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R E 5 U M 0O

A determinagdo do estado de deformacdo de monocristais
planos através da técnica pseudo-Kossel, combinada com o estudo
do espalhamento difuso de raios X proximo a uma reflexioc de Bragg,
permite uma caracterizagdo dos defeitos quanto a sua natureza, ta
manho e simetria se houver poucas variedades de defeitos diferen-
tes ou quando ocorrer a predominancia de um deles.

Estudamos monocristais de silicio Czochralski dopados
com antimonio ou com boro, e que também continham oxigénio e car-
bono devido ao processo de crescimento. Estas amostras apresentam
aglomerados de defeitos pontuais com dimensdes caracteristicas em
torno de 102- 103 nm. Medidas de espag¢amentcs interplanares mos-
tram que estas sidoc mals fortemente influenciadas pela direcdo de
crescimento que pela concentracao de dopantes, e que as maiores
alteracOes ocorrem a medida que o dngulo entre a direcdo de cres-
cimento e 0s planos diminui.

A partir das medidas dos espacamentos interplanares pu
demos levantar o estado de deformagdo dos cristais através do ten
sor de "strain" e foi possivel analisar a configuracio "stress-
strain’. Desta analise obtivemos, além da variacdo do parimetro
de rede, o tensor de "stress'" e dele o tensor momento de dipolo
elastico P. O tensor P pode nos dar informagoes acerca da sime
tria do defeito e nos permitiu calcular o espalhamento difuso de
raios X proximo de uma reflexd@o de Bragg. Vimos que algumas amo
tras estao deformadas numa configura¢do muito proxima daquela de
cisalbhamento simples e que-a simetria do tensor P indica que enm
praticamente todas as amostras ha uma variedade grande de defei-
tos diferentes. _

Uma das amostras, Si com Sb (CSb = 8.1018dopantes/cm3)
apresenta um tensor P proximo daquele gerado por defeito que tém
simetria ortorrombica e, para ela foram construidas curvas de is0
intensidades em torno do ponto (004) da rede reciproca, calcula-
dos a partir das componentes de P, e que foram comparadas com as

curvas de "rocking' experimentais.



ABSTRACT

The accurate determination of straindistributions
in single crystals through the pseudo-Kossel technique together
with the analysis of the diffuse X-ray scattering near a Bragg
reflection permits the characterization (nature, size and shape)
of predominant defects.

Czochralski silicon single crystals doped by

diffusion during growth with antimony and boron were studied.

Z 103nm.

These samples presented clusters of defects of 10

Interplanar spacings determined by the pseudo-
Kossel method showed a significant dependence on growth direction,
planes parallel to growth direction were the most affected. From
this measurements the "stress-''strain'" configuration was obtained
and the dipole tensor P determined. This dipole tensor was employed
in the calculation of the diffuse X-ray scattering. For one of
the samples S$Si:Sb P presents an orthorrombic simetry. The

results for this sample were compared with experimental rocking

curves.
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1, INTRODUCAQ

Atualmente o silicio & o semicondutor mais utilizado na
fabricacao de dispositivos semicondutores. A exigéncia de Cristais
altamente perfeitos tornou necessaria o desenvolvimento de méto-
dos de crescimento que permitam a producgdo de monocristais de si-
1icio livres de defeitos macroscdpicos (geminados, falhas de empi
lhamento discordancias, etc.)

A maior parte do silicio empregado na indistria eletro-
nica € crescido pelo método Czochralshi. Neste método uma quanti-
dade de silicio policristalino, com alto grau de pureza, € coloca
da em um cadinho de quartzo. A temperatura € entao elevada até a
temperatura de fusao do Si por aquecimento resistivo ou indutivo.
Uma semente do cristal, orientada adequadamente e presa a uma has
te giratdria, & colocada em contacto com o material fundido. Para
que ocorra o crescimento, a haste em rotagao & suspensa lentamen-
te enquanto o cadinho gira em sentido oposto. O monocristal cres-
ce por um congelamento progressivo da interface solido-1iquido.
Taxas de puxamento tipicas sdo da ordem de 10um/s.

O monocristal, um tarugo de dezenas de centimetros de

comprimento e de até 12 cm de diametro & cortado em laminas finas

com espessuras de poucas centenas de pm. S3o estas laminas que
ap0s terem recebido tratamentos termicos, quimico-mecanico, etc,
serviraoc de substrato para a fabricagao de microcircuitos.

A presenca de impurezas no cristal constitui fator fun-
damental no controle das propriedades elétricas dos dispositivos
semicondutores e microcircuitos. Em geral a insercao deliberada
de impurezas, dopantes, se da durante o crescimento por difusao e
esta intimamente relacionada com a concentracao da impureza no si
licio fundido. Apesar do numerc de trabalhos sobre processos de di
fusao de impurezas ter aumentado significativamente,estes proces-
sos estao longe de serem compreendidos completamente. A distribui
cao destas impurezas intencionais €& determinada essencialmente pe
la forma da interface e direcgao de crescimento. Informagoes preci
sas sobre essa distribuigdo em funcao da concentragio e cinética
de formacdo de precipitados envolvendo estes dopantes ainda € in-
suficiente. Os dopantes mais utilizados sae o B, P e Sb. O primei

ro (B), leva ac crescimento de um semicondutor tipo p enquanto que



os outros dois (P e Sb) dao origem a uma condugao tipo n. Estas im
purezas localizam-se preferencialmente em posicao substitucionais
da rede, gerando tensoes e deformagoes. Qutras impurezas, nao in-
tencionais, como o oxigénio e o carbono também estdo presentes no
cristal. Da mesma forma que para as impurezas intencionais € neces
saric determinar para estas impurezas nao intencionais, a concen-
tragao e a posigao relativa aos atomos de Si da rede, para que o0s
seus efeitos sobre as propriedades e caracteristicas do semicondu-
tor possam ser determinadas. Mesmo crescido em atmosfera inerte
(argonio) o cristal de silicio apresenta na rede concentracoes de
oxigénio intersticial, que variam de 10!7 a 1018 dtomos/cm3. Iste
acontece devido a dissolugdo da silica do cadinho no silicio fundi
do. Parte deste oxigénio € eletricamente inativo mas parte dele,
na forma de complexos,pode exibir niveis de energia caracteristi-
cos de doadores. A presenca do carbono no Si - Czochralski em con-
centragoes que variam de 10'® a 10}7 3tomos/cm® deve-se essencial-
mente aos aquecedores de grafite. Ocupando preferencialmente uma
posicao substitucional na rede o C eletricamente inativo pode em
altas concentracodes (¢l0'® dtomos/cm®) causar o colapso prematuro
de jungoes p - n.

Estas impurezas em conjunto com defeitos intrinsecos ao
cristal{vacancias e autointersticiais) podem dar origem a aglomera
dos, precipitados, etc.. Além destes defeitos, também sao observa-
dos no silicio os chamados microdefeitos ("swirl defects™)}. A ori-
gem, natureza e caracteristicas desses defeitos ainda € bastante
controvertida (Kolbesen 1985).

Os efeitos de distorcao da rede resultantes da  difusao
sao de grande interesse para a industria de semicondutores. As de-
formacoes introduzidas por defeitos sao devidas essencialmente as
diferengas de tamanho e ao grau de ligagao dos defeitos com atomos
de Si vizinhos. No primeiro caso enquandram-se as vacancias e o0s
atomos substitucionais e no segundo defeitos intersticiais. Enquan
to defeitos substitucionais podem contrair a rede (B, RCUQ/RC(Si) =
= 0,98/1,17 < 1, R & 0 raio covalente) ou expandi-la (Sb,f%ﬁSb}/
R_(81) = 220

17 > 1),defeitos intersticiais sempre expandirdac a rede
do Si.



A dependencia do coeficiente de difuséo de B e Sb com a
direcao de crescimento ([100] ou [111]) e ambiente de difusio
acha-se bem estabelecida {Matsumoto e Ishikawa, 1983). Discrepan-
cias bastante grandes tanto entre valores experimentais como en-
tre valores tedricos do coeficiente de difusao sdo observados na
literatura; o efeito de campo ¢ mecanismo de geragdo de vacancias
em excesso faz com que a difusdo passe a ser fungao da concentra-
cao da impureza para altas concentragoes (Jain & Overstraeten,
1973; Fair (1981):; Yoshida (1983); Mathiot e Pfister, (1984a.bh}).

Utilizando técnica de raios X, Fukuhara & Takano (1977)
confirmaram parte dos resultados de Queisser (1961), verificando
a proporcionalidade entre deformacao elastica e concentracao quan
do esta €& baixa; a partir de um certo valor critico da deformagdo,
ocorrem defeitos como discordancias, para relaxar essa deformagao,
nao sendo mais valida essa proporcionalidade quantitativamente. Um
valor de deformagdao local depende nao somente da concentracgao de
impurezas naquela regido mas também da distribuigiao de deforma-
¢6es em sua vizinhanga. Esses autores encontraram que a razac en-
tre a deformacao e a concentracao de impurezas e 1,4 vezes maior
do que a razao entre a variacao do parametro de rede e a densida-
de de impurezas numa dopagem nao uniforme. Sugerem que analises
gquantitativas de deformacao por raios X devem ser feitas, bem co-
mo o estudo de distribuigao de impurezas e medidas de constante
de difusdo dentro de limites onde ocorre a proporcionalidade en-
tre deformagao e concentracao de impurezas.

Esses processos de difusao geram discordancias, poten-
cialmente com efeitos deletérios sobre os parametros do dispositi
vo semicondutor, tendo sido estudadas por diversas tecnicas (Prussin,
1961; Cerrutti & Chezzi, 1973). Além disso, podem ser introduzidas
nos cristais durante o crescimento (Bardsley, 1960) ou posterior-
mente devido a defeitos plasticos (Friedel, 1964). O comportamen-
to do coeficiente de difusiio do B em Si, face o aumento da concen
tragao, € justificado por Mackawa & Oshida (em Seeger & Chik,1968)
pela formacdo de "loops'" de discordancia a partir de pequenos a-
gregados ("clusters') de B. Estudo semelhantes para o Sb sao pra-

ticamente inexistentes.



Em quase todos os c¢ristais livres de discordancias, os
atomos de impurezas em concentracao supersaturada tendem a pre-
cipitar-se para formar pequenos agregados (''clusters') (Seeger &
Chik,1968); o processo de precipitagao inclui a nucleagdo e cres
cimento desses pequenos agregados ou precipitados. A cinética des
se processo em semicondutores pode ser seguida por medidas elé-
tricas, mas para concentragoes muito altas, a interpretacgao €
muito complicada e dificil face a forte interagao entre defeitos
e impurezas. A observacao direta de precipitados tem sido feita
empregando-se técnicas de ataque, microscopia de infra vermelho e
microscopia eletronica (Schmith & Stickler, 1964; Joshi & Wilhelm,
1965; Brown, 1972).

0 que se depreende da literatura € que ndo se tem um
conhecimento completo sobre o que ocorre quando o boro & difundi
do na matriz de silicio e muito menos o que ocorre para o Sh. Sao
necessarios estudos quantitativos sistematicos de deformagao da
matriz de Si produzida pela presencga de dopantes.

0 objetivo deste trabalho &€ o estudo de defeitos em
cristais de silicio C7 dopados por difusdo durante o crescimento.
De uma maneira geral, pretende-se contribuir para o entendimento
dos defeitos produzidos pela difusao do Sb e B. Neste estudo se-
rao empregadas os métodos de pseudo-Kossel em retro-reflexdao que
utiliza um feixe divergente de ralos X e os métodos do perfil de
linha e espalhamento difuso pféximo a uma reflexao de Bragg.

Uma técnica adequada para se determinar com precisao
0s espacamentos interplanares, e angulos entre planos, de mono-
cristais extensos € a técnica pseudo-Kossel. Apesar de conhecido
desde 1938, o método do feixe divergente de raios X passou a ser
utilizado em maior escala somente nos Gltimos anos por motivos
de ordem técnica e computacionais (Yakowitz. 1967); &€ um método
fotografico que permite estudo de espagamento de rede com preci-
sdo de duas a trés partes por milhao e orientagao de cristais com
precisao de 0,1°. Particularmente o método do feixe divergente
denominado pseudo-Kossel em retroreflexao apresenta significati-
va vantagem sobre outros métodos na medida de tensoes elasticas

por permitir a determinagdo do tensor de deformagac em tres di-



mensoes {Berg & Hall 1974); & um método n3o destrutivo e desde que
estabelecido e auxiliado por analise de computador pode ser rela
tivamente rapido. -

Analise do perfil de linha de reflexdo de Bragg (PL)
pode dar diversas informagoes sobre o estado de defeitos. Muito
empregada no estudo quantitativo de defeitos em policristais, sua
aplicagao ao estudo de defeitos em monocristias restringe-se a
casos especificos ou a anidlise qualitativas (Pimentel, 1983).

0 método do espalhamento difuso de raios X proximos 2z
reflexao de Bragg € uma técnica muito sensivel a fracos campos
de deformagao de defeitos. Esta técnica pode ser utilizada na ob
tencao de parametros médios de defeitos pontuais agregados, pre-
cipitados, discordancias etc. (Dederichs, 1973; Ehrhart, 1978). A
utilizagao de difratometro de cristal duplo ou triplo, produzin-
do feixe de raios x altamente monocromatizado e colimado, possi-
bilita a obtengao de perfis muito estreitos da ordem de segundos
de arco. A utilizacgao de arranjos de alta resolucao que permitem
a obtencao de valores da intensidade difusa em regides proximas
a nds da rede reciproca no estudo de defeitos em silicio livre
de discordancias € recente (Lal e Singh, 1977, 1979, 1980, 1981;
Lal e (Coswami, 1984; Lal e col., 1979, Pimentel e Brito Filho ,
1983, Frugolli e Pimentel, 1983; Stojanoff e Pimentel, 1983, Soares
e Pimentel, 1983).

No capitulo que se segue descreve-se as amostras estu-
dadas. No capitulo 111, descreve-se o método de Pseudo-Kossel e
obtém-se a descricdo completa do estado de deformagao do defeito
bem como & feita uma analise "Stress-Strain". No capltulo 1V
apds a apresentacdo do método de espalhamento difuso € determina
da a simetria do campo de deformacao médio dos defeitos. Em par-
ticular para amostra dopada com Sb obtém-se também o fator de

Debye-Waller estatico e a concentragao de defeitos.



II.AMOSTRAS

IT.1 Crescimento, corte e polimento

A amostra de silicio estudada faz parte de um conjunto
de laminas fornecido pelo Laboratdrio de Microeletrdnica da Esco
la Politecnica da Universidade de Sao Paulo, LME. Este conjuntg

constituia-se de varias laminas cortadas do bloco cilindrico mono-
cristalino em diversas regioes ao longo do seu eixo e perpendi-
cularmente a este mesmo eixo. Havia laminas retiradas de uma re-
giao proxima a semente e até de regioes vizinhas 3 outra extre-
midade. Para cada lamina fina, com espessura aproximada de 250,0
um, acompanhava uma lamina com 1000,0 um, provenientes de uma mesma
regido no monocristal original (laminas adjacentes). O diametro de
todas as laminas era aproximadamente igual a 4,0 cme a direcao a-
xial correspondia a direcao cristalografica [100]. Os cortes foram
feitos por meio de uma serra circular com furo central diamantado,
sendo que a borda deste furo € que executa a corte. O eqguipamento
empregado para estes cortes fol o da Okamoto Shicing Machine Model
ASM-10B, que permite uma precisdo no angulo de corte de 25 um.

0 LME cresce estas amostra pelo meétodo Czochralski em
um forno para crescimento de cristais da Varian INRC, modelo Z848A.
Os monocristais estudados foram dopados com antimonio por proces-
so de difusao durante o crescimento.

A fim de serem eliminadas as tensoes superficiais in-
troduzidas pelo processo de corte, as laminas foram polidas por
processo quimico-mecanico utilizando-se um equipamento da Speedfam
Corp. O acabamento da superficie € altamente especular e plano.

11.2. Selecio

Sabemos que (Liaw, 1979) a concentragao de dopantes de

ve variar ao longo do eixo do monocristal cilindrico e, que a con



centragao de dopantes € fungdo da resistividade do cristal. Foram
feitas medidas da resistividade com auxilio do medidor de quatro
pontos, modelo SR-1000 fabricado pela Siltec Corp. Com este equi
pamento, do LME, as amostras se mostraram praticamente indistin-
guiveis e apresentaram resistividade em torno de 0,019%. cm que
corresponde a uma concentracdo de antimonio de 2 x 108 at/ cm3,
com um erro estimado de 10%.

A concentragao de Sb numa destas amostras, aquela es-
colhida para as medidas, foi também determinada a partir de ati-
vagao por neutrons (Vasconcelos, 1984). Obteve-se o valor 8x10!8
99%%%395 e estima-se o erro neste valor da ordem de 1%. Este va-
lor mais alto da concentracao de Sb, Ksb,devease provavelmente ,
ao fato de que esta ultima técnica de medigdao leva em conta todas
as diferentes configuracgoes do Sb no Si, e que algumas configu-
ragoes nao portadoras de carga nzo foram consideradas nas medi-
das de resistividade.

As amostras mals finas se destinavam aoc estudo no di-
fratometro de raios X. Para isso, elas deveriam ser cortadas pa-
ra adquirirem a forma de um quadrado. Este cuidado & muito impor
tante no momento da centragem e alinhamento da amostra no gonics
tado do difratometro.

A presenca de oxigeénio e do carbono no silicio se di
em concentracio que chegam a 2,0 x 10'?% Ztomos de oxigénio/cm?® e
5,0 x 10!'7 Atomos de carbono/pm3 {(Liaw, 1979). As amostras mais
espessas se destinavam a medidas de concentragao de carbono e o-
xigénio através da técnica de espectroscopia de infravermelho.
Apesar de estarmos trabalhando com amostras de resistividade muil
to baixa, o que significa baixo coeficiente de transmissao,foram
feitas medidas de absorgac de infravermelho a 8 e 16 um, respec-
tivamente os comprimentos de onda das bandas de absorgao do oxi-
génio intersticial e do carbono substicional no silicio. Para es
tas medidas foi utilizado um espectrofotometro de infravermelho
Unicam SP200 do LME.

