
assimétrica, & gqual nZo temos acesso. Assim, fica inviavel a
aplicag%o de um métode de andlise que faga uso de mais de uma
ordem de difragfo (como & o caso do método de Warren-—-Averbach).

Escolhendo os picos C1i1d, (3113 e (331> de cada amostra,
ytilizaremos a equagfc de Scherrer (se¢3o II.2.2) para calcular o
tamanho médio de gr3¥oc nestas trés dire¢lss a partir da largura a
meia-altura de cada pico. Assim podemos obter ainda alguma
informag%c a respeito da forma geométrica dos gr3os em cada

amostra.

IV.1 - CORREGAC DO BACKGROUND.

Observando os espectros dos filmes de uc-Ge (figuras 4.1a-dd,
percebe~se gque as linhas <111) tém suas bases distorcidas
Cprovavelmente devido A4 formag3o de uma peguena guantidade de
oxido de germanio). Também as linhas (3110 possuem um background
inclinado, devido A superposi¢Xo -da intensidade difratada pelo
subsirato.

Uma boa medida da largura .a meia-altura 'para estes picos
depende de uma estimativa correta para o nivel de background. Para

conseguir um resultade confiavel., optou-se por ajustar aos dados
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gxperimentais uma fungHo composta por um pico simétrico mais um
background. dando peso maior para os pontos que se snceontram na
regifo de BG, de maneira a possibilitar a separagio completa da
intensidade nestas duas componentes.

Isso foi feito com a ajuda de um programa dJue ajusta uma
curva aos peontos experimentails através do metodo de minimes
quadradOSG; A func¥o escolhida para o ajuste & definida em termos
de um conjunto de parametros independentes. O programa utiliza a
func¥o analitica, os dados experimentais e uma primeira estimativa
dos valores dos parametros ajustaveis para determinar o valor de
cada parametro tal qgue a concordéncia entre a curva de ajuste ¢ os
dados experimentais seja a melhor possivel.

O perfil de linha gerado por uma distribui¢Z%o de tamanhos de
gric pode, em geral, ser aproximado por  uma funé&o de Cauchy
(secZo 1I.1.2 A)., Assim, escolhemos como funglo de ajuste a fungdo

de Cauchy <CCx) mais um background, dado por um polinémio

quadratico:
ICx) = CCxD + BGCxD C4.1)
COxd = Ad ~ C4.2D
1 + k{x=-xad
BGCx) = Az + Asx + Dax C4.3D

Como ilustragic mostramos © resultado do ajuste para o pico
211> da amostra 4 {figura 4.3ad. 0Os diagramas correspondentes

para os 12 picos de R-X sZ¥o apresentados no apéndice &.

-

¢ Este procedimento seréd descrito com mais detalhes no apéndice 1.
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Com os valores determinados para os parametros Az, A3 & A4, ©
background pode ser subtraide ponto a ponto dos dados originais, e

a intensidade resultante utilizada nos calculos seguintes.

IV.2 - CORREGAO INSTRUMENTAL.

Conforme pode ser observado no espectro de difragSo da
alumina (figura 4.8a) a fungHo instrumentzl depende do Angulo de
difragfo, devido & diferenga entre os comprimentos de onda das
componentes cd e oz da linha Ko do cobre,

Oz picos dos filmes de uc-Ge estioc em posigﬁes'ae diferentes,
de modo gue a fungfo instrumental & diferente para cada um deles.
Q procedimento usual seria escolher © pico mais préximo da amostira
padr¥o para ser a fungdc instrumental correspondente, no caso, os
picos identificados pelos indices (0l128), (024 e (0303 na figura
4.2a. No enitanto, optou-se por um procedimento diferente, que
para este caso mostrou-se mais pratico.

Supondo gque o perfil de difragio de uma amostra cristalina ¢
bem aproximado por uma fung8o de dauchy ac quadrade [(Joll,
utilizamos essa fungdo para fitar os picos (01280, (0240 e (030D da
alumina. lLevando em conta as hipdteses da corregdo de Rachinger
Cseg&d I1.1.2 €O, escolhemos como fungdo de ajuste a seguinte

expressdo:

: s
ICx) = Az + ALz + Az C4. 4D

[1 + kx®1% (1 + kCx-A>%1%

onde A1, Az e k s850 pardmetros ajustiveis, e A & igual a separagHo

antre as linhas ot @ az calculada para os picos da alumina.

82



MNa expressio 4.4, o primeiro termo corresponde 4 intensidade
devido & componente o, o© segunde termo A intensidade da
componente oz @ o termo Az ao backgrcﬁnd constante,

O ajuste desta expressdo acs picos (0122, (024D o (0200 da
alumina determina o parmetro k para cada caso, com um resultado
muito bom, como pode ser observado comparando-se o perfil
experimental com as curvas ajustadas (figuras 4.2a @ 4.2bd.

E bastante conveniente utilizar como fungHo instrumental a
intensidade devidoe a componente ou, pois esta n¥o depende do

dngulo de difragio, e ¢ dada, a mencos de um fator de escala, por:
glxy = 1.1 + 100x>7 C4.5>

onde © valor k = 100 foli determinadeo pelo ajuste de 4.4 aos trés
picos da alumina (x medido em grausd.

