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RESUMO 

Neste trabalho é utilizada a técnica de difração múl

~ipla de raios-X no estudo da concentração e localização de impu- · 

r!ilzas na rede cristalina,acrescida da observação fundamental de 
' 

que as impurezas não podem estar distribuídas com a mesma sime -

tria 'do grupo espacial do cristal. Isto em princípio, poderia f~ 

zer aparecer intensidade espalhada nos nós proibidos da rede re-

cíproca do cristal. Esse efeito foi efetivamente observado em dia 

gramas de difração múltipla, onde através da escolha adequada das 

reflexões envolvidas, produz-se um reforço na intensidade espalha 

da nas posições proibidas para o cristal puro, porém observáveis 

no dopado. 

Foi desenvolvida a teoria das refletividades no caso 

cinemático que leva em conta o espalhamento pelos átomos de impu-

rezas, cuja análise mostrou, em primeira aproximação, que a influ 

ência das impurezas pode se dar tanto nas posições permitidas pa-

ra o cristal puro quanto nas proibidas, sendo que nas primeiras 

pode-se em princípio, obter informação sobre a posição e nas úl-

timas, sobre a concentração das mesmas. 

A aplicação dessa teoria no caso da difração múltipla 

de ra.ios-X forneceu subsídios para a escolha das posições de med:!:_ 

da (reflexões múltiplas). Seu estudo analítico feito em aproxima-

ções de segunda e terceira ordens, resultou na escolha de casos 

de três feixes tipo Bragg-Bragg com ambas reflexões proibidas e 

com acoplamento forte o caso mais favorável para o estudo da con-

centração. Ambos os casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue, com reflexão 

secundária permitida são adequados ao estudo da localização das 

impurezas. Porém a sensibilidade varia muito segundo as reflexões 

envolvidas. 



Além disso, também é apresentada nesse trabalho, uma 

nova contribuição ao uso da difração múltipla can a escolha de um vetor 

primário proibido e sem simetria, o que produz várias vantagens, 

entre elas: discriminação por observação direta dmchamados pares 

de Bijvoet, desacoplamento dos casos de quatro feixes simultâneos 

transformando-os em casos de três feixes, uma indexação em forma 

absoluta usando apenas um espelho de simetria em diagramas de di 

fração múltipla, assim como a possibilidade de se medir numa ou 

duas experiências a maior parte dos fatores de estrutura já cor-

rigidos por absorção, Lorentz, polarização e extinção, fornecen-

do assim um método novo para medidas destinadas â resolução de 

estr1.1turas. 

Sendo que a maior dificuldade experimental reside em 

que e necessário medir intesidades extremamente fracas, é preci-

so usar fontes geradoras de raios-X de alta potência. 

As experiências foram realizadas com um Rotaflex (~ 

nodo rotatório) com alvo de Cu, no qual foram feitas várias adaE 

tações para permitir as medidas pretendidas. Contudo a fonte acon 

selhiivel para esta experiência seria um síncroton. As amostras u 

tilizadas foram placas cristalinas de Si puro e dopadas com Au e 

Sb, cortadas na direção [11~ e também rutilo (Ti0 2 ) cortado na 

direção [20~proibida pelo grupo espacial e sem simetria especial, 

para usar a nova técnica de desacoplamento. 

Os resultados experimentais foram analisados através 

dos - . - _ (sinal/ruído)dop 
graf~cos da relaçao R- (sinal/ruido)puro em função da concen-

tração atómica (Au e Sb) para diferentes posições desses átomos na 

rede do Si. O fato importante a ser ressalt.ado é que a cada tipo 

de posição corresponde uma curva diferente no intervalo de concen 

trações possíveis, o que possibilita a sua discriminação. No caso 

do rutilo são mostrados diagramas de difraçã<> múltipla mostrando 

claramente o efeito de desacoplamento e indexação absoluta. 
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INTRODUÇÃO 

I. 1 - Obj,etivo geral 

Neste trabalho é feito um estudo do problema da loca 

lizaçio de impurezas num cristal dopado artificialmente por difu 

si o, usando técnicas de difraçio de raios-X. As tentativas feitas 

por outros autores, por exemplo Crawford e Wittels (1956), Cole-

lla e Merlini (1966), Isherwood e Wallace (1970), Duncan, Free--

man e Johnston (1975) e Johnston e Duncan (1975), com diferentes 

objetivos, não foram muito bem sucedidas, dev.ido sobretudo à bai 

xa intensidade espalhada pelas impurezas em comparacão à intensi , -

dade espalhada pelo cristal. O problema aparece então como um d~ 

saflio ao engenho dos cristalógrafos já que ele possue os incenti 

vos de: 1) seu interesse acadêmico, 2) suas passiveis aplicações 

tecnológicas e 3) as dificuldades inerentes na fisica do proble-

ma. 

A tentativa articulada neste trabalho para resolver 

o problema, consiste em se usar pela primeira vez, em conexao a 

tal tipo de problena, duas técnicas que como demonstraremos mais 

adiante, fornecem condições favoráveis que até agora não foram 

proporcionadas por outros métodos e uma observação baseada na te:?_ 

ria de grupos. Essas técnicas são as de dispersão anômala e de di 

f:::açio múltipla de raios-X, sobre as quais existe ampla experiên-

cia neste laboratório e das quais será dado um breve resumo ainda 

neste capltulo. A observação fundamental baseada na teor ia de gr!:l. 

pos consiste em que as impurezas não podem estar distribuidas de 

acordo à simetria do grupo espacial do cristal. Em outros termos, 

a contribuição da intensidade espalhada pelos átomos de impurezas 

não deverá obedecer as regras de extinção do grupo espacial do 

cristal hospedeiro. Isto deverá ter por efeito, fazer aparecer in 



tensidade difratada nos nos proibidos da rede reciproca do cris 

tal de valor proporcional a: 

-+ + 2 
I a II f x exo(2~i H.r)! 'P p p L p . ( 1) 

sendo x o fator de ocupaçao, isto e, a probabilidade do átomo 
p 

+ 
p estar situado no lugar r . 

p 

Nos trabalho feitos até agora a variação de intensi 

dade dnvida às impurezas foi determinada sobre reflexões não 

proibidas, o que significa que o pequeno efeito da impureza e 

medido tendo como ruido a reflexão principal,i.e., essas medidas 

tE~ inerentemente uma baixissima relação sinal-ruido. 

Uma medida feita sobre uma reflexão proibida ter:.a, 

beÕricamente, uma melhor relação sinal-ruido. Entretanto, essas 

medidas de ifttensidades muito baixas possuem uma alta incerteza 

estatlstica. 

O uso da técnica de difração ntGltipla faz intervir 

outros fatores cuja aniílise detalhada ser5 feita no decorrer do 

trabalho. Esta técnica consiste en fazer girar o cristal ao re-

dor da normal a uma fanilia de planos (vetar priniírio) , previa-

mente escolhida, ocasionando o aparecimento de reflexões secun-

d5rias sim~ltfine~com a rcflcx5o pri~t~ria. Estas intcnsidildes 

multiplilll\ento esp;:ühadas dependem, por un Lx1o, dus in tcTaçõos 

e3tre os diversos n6s da rede reciproca envolvidcJs ~u~~~ sitt1a--

ção dada, o que jií é Len conhecido; e por outro, do tipo, conc<::_n 

tração e posição à.as impurezas na rede. Nosso trabalho ·vcrso.rá 

fLlndumen-talmcnte sobre o estudo cl.J.s pos!-;ilJilidadcs de dc~tcrr:1inar 

c~ncentraç5o e posiç5o das inpurczas a partir dils medidas das in 

tensidades difratadas multiplamente, Cem particular Das reflexões 

proibidas da rede reciproca. 

., .. 
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ril.i.o~:~-:\: uli-

I .. 2 - Dispersão anômalél de raios-X 

A escolha de uma radiação-X de frequência apropria-

da para excitar a fluorescência de certos átomos, tem sido abun 

dantemente usada para a determinação de estruturas cristalinas 

e de estruturas absolutas. 