Devido a baixa resistividade das amostras e notadamen-
te 4 resolucao do equipamento empregado nao se pode detectar a
presenga de carbono e oxigenio. Considerando que o carbono e o



oxigenio aparecem em concentragdes que dependem das condicGes de
crescimento do monocristal, supomos que as concentracgoes destes
elementos devem ser aproximadamente iguais as daquelas amostras
crescidas com os mesmos parametros de crescimento mas com dopa-
gem tais que, conduzam a resistividades bem mais altas. Com cris
tais que obedecem a estas caracteristicas e utilizando-se de um
espectrofotometro de alta resolugao Perkin-Elmer e, ainda usando
cristais de referencia crescido através da técnica da fusio zo-
nal, com muito alta resistividade (centenas de 9. cm.), Stojanof{f, V.
(1984), obteve os seguintes valores para as concentragoes de o-

xigenio e carbono K, e K_, respectivamente:

% 14,4 (1) Concentracao de 0 e C para valores
(x10'7 cm~3) 7,4 (2) distintos do coeficiente de cali-
K 0,7 (3) bragdo (1) e (2) ASTM F 121 - 76,
(x10'7 cm=3) 0,6 (4) (3) ASTM F 123 - 74, (4) Kolbessen

e Kladenovic, 1980},

As caracteristicas da amostra de Si dopada com Sb estu
dada neste trabalho bem como as das amostras de Si dopadas com
Boro, parcialmente estudadas no mestrado (Soares 1980),estdo apresentadas
na tabela I1.1. 0s estudos que haviam sido redigidos correspondiam
as determinagoes de espacamentos interplanares de diversos planos
(h k¥ 1) que correspondem, praticamente, a quase todas as linhas
pseudo-Kossel aue aparecem no filme,tab.II.2. A analise "'strain-stress” i
niciada naquele trabalho nas amostras de Si: B com a determina-
cdo dos tensores de deformagao destas amostras, € completada ago

ra neste trabalho.
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CAPITULO TI11

I11.1., TECNICA DO FEIXE DIVERGENTE DE RAIOS X

A técnica pseudo-Kossel foi utilizada para a determina-

gao de espagamentos interplanares com uma precisao da ordem de
0,0005 (Adhkﬁ/dhkﬂ) .

O procedimento experimental para a determinagao dos d e
a discussao dos erros foram, basicamente aqueles apresentados ne-
lo autor em sua dissertacgao de mestrado {1980) e um artigo publi-

cado em 1983 (Socares § Pimentel, 1983). Foram feitas algumas mo-
dificagoes no procedimento no sentido de aumentar a precisac do
método.

Basicamente o método pseudo-kossel em retro-reflexao con

siste:

( i ) numa fonte puntual de raios X, que emite num angulio solido

de praticamente 180°;

( i1) na colocacao do cristal a ser estudado em frente desta fon-
te;

(111} em registrar num filme, colocado na regiao de retro-refle-
xao, o padrao de difracao.

A interpretacao, analise e medidas deste padraoc baseia-
se na técnica desenvolvida por Newman § Shrier (1970), com alguns
aperfeigoamentos sugeridos por Aristov § Shmytko (1978} e por
Koishi & Gilles (1979).

0 padrao de difragao obtido no filme colocado na regiao
de retro-reflexao consiste nas linhas pseudo-Kossel. A porgao do
feixe incidente que satisfaz a lei de Bragg tem o formato de um
cone. Se o plano cristalografico (hkZ) é paralelo a superficie do
cristal a correspondente linha registrada no filme € uma conica,
uma elipse: a difragdo ocorre nas primeiras camadas atomicas pro-
ximas a superficie do cristal e por isso podemos imaginar que es-
ta superficie funciona como um espelho para o feixe incidente. No
caso de um outro plano cristalografico que forma um angulo ¢ com

-

a superficie, a linha pseudo-Kossel resultante €
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mais complicada, e & descrita por uma equagdo de quarto grau. Is
to ocorre porque apesar de a difracgao ainda acontecer proximo a
superficie, os angulos de incidéncia do raio X com a superficie
do cristal variam de (6 + ¢) ate {8 - ¢) e os angulos dere4flexdc
variam respectivamente de {8 - ¢) atée (6 + ¢) (Figura ILI.1).Nio
podemos, agora, considerar a superficie do cristal como um espe-
tho. A superficie formada pelo feixe nefletdido nao tem mais a
forma de um cone € a intersecao deste feixe com o filme nao da

uma linha conica.

Determina-se, entao, 0s espacamentos interplanares
dhke correspondentes as linhas pseudo-Kossel pela conjugacaoc de
dois métodos:

( i ) método dos cossenos diretores (Newman § Shrier, 19570). 0
filme & exposto duas vezes, ele € colocado na direcao da
normal a sua superficie de uma distancia Az, que deve ser
determinada com precisao. Com a ajuda de uma malha de fios
finos de tungstenio, fixa em relagao ao feixe de raios X e
ao cristal, determina-se a projecao no plano (x, y) de al-
gumas diregoes de feixes difratados (Koishi §Gilles, 1979).
Pode-se achar facilmente os cossenos diretores destas dire
coes. Dal obtem-se a distancia dpyp correspondente e  as
coordenadas (xI, yI) e (XII, yII) dos centros (4occs) das
elipses, isto &, das linhas pseudo-Kossel, no filme Fig.III.2.
0s Indices I eIl indicam réspectivamente a primeira e segun-

da exposigao.

( 11) meétodo de Aristov § Shmytko (1978). Com os centros ou 4¢-
ces ja determinados e utilizando-se do fato que se tragar-
mos duas retas paralelas passando respectivamente pelos
centros (XI, yI) e (XII, YII)’ determinamos os tragos, no
plano do filme de um plano de incidencia. Os tragos deste
plano de incidéncia correspondem a primeira e segunda expo
sigao e determinam as direcoes de dois raios difratados.
Usa-se agora o mesmo principio do método de Debye §Scherrer
para a determinacao das distancias interplanares dpgy.

Este método permite a determinacado dos dpgp com preci-

sio melhor que 5 x 10°° (mégw). A segunda parte do método € a
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responsavel pela atual melhora na precisao. Nota-se que € possivel ob-
ter-se as distancias dhkﬂ ja com o primeiro procedimento, mas com

precisao da ordem de 5 x 10 *

. A segunda parte do procedimento
permite maior exatidao na determinacao dos pares de pontos do fil
me que correspondem, cada par, a uma dada direcao de raios X di-
fratado. No caso deste trabalho, a impossibilidade de se determi-
nar o valor do deslocamento do filme com uma precisao significa-
tivamente melhor que 1 x10 °, acarretou numa precisao final proxi

ma de 2 x 10° %,

I11.2. ARRANJO EXPERIMENTAL

Os padroes em retro-reflexao pseudo-Kossel foram obti-
dos através de um gerador de raios X de microfeco, marca Micro-
flex, modelo B-3 de Rigaku-Denki do Japao, provido de anticatodo
especial para diagrama pseudo-Kossel. Este aparelho faz parte do
laboratdrio de Cristalografia do Departamento de Fisica do Insti
tuto Tecnoldgico de Aeronautica, Sao José dos Campos. Este equi-
pamento, empregando a radiagao Cu Ka, foi operado com uma alta
tensao de 40 kV, com uma corrente eletronica de 65 pA e tinha um
"ponto' focal de diametro de 60 pm. A tela de fios de tungstenio
(¢ ~ 0,2 mm) na forma de uma malha quadrada de 20 x 25 cm? era co
locada entre o cristal e o filme para produzir as 'sombras” nos
padrdes. A distancia entre a fonte-foco de raios X e o filme era
55 e 75 mm, respectivamente, na primeira e segunda exposigao. Os
polimentos quimico e quimico-mecanico recebidos pelas amostras
podem té-las deixado com bordas mais finas e, consequentemente
com curvatura em sua superficie. Por outro lado, para se regis-
trar no filme as linhas correspondentes aos planos {533} e {444}
de ¢ristais crescidos nas diregoes <11 1> e <44 4>, respectiva
mente, a distancia amostra-foco deve ser maior que 3,0 mm (o fei
xe refletido 'para tras" ¢ interceptado pelo proprio anticatodo}.
Para evitar a contribuic@o das bordas do cristal para os padroes
e satisfazer a condicao acima, a distancia amostra-foco ficou 11
mitada entre 3,0 - 3.5 mm. As amostras foram montadas vertical-
mente num gonidmetro e colocadas paralelas ao cassete com filme.

Usamos filmes Kodak e Sakura onde removemos a emulsao num dos
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lados.

Varios fatores contribuem para a precisao das medidas
e calculos cuidadosos ou estimativas foram feitas para cada fon
te de erro. A temperatura das amostras durante as exposicoes fo-
ram tomadas dentro de + 0,2 K e os espagamentos interplanares me
didos correspondem a temperatura de 294 K. Para o silicio, uma
variacao de 0,1 K em torno de 298 K, e com 2 g = 157° (Hubbard,
Swanson § Mauer, 1975), altera este espagamento interplanar drg
por -~ 4 x10°°%. Unma variacao de *+ 2 K muda os espagamentos in-
terplanares medidos €M cerca de 0,001% ou, explicitamente, muda
d(004) e d(444} de + 5 x107°A e + 5 xlU_Ti, respectivamente. Por
isso, variagoes varias vezes maiores que aquela que foi permitida
para a temperatura nao afetariam os espacamentos interplanares
calculados. O erro devido a curvatura da superficie da  amostra
(Berg & Hall, 1974) ¢ menor que 107 A, desde que o raio de curva
tura seja maior que 200 m. Uma das amostras, a de nGmero 4
(Si 1B -< 111>, 1,5x10*% ¢m™°), com um raio de curvatura da
ordem de 8 m tem um erro estimado menor que 3 xlO—si. A precisao
calculada para o deslocamento z do cassete com filme, entre as
duas exposigoes, e a estimativa dos desvios da posicdao vertical
do filme no cassete mostram que ambos podem introduzir erros em
dhxe menores que 0,05%. O encolhimento da chapa fotografica também
foi calculade e o erro introduzido, devido ao processo de revela
¢ao etc, em dppyp esta em torno de 0,001%. As medidas no filme fo
ram feitas com um microdensitometro Enraf-Nonius, modelo Y-874,
ao qual adaptou-se uma ocular de telescdpioc que possui um fator
de magnificagao 3 x. Estas medidas de coordenadas constituem a
principal fonte de erro e sao devidas: a incerteza absoluta na
leitura (+ 0,005 mm); ao observador; & largura de linha; as bor-
das difusas das descontinuidades geradas nas "elipses" pela som-
bra da tela no filme. Estas Gltimas duas fontes citadas ocorrem
a despeito de serem as linhas bem finas (indicagao de homogenei-
dade na deformagao da rede). A fim de se minimizar estes erros,
para cada plano (h k&) particular,6as coordenadas (x, y) eram me-
didas para de sete a doze pares de descontinuidades nas linhas

de difracao.

Para eliminar o problema de bordas difusas nas
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descontinuidades, passamos a utilizar o aprimoramento do método
dos cossenos diretores sugerido por Aristov et al {(1978): as co-
ordenadas (x, y) dos sete a doze pares de pontos sao usadas para
se determinar somente os ''focos' das elipses; em seguida, as re-
tas paralelas sdo "tragadas' gragas as possibilidades de transla
¢oes no plano (x, y) e de rotagao em torno da diregao z,do micro
densitometro utilizado. Pode-se, assim, escolher uma grande quan
tidade de planos de incidencia cujos tragos no planc do filme in
terceptam as linhas de difracao em regioces adequadas (transver-

salmente, longe de descontinuidades etc).

I11.3, ANALISE DA CONFIGURAGAC "STRESS-STRAIN"

0 estado de deformagao de um so6lido € um fenomeno pon
tual que & descrito completamente quando € dado o tensor de de-
formagdo T. Os elementos da diagonal de T sao as componentes
normais de deformacao, e a soma dos pares de elementos simétri-
cos sao as componentes de cisalhamento referidas a um sistema

ortogonal de eixos através deste ponto.
As nove componentes do tensor deformacdo. sdo:
suj

- : = 1
€ii ~ pegy = —
X3 p

ous us
Ios M55 = 1,23
Bxi BXj

> - — . -
onde u & uma func¢ao vetorial pontual que representa a deformagao

- ES -~
do solido e x sao vetores.

- -~

Se n e um versor, a componente da deformagao nornal na
-+ -

direcao de n e

Tn =n.T .n

+4ﬂ

> »
e se m é um versor perpendicular a n, a componente de cisalhamen

" -+ -+ .
to associada com as diregoes m, n e:

- -
Tmn"‘m-T-n
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A matriz T representa uma transformacao, a deformacao,
e seus auto valores sao as deformagoes normais nas diregdes dos
auto-vetores desta transformagao.

3

Tomemos a diregao H, um vetor da rede reciproca.

> -+

H="ha* + k b* + £ c*

N - e 5 —: > > ¥ -
at = b x c b* = C X a cx = a x b
> pre S s s - s ’ > = -
a . (b x ¢) a . (b x ¢) a (b xc)
- - -> _
a, b e c sao vetores da rede cristalografica.
-+ s -
a*, b* e ¢* sao vetores da rede reciproca.
" - . ' - -
Num cristal cibico la] = {b| = ic}| = a e,

H| = (h? « K? + £2)/aZ.

A deformagac normal na direcao H € dada por
T, =H-.T.H8 (eq. III.1)
H|*?

Seja PQ um segmento de reta paralelo 3 diregao x; e

PQ = dxj & a distancia entre os pontos P e 0. Ent3o, duj =
aui - - . - i -

i dX: = g:: dxi € 0 acréscimo a esta distancia.
; i ii i <
Xi

Para cristais pouco deformados podemos tomar a dife-

renca Adpgkp como sendo duj, a deformacao normal na direcdo do
-3

vetor H = Th k£]. Assim, (—éé—) = enp mede a expansao poT

d “hk¢
unidade de comprimento da distancla dpkyg entre pontos contidos

numa normal ao plance (h k£). Aqui, o Indice n indica a direcido
ke,

A equacdo 1, resolvida para Tp da:

Ho_ (-4d (eq. I11.2)

d hk#f

-
Ty = H .

el
N
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Assim, medindo-se com precisao os espagamentos interplanares de
um dado sistema de planos {(h kf) para o cristal distorcido, a
comparagao desta medida com a correspondente de um cristal per-
feito fornece Tp, a comnonente de deformagao normal na diregao

de n = H (neste caso).

As componentes de cisalhamento, Tpp, sao mais difi-
ceis de serem medidas pois, por estarem associadas a4 rotacoes,
deveriamos medir com grande nrecisao pequenas alteragoes angu-

lares entre pares de diferentes diregdes cristalograficas.

e
Se escolhermos adequadamente seis diregoes njy, 1 = 1,
2, ... 6 construiremos um sistema de equagoes que, resolvido,

fornece os seis elementes do tensor simétrico T.

Seja Tn; = Ty a variacdo relativa do espagamento in-
terplanar dos planos {(hy ke £y). A equagao 2 pode ser reescrita

para este plano:

112 . T -
[Hp 1 °Tr = ap N (eg. 11T.3)

> >
onde o, € n sao os vetores de seis dimensdes cujas componentes

5a0:

> 2 2 2

ap = (hy, k2, £0, kpl,, £ by, hpkp)
e .

>

n = (e11, ez22, €33, 2e23, 213, 2e12)

R A >

Para determinar-se as seis componentes de n ou as no-

ve componentes do tensor simétrico T, & necessario medir-se o

- - - —_— - - +
espacamento Interplanar em seils diregoes cristalograficas Hy,

r=1,2,3, ..., 6. Cada medida di origem a uma equagdo do ti-
po da equagao 3 e, seis destas equagdes levam a um sistema de
equagoes representado por:

5

B = A.n (eq. I1I.4)

>
- . . -

onde B e um vetor hexa-dimensional com componentes [Hy|%T,, e A

- . -

€ uma matriz 6 x 6 com as componentes de o, como elementos de

sua r-ésima linha.



20

Se escolhermos 6 diregoes [h, k,£r] que nos levem a
seis equacoes linearmente independentes, a solucao do sistema
de equagoes (eq. 4) da como resultado as componentes do tensor
de deformagao T. Com o prop6sitc de minimizar erros e obter um
valor medio de ;, e portanto de T, determina-se N valores de Ty
{r, =1, 2, 3, ..., N) com N > 6 (no nosso trabalho, en geral
N = 15) e utiliza-se o método dos minimos quadrados para  ob-

ter-se uma solugdo com as componentes do tensor de deformagao

médio:
F—ell €12 €13 | TEII %-512 %Eza—
T = €1 €42 €23 | = %5512 €22 %—Eza
L_gza Eza g33d H_%.El3 %-623 E3a
Estas componentes estao referidas a um sistema orto-
gonal de eixos X3, X2, X3. Num cristal cubico estas direcoes

coincidem com as diregOes cristalograficas {100}, [010] e [0017.

hum cristal deformado, a tensao em qualquer ponto es-
ta relacionada com a deformacdo daquele ponto, desde que a de-
formagao seja bem pequena. Esta relacdo & conhecida como a lei
de Hooke.

Como as deformagSeg, as tensoes podem ser representa-
das por um tensor simé€trico de segunda ordem, tendo seis compo-
nentes independentes. A lei de Hooke pode ser escrita numa for-

ma concisa

0'1} = Cij k£ - ERE (eq. IIIS)
Ojj = componente da tensao na direcdo do eixo xj atuando no pla
no cuja normal € paralela a xj.
Cij xg = constantes elasticas (de rigidez).

Este conjunto de equagdes requer a especificacao de
81 constantes elasticas. Entretanto o nimero de constantes inde
pendentes pode ser sempre reduzido para 21. Exemplo: como e:;» =

€21 => Ci312 = C{j21. Quando sao escolhidos arbitrariamente os
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eixos de referencia, qualquer cr%sta] tem 21 constantes clasti-
cas diferentes. Estas constantes sao apresentadas numa matriz
simétrica com 6 x 6 elementos. Se os eixos de referencia estio
relatados a estrutura cristalina, os compromissos com a sime-
tria carantem algumas relacgdes entre as constantes, além
de anular  outras: os eixos X;, X e X; paralelos as dire-
¢bes [100], [010] e [001] sdo eixos de simetria de rotagao de
ordem 4 e, por isso, sdo direcdes equivalentes de modo que

Ci1 = Co2 = Ca3
Ciz = Css = Cyg,y

Cuvy = Css = Cgg »

Estas diregoes sao também eixos de rotacdo de ordem dois e esta

simetria implica que todas as outras constantes sio nulas.

Introduzindo uma notagdo contrata, reescrevemos a
equacao 5:

o; = Cij €5
G-l (G}:{: U?Zs 0335 6237 61-3’ 612) > [d]_, (_)’25 037 O-'-}a GS, 06)

L

€5 (€11, €22, €33, €23, €13, €32) = (€11, €922, €23, 2€23, 2€13, 2€1;)=
= (g1, €2, €3, €y, €5, €6).

Explicltamente, temos:

g4 Ci1 o Ciz Ciz g 0 0 €,
2 Cis Ci Cia 00 0 -
O3 =t Cais Ci2 Ci1 4 0 0 €3
(o 0 g 1] Cuy O 0 £a
Ts 0 Q a 0 Cuy 0O £
Jg 0 0 0 0 0 Cuuy £¢

Para o cristal de silicio, um cristal cubico como )
diamante, uma forma degenerada da estrutura "zincblende',sao co
nhecidas as constantes: C;1 = 16,57, C1270,39 e Cuy = 7,90
(X10'! dinas/cm?). Estas constantes definem completamente suas

propriedades elasticas.
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1T1.3.7. Relfag¢ao entre a deformacdo media do enistal e o
Lensor momento de dipolo fotal

Para um cristal com uma distribuicdo estatistica de
defeitos vpontuais {(com concentragao atomica ¢ = nUmero de defei
tos pelo numero de sitios da rede) obteém-se uma expansao homo-
genea que esta relacionada diretamente com o tensor momento de
dipolo Pij. Este tensor € definido a partir das forgas de
"Kanzaki”, que inclui as forgas exercidas pelo defeito nos seus
vizinhos e também contém todas as contribuigoes decorrentes das
variagoes nas constantes de acenlamento na rede. A densidade
deste tensor momento de dinolo ( } PIJ, age como uma tensao
meédia na matriz GIJ, a qual € aconlada atraves da lei de Hooke
aos deslocamentos médios €;j descrevendo a deformagdo do cris-
tal. A relacao entre estes dois tensores é dada DOT:

Onde, Ve = volume da cela elementar,.