A escolha da fung3io gd{x2 acima corresponde a fazer a correcio
de Rachinger aos dados da amostra padr8c; para uma andlise
consistente deve-se aplicar a correg3o de Rachinger também aos
picos hix0 das amostras de germinio,

Utilizando a fungBo instrumental g0 dada-pela equagio 4.8,
@ a intensidade h’(x) resultante das corre¢@es de background e
Rachinger, fol feita a correcfc instrumental para os picos (1112,
(311D & (321D de cada filme de Luc—Ge.

Apds a corregfc instrumental, foi feite um novo ajuste de
Cur vas, ysande come fungdo de ajuste a egquaglic 4.2, para
determinar com maior precisfo a largura a meia-altura dos picos
r{x2. Comeo ilustrag3o., o resultade deste ajuste final para o pico

(311> da amostra 4 ¢ apresentado na figura 4.3b.



Figura 4.3a Para fazer a subtrag3o do background, ajusta-se
acs dados experimentais (pontes +) uma curva dada pela

fungfo 4.1 Clinha sdlidal.

Figura 4.2b Apds a subtrag8o do background, corregdo do
dubleto Koicz e correg8o instrumental, a intensidade
resultante C(pontos +2 & usada para o cialculo do tamanho
de gro. Para a determinag®c da largura a meia-altura, é
feito um nove ajuste, utilizande a fung3o .4.8 Clinha

=élidad). O resultado € apresentado na tabela 4.1.
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Os ajustes obtidos foram satisfatdrios, come pode-se avaliar
peios graficos correspendentes para os 12 picos de R-X {(apeéndice

27 .
Na Tabela 4.1 s¥o apresentados os valores obltidos para a

largura de cada pico e o tamanho de gr3o correspondente, calculado

pela equaglo de Scherrer (eq. £.8).

Tabela 4.1
21,2 Cod Lhkkcﬂa
111> 0. 072 1187 C1200
amostra 1 (311D 0. 202 461 C4ABD
(3312 0. 248 293 (302
€111 Q. 480 188 1@
amostra 2 (3112 0. 764 128 C13
CBB1D 0.914 121 a2
111D 0. 280 242 (34D
amostra 3 (¢311) 0. 482 1932 (180
¢231D 0. 838 1868 18D
111D 0.188 489 48D
- amosztra 4 (311D 0. 288 ]I (31D
(331D Q. 484 228 (283

Na tabela acima, ©s valores entre parénteses ddo o erro de
Japroximadamentes 10% estimado para o valor de L calculado de acordo
com a@ste mé&todo [Joll.

De acordo com os resultados acima, a amostra 1 apresenta um
grau de crescimento preferencial bastante acentuado, pois a
di mens¥o média dos gr3ocs na dire¢do (1112 & sensivelmente maior do
que nas outras dire¢®es analisadas. Para a amostra 2 pode-se dizer

que os grios s3oc aproximadamente esféricos,
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Levando om conta o método de crescimento destas amosiras,
seria de se esperar a existéncia de textura nos filmes na direg3o
(220>, pois o© crescimento preferencial dos cristalitos nesta
direc¥o seria induzido pelos plancs do substrato. Ndo temos.
entretanto, meios de comprovar esta suposi¢3o, ja que a reflex3o
(2205 dos filmes nEo pode ser medida.

Com os valcocres de Ehm. obtidos pela analise de linha dos
picos de R-X, & possivel obter uma forma geomélrica aproximada
para os cristalitos, Os angulos entre as direg®es [hkl] estudadas
n3o permitém ume representacfo tridimensional exata:

ci11) -~ ¢311d = 28.8°
111> ~ ¢331) = 22.0°
¢31L) ~ €331) = 28.9°

Apesar disso, com os resultados obtidos podemos perceber, em
Lodas as amostras, a existéncia de uma orientagdo preferencial de
crescimento, normal aos planos C1110.

A forma dos cristalitos ¢ determinada pelas superficies
interfaciais com orientac®es gue favoregam a adesdo dos Atomos na
fase de cristalizag2o. Estas superficies estf¥o determinadas pelas
direcBes com menor energia interfacial.

Para a estrutura ctbica tipo diamante, como é © caso do Ge,
estas direcBes s%c (111D e €110 [Chl, Kall. Assim, a deposic3o
destes materiais geralmente mostra um alto grau de crescimenio
praferancial nestas orienta¢fes, J& gue os filmes s3o obrigados a
crescer na diregfo normal ao substrato {isto &, os grios gque
apresentam uma superficie com a orientag¥o (111) paralela ao plano

do substratec dominar3o o processo de crescimento durante a

-

deposigiod.
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V o~ AQUISIGAO E ANALISE DOS DADOS DE ESPALHAMENTO RAMAN.

Os espectros Raman foram obtidos a temperatura ambiente, na
geometria de backscattering, utilizande um espectrémetro duplo
SPEX 1401 acoplado a uma fotomultiplicadora e um sistema
sletrénico de contagem de fétons, Na figura B.1 vemos um esquema

da montagem experimental utilizada.