A ressonância do átomo produz uma modificação no 

fator atômico de espalhamento, que passa a ter a seguinte forma: 

f = f + f' + if" 
o 

( 2) 

sendo f
0 

o valor "normal", ou seja, aquele para uma frequência 

muito maior do que as de ressonâncias pr6prias do átomo, f' e 

f'' as correç6es real e imaginária devido ã ressonância. 

Como se sabe, a expressão (2) determina uma quebra 

da lei de Friedel (F~ = FH) o que permite diferenciar o plano 

~hkl.) da rede reciproca, do seu oposto (hkl), possibilitando as-

s Lm a determinação da estrutura absoluta, ou seja, saber se a es 

trutura real corresponde a uma certa distribuição atômica, ou a 

sua imagem especular. Além do mais, a diferença entre as intensi 

dades IH e IH em cristais acêntricos permite a determinação total 

da estrutura, Já no caso de estruturas centrosimétricas, é neces 

sãrio obter a medida das intensidades com 2 comprimentos de onda 

diferentes, de modo a que so um deles excite certo átomo. O trata 

mento dos conjuntos FH\l e FH\ 2 pode conduzir, em muitos casos a 

solução completa das estruturas. 

Esse método é chamado de dispersão anômala de raios-X 
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e foi iniciado por Bijvoet em 1949 e continuada numa s~rie brilhan 

te de trabalhos (1951 a 1955) da mesma escola, para encontrar as 

estruturas absolutas de alguns cristais,ver por exemplo bibliogr~ 

fia extensa cituc:a por Caticha-l~lli~;(l977). A partir de 1955, a 

descoberta em forma independente de Pepinsky e colaboradores, Ra

machandran e Raman e Caticha-Ellis, de métodos que permitiram re

solver estruturas utilizando diretamente este fenômeno, aument~ 

ram o interesse nesse campo. Os cálculos da contribuição da dis 

persão para os fatôres atômicos de espalhamento foram feitos 

pc·r vários autores, Dauben e Templeton (1955), Templeton (1960 

e 1962), Cooper (1963), Cromer (1965) e Saravia e Caticha-Ellis 

(1966) baseados no método devido a Parratt e Hempstead (1954). 

Posteriormente muitos pesquisadores os empregaram tanto para 

encontrar a estrutura absoluta de vários cristais, quanto para 

rc,solver completamente outras estruturas cristalinas de grande 

complexidade, incluindo a solução de proteínas, onde o método 

possue ainda atualmente grande utilidade. 

Em alguns problemas físicos em que são utilizados 

cristais com impurezas adicionadas às suas redes cristalinas, a 

posição que estas ocupam, joga um papel fundamen·tal (caso da po

sição do ferro nas turmalinas, do magnésio e ferro na cordierita, 

do ferro em Al 2o
3

, etc). A inclusão de átomos espúrios nas redes 

é estudada através de dois métodos fÍsicos que são a Ressonância 

de spin eletrônico (ESR) e a espectroscopia M~ssbauer. Em 1975, 

Duncan et al. aplicaram métodos de dispersão anômala à determina

ção de impurezas de ferro nas turmalinas e na cordierita, que pe~ 

mitiram obter com sucesso relativo o grau de ocupação dos sítios 

posslveis. Entretanto, a precisão obtida naquele trabalho é muito 

discutível devido a fatores que ficarão claros após a discussão 

dos princlpios desenvolvidos neste trabalho. 
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I.3 - Difração mfiltipla de raios-X 

Ocorre difração mfiltipla de raios-X, quando um fini

co feixe incidente na amostra rnonocristaiina, produz dois ou mais 

feixes difratados simultaneamente. Esse fenômeno foi observado 

pela primeira vez por Wo.gncr cm 1920, como um decréscimo da in

tensidade ref let ida (Aufhellung) . Porém, o pr imciro estudo sis

temático da difração mfiltipla de raios-X foi feito por Renninger 

em 1937, obtendo picos difratados intensos para uma reflexão que 

e proibida, a (222) do diamante e flutuações na intensidade 

para reflexões normais da rede cristalina do diamante c do sal

gema. Aos picos difratados para a (222) ele denominou de 

Unweganregung. 

O problema da intensidade na difração mfiltipla de 

raios-X, teve seu primeiro tratamento mais geral feito por 

Zachariasen em 1945, que escreveu o.s equações po.ra a variação da 

potência do feixe incidente quando atravessava uma placa crista

lina com uma certa espessura. Este tratamento, no entanto, se re~ 

tringia a casos de dois feixes. O primeiro estudo para casos de 

3 ou mais feixes simultaneos foi feito por rloon o Slmll cr.1 

1964, que apresentaram o sistema õe equações diferenciais, já 

citados por Zachariasen para 2 feixes, para a variação da potên

cia dos feixes de neutrons envolvidos em um fenômeno de difração 

múltipla, para uma placa cristalina. O cristal foi considerado mo 

saico e a potência do feixe primário foi obtida através do desen

volvimento em s(·r i e de Taylor, sendo portanto, uma solução aprox_,i_ 

mada. 

o númerode feixes difratados multiplamente pelo cris

tal, determina o numero dG equaçoes d if erGnciais acopladas que 

irão compor o sistGma, cuja solução é a intensidade desses fei 



xE's difratados. 

A solução apresentada por Hoon e Shull (1964) como 

válida para ambos os casos de ref lexõcs secundár j.as transmitidas 

(Laue) ou refletidas (Bragg), só o é no prj.mciro caso, ou seja., 

quando são analisados feixes transmitidos. Estas equaçoes foram 

reapresentadas por S.Caticha-Ellis em 1969, numa só equação ge-

ral., que encontrou a solução ex ata, para urna placa cr j.stalina, no 

caso geral, Laue e Dragg ou urna combinação qualquer de ambas re 

flexões, resolveu exatamentc os casos de n feixes e apresen-

tou soluções em forma aproximada por expansão em série de Taylor 

para n feixes em aproximação de 2a ordem, com aplicações ao caso 

de 3 feixes. Em 1974, S.Caticha-Ellis e C.B.R. Parente apresent~ 

rama solução geral iterativa da série de Taylor, dando a possi-

b:llidade de se obter aproximações com um número muito grande de 

t(~rmos e qualquer número ele feixes. 

O fenômeno da difração múltipla de raios-X, pode ser 

provocado sistematicamente no laboratório, alinhando-se o cristal 

de maneira a se obter um paralelismo entre uma dada direção cris

talográfica e um eixo de rotação acessível ao cristal. Através 

da escolha adequada dos planos cristalog;:áficos correspondentes a 

essa direção e do comprimento de onda usados, pode-se fazer com 

que o extremo do vetor de difusão fique permanentemente sobre a 

esfera de Ewald, originando pelo menos um feixe difratado, para 

qualquer posição do cristal ao redor do eixo de rotação. Esse fe~ 

xe difratado,mostrado na figura 1, é chamado de feixe primário. 

Quando o cristal 
+ . 

gira ao redor do vetor H, glra tam 

bêm toda a rede recíproca do cristal em torno do mesmo eixo de 

giro; observa-se que os pontos correspondentes à entrada e saída 

de um certo nó na esfera de Ewald (esfera de reflexão) , produzem 

um feixe de difração simult~neo com o feixe primário. A esse foi 

xe dá-se o nome de feixe secundário. A figura 2 representa a gco-

metria na ocorrência de reflexões múltiplas. 

6 



Raios·X 
incidentes 

Esfera de 

Eixo de giro 

(j) 

I 
I 
I 
I 

-

/oetetor 

Reflexão primária 

H (Vetar primário) 

Fig.l- Reflexão normal de raios-X (Caso Bragg) 

Raias- X 
Incidentes 

Eixo de l)iro da 
amostra 

'f 

I 
I 
I 
1 I I 
1 I I 
i jl 
lp 

Esfera de 
Reflexão 

Feixe 
secundário 

o 

/ Detetor 

/ 
Feixe primário 

Fig.2 - Geometria da difração múltipla de raios-X. Caso de três 

feixes. P
1

e P 2 são os pontos de entrada e saida da Esfe 

ra de Reflexão do vetar secundário II. H0 é o vetar pri

mário. 