P Ve T C 7
ij = iike
ij RS 194
ou
€ij = I Sijkg —— Pig
k£ Ve

Sijkg * © inverso do tensor Cjjké, das constantes eliZsticas.

A variagao relativa do volume de uma cela num cristal
cibico obtém-se de:

AV L £:: = c 1 I Pij
Ve i VC (Cll +2C]2} 1

ou
$V = ¥ Eii/(czl + 2Cy12)
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Portanto, se a rede cristalina sofreu uma expansao ho
mogenea, a mudanga no parametro de rede devido 2 deformacgiao

elastica € dada por

= L €ij
a 3 1

Estes resultados s3ao validos (Dederichs, 1978) para cris-

tais finitos livres de tensodes superficiais.

O conhecimento do tensor Pij e da funcao de Green har
monica da rede ideal permite-nos calcular o campo de deslocamen
tos dos atomos devido aos defeitos. Este campo de deslocamentos
causa o aparecimento do espalhamento difuso de raios X em torno
do pico de Bragg, como veremos no prdximo capitulo. Apenas o
conhecimento dos elementos Pij nos da a possibilidade de inferir

acerca da simetria do defeito pontual majoritario presente no
cristal,

111.3.2. Planos de defonma¢cac noamal nufa e condicoes para
ocornnencia de cisalhamento s.imples

Os planos de deformag¢ao normal zero sdao de interesse
por serem potencialmente nlanos sede de defeitos '"microtwinning"
ede transformagoesdo tipo "martensite", Slade et al (1964). Es
tes planos costumam ser chamados de planos habito ("habit').

-
A deformagao normal na diregao m & dada por

- -
Eqm =M - T . m

Esta deformagao sendo zero implica em
2 2 2 -
A1 mp * Az ma2 + Az mz = 0 (eq. 1IT7.5)

Ai, A2 e A3 s@ao os autovalores do tensor T.

- g -~ -
m;, mz € M3 sSao o3 componentes do vetor m em relacac ao sistema

de eixos de referencia formado nelos auto-vetores de T,



24

— . - > -
A equacao 5 se verifica quando m & um elemento do co-
ne

2
X1 oxT o+ hay?® o+ s z? o= 0 (eq. 111.0)

Este cone € real se o sinal de um dos )'s difere do
sinal dos outros dois. Em particular, se um dos A's de sinais
iguais seanula, o cone se degenera num par de planos. As condi-
goes tipicas para ocorréncia de tais nlanos sio

Az = 0, M1/xy = - p?
Nestas condigoes o par de planos é:

z = + px, y arbitrario.

Escolhendo o sinal positivo, a dire¢ao normal ao plano habito

.

e L.

b d - - "! .
£ = | D , 0, 1 | (eq. I11.7a)
L(1 +p2)1/2 (1 +p2y1/22

> - - -
e as diregoes m no plano h&bito sao dadas pela familia de veto-

res normalizados e parametrizados com 1 parametro:

-> r N
m=|h, (1 - (1+p2yh2yi/2 ph] (eq. 111.7h)

hi< 1/ phl/2

- -+
Verificamos facilmente que m . £ = 0 e ¢yy = 0 para todos os va

lores possiveis de h.

-
A deformacao de cisalhamento associada as direcdes £

e E vale
igﬂmi = {28 . T . m| = 2 p (1 + p2)1/2 h 33

Como [epg, ! depende do parametro h, seu valor seria maximo quando
‘hi também for maximo, isto & |h| = 1/(1 + p231/2 entio,

leﬂmlméx =20 [As] = 2(‘l113)1/2.



25

Pode-se mostrar que (Slade et al, 1964), o plano on
de a deformaciao de cisalhamento mixima € a maior de todas ocor

re num plano cuja normal € Iz ={-1/¥2Z, 0, 1/¥YZ1 e na direcgido
r ! L - G

m' = {-1/Y/2, 0, -1//Z]contida neste plano. Estascomponentes es
tac referidas ao sistema de eixos formado pelos autovetores de
T.

Quando ocorrer que A,/x; = -1 = -p?2, isto &, p = +1,
o plano habito coincide com o plano onde ocorre a maior deforma

¢ao de cisalhamento maximo: jepplmax = 2!As;

. Isto ocorre com
uma das amostras de Silicio estudadas, a amostra n°® 7, tabe-
la 1II.1.0s autovalores (A;, A, Ay) para ela sao (0,283,-0,015,
-0,285) x 10°°. Os autovalores sio também chamados de deforma-
goes principais e podemos observar que aqui, A, z 0. Para esta

amostra temos:

¢ = 1//Z, 0, 1/vZ0 - [T 0 1]

direcao do plano habito na qual ocorre, associada 3 direcao
deformacao de cisalhamento maxima:

S I
e

-

mo= [-1//Z, 0, -1/¥Z7] = [T 0 T]

(crmdmax = 2xL .T .m = 0,0056

Para expressarmos o plano habito e/ou as diregoes £

e
e m no sistema de eixos cubilicos temos que tomar a matriz A, cu-

ios elementos Aij sao

T1 T2 T3
A = S Sz S3
t T, ty
onde ry, i © ty, 1= 1, 2, 3, sao as comvonentes dos autoveto-
res do tensor T e correspondem, respectivamente, aos autovalo-
- ~1 -3 - -l - -
res Ay, Az € X3. As expressoes A . £ = £ e A . m = m. for-

—_— =+ Ed - . - - .
necem as direcdes £ e m referidas aos eixos clUbicos. Isto feito,
pode-se verificar que o planc habito ocorre w»roximo do (1 4 1)
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sendo um plano de maximo valor da deformacdo de cisalhamento e
a diregdomc € a {1 T 7]. 0 vlano (I 4 TI) associado com os
planos (1 1 1) e (1 0 1) esta envolvidos com a possivel

existencia de "twinning' no silicio!

IT1.3.3. Energla elastica associada as tensoes e deformagoes

A energia elastica W armazenada é calculada através
do trabalho realizado sobre o cristal para deforma-lo:

1
2

o f
W = i o' e = | €'C8 g = e' Ce, (eq. III1.8)
j J

onde o' ¢ &' sao os veteres (g3:, OU22, C33, G23, G133, T12) e
(ey1, €22, €33, €23, €13, €12), com 0s elementos dos tensores ¢

e T, respectivamente, e C € a matriz das constantes elasticas.

No caso de um cristal cibico e com sistema de eixos

de referéncia também clbicos a integral acima dia o seguinte re-

sultado:
1 2 2 2
W= — Ciy(e], *+€32 +E8535) +Cy,(€22 €33 *+E33 €11 *€11€22)
2
1 2 2 2
+ Cuw(€23 + €31 + €12)
Z

Com o proposito de se assinalar a porgao desta ener-
gia associada com a deformacao de cisalhamento, com a deforma-
¢io normal e com a parte de acoplamento destas duas parcelas €
necessirio procurarum sistema de =ixos de referencia que permi-
te esta partigao. Isto acontece quando neste sistema obtém-se os

quocientes:

Wg

W

0, no caso de uma deformacao esfericamente simétrica.

i

o
A g

1!

1, quando a deformacao se configura como de cisalhamento

W .
simples.

Aqui, neste sistema de referéncia, Wg é a energia relatada a de

formagao de cisalhamento.
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O sistema que satisfaz a este queSito € aquele que
inclui o plano onde ocorre a maior deformacido de cisalhamento
maxima. Vimos que o plano onde isto ocorre & o (-1/YZ, 0, 1/V2y,
[T 0 1]. Devemos
tomar agora duas diregoes pervendiculares contidas neste plano:

-
um plano do tipo (I 0 1). Sua normal é £

g -
aquela onde o cisalhamento € maximo, my = [T 0 I, e a outra
- - - ") 3 . - -
onde e minimo, m, = [0 1 0]. Assim o sistema de eixos sera:
-
L= [-1/VI, 0, 1/VZ]

ml = ;:-1/»/-2_, O, —1/1/-2-:

Repetindo, estes vetores est3o referidos ao sistema de eixos

principais. Em relacio aos eixos cristalogrificos podemos efe-

tuar:

Lo = AL & Ry = A .ms; My = A . om;.

Deveriamos agora calcular W através da f6rmula W =
_%_ e' Ce(eq. 8'). Nesta formula as deformacdes (en> €g), EN
as componentes normais e eg as de cisalhamento, sdo dadas no

mesmo sistema de refereéncia que a matriz C das constantes elas
ticas, no caso, o sistema de eixos naralelos aos vetores E, 52
e ;1. Naoc somente as componentes de € sdo transformadas como
tambeém o s3o as componentes da matriz C. Neste sistema W pode

ser partida na forma
W = Wy + Wng + Wg,

onde Wy envolve apenas deformagoes normais,

Wg envolve apenas deformagoes de cisalhamento e

Wyg envolve uma mistura destas componentes de deformacgao.
(Este termo € em geral pequenoc)}.

Esta transformacdo € anresentada nor Slade at all

(1964) e o resultado que utilizamos € o seguinte: arranjando os
- > -

autovalores do modo A1 > Az > Az & se o0s autovetores 1T, s, t
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correspondem aos A's nesta ordem, podemos calcular Wg pela for-
mula

Wg = = {Cuw - v [(r2 - t3% (r? - 12)
2 - 1 1 2 2

4

2+{r§'tb2]} x(k1~kg){

Un modo simples de inferir o estado de distorcdoc da
rede € através da medida de D, um fator geométrico puro.

2/3

2
2 4 Iy - 11 I, - I
D = ( 1 L 2 3 I3 ).
11 I; - 2 I,
I:, I e I3 sao quantidades invariantes e, expressas em termos
dos autovalores sao

I_} = A} t Ay + )\3
I, = A2x3 + A3zh; + A1l

Is = Ay » Az . A3

D, uma medida da distorcao da rede, coincide com 0 quociente

W . . . . - -
ﬁ% nos dois casos limites, ou seja D = 0 quando a distorcao e

esfericamente simétrica e D = 1 no caso de configuracido de cisa
lhamento simnles. Como Wg depende do sistema de referencia e D

em geral difere de D.

nao, 0 quociente T?

111.3.4. Reﬁag&o entre a enengla de deﬁo@mag&o W e 0s defeitos

Quando os cristais estao livres de tragdes externas,
as deformacgoes que podem ser observadas sao, principalmente de
natureza residual. O calculoc feito, nos itens anteriores, & efe
tivo para estimar a densidade de energia elastica de um cristal
se, sao satisfeitas as condigdes: A - dispoe-se de uma amostra
referencia livre de deformacao; B - que as amostras estudadas
sejam quasecompletamente livre de defeitos pontuais, que produ-
zem deformagbes aleatorias.



A condigao A & obedecida se d,: d,: ...: d, = 1,
-1 -1 - . 2
. . - -
r, * ...t rp , d;y ¢ o espagamento interplanar dhikie; € T,
h? + k2 + g2,
i i
Esta condigdo ndo &€ suficiente pois uma distribuicao
de deformagdes homogénea e isotrdépica mantém estas razdes, mas

tal distribuicao € altamente improvavel.

A condigao B € a mais delicada. Esperivamos para nos-

'$as amostras que houvessem apenas defeitos pontuais, que elas
fossem livres de discordancias em linha, de geminados, de fa-
lhas de empilhamento e também, de tensdes residuais. Veremos que
ha, pelo menos, planos onde potencialmente podem ocorrer os de-
feltos '"microtwinning" e que se discute a existéncia de tensdes
residuais. Quanto aos defeitos pontuais, duas observacgoes sao
necessarias: a) seu efeito & o de alargar as linhas pseudo-
Kossel e elas sao, vara todas as amostras e reflexdes medidas,
finas bastante para a resolugdo do equipamento empregado. b) Cer

tos defeitos pontuais, mesmo com distribuigao estatistica no

¢ristal, nao produzem deformacdes aleatdrias {homogénea e iso-

tropica). Dederichs (1973 e 1978) mostra que determinados tipos

de defeitos produzem, apds uma média sobre todas as orientacdes

destes defeitos, um tensor momento de dipolo P, e dai o +tensor

o, com determinada simetria. Por exemplo: se o defeito tem sime

tria ortorrombica e a direcao preferencial deste for do tipo

< 110>, teremos um tensor P dado por

P, Pio 0 }
Pis P 0

0 0 Pzs

B T

indicando uma for¢a dupla de tamanho P,; + P, na diregao <110>,
uma outra com magnitude P;; - P,; na direcao <110> e uma ter-

ceira com P33 na direcao <001 >,



111.4, RESULTADOS

8 x10'® dop./cm® apresentou os seguintes valores de

A amostra de Si dopada com Sb na concentracgao

tos interplanares:

(0
(2
(0
(2

(3
(3

o]
(1
(1
(1
(4
(4

v
—
o]
o}
o

R = T ¥ | X B S T 'S B 1 B ' B oo TS S S an S SN

B Y 7 o T ¥ 2 7 T ¥ B ¥ T @ A s = N o
L N N N N N Y N )

Com estes valores obtivemos

o
i

com componentes referidas

- 0,084
0,060
- 0,0045

d (A)
0,85805
0,85832
0,85858
0,85822
0,82846
0,82861
0,82777
0,82837
0,91946
0,91846
0,91704
0,78388
0,78400

- 0,060
0,298
- 0,037

30

de

espagamen-

Sé (A)
0,00015
0,00015
0,00015
0,00015
0,00026
0,00026
0,00026
0,00026
0,00030
0,00030
0,00030
0,00025
0,00025

o tensor T de deformacao

- 0,0045
0,037
0,042

aos eixos cubicos.

Diagonalizando este tensor T obtem-se:

—j
il

- 0,311
0
0

- 0,095

_
0 | x 10 2

- 0,044 |

x 10 ¢

Estas deformacoes correspondem aos auto vetores:
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o

13 T [o
1 17 -
1 14] = [o

R
o

Al
1
!
=
o S S |
—_ o o
[T S I

Os auto vetores correspondem as diregdes cristalogra-

ficas que nao sofreram mudangas de direcao devido a deformacio.

Assim temos que na diregao normal 4 superficie do
cristal, {0 0 1 |houve uma pequena contracgao da rede cristall

na e, numa diregdo perpendicular, paralela @ superficie, né

jund

L 0 1 07]houve uma expansao na rede (0,30%).

Pod%mos calcular também a variagdo relativa do volume
AVe

de uma cela, 7

~— = L ey = 0,00172
A

Este resultado parece mostrar que o efeito final da
presenca de impurezas no cristal de Si, o Sb proposital, 0 e C
nao propositais, fol de expandir a rede. O Sb entra narede subs
tituindo um atomo de Si. O Sb tem um raio covalente tetraé&drico
maior que o do Si (1,36 Ae 1,18 R). A maioria do exigenio pre-
sente no cristal se combina com o silicio na forma de grandes
"Zrvores' de $i0; (lum de diametro) e, alguns oxigenios ficam
em sitios intersticiais, na forma de complexos de Siz0. Ambos,
o Sb e o oxigeénio, devem expandir a rede do Si pois formam defei
tos com campos de deslocamentos do tipo compressao (empurram pa-
ra fora os seus vizinhos). Ja o carbono, formando complexes s1
licio-carbono na formdode microprecipitados, que tem um raloc te

traedrico mencr (0,77 A), deve contrair a rede.

Estas impurezas, Sb, O e C se encontram neste cristal
de Si nas concentracdes 8 x10'® atomos/cm®, 107 cm™® e 10%°
cm ¥, respectivamente. O efeito da presenca do Sb na rede do 5i,
altamente puro, foi observado por Becker e Col.(1984}, mostran-
do que para esta concentragao de Sb, as variagGes relativas nos
parametros interplanares sao iguais a %% = 2 x 107 °., Obtivemos

variagoes bem maiores e, além disto, com valores diferentes
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conforme a diregao. Por exemploy para algumas direcdes <1 11> ob

tivemos:
Ad - -10x107"; A g g g7t
d (111) d (111)
_Ad - 7,5 x107" e & = 1,2x10"°
d 711) d 1Ty
A presenca de outras impurezas além do Sb, as condi-

coes de crescimento deste cristal, o corte das laminas, o trata-
mento quimico-mecanico sofrido pela superficie destas laminas e
outros fatores produziram um estado de deformacao maior e aniso-

tropico.

Qutros cristais de Si foram analisados, todos ecles com
concentracoes de oxigenio e carbono semelhantes (107 e 10'%cm” *),
que dependem essencialmente das condigoes de crescimento das amos
tras, mas com concentracgoes variadas de boro. O boro tem um raio
tetraedrico igual a 0,88 R e segundo Becker, P. (1984), sua presen
ca em sitios da rede deve, para concentracoes altas maiores gue
10'® atomos/cm’, contrair a rede e, para baixas concentracées ha
uma expansao da rede, para qualquer dopante B, P, Sb ou As. Obti-

vemos 0s seguintes resultados: Tabela II11.2.

Vemos nestas duas tabelas que o espacamento interplanar
dos planos cuja . normal coincide com a da superficie, pouco muda
e que a maior variacdo se da numa direcdo aproximadamente perpen
dicular a esta normal. Novamente vemos deformagoes diferentes pa-
ra diregoes diferentes. Becker, P. mediu um %% = 3 x10°° parao Sicom
B na concentracao de 7 x10!® cm ?® e observou expansdoc nos parame-
tros de rede quando a concentracao de dopante caia abaixo de 10'°
cm ¥, Observamos também um aumento do volume da cela media, ou se
ja, maiores parametros médios de rede para concentragoes mencres
do deopante.

-~ Az _ 1 :
Usando a relacgao - T T

cdo do parametro médio de rede de ulm cristal deformado homogenea-

obtém-se uma boa avalia

mente. Usando-se o valor de Aristov (1978) como referencia, obti-

do também com a técnica pseudo-Kossel e para um cristal desilicio
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altamente perfeito, a, = 5,430731A (a = 0,00005 A), obtivemos os
seguintes resultados conforme a tabela III.3.

Com o proposito de se avaliar o estado de deformagao
das amostras estudadas calculamos, para cada uma delas, o parame-
tro geométrico D e o quociente Ws/Wp, sendo calculados para a ob-
tengao deste quociente os valores das energias eldsticas armazena
das devido a deformagdo, associadas as deformacoes de cisalhamen-
to e total, respectivamente. Os resultados se encontram na tabela
ITI.4. A concentragac de dopantes corresponde aquelas da tabela

anterior, na mesma ordem.

As amostras crescidas na diregao <1 11 >sao aquelas que
se apresentam, independente da concentragac de dopantes, configu-
ragao mais proxima da de cisalhamento simples. Convém ressalvar
que a amostra 6, Si :B na concentragao de 7,1 x10 *®*cm™® apresen-
ta-se bem mais deformada, com energias associadas também mais
altas, que a 5% amostra, que possui concentracdo do dopante B
semelhante, 7,0 x10'® cm” ®. E que esta amostra, a 65 tem origem
diversa das outras, foi fornecida pelo laboratdrio Toyo, Japao e
nao conhecemos seus parametros de crescimento.