MICROQ

LASER » PLOTTER

'\L E

=

1.1 ——— ‘ FM _Io Fa P

4 » o

T

! R

/A Ez « Fz o

M

E

'___’___,__,_-v o F1 T

pun R

FA T o
Lz

Figura 5.1 Esquema da montagem experimental para medida de
espal hamento Raman.
Ei,E2: espelhos planos
Ly : lente focalizadora do feixe de laser
Lz : lente focallizadora da radiagfo espalhada
PA ; porta amostras
Fi1, Fz, Fa : fendas verticais
FM : fotomultiplicadera ITT FW 130

Utilizamos a linha AL = S145.38 A de um laser de argdnio

operando com aproximadamente 200 mW de poléncia,
Os fétons espalhados pela amostra sf8o focalizados na fenda
de entrada do especirémetro, ¢ discriminados de acordo com a sua

enaergia por uma rede de difrag8e no interior do mesmo.
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Os dados s3o armazenados contendo o numero de contagens & a
energia correspondente, ou melhor, a diferenga wi =~ ws, onde
wi, #= 1./KL.

Pretendemos delterminar o tamanho de gr8o cristalino de cada
amostra a partir des efeitos da micreocristalinidade sobre a forma
de linha, isto &, do deslocamento, alargamento e assimetria da
linha com relacfc ao espectro de uma amostra cristalina.

Para uma boa determinagiio da posigic do pico Raman, cada
espectro de espalhamento inclui um. espectro de referéncia. Em
geral, utiliza-se como referdéncia a linha mais proxima do espectro
de emiss¥o de uma lampada de nednio, cuja posig8o em energia &
tabelada, Para o pico Raman do germanio, a posicido do espectro de
referéncia ¢ dada por wi - wr‘ = 238.90 cm ’. Todos os espectros
experimentais possuem, ent3o, um aspecto semelhante ac mostrade na
figura 8.2,

Conforme fol mencionado na se¢io I11.1, o especiro da lampada
gserd util também como medida da fungEo resclugSo do espectrémetro,
glwl), =a  ser levada em conta na desconvolugio da curva
experimental.

Ma figura 5.2 vemos os especltros de sspalhamentc da amostra
padrioc {c-Ge) e dos filmes (uc-Ged com as posi¢gles relativas ja
corrigidas pelo espectiro de referéncia. Mesta figura, a linha
pontilhada marca a posigio wo do pico Raman do germianio
cristalino. Os piceos das amostras de uc-Ge s3o colocados abalxo deo
pico da amostra cristalina para evidenciar o deslocamento,
alargamento ¢ assimetria destas linhas com relag¥o ac pico de c-Ge

obtido sob as mesmas condigBes experimentais.
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Figura 2.2 Diagrama experimental complesto da amostra 2

Cuc-Ged. Entre 230 e 280 em? tomos duas linhas de
emiss3o da laAmpada; a linha em 238.60 em™' & usada como

referéncia na determinac¢fo da posi¢io do pico Raman.
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Figura 5.3 Espectros de espalhamento Raman dos filmes de
uc-Ge & de uma amostra de germanio cristalino obtidos sob
as mesmas condi¢®es experimentais, a temperatura

ambiente.
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Cada linha de emiss3c da lampada pode ser aproximada por  uma
fungdo triangular, dada pela equag¥o 3.1. O valor da largura, y, €
determinado pela abertura das fendas do espactrdmetro, e portanto
deve ser o mesmo para todos os especiros de referéncia, obtidos
sob as mesmas condigBes experimentais.

Utilizande o programa de ajuste de curvas_(apéndice i3> para
os dados dos espectros de referéncia, determinou-se » = 2.80 cm T,
sendo que a largura encontrada foi aproximadamente a mesma para
todes o©os picos de referéncia, c¢om era de se esperar. Comn asse
ajuste determincou-se também os fatores de correcfo para a posic3o
de cada pico Raman,

De acordo com a idéia proposta na secXo III.2.1.A, & possi vel
estimar ¢ tamanho de grZ%o de uma amostra de germinio
microcristaline usando as eguagBeg 3.10 & 3.11 para fitar os dados
exparimentais, obtendo-se © wvalor do tamanho de gr3co L Cum dos
parametros ajustavelis) que mel hor descreve o resul tado
exparimental.

Forém, na equag3o 3.10, a relagio de dispersfc depende da
temperatura, através do fator 4. Determinande a posigio wo do pico
Raman da amostra de c-Ge a temperatura ambiente. pede-se corrigir
o valor de 4, pois:

wo = A+ B
B = 12.01 cm® Cindependente da temperatura)

Ajustando a fungfo 3.3 aos dados experimentais da amostra de
germanio c¢ristalino encontramos:

A = 288,30 cm ‘Ctemperatura ambiented

O resultado deste ajuste & apresentado na figura 5. 4.
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Figura 8.4 Espectro Raman da amostra de c-Ge (pontos +J.
A linha sdlida & dada pela equag3co 2.3, com

T =1.28cm®, wo = 300.3L em ' @ y = 2.6 em 1.
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Com os resultados acima, a sguagdo 3.10 fica:

i

2 - 2L2/4a2
I Criwd) j q°dg e @
Q

CCow, qd

onde Clw,qr & dado pela eguagdo 3.2 com

8,10
wo = A + BcosCngd
A = 288.30 em™ '
=12.01 em '
a = 8.686 A
¢ a funglo de ajuste & dada pela equagdoc 3.11:
ICwd = A1 LSSl 4y 8.2

ITclL, wmaxd

onde os par&metros de interesse s3o L e [,

A integral € calculada atlravés Go m&todo de Simpson, e a
posigio de maximo, wmax, precisa ser recalculada a cada iteragdo,
pois depende dos pardmetros L e [I” (figura 3.5,