7 
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Nu e~-:pcri;:nciu.., o dctetor fic,'J. J'tonitorun~.1o o !:c~ixc 

primário continuamente cnquunto que o crlstul 9iro. con vcloci

cladu e1ngular uni~orne. A intE.:!nsid2de seria ccnstuntc ~-;c n~o hou 

ve.sse interação cadu vc:!z que outro nó cl2. rc'-2(: rcciprocLt entra 

em co:1tato corn a esfera ele Evl.::tlc1. ->7cstc: c,~so, a.parcc:cn L_)icos po 

sitivos ou negativos corrcsrJondendo 5 difraç5o desses outros nos 

da reJo reciproca e u internç~o citadEt. Esses u..cr6scir1os ou de

cr~scis•os Ja intonsidade pura o feixe prinfirio, Jer,endort das rc 

fletividu.Llcs do::; J?lu.nos J?ri.ni'i.rio r:-
0 

mu.do de acoplamento, assim como da perfeição cristalográfica, da 

forma do cristal, ct.c., e são oriunc~c·~~ c~ a rec:istribui~~2o c1e cner 

gia entre os feixes acoplndos. Em alguns. casos obt6m-sc i~forna

çao importante dC:! u:-l c1iagru.mu. onde .:1 rc.flc:-:Zl.o primária correspon 

de a um nó proibido pela sir.1etrio. do cristal. Ne~;s~~ diagràna, a 

radiação de fundo é r.tui to baixa, c c1s v5rios l)icof; corre:;ponc1E:m 

à entru.dn o sa!Uu cln esfo.re1 de I~\·Jald Go~; oc1tros nós c1<:t rr~·c1c reei 

proca do cristal, quando este é girado em torno c~ o ci;:o previu-

mente escolhido. 
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TE/i.TAMEN'l'O TLÓRICO PJ\~}\. O CRI.S~:'I\L 7l0Sl,ICO PUEO 

II.l - Esnalhamento dQ 
~-~~~~~ 

ro.ios-X cn 

Un cristal G co~siderado perfeito S8 apresenta umn 

estrutura (quo.se) pcrfeitar:1ente uniforr1e e roC)uli1r cm todo o seu 

volume. Entretantor estu caractcrísticu só e atingida por cris-

tais crescidos sob condiçÕes especiais nuito bem controladas. No 

entat~to, normalnente o. rede cristillini1 ilprcsenti1 r.cuitas imperfe.!:_ 

ções, causadas por um o. ampla varicc1i1c1c do defeitos c1ue não serão 

discutidos aqui. Con rE:jlttção às intensic1o.acs :1ifrat:Dd<ls por un 

cristal, o modelo do "crist<J.l noso.ico••, isto é, forr.1acJn por pE2-

quenos blocos perfeitos ligeira~ente rJcsoric)~ta(los cor.-t rr:~laç2.o u. 

uma orientnção nédia, introduzido inici2.lmcntc por Dur~:~in, é r:1u~ 

to Gtil pois fornece uma boa arJroxirtaç5o para o cfilculo Jas in-

tensidacles espalhadas por Ui!l cristal rcol. 

>cctl~e s ~r l er.t"" ~ ;l'ct-4'..-,. -r-.... ,u .d .- P- g..__ a n-. '-· quE; <· .... l., r ..... ~)U.J.çao 

0locos e dada pela gnussian0: 

W(6) --
1 e (l) 

se!~do 6 o desvio i1ngular com relacão " média e n o desvio 

padrão. 

Assume-se também geralmente que il desoricnto.cão 

e isotrópica, hipótese que nem sempre corresponde a realido. 

de. 

A equaçao (l) será usada no cálculo das refleti 

vidades efetivas do cristal mosaico. 



lO 

n -,'u·ll t''·-'t~r-,l· o cl" 
'- L L (. • '- ·..:> ~·'j ''---

ptJ.lneEt\2 os nais us.::::.c1os coF.o os scniccn:.:1utorcs ;;;i ,Cc 1 c:tc., con1 

-'- 1 ··"',.--,-r-,·~;; ·-· ~.-- l'~ ~)-1·+- ....-,~,_, ·l···,r:r,o U~ CSL-aUO .._..E.; .LJt..!l:l.Cl'fc_:.O Cl:lSLC1 J.l18. ~ ,,Sc.CL . ._, __ C -~ .. ;;.C: • 

Quando un feixe de raio~_;-)"_ inciC.e en UI'l volUT1C cris 

talino, forr.~u.ndo o ângulo de L:r-asCJ c o::: nr:Et certa fo.l:1Í 1 iu cj_c pla-

nos, o feixe é espallludo con coerência cspocial de faso, sendo 

atenuudo J?Or absorção, extinção prin5.riu. c secundária c eE>pulh~ 

menta inel5stico. A teoria desses efeitos ~ atualmentc muito bem 

conhecida e tratada em numerosos livros de texto. ~la n5o será 

.~epet.i,da aqui. 

II.2 - Cálculo das refletividades 

Neste {tem vamos resolver o prohle~a do c~lculo 

da refletividade de um plano (i) auando outro (j) está e~ pos! 

çao de refletir simultaneamente. 

A responsabilidade nela transferência de notnncia 

do feixe (i) para o feixe (j), dentro da camada dx a uma pro-

fundidade x da superflcie do cristal, ou cm outr~s r~lavr~s, 

a responsabilidade pelo acoplame!lto dos fej_xes dentxo c)"o cris 

tal está na constante n .. 
lJ 

cha~ada reflctividade line~r, pois 

o produto dela pelo caminho (cH
1

) nrercorrido pelo feixe (i) 

dentro d~ ca!'1ada c1x dá a fr~çno da potênci~ transfc,ridê! elo 

feixe (i) p<1ra o (j), nê! ca~adê!. ne acordo com 7ê!charia~cn 

(1045) , o poder rcfletor de umn cor1od~ de 0srossurn dx de um 

cristal, contendo v~rins blocos nosaicos ~c Modo a se nnd0r 

atribuir uma nesna funçZio Uc distribuicão l·! (/\) !JUrél a oricn-

t.ação desses blocos dentro dn. cuf'.1ac1a c cl_o crist<11 é dado pela 

razao entre a ~otência f1i.fra.tnd(l !'F P a nott3ncia incidente P . 
o 

r.:m função do dPsvio nécl ío da nricntaçno elo feixe sohrc os pla 

nos difratantes do bloco, essa rcflctividRde elcMentor c, 



I',_, 
-·'(0'-n) p . ·p 

o 

desde que a absorc~o efetiva de cada hloco scj3 desrJrezada 

em virtude da pcqucnG Rspessura deles. 

ll 

e
8 

~ o 5ngulo do Pragg para a rnflex~o considera 

da e B' ~o 5ngulo que o feixe incidente forma com os planos 

rio bloco. Considerando-se um fingulo 0 de incid6nci~ m5dio, P2 

de-se escrever: 

p 
_!!(A'-A) 
p ll 

o 

c.nde t>=B '-o. 

Para uma Única camada de blocos mosaicos, o po-

der refletor é então, 
p 

:.l'.(o-e +/\l 
p B 

( 2) 
o 

l'J(t,) c dada nela expressao (l), c assumJ.romos ouc 

a sua largura na meJ.a altura ~ bem maior do ouo a laroura na 

meJ.a altura da funciio P
1
/P 

0
• De sele que I'JT/P 

0 
~ diferente de 

zero somente num estreito intervalo angular em torno do 

8-8
8

+6=0, pode-se tomar H como constante nesse intervalo c ti 

rã-la do sinal de integral. Daí 

( 3) 

que e a equaçao que o poder refletor integrado de 

um bloco mosaico. Se os blocos tem espessura média t
0

, a ca

mada dx contém dx/t camadas simples cada u~1com o poder ro
o 

fletor calculado acima. 

Para toda a camada, 

Q dx = W(B 8 -e) R~ 
Yo 

dx 
t 

o 

(4) 
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onde n ~ n rcfletividade nara R c~rnd;t c v ·- rn 

tor do feixe incidente. 