Um fato marcante nesta tabela € a existencia de uma

amostra, a de n® 7, Si :B & concentragdo de 2,0 x10'°® dopantes/

*, apresentando-se na configuracio de cisalhamento simples:

- W .
D ~ W% = 1,00. Neste caso ocorre o plano "habit" e nele a defor-
magdo de cisalhamento maxima € a maior no cristal. O tensor de

cim

deformagao T referido aos eixos que inclul a normal a este planc

habito & dado por

T F o 0 0 x 1072

Este cristal esta na condicao de cisalhamento simples de magnitu-
de ~0,0056, a qual ocorre proximo ao plano (1 4 1) e numa diregao
em torno de [0 T 9] Z[1 T 7] (tomamos os indices de Miller sim-
ples mais proximos)}. Como ja haviamos afirmado, o plano (1 4 1) esta
relacionado  com a possivel existéncia de  defeitos “micro

twinning' no silicio.
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TABELA 111.1 - VALORES MEDIOS DAS DEFORMAGOES PORCENTUAIS NOS CRISTAIS DE $ILICIO, DOPADOS CO

DIFERENTES CONCENTRAGOES DE B OU Sb, EM RELAGAC AOS EIX0S CUBICOS E PRINCIPAIS

(N E 0 NOMERO DE PLANOS INDEPENDENTES QUE CONTRIBUIRAM AESSE CALCULO).

Amostra/dop. EIX0S CUBICOS
diregio : deformagio (%) EIXO0S PRINCTIPATLS
concentrag;o
(dop. fem?) Normal Cisalhamento Auto Vetores Indices de Miller} Deformagao(X) N
Ad :5i :Sb - - ' b - -
<1004 [100] €11 =-0,084 [E,3=-0,074 |[{~0,130 0,990 -0,100 i 9 I 0,311
g x101° [010] €22 ~ 0,298 | €13 =-0,009 -0,216 0,069 0,970 || |3 1 14 ~0,044 1:
LME (001] &35 =-0,062 {F,, =~0,120 |L 0,970 0,170 0,2001| Ls 1 1 ~0,095
A; :8i:B - - _ R .
<100> 11007 €y, = 0,775 | Ea3 = 0,128 0,805 0,522 0,284 3 2 1 X ac = 0.324
7.0 x 101" [010] €22 = 0,118 | &3 = 0,152 -0,573 0,808 0,140 A 5 1 ‘Xint = 0,050 1z
;ME [001] €3z =-0,008 [y, =~ 0,222 [{-0,156 -0,275 0,949 J||T % 6 'I\‘min = 0,039
Az 18i:B
<100> ~0,090 -0,122 0,248 -0,164 0,555 3 7 12 0,038
1.6 %1016 -0,205 0,092 0,863 0,485 -0,141 8 3 T -0,056 1z
»
LME 0,016 0,148 {[-0,441 0,859 0,261 )| LS 10 3 ] -0,261
A3 :8i:B E - . -
 <100> -0,167 0,135 -0,035 0,650 0,759 1 19 22 0,014
9. 6x101° © -0,064 -0,029 0,289 0,734 -0,615 2 6 3 -0,118 16
I'M -0,044 0,014 |L 0,957 -0,198 0,213]] Ls T 1 -0,171
Ay : 581 : - =] — =
111> ~0,127 -0,751 -0,016 0,718 =0,695 0 I 0,548
15 %10t 0,186 0,172 0,815 0,412 0,408 2 1 -0,050 16
;.z»!r-: 0,158 0,137 (l-0,580 0,360 0,592 ]1 LT 1 1 -0,281
As :SitB ” I - - -
Ce111s -0,125 0,016 0,600 -0,321 0,733 6 3 7 0,089
7 0x1018 -0,072 0,267 -0,170 0,844 0,509 i s 3 -0,048 16
X -— .-
!’m -0,016 ~0,192 J[. 0,782 0,430 -0,451 11 L7 4§ -0,255
Ag :S1:B — - ~ .
-0,463 -0,753 0,458 0,585 =0,669 4 5 4 0,571
<1113
7.1 %1018 ~0, 440 -0,121 0,572 0,382 0,726 3 2 4 -0,046 12
¥ x o —
Toye 0,200 1,480 |l 0,680 -0,716 -0,160.]] L9 9 2 . -1,227
Ay 1Si:B -1 - - -
111> -0,032 -0,463 |[ 0,086 -0,473 0,877 1 5 10 0,283
2.0 %10 -0,137 0,114 0,959 0,277 0,056 17 5 1 -0,015 15
T’_HE 0,153 0,097 |L1-0,265 0,836 0,4781| L% 12 7 ] -0, 285
LME ~ Laboratorio de Microeletronica da Escola Politecnica da UPS

Toyo ~ Laberatoric Toyo, Japao.



TABELA III.2

Deformagoes AMOSTRAS: Si crescido na diregao ![;0 0 l:l , superficie
nas (0 01) e dopadas cem B nas concentragoes-
diregdes 9,6 x10'° 1,6 x10%° 7,0x10"" (em *)
[001] -0,0004 +0,0002 -0,0001
1100] -0,0017 -0,0021 +0,0022
[010] -0,0006 -0,0009 ' +0,0012
AV
— -0,00275 -0,00279 +0,00335
Deformagoes AMOSTRAS: Si crescido na diregao [111] , superficie
nas paralela ao (1 11) e dopadas com B nas concentracoes
diregoes 12,0 x101° 7,0 x101°® 1,5 x10%% (em %)
f111] -0,0009 -0,0004 -0,0008
L s > s
011} +0,0024 0,0000 0,0055
211} -0,0003 0,0002 -0,0005
AV .
= -0,00016 -0,00213 +0,00217

V

35



TABELA III@.3

36

AMOSTRAS
(dopante e diregao CONCENTRAGAO DE a (& )

de crescimento) DOPANTE (cm °)
1 -8i:B,<100> 7,0 x 10 5,4368
2 -8i :B,<100> 1,6 x 10! 5,4257
3-8i:B,<100> 9,6 x 10°% 5,4258
4 - 81 : B, <111> 1,5 x 10'3 5,4347
5-8i:B,<111> 7,0 x 108 5,4269
6 - S8i: B,<111> 7,1 x 108 5,4180 (Toyo)
7 -8i:B,<111> 2,0 x 10'° 5,4304
¢ - Si: B,<100> 8 x 10*%8 5,4338

TABELA I11.4

AMOSTRAS D | Wg(dinas/cm?) Wr(dinas/cm?) Wg /WT
1 -58i:B,<100> 0,76 0,420 x 107 1,041 x 107 0,40
2-8i:8B,<100> 0,66 0,277 x 107 0,685 x 107 0,40
3-8i:B,<100> 0,47 0,105 x 107 0,491 x 107 0,21
4 - 8i : B, <111 > 0,91 0,265 x 10° 0,297 x 10° 0,89
5~-5i: B,<111> 0,76 0,456 x 107 0,684 x 107 0,67
6 - Si : B, <111> 0,90 1,224 x 10° 1,489 x 10° 0,82
7 -8i:B,<111> 0,96 0,116 x 10° 0,116 x 10° 1,00
¢ - Si : Sb<100> 0,86 0,450 % 107 0,678 x 107 0,67




TABELA 111.5

Tensor 5..
1]

37

AMOSTRAS referide acs eixos cubicos (dinas/cmz_)_

a.l [ 0,444 0,177 0,121 |
Si:B; <100>; 7,0x10'* cm ° 0,177 0,334 0,102 101

_ 0,121 0,102 0,206 |

4.2 [~0,270 -0,118 -0,073 7]
$i 1B; <100>; 1,6x10%% cm 3 -0,118 -0,387 ~0,096 10'°

-0,073 -0,096 -0,162 |

A.3 f-0,345 0,011 -0,023 |
Si:B; <100>; 9,6 x10'% cm™3 0,011 -0,241 0,107 10%°

1-0,023 0,107 -0,221

AL 0,009 0,108 0,137 ]
Si:B; <111>; 1,5x10'% cm @ 0,108 0,328 -0,597 101°

| 0,137 -0,597 0,299 |

A.S 0,264 0,153 0,212 ]
$i:B; < 111>; 7,0x10%% cm ? -0,153 =0,210 0,013 101°

0,212 0,013 ~-0,154 |

A6 -0,920 1,179 -0,096 ]
Si:By <111>; 7,1x10%% cm 8 1,179 -0,897 =-0,600 100

_1-0,096 -0,600 =-0,245 |

A7 ~0,044 0,077 0,091 ]
Si:B; <111>; 2,0x10'% cm 3 0,077 ~0,150 -0,369 10%°

_0,091 -0,369 0,144

A0 0,023 -0,08 -0,008 ]
Si:Sb; <100>; 8x10°% cm ° -0,089 0,413 ~0,060 10'°

-0,008 -0,060 0,067 |
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A tabela IIT.1 apresenta para todas as amostras estuda-
das, os elementos de deformacgao Eij referidos aos eixos cibicos,
em relagao aos eixos principais e mostra também as direcdes dos
eixos principais. O tensor médio o, das tensdes foi calculado em
.relagao aos eixos cUbicos, para todas as amostras, tabela III.5.
Lom os seus elementos Eij pode-se calcular, conforme o capItuio

[V, 0 espalhamento de raios X em torno de reflexdes de Bragg.

No caso da amostra 7, que esta deformada numa configura
‘gao de cisalhamento simples, o tensor T com seus elementos referi
dos aos eixos que inclui a normal ao plano "hdbito" & dado por:

0,048 0,017 0,409
g = 0,017 -0,012 0,001 x 10'% dinas/cm?.
0,409 0,001 -0,086

‘Isto e, para manter esta configuracao de cisalhamento simples ha
e

-

~ . -
esta distribuigao de tensoes no sistema de coordenadas (£, k, m),
-5

- - . > -> - - -
onde £ e a normal ao plano habito e, k e m sdo vetores paralélos

- > - - > - .
a este plano, sendom = £ x k a direcao que com £ da o cisalhamen
: - . [— ~
to maxinmo, iszmimax.
Calculamos o plano onde ocorre a maior deformagao de

cisalhamento e determinamos adirec¢ao no plano onde esta deforma-

, S€

cao € maxima: o valor limite dé € dado por |r: - A

legm Inax.
arranjamos os As na forma, A1 > A > X3. Este plano & sempre do
tipo (1 01), em relagdo ao sistema de referencia dos eixos princi
‘pais. Assim se £ = -1/vZ , 0, 1/Y2]é o versor normal ao plano,
m o= (-1/¥2 ,0, -1/Y27] & a direcdo associada a ? onde hd a maxima
deformagao de cisalhamento. Na tabela 1II.6 as componentes destes
vetores estao referidas aos eixos cubicos (EC e EC).

A maioria das amostras apresentaram condigoes aproxima-
das para a existencia de planos "habito": X220 e Xi1/A3 =_p?, p &
um numero qualquer. Para cada uma delas e para uma escolha do si-
nal de p obtivemos a direcao Zc, da normal ao dito plano e a dire
, neste plano mostradc na.

mix.
Fabela III.7. lembremos que todas as deformagoes normais neste plano

-~ —pr - — -
cao m_ correspondente a deformacdo lsﬂm]

- - - - -—
sao nulas, isto e, €,, = 0, onde n & uma direcao qualquer do pla-

no habito.
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Vemos nesta tabela que*EC, a normal ao plano hiabito, &
quase perpendicular a direcao de crescimento, entao, devemos espe
rar que o plano cuja normal coincide com esta diregac deva ter va
riagoes pequenas nos espacamentos interplanares, isto &, a defor-
magao normal na diregao de crescimento deve ser pequena. Isto foi
verificado e podemos ver isto na tabela II11.8. Nesta tabela anota
mos em primeiro lugar a direcao correspondente a maxima deforma-
gao normal e em seguida a deformagao normal na direcizo de cresci-

mento do cristal.

Relativamente, o plano paralelo a superficie tem uma de
formacgao normal pequena. A maior deformagao normal se da proximo

de uma direcao perpendicular a direcido de crescimento.

I11.5 - Parametros de rede, discussio.

Quando comparamos as medidas de parametro de rede da ta
bela II1.3 com os valores encontrados na literatura pava o sili-
cio altamente puro, encontraremos grandes diferengas. O estado de
deformagac de nossas amostras & grande.

Medidas precisas de parametro de rede que foram feitas
em silicio ultrapuro, por M. Ando e colaboradores (1978), mostra-
ram que a cela unitadria estava ligeiramente deformada e que os cal
culos baseados no conhecimento de somente um espagamento interpla
nar nao da resultado correto. Mais recentemente Siegert e colabo-
radores (1984), realizaram medidas preclisas com todos o0s planos
{2203 (022), (Z20), (20Z), (220), (022) e (202) e obtiveram que
os planos paralelos a diregdao de crescimento, a direcao .[111] ,
concordam dentro de poucaé vezes 10 °Pcom outras medidas que se co
nhece para cristais altamente puros {Becker, P. et al, 1981,Becker,
P., Seyfried, P. e Siegert, H. 1582). Os demais planos, inclina-
dos cerca de 35° com o eixo de crescimento diferem significati
vamente um do outro, indicando um comportamento que deve ser cau-
sado pelo processo de crescimento. O método usado para a obtencao
dos resultados acima, € um método diferencial, usa dois tubos de
raios X e mais uma amostra usada como referéncia e, o que € medi=
do & o desvio relative do pico de Bragg entre as amostras. A amos
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tra de refercéncia teve scus parametros medidos por um metedo "ab-
soluto™, descrito nos trabalhos de Becker e colaboradores (1981 ¢
1982) .

Nossas amostras, com concentragao de defeitos pontuais

>feit . .
que podem chegar a 1019 §3§%3~E§At1veram seus espagamentos inter-
planares determinados por uma técnica que, poT Tazoes geométricas

*

nao permitia medir todos 0s planos de uma familia e, além disto .
praticamente todos os planos medidos estavam orientados em rela-
cdo a direcao de crescimento com angulos em torno de 35¢, podendo
consequentemente estarem afetados pelo processo de crescimento.,
Assim, se procurarmos uma relagao entre os espacamentos
interplanares ¢ o parametro de rede 4, mesmo usando uma fungao de
extrapolagao adequada para a técnica psendo-Kossel (Aristov, 1978),
obtemos um grafico como o da figura I71.3, vilido para a amostra Ag.
Ali, a reta cheia foi obtida fazendo-se uma regressao linear pon-
derada com o inverso do quadrado dos desvios padrdes de cada média.
Foram usad s os planos das familias 76203,:533},{531} e 444 1,1%s
tados ne item II1.4 . Como os planos {531} apresentam-se muito
diferentes entre si, a barra de erro € enorme. Para a linha trace
jada nao fol usada a ponderacdao. O valor extrapolade (para © :OO)
de a € a=(5,4323 z 0,0016) R. Como na andlise '"strain-stress' dis
pomos do tensor o, e € ele que da informacdo adequada para o es-
tado de deformagao do cristal, achamos melhor calcular o parame-

. < _=_aa _ 12
tro a a partir da relacgao = =3

gl

.., € obter o0os resultados
3 i=37 it

da tabela III.3, onde vemos para esta amostra em questao,a = 5,4338

Qutro aspecto que corrochora a idéia de serem 0S proces-
sos crescimento as maiores causas das grandes variagoes nos espa-
gamentos interplanares sac as medidas de distorcio da rede do si-
licic induzidas por B e Sb (Becker, P. e Scheffler, M. 1984) mos-

trando que: a) o boro na rede do silicic na concentracao de

2.0 x 10i° ﬁﬁgﬂgi contraj esta rede, dando um %%z-0.000II. b) ©
-~ cmy . - .

antimonic expande a rede e %% =0.,000022. Além disto, num traba-

-

Tho onde se obtem 7; em fungao da concentracao de oxigénio ¢ car

d
serao, para as concentracoes de O e C que temos em nossas amnos-

tras,

- B
bono (Ando, M. e colaboradores, 1978), ve-se que os valores de td



0} (C)
A(} - A -
2477 L g x 1076 e 2 i3 x 3078
d d
Estas impurezas isoladas realmente nao devem produzir o
efeito observado. Nio devemos desprezar a formagdo de complexos,
agregados etc. mas estamos certo que as condigoes de crescimento

desempenham papel fundamental para justificar estes resultados.
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AMOSTRAS ZC m € o
0.56: ~0.78: 1 “0.77: -0 63: -0 171
ad o LOJS?_’ 0,78: 3,13[ [o,zn 0’_6._3,’_ 0,12] 0.0035
Si:Shb {001] 351 ~0To [ZE5T)-[TT0]
- "~ =
Az o ~LE,SOLO,86, -O,WIO_—] |-0,07; -0,15; ~0,98] 0.,0020
si:B [001] 581~ T10] Z oo 1]
Au (~0,32; -0,26; 0,91] | [0,48; 0,87; -0,08]
Si:B 111 ST T 3] 1 2 q] 0,0078
As [ 0,37; 0,53;-0,76] [-0,9130,06; -0,40]) 60030
si:B [111] 2237 701
Ae (Toyo) 0,30; -0,92; 0,24 | {0,76; -0,08; -0,64] 0. 0167
Si:B _111] MY “[h o 1]
- ™~
A [-0,25; 0,93; -0,28] Lo,}us_;——o,zs;:i):gej 0,0057
Si:B [111] RN 128 -~ 013

TABELA IT11, 8

AMOSTRAS, Diregao + deformacao maxima Deformagao normal
dopante e diregao Direcao simples proxima na diregao de
de crescimento deformagao. crescimento

Ad [T91]»0,311 [001] - 0,04
Si: 8b ~ (001] [0 1 0]~0,30

Ay {5 10 3] »-0,261 001 +0,02
si: 3 - [001] 110] »-0,22

Ay 0 1 T] ++0,548 111 -90,08
Si B - [111]

As {7 4 4] +-0,255 m11 -o0,04
$i: B - {111] 211] +-0,255

As (Toyo) 9972 +-1,23 111] -0,03
si: B - [111] 110] -1,19

Az (1 5 10] »+0,283 li1] -o0,09
si : B - [111] 01 2] ~+0,28
Obs.: Deformagoes percentuais,



5,4350 -

5,4325 +

7 ™ sem nonderacio

44

~—= Com pondera-

Cao

—

5,4250

0,100

FIGURA IiT7.3

0,200

3

0,300 (COSZQ )]
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~cAPITULO 1V
IV.1, ESPALHAMENTO DIFUSO DE RAIOS-X

IV.1.1. EBspalhamento elastico de raios-X em cristais com defeditos

Num cristal ideal a intensidade de Bragg e dada pela

expressao:
-+ - -+
N N -
1K. -
I = |5 5 £,f, e (rm - Tn) (eq. IV.1)

[ m 1

onde, N = 107°® | £, e £, sdo os fatores de forma atdmico dos
.

m e n-ésimo atomos, K e o vetor transferencia de momentum, e ipe
. s — - o ; R .
.Tn 530 as posigoes dos atomos m e n respectivamente.

Esta intensidade € igual a zero a menos que
e > .
K ry=mn. 2Zm,

-3

. - = >
ou seja K deve ser um vetor da rede reciproca t.q. K = H e

4w
A

-
|[K| = send.