0s resultados deste ajuste para o espectro de cada amostra

s8o apresentados na tabela 5.1,
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Figura 8.8 Resultado do ajuste da fungdo 8.2 (linha solidad
aos dados da amostra 3 (pontos +J, Qs valores

correspondentes dos parametros ajustiaveis s8o dados na

tabela B.1.
Tabela B.1
amos-— L r A1 Az xz _ r wma
- minm™
tra LA tecm-1 (o, 3} (a.u, ? tem=113 {cm—3)
1 ce. 4 1.84 Pl e 835 11.16 o. 58 a8, 23
= 93. 3 3. 32 4384 404 34.83 Z.42 =849, 14
3 29,9 2. 52 5180 4830 19,97 z.B68 £89. 28

4 188.8 2.28 4178 368 11.30 .89 288, 86
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A varidvel x° & definida comc uma medida da dispersSo média

dos dados em torno da curva de ajuste:

N
z _ 1 . .-
¥ = Zmz [ yi—yCxid ] 8.3

L=l

onde (xi,yi) s3To os pontos experimentaic e y(x3 ¢ a fungfo de
ajuste.

| Na tabela acima, x:,m ¢ o valor minimo da varidvel xz- obtido
pelo ajuste da fungfc B.2 aos dados experimentais de cada amostra.

De acorde com a equagi3o B.3, a variavel xz mede n¥o somente a
diferenga entre cada parametro ajustavel & © seu val_or ideal, mas
também a diferenga enire a forma escolhida para a funcfo de ajuste
& a fungqo ideal, isto ¢, a fungfo gue melhor descreve o
compor tamento dos dados experimentais.

Na figura B.8 nota-se gque a flutuagZo estatistica dos dados &
pequené comparada com a diferenga entre a curva ajustada e os
dados na regifc de backgroundf A maior contribuigio para o valor
de x:‘m vem desta regldo.

A fungdo escolhida parece n¥o descrever bem a curva
experimental na regi3c de BG. Para esclarecer este fato ajustou-se
a mesma fungfo aos dados na regifo entre 295 e 320 cm ',

A curva resultante deste novo ajustie para os dados da amostra

2 é apresentada na figura 5.6. Os valores resultantes deste ajuste

para o pico Raman de cada amostra s3%o apresentados na tabela 5, 2.
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20s dados da amostra 2 C(pontos +) na regifo entre 288 e

Os valores correspondentes dos parémetros
ajustaveis s8o dados na tabela B.2.
Tabela 5.2

amosg-— % I Aa A2 le > wmax
tra CAY {cm—1} {a.u. ) {a. w, oL fem-—13 (em=-13
1 82.6 i.82 2836 BET 1.7 2,88 2982, 80
2 i18.@ 3. 47 4658 187 8.6 2,49 2949, 81
3 111.8 Z. 568 85387 321 46. 2 2.68 2988, 47
4 176.7 2.34 4222 =283 3.0 2.595 288, 85
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Conforme pode~se observar na figura 5.8, a func¥o 5.1 nSo
descreve bem a assimetria dos dados experimentais. Para diminuir a
diferenga entre a fungio proposta pelo modelo de Richiter e os
dados experimentais, foi introduzida uma correg¢fio levando em conta

o efeito resultante de uma distribui¢¥o de tamanhos de grfo.

¥.I -~ FORMA DE LIMHA RAMAN PARA UMA DISTRIBUICARO
DE TAMANHOS DE GRAOQ.

O modelo de Richter considera amostras formadas por gr¥os
esfericos de diametro L, & a intensidade Raman resultante possui
uma assimetria maior ou menor, de acordo com o valor de L.,

A assimetria exira dos dados experimentais poderia, entfo,
sor explicada pela existéncia de uma distribuicZo de tamanhos de
gri@o, levando & superposic®o de curvas de Richter com diferentes
assimetrias. A fung3o distribuigfo de tamanhos n¥o & conhecida, e
muito provavelmenie varia de um material para outro dependendo da
maneira como este fol produzido. No entante, & possivel fazer uma
estimativa do efeito da varia¢o dos tamanhos de gr¥o assumindo
que a distribuigio & gaussiana:

PCLY = — 2o axpi —CL-D3%/20%]
o ¥Ya2n
A intensidade Raman resultante de wuma distribuic¥o de
tamanhos seria dada por:

v »)
TCwd = JPCLD dl I _Co.owd 8. 4D

o)

com ICCL.w) dada pela sguagi3o S.1.
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Calculando a integral 8.4, encontra-—-se:

i

e—2 2
J q°dg FC?® ™ TV e, o 8.5
[u 3

]

ICeD

1

feq) 2 _2 2
1 + o g 72a

]

C5.82

Para ¢ = 0 equagfo 5.8 & igual & expressZo 5.1, obtida pelc
modelo de Richter, Na figura 8.7 mostrames uma comparagio com a
curva de Richter, onde se végque a curva dada pela fungSo 5.8 €
mais assimétrica, sendo muitoe semelhante ao comportamento

apresentado pelos dados experimentais.