Se t & bastante pe~ueno rarn ~uc a cxtinc~o pri
o 

mãria seja dcsprozlvel dentro dos hlocos ~nsaicos, teMos pa-

ra a refletividnde linear: 

Õ ~ 0 T•) ( 0 -0) 
' ' [l 

( 5) 

onde 0 ~ a refletividade integrada por unidade de volu~c de 

u.m dado bloco mosaico. Isto nos diz oue <'sta cxnressilo dcpe:::: 

de do cristal sob anfilisc. 

A relac~o entre A -o e o ~ngulo de rotac2ío AE cm p, 

torno de um eixo nrhitr5rio c representada de acordo com 

7achariasen (1945) por: 

A _8 ~ scn'jJcosP,cosx '--~ 
p, . o•c ~ /1, ./IE 

J l 
( 6) 

scn20n 

onde Oll é o ângulo ele nrngg •lo rlnno !li c 'i' ,r. ,x 

sentados na fiqura l. 

rcpr:: 

De outra forma, 

H( 8 -0) ~ 17(/I,.Ac) ( 7) p, ~J 

A função distrihnic::ão elo Mosa.ico D0(1C ser r c-

presentada em têrmos de rv(J\ .. L\c) <1UD nornalizadn, fici1 
~J . 

W (AE) 

::: ' 2 A ... ''c: 
~J 

~ 2 
,', 'l 

(il) 

Conforme :Cachar.iasen (1945), a refletividnde i::: 
tegrada para uma rotacão ao redor de um eixo arbitr5rio E ~: 

r 
~ lve 

c 
p'' 12 
~J 

( 9) 

onde r e o raio clássico do el~tron, v o volume da cela uni 
e c 

tária do cristal, P., o fator de estrutura corresnondentc 
~J 

ao 



plano cristalogr~fico~~j-~i!, Pij o fator de polarizaçcio c 

A o comprimento de onda da radiaç5o utilizada. 

Finalmente de (5) e (9) te~-sc: 

0~/\j 
n121r 

cxpj-

2 ,. 2. 
]\. . . 'c 
lJ~--

2n2 
(lO) 

Esta expressao dã a refletivid~de ouando o cris-

tal 6 girado cm torno de um eixo arhitr5rio, ou seja, drsvi~ 

do de 

~E =0, 

fiE do plano 

E O o .. !> .. = () 
"lJ i) .ij 

-nico 
('ij 

'i'i. -if. ' 
J l 

. Desde ~ue na ~osição de pico, 

(ll) 

II.2.l - Fator geométrico 

Segundo ~achariasen (1945), o fator <JCOmétrico 

Aij e dado por: 

1\ij 
= ( sen,!Jcosl;cosx \ 

sen20 J ij 
(12) 

onde Bij é o ingulo de nragg para o•: nlanos (j-i) c os angu

los vão mostrados na figural, abaixo. 

1\ equação (12) é v~lida numa interaciío do feixe 

incidente (independente de llc) com um plano cristalogr~fico 

iii' quando o cristal qira de um i'ingulo r:,cm torno de um etxo 

arbitr~rio. 

A fiq.l apresenta um CSCTUeêla ilustrando um caso 

de 3 feixes simultãneos sendo que anbos os feixes o nrim~rio 

c o secundiir.io -sao rcfl~tirlos. Os 5nqulo~ envolviJos nc> fa--

tor geométrico nao mostrados claramente, o geram ohvtamontc, 

diferentes fatores para diferentes reflexões sccund~rias re-

13 



-
E~~~T-+---\----i H 1 

c 

Esfera de 
Ewold 

O 1= ân:julo de Bragg para a ref.primária 

O,,= ângulo de Bragg para a ref,secund5ria ,, 
11 2 "TTlédulo da projeção de H

2 
sobre a di-

11 -
reçao de H1 

H :Z.J. =médulo da projeção de H2 sobre a di

reção perpendicular a H
1 

Hz;; 

Fig.l- Esquema geométrico da difração múltipla para uma rcfle-

xao secundãria reflctida, mostrando os ãngulos envolvi

dos nos cálculos do fator de Lorcntz. 

' . . . ' 
- L 



fletidas (Rra~g) 

0 fator de I.orentz ~L definido COMO 

p ~ 

L 

-l 
( Sen''JCO S S CO SX) 

dá o módulo c1a. vc~lncido.dc cor,1 nnc: 

( l3) 

do cristal pass~ a.trav6s dn ~llpcrficic da rsfera d0 Ewali~, 

ror conseguinte, fatnro~ de Lorrntz c:Jr(lndrs ucorrctnr1 pj_cos 

de difraç~o mGltipla COM ~randes lar~uras. 

Como ( 9) c (11.) , o fa 

tor geonétrico é utilizar1o cruando se pret<'ncle calculur a re 

fletividade integrada. 

II.2.2 - Fator do nolarizaç5o 

O fator de polarizaç~o, como estamos trabalhando 

com reflexões simultâneas, deve ~::er calculacl.o bafieado numa 

dupla reflex~o. O feixe de raios-X é refletido por UM plano 

apos a reflex~o em um outro plano cristalogr5fico H .. No en-. J 

tanto, se um nonocromadornlano é utilizado, e tem-se conse--

quentemente um feixe monocromático emerginrlo desse monocroma 

jT 

dor, a polarização dever~ levar cm conta ~uc o feixe, precedi-

do de uma reflexão já vem polarizado. 

15 

i 
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par.:J. o caso d8 ur.1a J:·c3flexão sirt:t)lcs nu:-.1 cristul prcccc~ic1a por 

reflexão nur.. r:1onocronu.Cor. Zu.charia.scn (1965) cetlculou essa 

correçao no cnso de clu?ln refJ.cx~o prccedj_da r)or feixe nno flO-

o caso de dupla reflex~o com o feixe j~ refletido nu~ r1onocro-

ntador, express~o esta çuc cont~r1 os rcsultodos anteriores cnDo 

CilSOS ~nrticulnrc~s. 

O resultado oLtido por Catichn-Ellis para una du-

pla reflexão nos planos i e j preccdic'u por reflexão nun nono-

cremador é: 

(cos20k-cos:n 1cos20.)
2

] 

:.C'!l 2·'\ 

2 2 7 
c os 2 (:. ( 1--sen 2 'J.co~; •,·,) 

l 

22 ~ + cor:; n 
j 

\· 

( 14) 

onde 20 Ó o ângulo entre o feixe .inciuc:nLc no cric;t<11 " o fci.
k 

planos reflctores do 111onocronador. O ân<julo '.~: ~~epc1ndc cJo arranjo 

experimental c é o 3.n(]ulo diédrico entre os pJano~> c~c: incic_l_ência 

do monocronador e da anostra. O arrZLnjo cxperj_r:t~ntal 0-::~rulmente 

utilizado tem u.s nor:Jlais às faces do r~nnocro:--:li1;::',or t~ Llo cri~;t.al 



O fntor de corrcçno do polariza0~o r. . é ar>l i c ado 
~J 

17 

a cada t6rrno 0 .. CJUC comn6e o si~toma dP c0uac~rs diferenciais 
~J . 

e consequentenente, ele deve ser calculado nm c0dn situação 

experimental, lcvan~o em conta os diversos planos cri_stnloqrfi 

f.icos envolvidos nu. difraçZío núltifJla ele ruios-X. 

nf" 2 t 1 ~ ]·lrcflcxão r-:. _lqnra aprcsPn ;1 o c<l:;o cc' umd c<u:-) _(_ 

::.os planos Ir. c TI. e nostra télmbPn o fingulo 0_,, fnrmaclo entre 
~ J 

OS pli:U'lOS ct de inciJ.ênci.:J. elo rtonocromac_lor e r de: in(:ic1ênci .:.1 

na cmtostra. 

~H; 

2á, 

Fig.2 - Representação de um caso de dupla reflexão nos planos H.e 
l 

o ângulo <Pé o formado entre os planos a de incidência do 

cromador e B de incidência na amostra. 