Quando consideramos um cristal real, a expressaoc para a
intensidade espalhada se torna '

- -+ >

I(K) = < [E fmfn ei K . (rm - rn)} > (eq_ ]_-‘\,f-.Z}
m,n

Neste cristal as posigdes atomicas ;m podem ser expres
$45% Ccomo a soma ¥m + ﬁm, onde %m e a posicao atomica media do
n-ésimo atomo numa rede que foi, em razao da existencia de defel
tos pontuais distribuidos aleatoriamente pelo cristal, homogenea-
mente expandida ean ¢ o desvio em relacao a esta posigdo média.
A presenca de um defeito num certo sitio da rede modifica o fa
tor de forma atomica deste sitio. A média na equagao 2 deve ser
tomada sobre todas as configuragOes possiveis dos defeitos mi-
croscopicos. No trabalho de Eisenriegler (1971) & feita uma dis-
cussio do efeito do movimento térmico e & mostrado que o espalhg‘

mento térmico difuso € muito pouco modificado devido acs defeitos
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por isto, neste trabalho este efeito sera desprezado.

R

A intensidade de Bragg para este cristal obtem-se a
partir das meédias sobre m e n em separado, considerando as posi-
¢oes da rede m e n nao correlatas uma com a outra, isto &, nos
casos onde os sitios m e n permanecem distantes um do outro.

| P P2

>
Iprage(K) = | < & f5 exp(i k. 1p) > i (eq. 1V.3)
m

Levando-se em conta somente o espalhamento pelos ato-

mos da rede, expandida devido aos defeitos, a expressdo obtida
para a intensidade de Bragg e:

- 2 » Ve e >
IBragg (K} = [£]? exp(-2Ly) N* —— 2 & (K - 1),
(ZW)S H
eq.IV.4
onde V. e o volume da cela elementar, N o numero de atomos no

cristal. A exponencial indica uma redugao na intensidade, em re-
lacao a um cristal ideal, que é_causada pelas flutuagoes dos des
locamentos estaticos Gm = ?m - ?m- Este fator, calculado por
Krivoglaz (1969) e analogo ao fator de Debye-Waller térmico; os
deslocamentos Sm sao obtidos supondo que os campos de deslocamen

tos dos diferentes defeitos localizados nos sitios m' podem ser

superpostos:
> -
Uy = E; [P
m

Seu resultado, para uma distribuigdo de defeitos aleatdria, é:

- e - -+
LK =-2 &y {1l -~ c(l = cosK.ty+)} =cz (1 -cosK.t,+),
n! n!

sendo a concentragic de defeitos pontuais, ¢ << 1. A soma &€ feita
-
sobre todas as possiveis posigoes n' do defeito e ty' e o deslo-

camento do atomo localizado na origem devido ao defeito em n'.

Uma outra diferenga importante mostrada na equagac 4,

€ que os picos de Bragg, em relagdo a um cristal ideal, soflrem



47

.

uma mudanga em sua posicao, causada pela expansio da rede: H =
= — -

Ho + AH, onde H, € o vetor da rede reciproca ideal.

Vimos no capitulo anterior que defeitos na rede expan-

dem-na (ou a contraem), e que a deformacio média Eij esta rela-
cionada através do tensor Sijkﬂ as forgas exercidas nos atomos
devido ao defeito, pela fdrmula.
e.. = E S-. P 1
ijke ke (eq. 1V.5)
lJ VC k,£= 3

-

-
Pyxs € o tensor momento de dipolo e, sendo PM 3 forga exercida no

atomo m devido a um defeito centrado na origem, temos: Pre =
-

Ppr = z Pi Xg. XZ € a componente £ do vetor de posigio r, do ato

mo m.

Vimos que a expressao

- +
&8d _ H .T . H {eq. V.63

(o]
dhke H*

N
e a deformagao normal na diregao H

EE, entao &d Al
HO (HO) ?

cao 6 e escrevendo o segundo membro explicitamente, temos:

{11

hk £]. Sabemos que dy =

i

SH. Efetuando estas substituigles na equa

3 o 3 0
cs Y
T SH)HO
= J - _ {SH)H
(H%)? (H%)?
Como se trata de deformagac normal, no segundo membro temos
- -+
(6H) H® = SH . (H°). Observando o primeiro membro concluimos que
0o termo
— o _
§ €] Hj = - 8H;,

€ a i-ésima componente da variacao do vetor da rede reciproca. A
dilatagdo da rede real corresponde a uma contragio na rede reci-

proca e, em termos da equacao 5, temos:
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il = - T ej5 Iy = =, I  S;ipp Pip NS,
iT T . Pijke Pk
Ve koe,j .

IV.1.2. Espalhamento difuso
Subtraindo~-se a intensidade de Bragg da intensidade to

tal (equagdo 2 - equagdao 3) obtém-se, para uma concentragiao pe-

quena de defeitos pontuais, a seguinte equagdo: (Dederichs,1973)
- -+
Idifuso(K) = ¢ N|F(K}|? (eq. IV.7)

onde ¢ € a concentracgao atomica de defeitos, N € o nimero de ato
mos da rede e,

.

> D . - .7 Tn
F(K) = f% + fK L oexp(iK . 1) {exp(iK . t7) - 1 1} (eq. IV.7a)
n

0 fato da concentracao de defeitos ser pequena, junta-
mente com a hipdtese derque eles estao arranjados aleatoriamente pe
lo cristal espalhandc ondas completamente fora de fase, justifi-
ca o resultade que a intensidade &€ proporcional ao nimero de de-
feitos cN.

. A intensidade & também proporcional ao quadrado de
{F(K){, um fator de estrutura do defeito que consiste de duas
parcelas: a 12 parcela & o fator de espalhamento atémico do pro-
prio defeito, localizado na origem; a 22 parcela & a contribui-
¢ao dos atomos dd rede sitgados_nos irredores do defeito. KEstes

n

- - R >
atomos estao nas posigges r, = 15 * t

to temos um valor de fg. Para os tipos mais comuns temos:

Para cada tipo de defei-

1 - >
j fy exp (iX . R”) =+ uma impureza intersticial localizada no

D - . NPT -
fK = intersticio definido pelo vetor de posigao RL, fﬁ e o
fator de espalhamento atomico desta impureza.

D f% - f§ > uma impureza substitucional. Substitui-se o ato
fﬁ = mo da rede de posicgao %ero pela impureza de fator  de

espalhamento atomice fy .




D J -fg > uma vacancia. Simplesmente tira-se da origem um A4tomo
f ! ) -7
K da rede.

fﬁ (2 cos K .RI - 1) » intersticiais do tipo: "split in-
T = terstitials’. Um atomo excedente da rede vem locali-

. . . T | -
zar-se no intersticio de posigao R™ deslocando o ato
X =2

mo da origem para a posicgdo -R

Para se calcular %n &€ necessario conhecer-se a funcio
harmonica de Green da rede ideal e o tensor momento de dipolo
Pij do defeito. Para grandes distancias do defeito, o tratamento
feito € o da teoria do continuo. Dederichs (1969} calcula a fun-
cao elastica de Green para cristais clbicos anisotrdpicos. O com
portamento assintotico da funcgido de Green é proporcional a % 0
que implica na variacao dos campos de deslocamentos com 4%. A de-
pendencia angular €& determinada pela simetria do tensorr momento
de dipolo e pela anisotropia do cristal. Como estamos interessa-
dos no silicio, um cristal do sistema cibico, a funcao de Green
calculada junto com os nossos Pij obtidos através das componen-
tes do tensor médio de “stress" (3131, nos permite calcular a
intensidade do espalhamento difuso perto de uma reflexao de Bragg,

0 espalhamento Huang.

IV.1.3. Espathamento Huang

C esPalhamento perto do pico de Bragg corresponde ao
vetor de espalhamento K bem prox1mo do vetor da rede reczproca H
de modo que R - H = (. Onde q ¢ bem pequeno, |q| <<|H_,e mede o
desvio em relacdo 3 reflex3o de Bragg. Sendo q pequenoc podemos
fazer algumas substituigoes na equagao 7a:
> > F o S
exp (1 k. ™M)= exp[i(H +q) .r®)]=expi{iq. rB];

-+ -y . -+ _ s ‘-‘Fn
exp(i k. tM) exp[i{H +q) . t0] = exp[iH. t"],

it

- > -+ -+
pois podemos desprezar a parcela q . t% quando comparada com H .t
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«"},»-D .+: - S 7
F(K) £+ E exp(i q .x") fexp(iH. ") - 1} (cq. I1V.8)

Separando-se as partes real e imaginaria da exponencial
. > —).1 - .
exp(i H. t1},obtem-se, facilmente:

> _ D >
F(K) = £ - £ Z exp(i q. rn) {1 - cos(H .ty)} +

+ 1 fﬁ I exp(d a. ?n) sen(ﬁ .%n) (eq. I1V.9)
n

-
Para grandes distancias do defeito, t, & bem pequenoc

1 . -
e se comporta como -5 . Podemos escrever as aproximagoes
T

-+ - - >

sen(H . th) - H . tgq.

-
. s - > - o H i_}.?*‘*
1fﬁ i exp(iq -rp) H .ty -1f§ o l dir e+ (1)

&
Identificamos esta 1ntegral como a transformada de Fourier t(q)

do campo de deslocamentos t(r)

-+ S
= oy _ 1 3 ig .1 > o
tila) = Ve J d’r e ty(r). (eq. IV.10)

5 >
Devido ao comportamento do tipo Q% de t;(r) para gran-
T

des distancias e pequeno ¢, esta integral diverge como L

Se reescrevermos a-vequagao 9 substituinde estas aproxi
~ . . a .
macoes e desprezando termos proporcionais a q na 27 parcela, ob-

temos:

I
}—h
+
1
ma)
¥
04

-+ - -
F{K} (L - cos(H .t} + ifx H .T(q). {eq. VI.11)
0 campo de deslocamentos elasticos t(r} e calculado

usando-se a teoria do continuo e, atraveés da formula:
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- 3G; -
ti[r) I v ] P_}-E (Cq. Tv.tlay
E,j a}{ﬂ

onde Py, € 0 tensor momento de dipolo do defeito e & dado por

=
Pjg = Pgy = é P? .x?. Aqui, P™ & 3 forga exercida no m-ésimo ato

mo devido ao defeito e x? ¢ a componente £ do vetor de posicao
deste atomo. Na equacio 12,655 € a fungdo elastica de Green  da
rede. Dederichs (1969) calcula esta fungao para cristais cibicos.
no sistema de coordenadas clbicas, e ohtém o resultado da inte-

gral da eq. 10 que da a transformada de Fourier de %{;):

Bila) = —— I §ij (¥) xg Pig (eq. IV.12b)
q.Ve j.2
onde Z = .4 {;52 = 1,
q

e §ija 0 1nverso do tensor kzﬂ Cikje <k kg, € dado por:

%

. {:) ) 64 ) €1 Ky (Cuw * Chy)

£1j . d F > 2 3 -
Cuyy € (Can +dry) (Cun +dKj){l +%: [{cuw +C12)/(Cus +dK£)jK£}

d = ¢y, - Cirgp =~ 2C4y4 -

O 4ltimo termo da equacgdo 11 é o termo dominante, isto
mostra que a regiao distorcida da rede ac redor do defeito excr-
ce maior influencia no espalhamento de raios X proximo de uma re
fiexao de Bragg, ecm q pequeno, que o proprio defeito. Assim, a

intensidade do espalhamento Huang é dada por

K) = oNlf=]2 'H . P (22 2q. V.13
Dquang (8) = eNifgl® H . E{q)] (eq 3
ou
+ = e 2 h 2 : 1 - ) "‘ ) 2

-+ -~ —

onde H = HH e H2

t
i
.
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Observe que t(r) = -t{r) ¢ que a transf{ormada de
.\__> - - - - - - -
Fourier t(q) também tem esta simetria de inversio. A intensidade
Huang, em consequencia disto, também mostra esta simetria em tor

no de uma reflexdo de Bragg: iHuang{h +a) = iHuano(ﬁ —a).
o

Na equagac 12 vemos que a intensidade de ¢spalhamento
Huang e proporcional a h% e ao quadrado dos momentos de dipolo
Pje+. A znisotropia do cristal esta contida em éij e a simetria
do defeito pode ser inferida a partir dos Pjg- A intensidade di-
fusa sendo proporcional a [Pjpl? ¢ estes 3 expansio da rede e con-
sequentemente a variacao do volume da cela, implica em que as
intensidades de espathamento difuso para intersticiais scjamalor
do que para vacancias.Calculos realizados para se avaliar a mudanga
de volume de uma cela que recebe um dtomo intersticial ou que [i

Caocom umid vacancia . revelam um aumento apreciavel no volume para atomos

intersticiais , aV; de 1.4 a 2,2 vezes o volume Ve e, uma diminul-
a0 pequena para a vacincias, (AV, entre -0,1 Ve e 0,3 Vo) es-
tes resultados sdo validos para o cobre (Seeger et al, 1962

Johnson e Brown, 1962).

Além da simetria de inversio do espalhamento difuso, a
intensidade € nula no ponto da rede reciproca e num plano nodal
atraves deste ponto. Podemos calcular E(a) para defeitos pon-
tuais isotropicos ou anisotrdpicos e obter as curvas de isointen
sidades num plano e ao redor de um ponto da rede reciproca cor-
respondente a uma dada reflexdao [h k£&]. Vamos discutir estas cur
vas em termos dos perfis de linha e espalhamento difusode raios X
obtidos por ndés no difratdmetro de cristal duploc do laboratério
de Cristalografia deo IFUSP.

IV.7.4. Simetrnia dos defeitos pontuadls

A deformagao que um defeito pode produzir deve ser
consistente com a simetria do defeito. A simetria do defeito e
definida da seguinte maneira: toma-se um c¢ristal infinito conten
do um dUnico defeito: determina-se as operacoes de simetria do
grupo pontual presentes no centro do defeito; o grupo de elemen-
tos de simetria encontrado define a simetria do defeito. [ impos

sivel para uma deformagao macroscdpica homogénea, provocada por
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uma dispersao uniforme de um defeito com uma dada orientacao, ter
uma simetria menor que o proprio defeito pelo simples motivo que
a4 simetria do defeito ¢ limitada pelos deslocamentos dos dtomos
ao seu redor. os quais por sua vez determinam a deformacio do
cristal. A simetria da deformagao pode, portanto, ser maior que
a do defeito. Por exemplo: uma delormacdo homogénea é inerente-
mente centrosimétrica mas o defeito que a produziu pode nac ter
centro de simetria.

Pode-se facilmente conhecer quais sao as deformacdes
possiveis produzidas por um defeito. examinando tabelas do tipo
de V.1, Kelly and Groves (1970), que dao as limitacoes nas compo
nentes de um tensor simétrico de 29 ordem, que represcnta uma
propriedade fisica do cristal em funcdo do sistema cristalino,

Tcia-se no lugar de sistema cristalino , sistema do defeito.

Quando num cristal ocorrem defeitos anisctropicoscles
se distribuem igualmente pelas diversas orientacdes cquivalentes
do c¢ristal. Por exemple: o defeito chamado "split interstitial”
pode se orientar em cristais "f.c.c.” na direcao [0 10} no plano

(0 01) conforme a figura

———= [0 10] - 0S pontes renre-
(:) (:) (:) (:) sentam os sitios
da rede,

100] (:) (:) '(:) (:) - as circunferen-
cias vrepresentan

<:> <:> (:) C:) a localizacaoc dos

atomos.

Lsta orientagao € equivalente a [1 00] ou & {0017, ou melhor
aquelas <1 00 >. O plano do diagrama & da familia de nlanos equi
valentes {0 01}, Como a equacdo IV.13 se refere a um sd tino de defei
to, devemos obter uma equagao 12 que considera uma média sobre todas as
orientacoes equivalentes do defeito possiveis. Como a intensidade Huane de-
pende da orientacao do defeito, o resultado desta media da trés
tipos de curvas de iscintensidade topologicamente diferentes: a)
os planos nodais correspondentes as diversas orientacoes sao di-
ferentes e obtemos intensidades nao nulas em toda a volta do pon

to da rede reciproca. O tipo de superficie de isointensidade
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obtida costuma ser chamada de "single bubble" {figura 1.a)
{Trinkaus, 1972): b) por razoes dec simetria ocorre que todos  o0s
planos nodais dos diferentes defeitos tem uma intersecgido comum,
uma linha nodal, e a superficie de isointensidade tem a forma
do tipo de uma "macga" (figura 1.b); c¢) finalmente, quando todos
os planocs nodais coincidem obtemos uma figura tipo '"double drop”

(figura l.cj.

I
A\
RN
N
(a)
Fig.IV.1 (a) "single bubble" - sem superficie de intensidade
zero.
(b} "maga" ({'"apple shaped"”) - com uma linha de intensi
dade nula.
{c) "double drop™ - com um plano nodal de Iintensidade

Zero.
A intensidade Huang sobre todas as orientagoes possi-

veis & dada por: {Dederichs, 1973)

Hyz 1 (1) 2y (D) L (2) 57 (2) L0302y 03Dy

-
17 =N | 12
Fluang (K) =cNfy (q Ve

(eq. IV.1 )
onde, H(l),ﬁ(z) eH(J} sao sempre positivos e dados em termos dos

Pjj: RRRI %(sz + Doz + P3g)?
9
ﬂ(“) = %{(Pll - Py2)?% + (P2p - P33)® + (P33 - Pi3)?};

NE

A o

2 2 2
(Pyz + Pos + P31,

e Y(l)(K), Y(Z)(K) e y(3)(2) denendem da simetria do cristal, de

suas constantes elasticas e sao dados por:
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[¥a]
i

(1) » 1. - .
ARG IR TN C N PR

2y, : " s o -
OTR) = Lty - Tea)® o (Tae - Taa)? e (Tas - Ti1)?)

- . - 1 . z - . 2 . T 2
Y(D)(K) Vi {(Trz *+ Tz1)® + (Tas + Ta2)® + (Tys + T31)°1

e by ot -
com Tij = Eﬂﬂcﬁi(K) K
Os H(l) dependem do tensor momento de dipole. Atraves

de medidas de intensidade Huang obtém-se estes tres parametros

e, em funcao da simetria do defeito, algumas relacoes entre as
componentes do tensor de dipolo. O tensor completo nao pode ser
obtido apenas dos parametros H(l}, 82 ¢ 103) | obtém-se mais in
formagtes acerca deste tensor com calculos usando modelos tedri-
cos da rede, determinando os deslocamentos dos atomos situados
proximos ao defeito, juntamente com uma andlise do cspalhamento
lfuang, sua assimetria e o sinal da expansao da rede por exemplo.
Como veremos adiante, a natureza das medidas que efetuamos nao
nos permite estudo detalhado do espalhamento difuseo ao rcdor do
né da rede reciproca, pois as intensidades medidas sao 'intensi-
dades integradas' e por isso a simetria do defeito [informacao

contida nos Pij) se perde, pelo menos em parte.

Relembrando a relacao entre o tensor momento de dipolo

. - . —_ — C
. . . i r P R = P S g
l1J e o tensor de "stress' medio Ti5o UlJ [VE}PlJ’ vemos que
podemos inferir qual e a simetria do defeito observando quais
sao as orientagoes preferenciais mostradas pelo tensor Eij'

A tabela abaixo apresenta a forma do tensor gij para

defeitos com simetria, ou orientacgao preferencial <1 0¢ »,<1 10>
c <111>.