8008

E
5000 3

— :
2 40003 !
c 3 .
3 = )
. 3 I
£ 3000 3 !
B : 1
> :
5 20003 :
T b |
3 3 _ I
= 3 '
woed 7T ;
4 o = 24 |
. g =22 |
3 og=10 |

0- I'lll"llllll'l'll!ITT]‘IIlilI'I'IIILI'I‘I‘I'Illllllllllll|

270 280 280 300 310 320

Figura 5.7 Comparag3do entre a intensidade Raman prevista
pelo modelo de Richter para uma amostra de uc-Ge com

L =100 ACo = 00 @ a curva prevista pela fung¥o 3.8 para
varios wvalores de o.
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Isso pode ser confirmado fitando aos dados experimentais a

funcdo

ICW) = As I1Cw/ICwmaxd) + Az 8.7

onde os parametros de interesse sZo L, I' e o.

0 ajuste da equag8o 5.7 aos dados das quatro amostras pode
ser comparado com o©os resultados anteriores pelos valores
apresentados na tabela 8.3, ou pelas figuras correspondentes.

Né figura 5.8 mostra-se o resultado deste Ultimo ajuste acs
dados da amostra 3.

Os graficos correspondentes as figuras 8.5, 6.6 e 5.8, para
as amostras 1, 2 @ 4 apresentam exatamentse o mesmo comportamento,

e s¥o apresentados no apéndice 3.
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Figura 8.8 Resultado do ajuste da fungdo 8.7 C(linha solidar

aos dados da amostra 3.

Tabela 5.3
amos—- L 4 r AL Az X2 ¥ wmax
tra (A (A} {cm-1) (&, U, ? fa. W, ) men (ecm—1} (em=11}
i 89 e 1.68 2200 E62 2. 82 2. 88 Z2e8, 60
2 187 48 2.38 45032 187 =. 48 2. 49 299. B8
3 172 41 2. 48 832337 238 .88 .68 2ug, 38
4 27 G4 2. 29 4267 202 4,31 2.58 22, 87
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VI - RESULTADOS.

0s resultados obtidos pela analise de linha dos picos de
difracio de rajos-x podem ser resumidos em duas hipoteses a
respeito da forma e dimensZo dos microcristais:

~ Existéncia de textura na direg¢io [(220], conforme mostrado

na figura 6.1.
- Orientagfc preferencial de crescimento na diregdo (1113,
conforme mostrade na figura 6.2.

Com base em resultados experimentais encontrados na
literatura a respeito de crescimento de cristais com a estrutura
do diamante [Chl,Kall, acreditamos que os gr3os que apresentam uma
superficie com orientag¥o (1113 ou (110] paralela ao plano do
substrato dominam no processo de crescimente, e apresentam, ao fim
da deposi¢io, a forma alongada rspresentada na figura 6.2,

Quanto a analise da lirnha Raman, a partir da comparagdo entre
os valores de giun nas tabelas 5.1 e 8.3 fica evidente que a
fungo fcw) que leva em conta uma distribuigio gaussiana de
tamanhos de gr3c € mais apropriada para descrever o comportamento
dos dados experimentais, para todas as amostras.

A concordéancia entrg a fungic pfcposta e os dados foi muitco
boa, como pede ser observade na figura 5.8 e nas figuras
correspondentes para as outras amostras Capéndice 3D.

Por outro lado, a determina¢fo do tamanhe de gr3o feita a
partir da forma de linha Raman baseou-se na hipotese de grios
esféricos, o que nf¥o foi confirmade pelos dados de R-X disﬁoniveis

Ctabela 4.13.
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Figura 6.1 Representagfo esquematica da orientaglo ¢ forma
dos gr83os cristalinos no filme., No caso de textura, os
plancs (2201 do filme crescem paralelos ao plane do
substrato. Além disso, o= grios aprasentam crescimento

acentuado na diregido [11113,

L -Ga

Figura 8.2 Representagfo esquemiatica da predominancia,
durante o crescimento, de gr3os com a orientag3o (111)
paralela a4 superficie do substrato, no caso de orientagdo

preferencial de crescimento,



Apesar disso, a boa concordéﬁcia entre a fungdo proposta @ o©s
dados Raman indica dque, ao se levar em considerag¥o a distribuigdo
da tamanhos de grZo, a hipdtese de gr¥os esféricos pode ser
entendida como uma aproximag¥o grosseira da forma geométrica media
dos microcristais.

Observandoe a tabela B.1 nota-se que para as amostras em que a
aproximag®o de ¢gr¥os esféricos ¢ mais correta Camostras & e 30 ©0%
valores obtidos por R-X concordam razoavelmente com o valor obtido
por Raman, dentreo da margem de confianga gque cada um dos métodos
permite. Esta comparag¥o & facilitada colocando-se todos o©os

resultados em um grafice (figura 6.30.

Tabela 6.1
L R-X CAD T Raman CAD

C111D 1187 C119D

amostra 1 €311) 481 48D 20 <22
331> 209 C30)
C111) 189 C19

amostra 2 €311) 128 i 187 €46
CBR1D 121 ci2d
€111 34e  C34D

amostra 3 (311D 1923 1 172 C41)
331D 1868 C16)
C111d 480 46D

amostra 4 C311) 213 C31) 278 (B4
€331) 228 C23)

T3
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Figura 6.3 Comparac3o entre os valores de tamanho medio de
grfo obltidos pelo método proposto (ajuste de curvas Raman
tendo L como um parametro ajustéavel), e os valores
obtidos pela técnica usual de R-X para as dire¢bes <1115,
{3110 e (3310 para cada amostra,

As barras verticaig representam o erro estimado
para os célculos de R~X @ as barras horizontais
representam o desvico padr3o ¢ obtido peleo ajuste da

fungEo proposta (eq. 5.3,
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VII - CONCLUSGES

Uma analise cuidadosa da largura de linha da difragic de
raios~x proporc¢ionou dados dimensionais dos gr2es cristalinoes nos
filmes da Ge. Os valores de tamanho de gr3c obtidos a partir da
2nalise da linha Raman foram comparados com estas informag@es, com
o intuito de definir os casos em Jque podemos eSperar uma
concardéncia entre ambos.