+ + + 
Os vetores unitários., c "'c co'""l Co'2 indicam rcspecti 

vamente as direcões do feixe incidente no plano±, do feixe 

espalhado por! e incidente cm i e finalmente, do feixe difra 

tudo por i . Os vetares da rede 

3S norMais aos ~lanos i e i . 

+ 
rc:cirroco. q. 

l 

+ 
c ll. 

J 
rcprcscntc:u:t 

H .. 
J 

mono 
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n c5J.culo ao fator de pnlarizaç~o nara rcf]_ex~es 

mfiltiplas, consider~ndo o feixe inciaentc n~o polRrizado, foi 

revctido por UnJnc_rst c =·Ielle ( 19 7 S) l-h_) r nn outro r<~tot1o, opera~ 

do co~ produto ctc ~atrizcs para R rotnç~o espacial do sistema 

de coordcnaaas, Gcscritn nelas plnnos ac inci.~~nci_a dns reflc-

x6cs envolvidas c o rcsultQ~o concorcln co~ o ol,tido nor rnti-

chu-!'llis (1969). 

II.2.3 - Fator de estrutura 

0 fotor de estrutura F h~::: ,e, <1u<: opurccc nn refleti-

vidadc nij & calculado i1 partir de 

F 1! -+-+ 
hk t~ . f . ex r ( 2 TT i 11. r) 

J J 
( 15) 

cndc f. sao os fntorcs at6micos de cspalJ1am(;nto, ~uc nunndo 
J 

levar:tos em consideração a dispersão anômala, :,ilo TT1odificados 

e passam a conter correções devidas 3 c1ispt:rsão. 

ouando se considera a disrersão anômala d<: raios-

Y, o fator de espalhamento tem a ~oqutnte formil, jã citada no 

cupitulo I 

f ~ f +f'+if'' (T.2) 
o 

O fator de estrutura nara u~ cristal COM n ~tonos 

na sua cela unitária, m deles sendo esnalhados anomalamente 

e: 

F = 
H 

n 
n -m <' ( 2 . i'i -+ ) ,. ( f ~ ' . f " ) 2: ~ , exp TT 1. .• r j + ~.- +L + 1 

J~l J k=n-m+l 0 

-+ + -+ 
onde H= (h,k,9-), c rJ.= (xJ. ,yJ. ,zJ.) e r 1 ,~ (x1_,y1_ ,z 1J 

'- '- .. ,_ 

nadas dos átomos j c k rcspcctiv<lmcntc. 

( lG) 

sao as cnorctP 
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do o estudo está sendo rc~;:Jlizi1c1o cor u:., cornri_rPnt.o c~c onc1a 

lonsc da horda de a~snrcâo dos âto~os da rede, o fatnr at6~i 

co de espalha~ento scrâ funç~o ctc Gcnn;~ e o ~atnr ~~ 0stru-

tura aprcsentarâ ~ncnas os t&rmos sem cun1ponentes [' c f''. 

"'h; C{lso de t~Pl cristtl.l clon<ldo é nccr:.sséi.rio nnd.i.fj 

II.3 -

Para a aplicacão das -
COllil.C"O~S rcul, de-

ve-se considerar as seguintes l1ip6tcscs h~sicas 0ue se rcfG--

rem ao cristal e as condiç6es experinentais. 

1) n cristal é do tipo rn.o~oico, co!'l U~ 1 ,:1 çlj_~trihui-· 

çao angular de cristalitos t~(A) 0uc ~ anroxiM~rt~mcnte qaussi~-

na e isotrópica 

1•1 (li) = l 
(TI.l) 

'l /27[ 

onde os parãrnetros ~ue a~areceM j~ foran clcfi~idns. 

2) n feixe incidente a anroximadamcntc monncroma-

tico e hen coliMndn, tal ~uc sua largt1ra anqul~r 6 nuitn ~c--

nor que aquela u.ssociacla 3. distril"'uiriío YlOsu.icn (n). 

perfil refletido j)Or oualn,ucr um elos blccns mocõaicos elo cris-

tnl. 

n c5lculo ~as not~ncj~s cnvolvict~s nn fcn6~cno da 

difraç~o mfiltipla ele raios-X, pode ser cfetundo com hasc na 

sua variaç~o total 5 Medida que n feixe atr~vessa uma cannda 

superficie da ~laca (S.Cat1chu-~llis,l061) 

' 



C.P. n n n P, 
l i n (:i 1 ( 17) ]I + . 

dx -yi j=n ij 
v. Y, 
'] l 

-
Ond{ ' y c y SilO o~-:; cn-<~;-••,1n;..; di·rc-,t_orcE; l1o~; fE~ix~~-:; i c-; J. r_o - i j -- ~~ . -

tivos (1. norr.nl a sun~rfici.c dR nl?ca, r. c n 
• . J j 

ci~s correspondt·ntcs ~os fr::ixcs i e =i, (' ' n .. 
J. J 

C' .l. rrflc;tivi-

dadc efetiva (e~. lO). 

Da onillisc dos têrmos senaruclu.mcntc observo-se 

que: 

a) A variaç~o da potência devido a ahsorç~o na ca 

mada infinitesiMal dx, a uMa profundidade x 6 

sendo 11 o coeficiente de ahsorç5o linear ~ue dcpcn<ln do coM-

primento de onda da radiação usada, da conposição quÍT'lica c 

da densidade da amostra. 

b) Sob a difrac5o mfiltinla tem-se as duas fami--

lias de planos i e j difratando simultaneamente, loqo a fra-

çio de energia do feixe i oue ser5 refletida pelos nlanos j-i 

na direção do feixe j, reforçará a energia desse feixe, às 

custas de um decrêscimo de energia na direc~o i. n filtimo têr 

mo descreve matematicamente este fato. J'. nerda de ootP.ncia do 

feixe i em x 6 dada nor: 

dP. 
l 

dx 

-= -O .. P. 
]_ J l 

Analosanentc, par.::-l o ganho de cncrsia nü f(·J.;:c: j I 

e vê-se~ 

dP. 
l 

dx 

-
que 0 .. 

'lJ 

+ Q .. P. 
l] J 

]_j_ncnr, (' u cocficic_~nt:, 

20 



ConvencionaMos tnM~r o fn~j_c~ zPrn para rlesiqnar 

o feixe incidente, o l ~nra o feixe ~riM5rio, medido nolo de-

tctor, e o Indicc gcn6rico ! ]JarEl as outr0s reflcx6cs. ~To ca-

:,o de n nós da rede rccinroca tocando sj_multanGamcnt~ a esfe 

ra de T>;ald, obten-s~ (n+l) ecruucõc.c-; acopl2rlas, sc:ndo urna pa 

ra cada feixe propagando-se no cristal incluindo o feixe in-

cidente. Tem-se a"sj11 (Kioon c Shull, lCJG4): 

dPo 

dx 

- -- ~ 

dx y o 

D 

:i -
0 1n+T ojn 

J y. 
J 

(18) 

pl - n 

()Ol - - (p+('>lO + f()l . ) + 1: :i ()jl . J j yl J y, 
J 

(lCJ) 

-EsLas cyuaçous sao casos [1Qrticularcs d~ (17). 
O sinal + no lado esquerdo a0lica-se para o caso 

de feixes transmitidos (Laue) e o sinal - nara ':eixes refle-

tidos (Bragg). 

Mostra-se na figura 3, uma representaç5o dos fei 

xes incidindo e difratando na placa cristalina.s5o a0resont2 

dos casos de 3 feixes Dragg-Laue e Lauo-Laue. 

21 
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v---------. X = Ü 

X= T 

Fig.3 - Feixes de raios-X numa placa cristalina, em condições de di

fração múltipla. a) Um feixe incidente P 0 c os feixes prim~ 

rio (P
1

) e secundário (P
2

) são transmitidos (Lauc-Laue). b)O 

feixe primário é refletido enquanto que o secundário é trans 

mitido (Bragg-Laue). 