Simetria do defeito

al

{orientacgao preferencial) ij

tetragenal ——
<100 >

s e 4 e,
o o
o) a
[
[
al o
avl
[\
R o ——



[ 01, T12 T2 }
i
_ . _ |
trigonal { Ty G, T ?
— — — |
<1].1> éo'lz T2 011‘};
[ 01, T2 0 3
| i
ortorrombica _ { 12 a1 0
<110 > ;{O 0 Efsaj'
{311 0 Q 1!
cubico —_— { 0 a1 0 } (tabela 1V.1)
i
(isotropico) L 0 0 011 J

Para estas simetrias do defeito apresentamos as f{ormas
das curvas de isointensidades: (Trinkaus 1972).

Simetria do defeito Reflexao

[ho0] [hho] [hhh]
Cibico {isotrdpico) p | [100] | [110] p = | (111]
Tetragonal <100> p.l 1007 L |l [001] -
Trigonal <111~ - L§ {110}

Ortorrombica<110>» - -

{tabela 1V.2)

Oonde P _| {1007 quer dizer que hd um plano de intensidade nula
perpendicular a diregdo [100], L || [110} significa que temos
i linha de intensidade nula wparalela a direcao 1107 .

No caso de defeito com simetria ortorrombica,ndo existe superfil

cie ou linha nodal e ha intensidade em todas as direcdes em tor-
-

no de H.

Se conhecermos o tensor Pij, determinado das componen-
tes de Eij que foram obtidas pela técnica pseudo-Kossel, podemos:
1¥ - verificar se sua forma coincide com aquela que corresponde
a simetria de algum tipo de defeito; 2° - sc tivéssemos medidas

de intensidade Huang com resolugdo suficiente para determinar os



(1) (2)

parametros I , I e ﬁ(j),verificar atraves destas medidas se
a simetria do tensor pij medido esta em concordincia com as medi
das de espalhamento difuso; 3° - calcular o espalhamento difuso
I{%), em fungao da concentracdo de defeitos, através da equacao
I3, Sendo a concentragao de defeitos também obtida como resulta-
do pois, no caso de um defeito isotrépico por exemplo, a intensi
dade difusa € dada por Ipjfac P? e a expansao da rede & propor-
cinal a P, 22 ac P, Aqui, P = Pyy = Pas = Pys e Prz = Doy = Pya=
g.

- -
IV.1.5. Relagao entre 1 (K} com as intensidades medidas

Huang
A equagac 13 € valida para todas as orientagdes equiva
lentes do defeito, um s0 tipo de defeito. Da a intensidade para
um dado vetor do espago reciproco K e gragas a 1sto, pode-se ob-
ter curvas de isointensidades como aquelas da figura 1. Nossas
medidas foram obtidas no difratometro de cristal duple, descrito
no 1temIV.2.1: Ascurvas de "'rocking", ou os perfis de linha, obti
das com este tipo de espectrometro que usa um detector com uma
larga janela, dao a intensidade total espalhada na vizinhanga de
uma reflexao de Bragg em fung¢ao do angulo de "rocking', &8 =
8 - 6p. Entao, para cada angulo 6, a intensidade observada cor-
responde a intensidade Iﬁ(a) integrada sobre todos os a que to-
cam a esfera de Ewald. Considerando que g <<H e e da ordem de
?%, ry significa aqui uma distancia grande ao defeito, podemos
substituir aquela regiao da esfera de Ewald por um plano que a
tangencia no ponto correspondente a reflexdo de Bragg (l'ig. TV.2).
Nesta figura observamos que a intensidade de raios X espalhados
corresponde as diregdes dos vetores % = § + a, e que o vetor a
¢ todo aquele gque, com origem no ponto da rede reciproca,atin-
ge o plano tangente a2 esfera de Ewald. O menor a € o vetor nor-
mal ao plano e € igual a ao com modulo qu = H &8p cos 6p. Um ve-
tor g genérico pode ser escrito como sendo a soma a = ao + a',og
de a‘ e um vetor do tal plano tangente. Devemos agora integrar a

- e t
equacao sobre todos os vetores q' para obter
{

- _ ; I+_> + +1 dm)l l‘\r 15
Ip(ag) = | > Iflag = ') dq'. (eq. 1V.15)

q_l_qo
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L

>
INTENSIDADE HUANG (IH(K)) E INTENSIDADE MEDIDA-(IH[EO}}:

- -
DEFINIGCAO GEOMETRICA DE dg -

B < gp
+ <> ¥
K=H+g

Qg =B (coseB) 60y

Cristal

D —————

Figura 1V.2



-0 integrando, a equagado 14, & do tipo

) ) (2) L2 103 YEi%

G0 R (3 I €S N
q* q’ q*
v21/2
com: qa = (q2 +q'?) /2,
q = q' cos EX + [q, cos Oy + q' sen £sen 0y ]y +

+ [qo sen 85 - q' sen Ecos e 12,

in!

v im o @

onde tomamos o seguinte sistema de eixos coordenados: X & i
a H; ¥

- - + - - - - - - -~ -

e perpendicular a H e esta contido no plano de incidencia; z e p

¢ao perpendicular ao plano de incidéncia, perpendicular

-
ralelo a H. Neste sistema & € o angulo entre a direcdo a'e X. Ne

. > .
te sistema o versor K tem as seguintes componentes:

) = COS Ly ke = [a0 cos 6p +q‘se?/gseneg]
(ag + a'") (a7 +a'?)
¢ = Mosenfo oo sen eeos oy (eq. 1V.16)
g5 * 9'7)

0 elemento de superficie, do plano tangente, dq' & dado por
q' d Edq'.

Antes de efetuarmos estas substituigoes na equacao 14,

->

vamos expressa-la para uma reflexdao do tipo H = [0 0h]. Com tal
H, 8= 1= 8, = 0, H = 0 e H3 = 1, as componentes do  tensor

Tij se tornam:

Ti1 = g31 K135 Ta2 = Z32 Koy Tasz = gas Kz

Tiz = g31 K23 Ta21 = g32 €13 Tas = Gaz €3,

Tig = §31 Kaj Ty = éaa K13 Typ = éas K2
(1)

Substituindo-se estes elementos de tensor em v obtém-se facil

mente:



60

(1) > K 1
Y@ - :
3.{qu+di<§)2 }r r v 12
§ i 2 2 K2 [
jl + (Cuy +sz)§ ! >t 2 o 2 > .
LL {‘ Cyy +dl<l Cuy +di<2 Cun +di<3 j
Se definirmos uma funcio A(K) como
AGO) = <5 * Cy)
{ ¢ \
5 ! i K2 K?‘ Kz \5 ;
{Cqu+dK3)41+(cw+C12) : =+ 2 i 3 5 i g
i[ Cuy +diey Cuu +dl<2 Cuy +dl<3 JI j:
(eq. IV.17)

\ 5 o
podemos escrever Y(lj, y(“J e Y(J)das seguintes maneiras:

(L _ L AZ :
& (Cuw + Clz)z

Y

-
1

. 5 ' 22 2 _ 2
Y(Z} _ 1 E( A Cuy (K = X)) 12 4 ( A G, (K, Ka) _ K 3 }2 .
3 {Cus +dy) (Cun*+dei) (Cau +dk3) (Cun +dis)  (Cyu +dics)
2
{(Cuw +dK§)(Cuu'*dK§) (Cuy *ngj j
(7 N f
- = N
VASC R A U Gu S S | [ (Y G S S
2 t “ Cuu +dl<] Cl;q “T‘dKzJ L qu +dK2 Cuy +dK‘§
N2 ot
K 1 1
- ____1__5 + AK1K3[ 5+ 2) -
Cuy +dx; JEt Csu +dry  Cyy +dig
~2 5
K] ]
. (cq. IV.18]
Cyq +dK3 ir
J

A integral da equacao 14 pode ser escrita como a soma
de tres integrais, a primeira delas é:



!
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1)

!

j a +qé (Cuy + Cy2)?

a'_L ao significa integrar em & de 0 a 20 e em q' de 0 a =.

A'(E, q') & obtida diretamente de A(Z), equacac 17

*

através das equagdes 16. Observemos que esta fungao A' (&, q') de

pende de q' e de £ de modo complicado, além de ser uma expressao
bem extensa. Nestas trés integrais o integrando & proporcional
ao quadrado de A'(&, q'}, simplesmente, ou depende dela de modo
ainda mais complicado. Por isso, obter uma expressao analitica
para esta integral & quase impossivel (Dederichs, 1971) mas, po-
demos efetua-la numericamente num computador. Com isto, varian-

do-se q5 (gqg = H cos 6p 60p) podemos obter a funcdo intensidade

"integrada” IHuang{ao) ou Iy(d6y) e comparar com os dados experi

mentais. A partir do comportamento de IHuanc(q) para peguenos a

onde o termo dominante diverge como ——, obtem se a intensidade
2

01

. i T 1 '1'2
@) = exnie (e n | Lo el razag
<

“integrada" IﬂuanngO) divergindo logaritmamente com pequenos Qg -

Isto € a integral da equagao 15 da um resultado gue se comporta
como £n gqg.

A equacao 11 produz além do termo que varia como 1/q°

perto da reflexao de Bragg, o espalhamento Huang, outro termo que

se comporta como 1/q e da origem a assimetria do espalhamento di

fuso, conforme veremos adiante. Quando este ultimo termo & inte-

- - - - .
grado em q"_L_qO ¢sta assimetria desaparece a medida que go fica
menor (Dederichs, 1971).

Podemos calcular a intensidade Huanc mais {acilmente
através da equacao 14 quando as reflexdes H e as diregoes M esco
lhidas forem aquelas de maiores simetrias. A tab.VI.3 fornece os
valores da soma Y(l) H(IJ + Y(ZJ H(Z) + Y(S) H(B) para algumas

~ N . - -
reflexoes e para diversas direcoes de «.

Com o auxilio desta tabela podemos estimar a forma das
curvas de isointensidades, em torno do no da rede reprroca cor-
respondente a reflexao (0 04), em diversos planos do espaco recl
proco: planos (0 01). (010), (1 0¢;, (110)e(l 10). Figuras 3.

Lstas curvascorrespondem a interseccdes destes planos com as
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superficies de isointensidades ¢ obtivemos como mostra a figura

uma superficie do tipo daquele da figura l.a. Os valores de
2 S (3 . - .

ﬂ(l}‘ ﬂ( ) e n( ) foram calculados o partir dos 0jj ohtidos na

analise "stress-strain' do capitulo 111. Naturalmente que  ostas

superficies de isointensidades cstao relacionadas com os pertis  de
Iinha obtidas pelo difratometro. laremos uma discussiao acerca

desta relacao no item que apresenta os resultados.

Como afirmamos anteriormente, a partir do espalhamento
duang podemos obter algumas relagoes entre os elementos do ten-
sor momento de dipolo Pij. Se informagoes adicionais forem dispo
nivels, a expansio da rede, o sinal e a magnitude da assimetria
do espalhamento difuso etc, podemos calcular os Pij. Podemos cal
cula-los completamente através das medidas do tensor de deforma-
cao medio T, cujos elementos gij cstao relacionados aos  elementos

*

do tensor de "stress” T... Estes dio os Pij* S¢ 5ao conhecidos

1]
0s valores da concentragao atomica de defeitos pontuais e o volu

me da cela unitaria, c e V. respectivamente.

Se o0s ﬂ(l}, ﬂ(z) e H{j) forem calculados em termos dos
Eié as somas da tabela 3 ficam proporcionais a (%i 7 e por isso
a4 intensidade Huang, cquagao 14 . scera proporcional a 1/c¢: (da
cquagao 13)
NI £x17
Nifﬁ1 H. 2

IHuang (@) =" - (Y(l)\ﬂm(g) ey () 10D 5y 4 (3003) gy,

As medidas de deformacic, com a técnica pscudo-Kossel ,
dac a expansaoc da rede ¢ o estado de deformacdo da rede, dai os
elementos T;.. As medidas de espalhamento Huang determinam 0s
guocientes ﬁ(l)/c, H(z)/c e H(S}/c. Portanto temos, deste modo,
condigoes de determinar a concentracgio atomica de defeitos pon-

tuals.

Se. por outro lado, forem obtidos os elementos do ten-
sor Pyj; a partir das intensidades lluang e de calculos adicionais
do tipo daqueles a pouco citados, isto &€, sem usar a relacio com

0s Gy ainda assim pode-se obter a concentracao atomica de de-

j 3
feitos c das relacoes
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IHuang(q) a cP?

e

Aqui, por simplicidade. consideramos o tensor P isotrépico
(P11 = Paz2 = Pa3).

Nestas condigoes, com a posse de resultados para 0%
clementos Pij e para ¢, independentes das medidas dos elementos
do tensor ej3, estariamcs em condicdes de obter medidas do ten-

SOT CijkE’ das constantes elasticas,

IV.1.6. A assimetria do espalhamento difuso

O Gltimo termo da equagdo 11 & que da o espalhamento
dos atomos mais afastados do defeito e, divergindo como 1/q para
pequenos a, é o termo dominante no espalhamento perto da refle-
xao de Bragg, o espalhamento Huang,

- -+

el - :
Iuang (K) = N €512 [H . T(q) 2.

> _
Em seguida, ainda valido para pequenos g, aparece na cquacgao,

ipife.(K) = N [F(K)|?,

uma parcela que € anti-simétrica em torno do ponto da rede reci-
->

proca com respeitec a q:

[{(H +q) = - I(H-gq), e & igual a
- ) D -+ -%n N - 1} oy
Tanti (K) = -2 N {Re fﬁ - £5 E {1 - cosll . th")} x £ H o T{a)-

(eq. 1V. 19

-+
F anti-simétrica porque depende linearmente de tT(q), que tem si-
metria de inversao. Esta assimetria ¢ devida a interfleréncia en-
tre os espalhamentos provenientes das regioes onde estio: os ato
mos mais distantes ao defeito; os atomos mais prdximos ao defei-

to e, o proprio defeito.



O fator compreendido entre chaves & constituido de duas
parcelas, a primeira ecsta relacionada ao espalhamenta direto no
defeito e a segunda ao espalhamento nos atomos da rede distorcida
proxima ao defeito. Esta somz em n ¢ igual ac fator de Debye-
Waller Lﬁ dividido pela concentracao ¢, definido no infcio do ca-
pitulo 1V. Li/¢ pode ser interpretado como sendo o nimero de ato-
mos na vizinhanga ao defeito que de tao deslocados de suas posi-
coes na rede espalham completamente fora de fase com onda espulha
da (cos ﬁ .% = 07,

Se o campo de deslocamentos e fraco a soma LG/C << 1 e
cla pode ser negligenciada na equacaoc 18.

-+ > -

-> . D > .
- {(K) = —ZCN(Refﬁ}fﬁ H.t{g) (eq. IV.12)

Neste caso a assimetria do espalhamento difuso pode permitir a de

terminagao do tipo de defeito. Por exemplo: se lacuna, usando-se
™

5
que Re fp = - [+ se intersticial, usando-se que Re f% =f% cos (i.
> 5 3 ¢ T

R} e aqui, a Igzptqi (K) nos da uma informagao direta da posicao
RI do intersticial.

Para campos de deslocamentos maiocres ou/e reflexoes de
altas ordens tenos (L%/c) >» 1. Agora ¢ espalhamento nos étg
mos da regiaoc distorcida, vizinha ao defeito, e mais importante
que o espalhamento no defeito e a equagaoc 19 com o campo de deslo
camento dado pela equacao 12.b se torna

vy pieri2 WHO_H O o o o ) .
Lanti (K) = 2eN{{f}]? —= — i85 (<) <, Py (eq. I1V.21)

Como temos na equagao Lj/c sempre positivo, o sinal desta contri-
buicdo para o espalhamento difuso dependerd do produto (B . ¥) e
do proprio campo de deslocamento. Vacancias sao defeitos que fo-
ram centros de dilatagao, seus campos de deslocamentos sdo dirigi
dos no sentido fora-dentro do defeito, ©s campos saoc negativos e
se (A . Z < 0), as intensidades de espalhamento difusoc serao maio
res para angulos menores que o de Bragg. Para centro de compressdo, os
intersticials por exemplo, as Intcnsidades maiores se dao no ou-

-
tro lado da reflexao de Bragg, quando (H . « > 0) ou seia, quando
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8 ¢ maior que 95+ De mancira geral se verifica que para fortes

campos de deslocamentos o centro do espalhamento difuso esta des-
— - - - - - -— -+

locado para uma posigac no sentido contrdrio a variacio §i da re-

flexao de Bragg devido # expansdo da rede.

Uma consequéncia importante da linearidade da equacao
19 em T(3q) é que Ianti(f) também tem um plano nodal sempre coinci
dindo com o plano nodal do espalhamento MHuang e vor isso, a posi-
cao do plano nodal da intensidade Huang nao & perturbada por este
termo e mais, a forma das curvas de iscintensidades permanece pria
ticamente inalterada até que para q maiores clas sio puxadas pa

ra fora de um lado da reflexdao e comprimidas do outro lado.

IV.1.7. EBspalhamento difuso de rnaios X Longe da heflexac de Bragg

. A medida que E se distancia do vetor da rede reciproca
H, isto €, quando passamos a ter valores grandes de ¢, estes valo
res correspondem no espaco real, a pequenos valores de r e, por
conseguinte, a regioes internas do defeito ou a sua vizinhanga
imediata. Para c¢sses valores maiores de q, a4 intensidade de espa-
Thumento difuso pode scr obtida por uma aproximacio assintotica o
sera proporcional a q . Este espalhamento ¢ o chamado espalhamen
to de Stokes-Wilson e o comportamento assintdtico & dado por
- - o 1 .
Igw (K} = eN [ 67 — ¢ (),
q

> -~ -
onde ${k) representa a dependencia angular e envolve o fator de
fase.

Em regioes onde os desiocamentos dos atomos da rede sio

grandes, lgy pode apresentar, em determinadas direc¢des, 2 compor-

-{10/3)

tamentos: 1) Igy o q para regides proximas a regiao do es-

palhamento Huang: 2) Igy o q * para as demais regides.
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1V.1.§. Espalhamenito difuso pon agregados ("clustens')

Quando ¢N defeitos pontuais se agrupam formando um agre
egado, ha uma concentracao mais baixa de novos defeitos dada por
Cep ® C/peps onde neyg ¢ o numerce de defeitos pontuais no''cluster’.
Se Nep & o numero de defeitos, de "clusters', devemos esperar que
secus campos de deslocamentos sejam bem mais fortes. A teoria su-
pde valido o principio da superposigac: os campos de deslocamen-
tos dos defeitos pontuais que se agrupam, Se superpoem; o0S cen-
tros dos 'clusters” estao distribuidos aleatoriamente ¢ que cstes
“clusters' teéem simetria esférica. poxr exemplfo, uma esfera de raio
Rey com densidade constante em seu Interior.

- - 2ed nt
Para este modelo de superposig¢ao nos temos tLL =N g t”

>
(¥Pt & a transformada de Pourier do campo de deslocamento de um

defeito pontual).