A anadlise dag linhas de R-X mostrou que em alguns casocs os
filmes de Go apresentam gr¥os sensivelmente assimétricos,

Através da andlise das linhas Raman mostramos que a fung3o
ICw), baseada na hipdtese de grgos esféricos na.existéncia de
uma @istribuigﬁo gaussiana de tamanhos de gr3o, fol capaz de
reproduzir bastante bem oS espectros experimentais, com
basicamente trés parimetros ajustévels: L, o a@l.

0O fato de termos um ajuste muito bom aos dados de
espalhamento Raman, com uma fun¢g¥o baseada na hipdtese de griaos
e=féricos, mesmo nos casos em que sabe-se que os grios sdo muito
assimétricos Ccomo & o caso da amostra 1 - ver tabela 4.1 para os
resultados de raios-x, ® apéndice 2 para os resultados de Ramand,
leva a um aparente paradoxo.

Reavaliando o modelo utilizado para descrever o confinamento
dos fénons no microcristal C(medele de Richterd vemos que a
existéncia de peguenas regi¥es cristalinas interligadas por
regiBes amorfas, e a sua infludncia sobre a forma de linha Raman,
est¥o levadas em conta através dé uma atenuag8o na amplitude da

fungdo de onda dos fénons. Essa atenuagio, imposta atraves da

4=



2 r
-1 2O s
funcioc e com o = LAs4n, & a Unica conex¥o entre a forma e

dimens2o dos gri3os cristalinos é a express3c cobtida para a forma
de linha Raman. Com os resultados obti dc::s-, conclui-se que a
expressio TCwd descreve parfeitamente a fﬁrma de linha
exparimental , pordm o paramstro L, qus € um parametro “'dependente
do modelo"”, s¢ pode ser interpretado come a dimens¥o média dos
cristalitos guando estes ndo estdo muito fora da aproximag3oc de
gri3os weslféricos. Nestes casos (amostras € € 32, o valor L obtido
pele ajuste de curvas Raman estdé om boa concordancia com os |
valores L calcul ados pela técnica de raios-x, dentro da

hki

precisiio que cada uma das técnicas permite.
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APENDICE 1 - AJUSTE DE CURVAS PELO METODO DE MINIMOS QUADRADOS

Para um caso gaoral, considera-se uma fungBo yI(xJ) c<com n
parametrog independentes aj, que n3o ¢ necessariamente linear em
seu pardmetros, isto &, n3c pode ser separada em uma soma do tLipo

aj rjiixd
1

y(xo =

i

e 3

Pode-se definir como medida da pfacis&o do ajuste de wvix) ao
conjunto de N pontos experimentais (xi,yid uma variavel dada por
N

T 1007 [yi—yCxid1? CA. 1D

v=1

2 1

onde oi & ¢ erro atribuido ac valor yi.

Quanto menor o valor da varidvel xz, melhor a concordincia
entré a curva y(x0 ¢ o5 ponteos (Xi.yl), na média sobre todes os
pentos. O valor de z; @ afetado basicamente por trés fatores:

12 flutuagio estatistica dos pontos (xi,yid em torno do

seu valor esperado.

(8) diferenga entre cada parémetro aj e o seu valor

ideal.

{3) diferenga entre a fung8o de ajuste ¥I{x) e a fungido
ideal, isto &, agquela que melhor descreve o

compor tamento dos dados experimentais.
Com relaglo A contribuigf3o do fator (i) nada pode ser feito a
nfdo ser repetir o experimento.
O walor ideal de cada parametro a; pode ser encontrado
através do método de minimos qguadrados, minimizando a contribuig3o

do fator {22. -

s



Com relagio ac fator (37, o valor de xz pode ser calculado
para varias fungBes y(x), e comparado para determinar a forma

funcicnal mais provavel.

METODO DE MINIMOS QUADRADOS,

Dada uma  fungBo y(x}, os valores dos parmetros aj s3o
obtidos minimizando xz com respeito a cada um dos parametros
simul tansamente.

xz & considerade uma fungfo continua deos n parametros aj,
descrevendo uma hipersuperficie num espage n-dimsnsional. Fodem
haver minimos locais, por isso o método de busca deve ser repetido
partinde de varicos pontos diferentes no espage aj. Em geral os
minimos locais equivalem a parametros a) que nEo produzem a curva
esperada, podendo ser descartados diretamente pela evidéncia

visual.

Uma maneira .de gncontrar o minimo de x? é& calcular esta
variadvel para varios pontos no espago dos pardmeblros  aj,
comparando-se os resultados. Esta busca converge rapidamentie se a
diregio de movimento no espago aj € paralela a um vetor que aponta
na dire¢l8o do minimo. No método do gradiente, todos os pardmetros
a; s3o incrementados com peguenos passos Saj tais gque a diregio

resul tante do movimento & pa?alela a0 gradiente de xﬁ
Saj x X j=1,2,...,n CA. 2
36\_1 Bi=y ]

Este método ¢ eficiente pois se aproxima rapidamente do
minimo de xz mesmo partindo de pontos distantes no espago aj,

porém nio &€ muito eficiente na vizinhanga do minime, pois ndEo
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controla o tamanho dos passos utilizados.