O sistema de equaçoes diferenciais aconladas (18), 

(19) e (20) e resolvido colocando-o numa forma mais simples 

(Caticha-Ellis,l969): 

n 

Pa = aoPo+ alPl+jE2 

n 

pl = bOPO+ b1Pl+j~2 

p 
n 

n 

zlPl+.r. 
]=2 

n..P. 
J J 

b.T>. 
J J 

(21) 



As :soluções 
-

so..o do tino: 

c orn i= O , 1 , 2 , ~ .. , n , 

ao -k 

bn 

sendo of: 

Cll 

bl-k 

1: 
i 

ê\2 

b2 

-de\ cuu,:_1cao 
" ' 

a 
n 

b 
n 

z -k 
n 

= o . 

:;e cu lar, 

(23) 

2 - -
~s (n+l) constantes de integrncao Fjn sao cal-

culadas dns ln+l)
2 

cqunçõcs linenr~~, cujo~ co~firicz1t0s ~c 

23 

pendem das condiç6es de contorno envolvidas. Das eqs. (21), (22) 

e de suas derivadas sucessivas, obt6m-se o sistema de (n+l) 

equaçoes que dão essas constantes: 

n 

jro ~Oj P Oj = COi 

n 

jro lllj plj = c li (24) 

~ 
~ F = c j=O nj nj ni 

A aplicaç~o d~ssa soluç~o exata no caso de um~ 

placa cristalina tamb6m foi feita nor raticha-Pllis (19~0), 

para o caso de 2 e 3 feixes, e, no caso ~e 4 feixes, por 

Imakuma (Tese,1972). 
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1!.1 - Soluc~o Dor 
-

cxnu.nsao cm s~rJc de Taylor ~o cfilculo das 

intensicladc.c; 

1-.. ~;oluç3o nor 
-

CX)l<l.::1Sél0 f~rn sFri.0 20 ~~ylor foi nro-

nosta por 'loon c Shull (1964) c S.CatJ.ch;:t-f'llis (10110), c pode 

ser utilizada auando h~ uma converg6ncia r~~i~a da cxpans~o, 

que ocorre quando: 

-
() . . !L << l . lJ J 

ll Q • . << l 
J 

onde 1. e o caminho percorrido nelo feixe i dentro do cris
J 

tal. 

Se essas condiç6es n~o forem satisfeitas, torna-

se necessário toMar P1Uitos t0rmos na expansão. Pare:1:..t.c (Tc,~:c, 1972) 

e Parente e Caticha-Ellis (1974u) obtiveram ur'la fórmula de rc 

corrência para o têrmo qcrnl dil cxnansão do Taylor: 

onde 
x=O 

n 
X 

2 1 
X + ..• +-, 

x=n n. 

.n ~ ct P. 
J. 1 n 

--~ X +. • 
n,l dx ijx=n 

( 2 5) 

Os coeficientes X~~) são obtidos a partir da fór 

mula de recorrência 

X~~) = l: xkj 
x<n-1) ( 2 6) 

,J. j 
"ki 

e xkj = s.Õ .x 
J"kJ k para k;'j 

X .. = s .A.x. na r a k=j. 
Jl J J J 

Os Qk. c A. sao os coeficientes das enuacoes (18) 
'J J 

(19) e (20) c:rue conpoer1 o sistemil de equarõcs diferenciais 
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para o cãlculo das potêncian. As reflctivirtadcs (n .. ) jii. fo
lJ 

ram definidas anteriormente . ., 71 .~ 
J 

Ainda, os sinais 

t 
~ +l se j e um feixe 

s: ·- -l Se:! j c um feixe 

transmitido (Laue) 

refletido (!1rarJCJ) . 

l\s fórnulas de recorrência 
-

sao particularmente 

úteis para serem usadas no computador, e com isso, pode-se 

facilmente obter um numero qual'luer de têrmos CJUe se necessi 

te. No caso da difraç~o múltinla de neutrons num monocristal 

de aluminio, para valores da ordem de 0 .. L=n,s e p9"'=o,l 
lJ J J 

que tornam a convergência lenta, foi necessário usar lO têr 

mos na sêrie (Parentc,Tcsc,l972) 
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rJ\PÍTPLO III 

III.l - Teoria cinc~fitica ~a influ~ncj_a dos âto~os de i.mnurc-

zas no espalha~entn de raios-X 

Para estudar o cristal danado con innurezas, fa-

remos alqunas aproximac6es Gteis no tratamento do problema. 

Aproximação 1 - A distorção da rede e desprezlvel 

Entretanto, sendo un efeito bem con!-,ecido que as 

impurezas deformam a rede, 6 necessãrlo discutir a valiclade 

desta aproximaç5o, j5 que se ela n~o for razoavelmente satis 

feita os resultados obtidos podcn ser totalmente falhos. 

O estudo do efeito nas intensidades das deforma-

çoes pequenas causadas na rede pela introdução de impurezas foi 

feito por Petrashen (1975) para o caso de um cristal (inici-

almente) perfeito, atrav6s do estudo dos nerfis em varredura 
·-~ 

w ( 11 rocking curves 11
) c concluiu 0ue essar; deformações Jlodem 

em principio, ser obtidas a partir dos perfis. Esses c.fi.J.cu-

los baseados na teoria dinâmica, usando a relação r'lc 

Takagi para pequenas deformações foi entretanto usado apenas 

para um modelo unidimensional limitado a casos de baixa ab-

sorção dos raios-X. Petrashen previ11 al6~ disso, o apareci--

menta de oscilações nas Vélrrcduras u porém não fez qualcrucr 

estimativa quantitativa nem a vcrificaç5o cxperiment~l dn 

sua teoria. Ele tar-théf1 concluiu r:uc essas oscilacões estavFl!P 

relacionadas a uma ''certa profundida~e car~ctcristica da rlis 

tribuicão de impur.PZOS 11
• no entonto, u.snnrln un Y'10.tnclo 1'r>m 
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timadu.s at.ravés (1u Tr.cc1idél Llw lLlrquro ro::;u.ico do crist<1l, usan 

~o r·cflcx~cs de v5ri~~ 0rdcns num~ ~i_rcç5o dctcrminnd~ ~o cs-

naco rccinroco (0scnlhidél ~rcfcrencinlMcnte p2rpendic11l~r a 

superficie do cristé1l) (Cu.ticl1,t-Plli:.; ,l<lG0), (C:r1rdo~;o, r:'ur•pos 

c Caticha-Ellis, l qs.::l) • 

L:iV21 1 

Considera-se u~n cela cri.~tnlina dofinida nclos 

.... .... .... 
vetares a

1
,a2 ,a

3
. ~orna-se a orjgem de coordenadas coincidin-

do com o de UMa ccrtn cela, e n partir dela poc1~-sr locél1.1-
-+ -+ -+ _.,. 

zar qualquer cela no cristal nelo vctor rr 1 ~m 1 a 1 +m 2a 2+m 3 il3 

sendo m
1

,m 2 ,m3 inteiros. 

Calcula-se n amplitude cspalhélda ~eln ccln ~ 1 ,ro 2 , 

n
3 

que por sin!Jl:i.cj_dacle chamarer.tos de m 0. s0?1a-sc sohrc to-

das as celas do crj_stal pLlrn SP o~tor n intensj_~n~e esn~lha-

da num ponto gen~rico <1o espa~o rocinrcJco (r,n,~): 

I(i;.n,r,J 

-. ""1 ··""I 
o 'I o ( 1) 

onde~~ o vetar (S,n,Ç) do espaco rccfnroco; nuando essas 

coorrlenado.s assuMeT'1 valorP-s intc~iros, sZí.o c1élmudas dn (h ,1:, Q) 

... 
e o vetor H=(h,k,7) ctefine os n~s dn rede rcclnrocn do cris-

t:ill. 