A intensidade Huang para um cristal com defeitos forman

doagregados (“clusters”) & dada por

: Pps12 ! Pt T2 )
cN Ne-p ifnl P N (S D (eq. 1V.2Z)

IHuang
a0 invés da equagdo 13. Ou seja, a intensidade aumenta devido a
formacao de agregados por um fator de ncp. Entdao, o comportamento
assintdotico, para pequenos q, também & como 1/g?. As curvas de
isointensidades sio bem semelhantes aquelas do caso de defeitos
pontuais. Calculos com modelos em forma de "loops' permitem obter

informacoes acerca da simetria do “"cluster" (Trinkaus, 1972).

Analogamente ao caso de defeitos pontuais, a intensida-
de perto da reflexao de Bragg também tem um termo que dlverge <o~
mo 1/q e da origem a assimetria do espalhamento difuso para peque
nos q. Para "'clusters'’ de intersticiais temos maiores intensida-
des para angulos maiores que o de Bragg, enquanto que para
"clusters' de lacunas as intensidades sao maiores para angulos me
nores que o de Bragg. Assim basta analisar a assimetria do perfil

de linha para decidir o tipo de “cluster' que esté presente.

Para valores grandes de g, uma aproximagao equivalente

a de Stokes § Wilson {(1944), usando um campo de deslocamento
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assintotico que tem uma forma geral 1gual a
A(CE) >,

— ) T x/v).

T

tr) = (

obtem-se a intensidade difusa:

loy () = e, N g5 L 1 1A% . r.23
sw T otgp H 5 . ¢ (x) (eq. TV.2Z3)
Ve q

Com q grande ou T pequeno, r dentro ou nroximo do cluster, campos
de deslocamentos do tipo AT/T? nio valen mais, por isso € necessario
a fungao ?(?}. A funcio ¢(x) que di a dependencia angular pode
ser avaliada em alguns casos particulares. Vemos na equacao 22
que a intensidade decresce muito. rapido, com 1/q*. Desde que ASt -
Nep X Apt, a intensidade Stcockes § Wilson, diferentemente da inten
sidade Huang, ¢ somente proporcional a ¢ = Ceg - Dep. Outro resul
tado da teoria importante ¢ que devemos obter intensidade em to-
dos os lugares em torno do ponto da rede recinroca e ainda mais,

- -— . - . -+ - . .
se g tem a diregao e sentido contrario de H, a intensidade cai co

mo (1/q)10/3 (Trinkaus, 1971}.
A transigao entre a regiao Huang, de devendeéncia com
q ‘., para a regido Stokes-Wilson que cai com q " permite a deter-

minagao de um valor de g = q¢y € um raio critico R., = 1/qcy. Es-
te valor R., indica a distdncia ac centro do defeito, a partir da
qual a influencia do defeito e da recgiao mais fortementce deforma
da nas cercanias do defeito deixa de ser dominante no espalhamen-
to difuso e o termo dominante passa a ser aquele que corresponde
a pequenos ¢, isto €, os atomos distantes ao defeito, deslocados
de suas posicoes na rede, devido a acgac de longo alcance do campo
de deslocamentos do defeito. Este raio critico, Rcy € aproximada-

mente igual ao raio do "cluster' para reflexao de baixa orden.

As curvas de '"rocking'” obtidas pelo difratometro de du-
plo cristal sao intensidades integradas, integrais do tipo da
equacao 15. A parte simétrica daquela integral da (Dederichs, 1971
1973, Larson 1973):

Iglgo) ~ A tn(e/Roa0)  para lq| < 1/Ro (eq. 1V.24a)
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Z 2";

Ig(qo) - C El/ROqOJ para [ql » I/RO (eq. IV.241)

onde A inclui o tamanho e o nimero de "clusters' e o comprimento
de onda da radiagao:; e¢. ¢ inclui o tamanho do "cluster” e os in-
dices (hk&) da reflexao usada. Para obter a parte simétrica do
cspalhamento difuso considera-se a média das diferentes {Larson

et al 1973, Patel, J.R., 1875) intensidades medidas para iguais

Go ©ou A8, num ¢ noutro lado do centro do pico de Bragg. Para
g < 1/Rg, 0 grafico de Ig(gqe} vs. &n g, devera ser linecar e, 4
reta extrﬁgglada intercepta (Ig{qg) = 0) o eixo horizontal dos q
em qo = € ' /Ro [eq. IV.2Z5a}.Ry € proposto como sendo o raio mé
dio do "cluster” ;Dedorichs, 1971
_ 1/2

RO = e dhkg/(zﬂae cosﬂB). (eq. IV.25h).

0 grafico de log Ig(qy) vs. log go deve ser linear com
inclinagao m = ~2 para q < 1/Ry. Para q » 1/Ro podemos ainda ter
I'inearidade mas com inclinacao m = -4, O valor de q corresponden

te a intersecgao destas duas retas permite calcular Rep:

Rep = dppe/2mb8 = 1/acy. {eq. V.26

1V,2, DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

1V.Z2.1. Equipamento empregado

Para a obtencao dos perfis de linha empregou-se um di-
fratometro de raios X com goniostato de tres eixos para monocris-

tal, marca Rigaku Denki., produzido no Japao.

¢ anticatodo do tubo (foco fino) gerador de raios X uti
lizade foi o cobre. Este tubo doi operado com 50 kV de tensao ¢

30 mA de corrente eletronica.

0 feixe de raios X assim produzido & policromatico. A
fim de obter-se um feixe monocromatico e bem colimado utilizou-se
um cristal monocromader plano. Este cristal acoplado ao difratome
tro convencional constitue o denominado espectrometro de cristal duplo.

Este monocromador foi projetado e construido por Brito

Filho (1981)e de adapta a uma das janelas do tubo de raios X do difrato

metro. Utilizando-se como cristal monocromador um monccristal
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de silicio, praticamente livre de discordancias e com sua super-
ficie paralela aoc plano cristalogrifico (111), com corte simétri
Cco portanto. meontou-sc, alinhou-s¢ ¢ centrou-se o monocromador

conforme os puassos descritos na tese de Brito Filho, 1981,

Este espectrometro esta disposto especialmente de modo

a obter-se o arranjo paralelo. Figura IV.4. T

5

?7

Figura IV.4 - Ilustracao do arranjo paralelo, onde A & o cristal

moncocromador e B a amostra.

lo = 1ntensidade incidente no cristal monocromador A;

-t
i

itensidade refletida por A e que incide em B;

Iy = intensidade difratada por B e que emerge do sistema.
0 feixe emergente do monocromador e que incide no cris
tal a ser estudado tem uma divergencia maxima esperada de

1,3 x107" rad na horizontal ¢ de 7,1 x10™" rad na vertical. O mo
nocromador pode ser ajustado de modo gue somente a linha Ka, do
Cu esteja presente. A largura espectral esperada e de

y

(4,0 + 0,2) x10™" A (Brito Filho, 1981).

A detecgao do feixe de raios X & obtida através de um
detector proporcional acoplado a um sistema analisador e discrimi
nador de pulsos. Efetucu-se uma discriminagao de altura de pulso,
fazendo-se o feixe de raios X emecrgente do monocromador incidir
diretamente no detector A discriminacgao do sistema de deteccdo foi
feita impondo-se que 90% da intensidade incidente do detector

fosse capaz de passar pela janela do discriminador de pulso.

Qutros equipamentos acessdrios do difratometro: um re-
gistrador grafico, utilizado para o levantamento preliminar dos

perfis, registradores de pulsos digital visual e com impressora



em fita de papel, usados no levantamento ponto a ponto dos per-
fis de linha.

IV.2.2. Centragem e alinhamento

Com o feixe emergente do monocromador, colimado ¢ di-
rigido ao centro do goniostato do difratometro deve-sc¢ centrar ¢

alinhar a amostra neste goniostato,.

Um cristal esta centrado e alinhado quando: estiver fi
xo sobre uma cabega goniométrica adaptada ao gonidmetro do difra
tometro de tal modo que sua superficie livre contenha o centro
do goniometro ¢ tenha sua normal coincidente com o eixo g, e1x0
perpendicular a base da cabega goniométrica. Os movimentos do go
niometro permitem rotacdes da amostra em torno do eixo %, do ei-~
xo horizontal z e do eixo vertical ©. O eixo g € sempre perpendi
cular a Emas pode formar qualquer angulo com o eixo @, A cabecga
goniométrica permite, para ajustes. deslocamentos limitados do
cristal: translagoes em diregoes mutuamente perpendiculares (x.
;) contidas num plano paralelo a bhase e rotacdes em torno destes
eixos (; e ;). 0 cristal pode se mover limitadamente ao longo
da normal a base gracas a um mecanismo existente no suporte da

cabeca goniométrica.
As operagoes de centragem e de alinhamento estao des-
critas pormenorizadamente no trabalho de tese de Frugelli, P.A,

1981 ¢ podem scr resumidas assim:
- centragem Optica:
a) ajuste e focalizagao da lunecta.

a.l1. 0 eixo da luneta deve ser constrangido a coincidr com
a direcao horizontal, perpendicular ao eixo vertical do go-

niostato.

a.2. 0 cruzamento do reticulo da objetiva da luncra deve

coincidir com o centro do goniostato.

a.3. A posicao do cristal e/ou da luneta devem ser ajusta-
das de modo que arestas de faces paralelas do cristal este-

jam em foco.
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b) Ajuste do perpendicularismo entre a placa monocristalina e

0 eixo vertical do goniostato.

¢) Ajuste da altura do cristal.

- Centragem com raios X

Girando-se o c¢ristal em tornoc do eixo Z, coloca-se 0
mesmo na condigao de Bragg para um plano cristalino perpendicu
lar ao eixo 5. Faz-se 1incidir sobreele raios X. Com muito cui-
dado ajusta-sc a posigao do cristal, através dos movimentos da
cabega goniométrica, de tal forma que o cristal sofra rotagoes
de até 27 radianos em torno do eixo % sem que haia, em nenhum
instante, queda apreciavel na intensidade de raios X difratada.
Para a reflexao (400), plano paralelo a superficie nas amos-
tras crescidas na direcac {100], nao & dificil conseguir-se uma
centragem e alinhamento tais gue a intensidade difratada nao

cala mais que 10% de seu valor maximo, de pico.

1V.2.3. Procedimento expendimental na obtencao dos penfis

Os perfis de linha foram obtidos a partir do cumprimen

tc de duas estanas:
[. Varredura automatica com auxilio de registrador grafico.

Com o ¢ristal centrado e alinhado no goniostato, com ©
conhecimento do angulo de Bragg 5 da reflexao (hk&) desejada e
da orientacao relativa deste planc (hk€) e a normal a superficie
da amostra, eram realizadas rotagoes em torno de g, $ e ; de tal
modo que o vetor do espago reciproco <hkf » ficasse contido no
plano de incidencia, o plano horizontal. Se isto € conseguido so
mente realizando rotacoces em torno de % e @, o valor de w corres
nondente a intensidade difratada maxima wy € igual a 9. Se nao,
Wo # GB.

Iniciando com um w menor que wg alguns graus, ativa-se
o sistema de varredura automatica com registrador grafico. Esta

operagac pode ser descrita assim: {(Figura IV.5)

a}) O sistema de deteccao esta fixo de modo a formar com a direcao

do feixe de raios X incidente, anguleo igual a 20p.



78

GEOMETRIA DO ARRANJO PARA A OBTENCAC DOS PERFIS.

> &1t g - 21

=
It

sené ki = |k =

—
[
1}

<hkf >

- >
|11} |K| =+ Na varredura em w, o vetor de espalhamen

1]

-
to K & constrangido a entrar na esfera de Ewaid sem que o seu mé

dulo mude. (O detector estd fixo em 28p).

Figura 1V.5
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b} G cristal gira em torno de & com velocidade angular vy e a in
tensidade difratada € registrada em papel que se move com ve-
locidade V. Escolhe-se uma escala para o papel de modo gue a
intensidade de pico seja bem proxima do fundo de escala. A ve
locidade V, do papel & determinada em fungao da largura dmeia
altura do pico. Finalmente, a velocidade de varredura vy ¢ es
coihida de modo que a produto vV, X T seja o menor possivel.
(Parrish et al, 1965) 1 é a constante de tempo daeletronica
¢ nao pode ser escolhida arbitrariamente pequena sem que ha-
jam flutuacoes exageradas ¢ indesejaveis da pena. Uma escolha

tipica utilizada foi de:

[ v = (m—L—)o/min

R
Reflexao {331) { v o= 40 mm/min

% Tt = 0,5 s

i

R = 100 CPS (fundo de escala)

O perfil de linha assim obtido ¢ utilizado para dar as dire-
trizes do procedimento seguinte e para fazer uma avaliacgao

preliminar e qualitativa dos parametros do perfil.
i{l. Varredura manual, ponto a ponto.

Se fizermos v, = 0 o produto vy, x 7 = 0 se torna mini
mo e teremos maior fidelidade no perfil. Assim. iniciando-se com
um w << wy, registra-se em papel a intensidade integrada para um

intervalo de tempo At.Incrementa-se w € repete-se 0 pProcesso.

O incremento Aw escolhido variava de modo que se torna
va minimo, Aw = 2.5 X 107" graus, quando a intensidade sofria
maiores variagoes. O intervalo de tempo At dependia da intensida
de de pico difratada. Para reflexoes fortes era de 10 s e, para
as reflexces mais fracas, de 40 s. Na verdade, para todos os per
fis, antes de se incrementar o w, repetia-se a contagem de inten

sidades 2 ou 3 vezes,
Reflexoes estudadas: (111): (3331: (220),; (422); (440); (3119
(331); (511) e (400).

A fim de se obter curvas de 1socointensidades em tOoTrno

do nd (400) da rede reciproca, levantou-se perfis de linha desta



reflexao
40 vetor
< 011l> |

cm torno
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ao longo de diversas diregoes: no plano perpendicular
da rede reciproca <1008>, nas direcaes <010 > ...,
eov, <001 >, ... até a direcao <010>, girando o cristal

da diregao <100>. paralelo ao ecixo ¢, de 15 em 15 graus.
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IV.3. RESULTADOS

Uma das difcerencas entre a intensidade de Bragg de¢  um
cristal real e a de um cristal ideal é que em um cristal real a in-

tensidade € reduzida por um fator, o fator de Debye-Waller esta-

tico.
P = -
IT(H) - 2L}
—_—p— = e (eq. TV.27)
llj(m

P

. P . . . . . -
Agqui, Ir e a intensidade de pico para um cristal real e Ii e 25~

ta intensidade no cristal ideal.

O fator de Debye-Waller & dado por

L = c £ (1 - cos K . tn).
n

Esta soma, como ja vimos, dd o nGmero de adtomos fortemente deslio
cados dos seus sitios da rede devido a presenga do defeito. O fa

tor LQ pode ser estimado para campos isotropicos e para meicsiso
© 2

tropicos, t = _"-\;/r3 e A = Po/dmc),, atraves da expressio
2
Ly 2 omr (AR Ly (eq. TV. 28a)
6 Ve o de
onde d. = raio ionico.

Quando ha formacao de agregados, as correlagoes centre
os defeitos pontuais e as flutuagoes dos campos de deslocamentos
aumentam muito, provocando um aumento do fator de Debye-Waller,
L;. Se a densidade dos defeitos nZo & muito grande no "'cluster',
obtem-se (Dederichs, 1970) para um campo de deslocamento isotro-

rico,

1
(H

and

{eq. IV.28D0)

Nesta equacgao, Nep € o numero de defeitos no "cluster' de raio
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medio Re.p. Este nimero de defeitos é dado, para um cluster esfé-
rico com densidade p, de defeitos pontuais constante no seu inte

rior, por

4w

B

neg = pg ( ) RS/Ve (eq. IV.29)

Ry ¢ o raio do "cluster'" ¢ 5/0 Ry = Rep € o raio médio deste
"cluster"” (Dederichs, 1970).

Se os defeitos pontuais nao formam aglomerados, ‘wlus
ter’, podemos calcular L pela cquacdo IV. 28a no caso de campos
de deslocamentos isotrdpicos e num meio isotropico. O wparametro

d ¢ zero para meios isotrdpicos ¢, no silicio ele vale

1

do= Gy = Crp = 2C4y = (16,57 - 0.39 - 2 x 7,96} x 10! =
d = 5,74 x 10'" dinas/cm?.

Apesar disto, apenas para fazer uma estimativa de ¢, usaremos es
ta expressao (eq. IV. 28a) pois ela permanece valida para meios

anisotropicos com uma constante A um pouco modificada.

Além desta expressdo usaremos também a expressio  que

da a expansao da rede,

3
ba = ! < b pii/(cu + 2C:2).
a 3 Ve 1=1
Se usarmos a hipotese de defeito isotrdpico esta equacio pode

fer ¢scrita como:

ba_ _ _c Po (eq. 1V.30)
a Ve (Cha o+ 2Cy2)

A amostra A¢, Si dopado com Sb na concentracao de
R - 3 . - . -
S x10' em™ 7, tem os scguintes parametros determinados a  partir
da tabela I11:

o - ~
a = 5,4358 A, ay = 5,43073 A (parametro de referencia)
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25 65 %107 Ve = 160,4 x1072Y cp?

a
de = 1,18 x10™° cm 2 usamos o raio tetraddrico do Si.
Cyy = 106,57 x16G''; Cyp = 6.39 x10' {dinas/cm?).

Lstes valores substituides na equacao IV. 30 dao

¢ Py = 2,60 x10 '? dinas . cm (eq. 1V.31)
0 quociente da equacao V. 27 fol obtido para esta amos
tra, para a reflexdo [0 043, a partir de dez curvas de "rocking"

experimentals, cada uma delas correspondendo a uma dada orienta-

¢do da amostra no goniometro: a direcdo normal ao plano (004
sempre no plano horizontal, ¢ de incidencia, mas o angulo entre,
por exemplo, a direcgao [§ 00] e a vertical mudava de uma curva
para outra. A posigao relativa e o "movimento' do espaco reci-

proco em relagao a esfera de Ewald em cada curva era diferente.
Estas intensidades foram comparadas com uma curva tedrica calcu-
lada com uso da teoria Dinamica de Raios X e usou os mesmos para
metros experimentais usados por nés nos levantamentos de nossas
curvas experimentais. Este perfil tedrico foi calculado por Carlos
A.Carvalho 1985por ocasido da realizacao de sua tese de mestrado e a validade
de seus resultados para as nossas amostras nos feoi demonstrada
numa comunicagao particular. Carles afirma gue apesar do [lato de nos
sas amostras estarem expandidas, por exemplo esta amostra A¢ tem um
i; = 0,00172, nao terao um espalhamento de Bragg muito diferente
daquele de uma amostra ideal, pelo contrario, a largura a mela

altura, por exemplo, difirird de apenas 0,2%.

Calculamos dez valores do quociente da eq. (V. 27 e com

sua media obtivemos L = 0,0443. Para a reflexao EO 043‘ It =
41,63 x10° cm~'. Resolvendo a equacdo IV.28a para o produto ¢ D2
o

obtemos:
¢ P? = 8,10 x1072°? (dinas .cm)? {eq. 1V.32)

o]
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A solucao do sistema de equagoes IV.31 e IV.32 forne-

ce PO = 3,04 x 10 '%dinas.cm e c = 8,74 x 10"“, chN::4,37}:lGl

defeitos pontuais/cm?.