Outro método de busca seria procurar uma solugfo analitica
que descreva a hipersuperficie de xz,. e usando esta fungfo
localizar o minimo diretamente. A vantagem em relagfo ac método do
gradiente ¢ que a fungdo analitica define seu propric passo Saj,
evitando © problema de se escolher o tamanhe do passo para
melhorar a velocidade de computagBo & a precisfo do resultado.

A fungBo yix) pode ser expandida em série de Taylor nos
parametros aj. Fazendo-se essa expansdo até primeira ordem, o

resultado ¢ uma fungo linear nos incrementos &aj:

il
yExd ® yolxd + ¥ [ay—"ci-‘-j-éai]
=1 daj

O ponto inicial yo(x) ¢é dado pela fungio y(xO calcul ada para
os valores iniciais dos parémetros.

De acordo com a definig3c de xz temos:

Z A~
X =

Z+

N 2 ayol x> ?
T 1r0i {yi. - yotxd - L L2 6aj }
L=g j bl

z
Procurande os incrementos baj tais que 3?%‘5:‘3‘3 = Q0 chega-se A

relac3a A 3

™

e ~ L Saj ajk = O CA. 30
gl
N 2 Syolxi) 1 axoz

(€13 EL§11/O"‘L [Yl. - yol Xl ] -V = - 5 Fax CA. 4D
N 2 dyolxid dyolxid 1 dyo

ak = L1ov —50= Fak = 5 Faieaw CA.B

v=4
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De acordo com a equagio A.3, o vetor de incrementos ba & a

solugio de uma équag:;”io matricial:

A= 83 o CA. 8

¢

com o vetor f-§ e a matriz-a definidos pelas equacBes A. 4 e A BG.

hi

Se aj =2 ak s¥o parametros lndependentes, isto &, se a
variag3o de xz com relagdo a cada parametre ¢ independente dos
out.ros parameiros, ent3c o] vetor dos incrementos &a &
aproxi madamente paralelo a direg¢fo do gradiente de xz. @ o tamanho

do=s passos & controlado peloe valor dos elementos diagonais de a.
-

Convergsencia. O metodo de calculo dos incrementos &a) descrito

acima, gue chamaremos de 'méteodo analiticeo’, converge rapidamente
se partimos de pontos na vizinhanga do minimo de xz. mas nic &
Util se partimos de regies onde a hipersuperficilie de xz nio pode
ser aproximada por uma parabola.

Em contraste, o método do gradiente ¢ Uilil para se aproximar
rapidamente do minimo partindo de pontos distantes.

Pode-se criar um algoritme que combina os dois métodos
introduzindo um fator X tal que, no comego do ajuste, © méilodo
comporta-se como o método do gradiente, & conforme xz diminui este
fator A ¢ diminuido, até gue para A muito pequeno o algoritmo
comporta-se como © método analitico,

;o s . *
Esse comportamento @ conseguido definindo-se uma matriz o

o

dada por

. ajk €1 + AD para j = k
oLy =

ok para j = k
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& utilizando-se a equagio

B = %a o CA.7D

no lugar de A.8 para calcular os incrementos Jaj.

0 ajuste dos parametros aj ¢ feito iterativamente, atraves do

seguinte procedimenio:

12
22
3D

4>

82

Calcula-se x° para um pento inicial Cas,az,....and.
Considera-se A = 0.01.

Calcula-se 62 através de A7

Se xFCQ + 83> O 2}(3). aumenta-se A @ retorna-se ao
passo (30 até gue xz diminua.

Se %2 + 62 < %2, diminui-se A, considera-se que

3* = 3 + 62 é o novo ponto de partida e retorna-se ao
passo (3D, atdé que x; t.enha convergido para o s<eu

valor de minimo com a precisfio desejada.

O procedimento descrito acima, implementade para fortran, €

encontrado na referéncia (Be2), e denominado subrotina CURFIT.

Nesta referé&ncia enconira-se também uma rotina de invers3o de

matrizes, MATINV, utilizada para a resclug3o da equagdo A.7 para .

. -
oz incrementos &a.

Um esquema do programa de ajuste ¢ mostirado na figura A.1l.

8l



Main Program

subroutine
CURFIT

function subr ., 1 subr. subroutine
FCHIZQ MATI NV : FDERIV - FUNCTN

subroutine
SIMP

Figura A.1 Diagrama de [luxo do programa de ajuste de curvas.

A subrotina CURFIT caicula os parametros ajustaveis na
dire¢fc do minimo de x?, sempre gque requerido pelo programa
principal. O valor de xz & calculado peleo subprograma FCHISQ.

A funcBo yCx) ¢ fornecida pela subrotina FUNCTN, que faz uso
da subrotina SIMP para calcular a integral &.1.

A subrotina FDERIV calcula numericamente as derivadas de
v(x) com relag¥o a cada parametro ajustavel.