Na express~o (l) ohscrv~-sc ~ue o fator cx~onen--cial no ponto 1(, é o Y"CSl".n 

.... 
ctiferença n seja a ~csmno 

·> + 
oar~ to~o ~nr ele valores m,m' cujo 
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::ul:::;sti t.uindo 
+ + + 
n ::-:::.,..., 1 -rl 

- ' . ' ' 

I(F;,n,U * -· Z. .2" F cxn(-2ni "(;."J!.J) 
TI n+n 

( 3) 

::rt n 

ou ainda, _ . ., 
(~:-:::(-7-rri ;.10) 

brc todos os narcs ~c celas separ~das nela ve~or constante: 

( 5) 

No caso geral e necess~rio 
n 

+ 
r~ara tOdOS OS vetares D menores que ~ Mfixjma dj_mcnS~O dentro 

do cristal. Esse probleMa j,1 foi ostucladn c rcsohrirlo nelo mó 

todo do "fantasna" e basicar1entc consiste cn se deslocar irna-

+ 
ginariamente todo o cristal de um VPtor n. I\ figur-<1 l !'1C"Jstra 

esse deslocaTTJ.ento, coB o volume intcrsccão v' contendo os ex-

+ 
tremos do vetor n cuja oriqcf'\ cst5 sohre outra cela, também 

contida no cristal. (Vide por exe!".plo o livro de ~uinier: 

Theorie et technique de la Padiocristallograp~ie,Dunod l95G) 

Tem-se assif'l: 

= 
V' 
v 

c 

onde vc e o voluMe da cela unitãria. 

Fig.l - Esquema ilustrando o ·método do fantasma. 

( li ) 



tou do volunc v• correspondente e z1 i_ntc~nsidadc fie~: 

I((,n,r,) -2-Y n 
n 

-+_., 
exp(-2Tii n.1b) ( 7) 

No caso our nos interPssa, ~cvrnos calcular a mo-

dificac5o cta intensic1ade nesse ncsmo ponto, devido ~ prcscnçn 

dG impurezas en algumas das celas do cristal, distrihu!das ao 

acaso no seio do mesno. As inpurczas intersticiais e substi-

tucionais serão cstudu.s sepü.rac!.rtner. te. 

Caso a: Âtomo intersticial. 

Nu~ cristal ~opaao por difus~o, il inpurcz~ i_ntcrsti 

cial fica preferencial~1cnte e~ sitias ela rede de bnixn cnor-

gia potencial, cuja posi~~o dcrJcndc cln estrutur~ crif;t2t]_illi1. 

Isto não acontece quando u inpureza é i:-:lplu.nto.c]u. Linitetnc.l_o-

nos ao primeiro caso, uma cclu n co::1 inpurcz<ts intcrsticic .. is 

terá um fator de estruturu 

p 

-+ ..... 
r . 1{,) 

p 
(8) 

onde os f sao os fatores atômicos de espalhamento dos iitomos 
p 

de impurezas situados em posiç~es r relativas itos eixos dn ce 
p 

la. 

Aproximação 2 - Considera-se um Único tino de im

pureza intersticial e só um átomo dela na cela m. 

Nesse caso, o fator de estrutura modifica-se para: 

I" + f cxp(2Tii 
m r ( 'l ) 

29 



30 

-· Se a cela M' separada de m por u~ vetar n tamhªm 

contim a impureza, uma expressao semelhante ~ (4) ~ ainda v~-

lida exceto que os F jâ n~o s~o todo iguais nos F nornais, 
11 n 

Mas, alguns del<"s serão dados por (9). I\ expressão (6), por--

tanto, já nao e mais válida. 

Por inspeç~o direta chega-se a conclusiio ~ue I' 
M 

i + - * e F independem de n, entao a soma dos produtos F F , deve m m M+n -

rã conter independentemente da posiçiio das celas com imnure-

zas, têrmos do tipo 

A soma desses têrmos deve ainda ser feita no vo-

lume V', interseçio entre o volume do cristal c do mesmo dcs 

1 + ~ 

ceado de n, so que i necessário levar em conta <]Ue existe 

apenas uma pequena fraçio a de celas con a iMpureza i na po-

+ -siçio r • Vamos escrever a expressao para a aMnlitudc espa
p 

lhada pelo cristal, incluindo a rrobabilidaclc a da cela ser 

do tipo i. 

~ 

A(l;,n,U=.l;(l-a)F 
rn 

m 
exp (2rrin; .1!:1 +a L: F!, ex r ( 2rrr in;". 1&1 

m 

substituindo (9) eM (lO), tem-se: 

'~;" + ;jj + :::r ""' ->- ;:!_ A(F,n,z;)=ú F exp(2rrim • ...,)+ctf exp(2rrir .-h)LJ exp(2-rrin" . .fi:.?). 
m m p Tl m r; --

Finalmente chega-se a intensidade: 

( 1 o) 

(lO I) 
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i . ç " * r _,_ _,_ c:'6 1 I (f , 11 , Ç ) = L, .c, F f' , ex n I 2 n j( m-Pl ' ) . I j 
' m T'1 !... 

"' m 

+ ;;; z -+ ;;ti * -+ ~?' + af exn(2nir ,..,) exo1 (2nim".iJ F exn. (-2r:in.d) 
n · D n . 
L. ~ m" P1 

O prlmeiro dos quatro têrmos da expressao acima é 

a intensidade espalhada pelo cristal não dcnado. Os têrmos II, 

III e IV são devidos à dopagem intersticial. UPla inspeção do 

têrmo IV, mostra que ele será em geral desprezível em pontos 

quaisquer do espaço recíproco por duas razoes: primeiro, nor

~ue a e pequeno (10-J no máximo) e portanto a
2 muito menor, e 

+dl 
segundo porque os vetares de m5dulo unitário exp(2nin.~, ne .... 
~não coincide con un n5 da rede recíproca, estão di.rigidos 

aleat6ria~ente em todas as direç6es e certa~ente sua so~a se 

rã praticamente nula. Todavia, sobre os nos hk9, da rede rccí-

-+ + 
proca, todos os vetares ficam cm fase, rois n.Jl = inteiro, c 

+ 
<L soma sera nao nula. Como o nÚPlcro de vetares n entre celas 

no volume V é igual ao número de celas no volume V', oue c 

V'/vc, o têrmo IV assume, sobre um nó ela rede recíproca, a 

forma: 

IV) . 
l 

V' (n) 

v 
c 

(12) 

Este têrmo poderia ser importante dependendo do 

valor médio de (V'/vc). Este fato poderia tornar possível o 

aparecimento de intensidade en nós proibidos pelo grupo de 

simetria do cristal, pois nesses e nos outros n6s n condi-

- Ç' + + çao de que a soma L:..exp(2nin.ll) seja n~o s6 n~o nula mas 

muito grande, é verificada. 
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Conclui-se da análise aciMa CTUc o têrP\o 1\')i c 

nao nulo sobre todos os nós da rede recÍproca, proibidos ou 

nao, e que a intensidade dos picos extras poderia fornecer 

cm principio a concantr~ç~o de colas con inpurezns. Per~~ncce 

contudo o problcna prático da detetabilidac1e desses pico~;. 

COP\ relaç~o aos têrmos II e III, nota-se nue s5o 

1 • d b t- f- t <:"' (2 ...... r;) co:np~exos conJuqa os e que an os con cm o ct or ~ exp n 1.m J~ 

m" 
ou o seu conjugado. lltilizando a Mesma arqumentaç5o do caso 

anterior, mostra-se que esses tê~os são quase nulos fora dos 

n6s da rede reciproca, e que sobre os n6s s5o pronorcionais 

V' a<-> 
v c 

Portanto, sobre os nos da rede recínrocai= U, a 

soMa dos têrmos II e III fica: 

II+III) .= 
J. 

+ exp(-21Tir .H)' F p L m 
P\ 

_,. ..,. 
cxp (-2Tiim.!T) + 

( ~ ,-+ _,.)J exp .... TI lr:l. II ( 13) 

_,. .... * 
Mas cxp(+2Tiim.ll) = l e coMo F c F corrPspondeP\ 

- m m 

a celas normais, s~o todas idênticas, de forTI)i't que a "xpres-

sao entre parênteses passa a ter a seguinte forma: 

Portanto, 

v 
v 

c 

(14) 

A exprcssao entre parênteses ~ real c n5o nula no 

caso en que FHto, ou seja, quando a reflexão não é proibida. 
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Como cons~0u~ncia, a intensidade medidn sobre um 

nó proibido da rede rcc I prOCi1 pcnü te , cn nr incí nio ,_9_:_1-o_\:QL_l'l~ 

- ~ + 
pico ~~o proibido, perni te cm___r_~inc:J,nio, obter :rp, _a _I'_osi.c;:i'\Q 

dos ãtomoc; de ii11pur_eza intersticial dentro a cr>la. 