. ; ~ 13
Vale ressaltar que o resultado ¢ Py = 2,66 x10 pode
ser obtido diretamente dos elementos do tensor 955 usando a rela
S c . . ~ - -
€ao Oyy = o pii e fazendo a seguinte aproximacao: nio sendo 0
o i

tensor o isotropico usamos

3
~ == L 0;; = 0,167 x 10'° dinas/cm?,

- - — . -113 .
entao, ¢ Py ~ Oy XV = 2,08 x10 dinas . cm,

Analisando-se a eq. IV.28b podemos perceber que a ate-
nuagao na intensidade devida ao fator Ljj pode ser causada por
uma concentragao de defeito menor, desde que tenha havido a for-
magao de agregados,pois o fator [1 + nc{(ﬁ%%)] que aparece devi
do a formagdo de "cluster', permite que se tenha o mesmo produto

-+ ~
Ly com um ¢ menor no primeiro fator da equacido IV.28b.

Considerando agora a formagao de agregados, ''cluster',
verificamos que a equacgao IV.30 continua valida pois, se substi-
. - - . C
tuirmos ¢ pela concentragao de agregados C.p» que € igual a o

por outro lado Pgﬁ, no modelo da superposicdo deve ser ncﬂxPocg,

Cop sz = C PO. A cquacgao IV28.b, escrita para cristais com agre

gados, esta expregsa em termos do campo de deslocamentos de um

defeito com A = Dividindo-se a eq. IV28.b npela equacao

0
4u8C
IV.30, tem-se: 11

L, x a H? P dc
s S O (C1y + 2C1) (140, (%)) eq. IV.33

' 2
Az 4n C2, Rop

I
[e o

Onde, RC = % RO e Ro’ o ralo do '"cluster'", foi determinado atra-

vés do procedimente que levou a equaczo IV.25a. O resultado obti
do para esta amostra A¢, reflexdo [004] , foi R, = 1,665 x 10°°

cm.
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Apenas para exemplificar o efeito do "clustering', va-
mos avaliar ¢ usando o modelo de "cluster’ com °y constante e com
denslidade apenas um pouquinhe maior que o c encontrado acima, na
hipotese de nao formagao de agregados: e, = 3 x 10 %. 0 valor de
n_g ¢ entao obtido através da equagao IV.29, com R0 = 1,605 x10°°

cm e lembrando que a cela unitaria do silicio tem oito sitios, te

mos

B g
n.p =29 x 10

Substituindo todos estes valores na equagao IV.33
obtemos P
9]

P, = 1.05x 107 dinas. cm,
Finalmente, este valor em I1IV.30, fornece ¢ = 2,6 X 10—b
defeitos por sitio da rede, ou em outras palavras cN= Z,tﬁxlo—0 X
5 x 1022 = 1,3 x 10°7 defeitos pontuais por cm®.
Comparando-se este valor, valido se houvesse tal tipo

de agregados, com ¢ = §,7 x 107" ou 4,4 x 10'? defeitos/cm?® pode-
mos concluir:a) a avaliacdo feita usando a hipdOtese da nao ocor-
réncia de agregados da um valor maximo para a concentracao de de-
feitos; b) ocorrendo agregados, como & o caso desta amostra, esta
avaliacgido fica sujeita a uma estimativa mails precisa de n.s pois
os campos de deslocamentos dos agregados sdc muito sensiveis ao
estado de agregagao dos defeitos.

P. naoe

= = = = . C
Analogamente a equacgao IV.30 a relacgao Gis T vz ij

muda quando occrrem agregados. A equagao IV.22

It

-+ 2 3
IHuang(q) nC£ cN _2_2_ [YU)HU){P) + Y(ZJH(ZB(P) + Y(?’)H( )(P) :'I 1f§:>{-l2

em termos dos elementos do tensor ¢ e

It

- 2 —)-2
IHLIang[Q) Neg N %2 . I‘EH| {Y(E)H(l)(o) + Y(Z)H(Z) {0} + 7(3)11{3) (0)} ,eq.Iv.34
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(1)

cnde os T , 1 =1,2,3 sao calculados com os elementos do tensor
g, ao inveés de P.

Vamos estimar o valor de IH(a) para um valor de q na re
giao de espalhamento Huang, para a reflexdo [004] da amostra A ¢,

na direcao K = [100] e a 30cm da amostra, com oS dados:

56 = 10,0 -~ 86 = 4,85 x 10 Srad.; dgoqy = 1.3584 ]

qQ=2H% .86 =2,24 x 10" cm 1, Ne, = 3 X 10%; ¢ = 3 x 1076
dhk1

I/1 = (3 x 10°)x(5 x 10%2)x(3,81 x 10 2 §2,(4,63 x 10 92(2,132 x10 )

(2,24 x 10%)2x(3 x 10 ®)}

- 15
IT= 7 x10 IO.

I, € a intensidade do feixe primario, considerado nao polari:zado.

As intensidades obtidas para se tracar as curvas de
isointensidades, mostradas nas figuras 1IV.3a até IV.3e sdo inten
sidades relativas. A concentracao de defeitos por sitio da rede
usada foil de ¢ = IO_IM , pequena quando comparada com 0% Tesulta
dos da discussao deste item. 1fﬁ1 = 7,65 em unidades eletronicas,
foi obtido da Tabela Internacional para Cristalografia de RaiosX.
Na tabela IV.S5 apresentamos os valores das somas
vg)ziy[l)n(l)+ Y(z)n(z) + 7(3)ﬁ(3}) para as direcgoes e reflexoes

C . - .
correspondentes as formulas fornecidas na tabela IV.3.

As figuras IV.4a e IV.4b mostram algumas interseccgoes
entre o plano tangente Ptg a esfera de Ewald e os planos (100) e
(110), respectivamente. A primeira figura corresponde a orienta-
¢ao da amostra quando a curva de '"rocking" € feita com ¢ = Oo,i§
to €, com a diregao [100] paralela a diregao X, normal ao plano
de incidéncia. Na segunda figura, a direcao [100] rodou de 6 =45
em torno da direcdo [001], a direcdao Z. Imaginemos que ao inves

de variarmos 6@8, ¢ a esfera de Ewald, e portanto o plano que a
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- - - - - . -
tangencla, que s¢ move de cima para baixo. 4, € o vetor cujo mo-

dulo da a distancia do ponto da rede reciproca ao plano Pty c,
s¢ ao > 0, 6GB > 0 e quando ao < {1, SOB < 0. Quando os Ptgs pas-
sam perto do ponto de rede, suas intersegoes com as superficies
de isointensidades devem se assemelhar com uma cdnica, elipses
ligeiramente achatadas nas extremidades do eixo maior. A medida
gue laol aumenta estas conicas se deformam e, para ¢ = O?,a for
ma destas curvas muda , com o eixo maior da “elipse" se alongan-

do como se¢ fosse reproduzir o contorno da foto da nossa galaxia,
a Via Lactea e finalmente este eixo maior colapsa, e a forma da
curva passa a ser parecida com a de um "bumerangue'. Quandoc ¢ =450,
a '"conica' passa a assumir a forma de um reténgulo com vértices
arredondados e o gue era o eixo maior da "elipse" fica cada vez
menor. Os contornos de isointensidades correspondem a mesma in-
tensidade nas duas figuras e por isso, deveriamos esperar espa-
lhamento difuso mais intenso para q maiores na primeira orienta-
¢ao quando comparada com a segunda pois, ¢ espalhamento difuso na
direcao [011] do espaco reciproco tem uma "cauda' mais longa que
aquela correspondente a direcao [111],e ao esta préximo de uma
e da outra diregoes respectivamente.

As figuras IV.5 mostram curvas de isointensidades expe
rimentais onde cada orientacao do cristal € determinada pelo an-
gulo ¢, entre a diregao X normal ao plano de incidéncia e a dire
¢do [100] do cristal. As figuras IV.5.a e b correspondem a  q's
bem pequenos, regioes bem proximas a reflexdo de Bragg; as ou-
tras duas figuras, para regioes com q, Um pouco maiores; IV.5a e
IV.5c valem para Ay > 0, isto €, para angulos maiores que o de
Bragg e as figs. IV.5b e d sao validas para angulos menores que
o de Bragg. Com o proposito de sec comparar estes resultados expe
rimentals com as filguras calculadas IV.3a,b,c,d,e que dao curvas
de isointensidades na regiao Huang sem considerar o termo assimé
trico, devemos anular a assimetria dos PL tomando, numa aproxima
¢ao simples, as médias entre os q's de mesma intensidade para ca
da PL, ou seja cada ¢. Se isto for feito para as curvas de isoin
tensidades das figuras IV.5 a e b obtemos praticamente circunfo-

rencias, o que seria esperado pois estamos bem perto da reflexdo
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de Bragg. Fizemos isto para uma das curvas das figuras iV.5 ce d,
onde a simetria dos campos de deslocamento se faz presente. O re-
sultado & mostrado na figura IV.6 (I = 30 CPS e q = 2,3 x 10% cm }).
Nela vemos que quando o cristal esta orientado de modo que o angu
1o ¢ = 135°, uma das orientagoes do cristal onde o modulo do ve
tor ao esta variando numa diregido prdxima 3 <111>, o espalhamento
difuse e malor mais longe de ponto de rede. Por outro lado, nas
orientagoes da amostra que correspondem a ¢ = 450, 225°% e 315° es
ta intensidade se da mais perto do ponto da rede do que nus quatro
orientagoes { 4 = no, 900, 1800 e 2700) onde o vetor'ao esta va-
riando proximo da diregao <011> . Este Ultimo resultado concorda
com as nossas espectativas a partir da analise das curvas de
isointensidades calculadas mas a ''cauda' mais comprida do espa-
lhamento difuso proximo a reflexdo [004] e apenas numa das dire
goes <111: , ndo era csperada. Vale ressaltar que a estimativa do
erro da intensidade feita (AT « /T), leva a uma imprecisao na de-
terminagac do ponto deste grafico (IV.6) bem menor que a altera-
¢ao observada. Este tipo de resultado ja foi observado para o si-
licio por J. Harada e K.Wakamatsu (1978) quando media o espalha-
mento difuso em torno das reflexdes [11lle [220] , tendo  também
obtido intensidades difusa majiores numa diregao <111> gue noutra.
No seu artigo Harada e Wakamatsu afirma que o defeito encontrado
deve ter alguma relacao com o processo de crescimento do cristal.
Na tabela IV.6 saoc mostradas algumas caracteristicas
dos agregados nos monocristais de silicio dopados com boro ou an-
timonio. Os resultados apresentados correspondentes as amostras
dopadas com boro foram obtidos por Pimentel e Brito Filho {1983). Para
a amostra de Si:Sb ( A¢) analisamos além das reflexdes (1 1 1 ) e
(3 3 3), a reflexac (4 0 0). Para a andalise desta reflexdc (400)
dispomos de um monocromador operando nesta reflexao. Com este ar-
ranjo paralelo, o perfil estudado € pouco afetado pela dispersao.
Na reflexdo (333) a dispersdo ndo € desprezivel (monocromador na
reflexao (111} ) mas, sendo uma reflexdo de ordem mais alta, e
mais sensivel aos defeitos.
Podemos notar nesta tabela que a dependencia da intensi

i

dade com g , regido de Stokes-Wilson, nao foi observada na refle
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xao {4 0 0) da amostra Aé¢, entretanto para a reflexao (111) esta
L

regiao de espalhamento apresentou uma dependencia proxima de q_'

apenas para um lado do perfil, isto &, para & > g Assim o}
raio RCr calculado corresponde as intersec¢des das retas com
inclinagoes m = -2 e m = -2,3. 0Os raios de "clusters' estimados,

RO e RCr’ sdo grandes e a interfereéencia entre o espalhamento de-
vido aos atomos distantes ao defeito e aquele devido 2 regido pro-
xima ou interna ao ''cluster" deve ser a causa desta inclinacao
{m| menor.

Nos estudos anteriores que fizemos com medidas precisas
de espacamentos Intcrplunares (Soares, 1983), encontramos que 0
processo de difusdo de boro no silicio altera diferentemente o0s
planos cristalograficos e que o plano ( 3 3 3 ) em particular,se
contrai de modo mais pron?ﬁfiado quando as concentracoes de boro
{ Cq ) passam acima de 10 cm . Nestas amostras {Pimentel e
Brito Filho, 1983) foram observadas a tendencia geral de alarga-
mento do perfil de linha de reflexoes de Bragg com o crescimento
de S sendo a reflexac (1 1 1 ) a mais afetada, mostrandoc com-
?ortamento semelhante ao da variacaoc de parametro, ou seja, o a-
largamento de linha aumenta muito quando Cp passa de 1? ; %?1 .
\a amostra Ag, Si dopado com Sb @ concentragdo de 8 x 10 c¢m obti
vemos uma largura a meia altura By/2 = 9,5", que ¢ igual & By, da
reflexao (1 1 1) do silicio usado como monocromador, neste caso.
Este efeito mostra que o Sb altera menos a rede do silicio que o
B, isto concorda com os resultados obtidos por Scheffler (1984)e
com o que obtivemos, onde o plano {1 1 1) medido pode ter sido um
Jdos que menos foi deformado. A maior ou menor deformagao dos pla-
nos {1 1 1} , que estao bem inclinados em relacao a direcgao de
crescimento <0 0 1>,devem-se, provavelmente, mals aos processos
de crescimento que ao antimdnio.

As figuras IV.7 e IV.8 mostram os graficos: Ln (6SB)VS.
Intensidade e Log (GGB) vs., Log(Intensidade). Os pontos que
tém a forma 1 e que casualmente s3o oS que estdo a esquerda,
correspondem ao lado esquerdo do perfil, isto €, a angulos & me-

JB
Na figura IV.8 tracamos duas retas com inclinagoes m =

nores que o

~2. A existencia destas duas retas indica uma distribuicgao de

"clusters'" de dois tamanhos médios distintos. H3a um acréscimo da
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intensidade difusa na regiao onde L = -3.872 ?u, num R =

ogdaB
370 nm, isto &, para q malores que %{R =11/37O nm & intensida
/10 = 1,85.
Pt

Como a intensidade Huang & proporcional a n., X IH R

supondo vadlido o modelo de superposigdo, a intensidade Huang pa-

b

l 3
de difusa & maior por um fator 10

ra uma distribuicdo de "clusters'" de dois tamanhos medios dife-
rentes sera:

Ca_

Pt
0 1

I coy" Per,) Tw o

(n

onde a soma + nc22 deve ser igual a 1,85 nCil' Aqui,

n n
Cay Cio
i o nGmero de defeitos no "cluster' maior, cuja acao se observa

e o numeroc

na reta da esquerda, em valores de gq menores. M.,
2
de defeitos no 'cluster’” menor, COm ralo aproximado determinado
-2 . .
pela quebra da "reta" g . Assim, obtemos os dois "tamanhos' de
"clusters': \
R = 1,7 x 10 nmm
CI‘1
2
R = 3,7 x 10 nm.
CT2

E o numero de defeitos Ne, no "cluster" dois (2) & dado por
2Ly

n 0,85 n

Coy Coy-
g
Se substituirmos o valor estimado anteriormente de nC£1=3X i0
obtem~-se .
= 6 10
Ney, 2,6 X

deleitos por "cluster”, aqueles de raios médios iguais a 370 nm.
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v, CONCLUSAQ

Neste trabalho procuramos correlacionar os resultados ob
por duas técnicas de raios X distintas, a técnica de pseudo-Kossel
e a do espalhamento difuso de raios X em torno de uma reflexio de
Bragg.

0 estudo do espalhamento difuso requer o conhecimento do
valor da expansao da rcde mas, além deste valor obtivemos também
através da primeira técnica, os elementos do tensor P, momento de
dipolo eldstico, necessirio para se calcular a intensidade de espa
lhamento Huang e dai, as curvas de isointensidades ao redor de um
ponto da rede reciproca. Fizemos uma comparacdo qualitativa entre
estas curvas calculadas e as curvas experimentais obtidas.

Em sintese realizou-se:

- 0 calculo da expansio da rede ha/a, obtendo-se os para
metros de rede a;

- o levantamento completo da configuragao "stress-strain”
de todas as amostras e, investigou-se a existencia de um estado de
cisalhamento simples, ocorride com a amostra A7, Si:B (~1019 cm—S)

- a partir dos tensores de '"'stress'" , ou P, e suas sime
trias, a verificagao de que todas as amostras apresentam uma mistu
ra de defeitos diferentes, sendo que a Af, Si:Sb (~1019 cm—s), por
exemplo, exibe um tensor com simetria aproximada aquela gerada
por defeitos com simetria ortarombica;

- a montagem das equagoes integrais que dao a intensida-
de Huang em funcao do vetor EO, a partir do tensor o, para a refle
xao0 (400) e que estao diretamente relacionadas com as curvas de
"rocking" experimentais;

- a comparagao entre as curvas de isointensidades experi
mentais com as curvas tedricas, para a reflexao (400);

- a verificagao de que o espalhamento difuso de raios X
numa das direg¢oes <1117 & maior do que em outras, reforcando a hi-
potese de que os processos de crescimento desempenham papel impor-
tante no estado final da amostra;
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-~ uma estimativa da concentracao c de defeitos pon-
tuais, do raio de "cluster" R, e do nimero de defeitos mno agre
gado. Estas estimativas seriam precisas se dispuséssemos de
resolucdo para calcular o espalhamento Stokes-Wilson para esta
amostra e reflexdo pois,al teriamos:

c N PZ

k]

IHuang o fep

2
Tey @& c¢P

e junto com Aa/a o cP encontrariamos as trés quantidades n
e P,

civ ©

Como complementacao a este estudo, temos dois aspec
tos a considerar, a parte tedrica e a parte experimental. Em
relacao a teoria, vemos uma necessidade de desnvolvimento de
teorias que levem em conta uma variedade de diferentes defeitos
nos cristais. Atualmente € muito dificil analisar resultados
experimentals quando se trata de amostras com muitos defeitos
diferentes. Larson e col. (1981) examinaram amostras com pre
sengas de intersticiais e vacancias e propuseram um métcdo pa
ra distinguir entre eles.

Em relagdo a parte experimental, € necessario um in
vestimento na resolucdo do difratometro: na parte do monocroma
dor e, principalmente na detecgao. Para que hajam melhoras
apreciaveis hd a necessidade de dectetores sensiveis a posicio
afim de que se possam levantar curvas de iscintensidade difusa
em qualquer direcdo do espaco reciproco. No trabalho de Larson
e col. a pouco citado,a resolucao alcancada permite a observa-
cdo de defeitos com tamanhos da ordem de nm (.375 a 2.0). Con
cristais tao perfeitos, pcuco deformados, ha também a necessi-
dade de se medir suas deformagOes com outras técmicas. Slegert
e colaboradores (1984) descrevem um método gue permite obter
d/d - 10”% onde, naturalmente, o controle de temperatura deve
ser muito rigoroso (-0.01 K). A combinacido de duas técnicas on
de, por um lado se obtém a deformacao de cristals com pequena
variedade de defeitos distintos, e por outro lado, a analise-do
espalhamento difuso, permite investigar defeitos muito peque -
nos, que podem ser estudados por microscopia eletronica de al-

tissima Tesolucio.
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