O programa principal, além de controlar a entrada e a saida
de dados, compara o valor atual de xz com © valor obtido na
iterag3c anterior para decidir se & necessaria uma nova lteragdo
ou n¥o. Se o novoe valor de xz difere por menos de 0.1 % do valor
anterior, considera—-se que xz convergiu e a busca e encerrada.,

tendo como resyltado os parametros aj'e © valor minimo de xg.

8z



APENDICE 2 - RESULTADOS DA ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS DE R-X

PARA OS5 PICOS €111>, €311> E (331D DE CADA AMOSTRA.

No capitulo IV descrevemos a metodologia empregada para
determinar a largura do perfil puro de difragfo f(x) a partir dos
dados expsrimentais, h{x).

Em linhas gerais, essa metodologia divide-se em

A.D Corregiic do BG.

Para cada pico experimental ¢ feito um ajuste de curvas
utilizando uma funcfo simétrica mais um background continuo, dando
maior peso aos dados na regiZio de BG, para determinar a fung3o
background a ser subtraida ponto a ponto dos dados experimentais.

A fung3o de ajuste escolhida é dada pelas equagles 4.1, 4.2 &
4.3. 0O resultado deste ajuste para os picos (1112, (3112 e (3312
de cada amostra ¢ apresentado neste apéndicef nas figuras gue se
sSeguom.

B.> Corre¢fo instrumental,

Apés a subtragfo do background a intensidade hi(x) resultante
pode ser usada nos calculos segﬁintes. E convenienté aplicar-se a
correg¥e de Rachinger acs dados h(x) e glx2. ficando apenas com a
intensidade devido a componente Kou do feixe incidente, pois com
isso a fungSo instrumental torna-se simétrica e invariante para os
diferentes valores de 28.

Os dados h’(x) resultantes da subtragdo do background e
corregfo de Kachinger sfo entgo corrigidos quante as alargamento
instrumental, utilizando-se a funglo gix) dada pela egquagio 4.8,

Obtém~se, €ntfo, a curva pura de difraglfo, f{x0,
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Para determinar a largura a meia-altura de f{xJ, ajusta-se

aos dados uma curva dada pela sguagio 4.2.

0 resultado deste Ultimo ajuste para os picos (111D, (3110 e

{2331) de cada amostra & apresentado neste apéndice nas figuras que

s2 Seguem.

Figuras A

seguir aprasentamos, para os picos (11123, (3110 e

{3310 de cada amostra, um par de figuras, onde temos:

aci ma:

abai xo:

resultado do ajuste da fungHo 4.1 (linha sdlidad
aos dados experimentais (pontos +2. Este ajuste &
utilizado para a determinagfo do background a ser

subtraido dos dados experimentais.

resultade do ajuste da fung8o 4.2 (linha sdlidad
aos dados apés a subtragfo do background, correglo
de Rachinger e correé&o instrumental d{pontos +J.
Este ajuste & utilizado para determinar a largura
a meia-altura dos picos x>, Os valores
resultantes e o tamanho de gr8c correspondente s3o

apresentados na tabela 4.1.
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APENDICE 32 - COMPARACAO ENTRE O RESULTADO DO AJUSTE DE CURVAS AQS

DADOS RAMAN FPARA AMBAS AS FUNQOES TESTADAS.

No capitule V procuramos encontrar ¢ valor do tamanho de gr3o
cristaline L de cada amostra através do ajuste de curvas aos dados
experimentais de espal hamento Raman.

De acorde como modelo de Richter, a intensidade Raman
ohservada experimentalmente para um material microcristaline &

dada pela equagiio B.1:

1

IGCL.wD o [ qqu 2
o

2 2 2z
T L AR e (5.1

A eguagio acima fol utilizada come fungfo de ajuste, & o
valor de cada parametro resultante deste ajuste foi apresentado na
tabela B.1.

Neste apéndice, apressntamos as curvas correspondentes, para
cada uma das amostras estudadas.

Apresentamos também, para cada amostra, as curvas resultantes
do ajuste desta mesma fungdeo a uma parite deos dades, na regiio
entre 295 e 320 cm . que evidenciam o fato de que a fungfo B.1
n8o descrave. corret.amente a assimeiria dos dados experimentais.

Foi proposta entdo uma corregfo & fungio 5.1, levando em
conta o efeito de uma distribuigZo gaussiana de tamanhos de grfo,
dada pelas equaclies 8.8 & 5. 6:

1

2--2 2
TCw) = qudq Preept? TR TV e @ ¢S, 5

Q
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£Cq) = L (8. 6)

1 + o*g® cat

Utilizando ICw) como fungfo de ajuste, enconiramos para cada
parametro ajustivel os valores apresentados na tabela 5.3. As
curvas resultantes deste novo ajuste sXo apresentadas agui para

cada amostira estudada.

Figuras _ .A seguir, apresentamos para cacga amostra um
conjunto de Lrés figuras onde temos:

A.D) Resultado do ajuste da fung®o BSB.1 <(linha

solidal aos dados Raman (pontos +). Curva

correspondente aos valores apresentados na

Ltabela B.1.

B.2 Resultado do mesmo ajuste para os dados na
regific entre 205 e 320 cm ', Os valores
correspondentes dos parlmetros s¥o apresentados

na tabela 5. 2.
C.2 Resultado do ajuste da fungZo S.5 (linha

so0lidad aovs dados Raman. Curva correspondente

aos valores apresentados na tabela 8.3
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