Caso h: ~tomo suhstitucional 

Neste caso o vetor ~ , localizaç~o da impureza, 
p 

+ 
coincide com um dos r. dos átomos normais da estrutura. 

J 

Aproximaç~o 3 -numa cela dada, anenas um átomo 

será substituido e que existe uma certa posicao com maior pro 

habilidade energeticamente, de modo que en todas as celas com 

substituiç~o, a impureza encontra-se na mesna oosição fixada 

nelo vetor ~ cm relação aos vetores base ela cela. 
p 

O fator de estrutura para as cclns com substitui 

çao e dado por: 

(Li) 

ou, _.. 
F + (f -f )exo(2ni; .1~) m P q n 

(15') 

Para a amplitude espalhada, tem-se: 

....... + -
A(F,,n,z;)=(l-a)~ F exp(2nir'i.')(.)+aL F

8 exp(2nim"."J(.) 
rn '' ~ m m 

~ - ~ =""'P exp(2rrir'i.%)+a(f -f )exp(2ni:; .7b)or; exp(2nir:í".?\~). 
~ m n q n ~ -
rn · · n'' · · (ln) 

33 
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E finalMente, a intcnsidad0 

Is(Cn,r,) =1~ 
M :mi 

+a ( fp -f 
0

) exp ( 2 -dJ!: ,)~l:Í, exp ( 21T ir;" .i)~ r'>xn ( -21Tiiii _i{,) 
· ·• • m m 

+a 2 (f -f ) 2 L L expf21Ti (iii"-r:i ) .~,1 ~I+II+III+IV. (17) 
r c:r n " n I: ~ 

Outra vez, o têrmo I corresponde ao cristal nao 

.dopado. 

- - + O têrmo IU) nao depende da posicao r da impur.::_ 
s p 

za, e contém uma soDa do nesmo tiro ela cme obtivemos no têrmo 

IV)
1

, para a impureza intersticial cujo valor 6 nronorcional 

2V' -;;7-.. 
a a <v) quando fu =!I (num nó da rede reciproca) , c zero 

c-
quando ~ não coincide com nenhuM nó. 

Então, 

IV) = a2(f -f )2L u• (n) 
s p n v - n c 

(18) 

sobre os nos da roda reciproca sBjnn -elos proibidos ou nno. 

A e~uaç5o (18) v~lida para o cristal com inpure-

za substitucional 6 an5loga 5 eq. (12) para o caso do fitemo 

intersticial. A diferença essencial e nue a intensidade IU) . . s 

~ue aparecerã cm todos os n6s da rede recfr,roc~, depende do 

quadrado da diferença QDtre os fatores de cs~alhamento dos ~ 

tornos substituidor e su~stitu!do. 0 efeito sera ~ais ~raco, 

cm geral, que no caso intersticial. Para o caso dn irnpurcza 

substitucional o efeito ser~ tanto Maior nuanto rais nccntun 

da for a diferença entre os nfiMRros at6~icos ~os 5toMns ~ c 

q. 
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cão cir;cr:.áticn. 

A partir dn toorj_a dcscn\ro]_vi~~ nn Item nntcrior, 

pode-se calcular ~ concent~aç5o ~c iM~UrE~Z0S (n) na rPd~ cris 

tali!1.:t. Pa.r,:)_ tanto, rJcscnvolvc-sc a~ c::nrc·ssÕcs o}_•tidcl.~ pürZl 

as intensidades c1c\dc1o .::.os cristais 11 pt::ro ·r R "dOTJz:l.(1n 11
• 

Ent~o, no caso de inpureza intersticial tc~os que 

a intensi~ade devido a contrihuiç5o das impurezas 5 ~ada peln 

expressao: 

IV) .=e!2f 2 ~V' (n) (12) 
l n v n c 

No caso da contribuic~o nnr~al da rede, ou seja, 

nos nos permitidos da rede rGcÍprocct do cristol 11 nuro": 

-+ + 

-+ -+ 
I) =L Yn cx:o(-2Tiin.Tl) 

n 

= 
\l' 

v c 

Substituindo, 

( 6 ) • 

-+ -+ 
cxp ( -2Tij_n .11) 

e como n.H= inteiro, 

I) = !F 12 T" V' (n) 
-n· LI v 

n c 

Tomando a re1acâo entre (12) c (2!J), obtén-sc: 

= 
I) 

2 2 V'(n) 

"'- f L-=-
p n vc 

I F ";2-:,;· '!' ( n) 
I .J~ V 

n c 
lF 1

2 
•. fl. 

( 7) 

(19) 

( 2 o) 

( 21) 
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an5.loqu c: 

(22) 

I) I r;- 1 ? 
!1 ' .. 

Observe-se c~uc a (21) ;,eria ,_rálida no co.so cine 

nático. Essa rP-lar:~o P. r:ui to nr;nn~ntt n<l.ru urn.a reflexão intr.n 

sa. Por cxe~rlo, no cn~o d~ un cristAl de silfcio dopa~o con 

0,1~ C:c ~b, a= ter-se-ia para a reflex5o (lll) ~o Si, 

IV) . -6 
-8 l lO x30 --- 1,7xln 

I) 1730 

valor tão baixo que sobre o prónrio r:>ico du reflexão ( lll) 

seria totalmente imnorceptlvel. Rntretanto nuM n6 nroihido 

essa relação pode ser muito rno.ior, mas permanece o fato do 

que a contagem devido i impureza & extremaMente pequena.Rsta 

e a razao pela qual ningu&M a viu at~ hoje. 

Entretanto, nuM diagrana de difração núltipla, 

em particular feito girando o cristal ao redor de um no nroi 

bido da rede reciproca, as intensidades são proporcionais a 

produtos de fatores de estrutura das reflexões interagcntes, 

intervindo tamb~m o fator de estrutura dos vetares diferenca 

na forma de fatores de aconlamento, n:ue poC!<"em s<"er bastante 

grandes, ::>reduzindo nortanto, um reforçal'lento na i.ntensidade 

multiplamente espolhada, Cl'l virtude da intensictade rec1iri<Ji.-

da a esse no. 

Esse estudo sera feito a sequi.r, usando a too-

ria de difração MÚltipla nara cristais Mosaicos (Caticha-Rllis, 

1969). 



III.3 - Intensidades ~lhaclas 0!11 dif.rac~o Yl.Últinl.l. 

No caso do cristal ~os~ico dopa~o a ~nica ~odi-

ficaç~o a ser intro~uziaa n~ teoria (rap.JT} consj_stc ~M uti 

lizar as refletividRdes ade0uadas, ~ue s~o calculadas ~c a-

corda â teoria cinemfitica desenvoJ.vida nara cristais con irn-

purezas. Estudare~os ae inicio os c~sos ~~ difraç~o ~filtipla 

de raios-x de tr~s feixes, segunrto as aproximaç6cs ~e sequn-

da e terceira ordens. As express6es para a pot6ncia dos fei-

xes prim5rio e secund5rio cm todos os casos, foraM obtj_dns 

por Caticha-Ellis (1969). 

III.3.l - Caso Ilrag_'l-Laue. Reflexi'ío secundi'irla nroih.id~. 

A pot~ncia do feixe primârio na aproximaç5o de 

segunda ordem, caso de trôs feixes, sendo o nri~firio roflo-

tido (Bragg) e o secundi'irio transmitido (Laue), ~ dada por: 

cndetJl..0= 
A= 

1 

o = 
"1 

- 1- 1- -
0 ol 9'o+2'lol 9'o IA1?1-l\o 9 ol +;{'o2;.,21P-c~ 1 2 

1 2 2 -2 -2 
l+Alll- ~(-Alll+ 0 10 9 0tJ+n12 1 1 9 2) 

( 2 3) 

- -
\.l+Q01+()02 

1J+QlO+Ql2 

Se as reflexões primária c secundária -sao oroibi 

37 

das e apenas a de acopla~ento 6 per~itida, observa-se 0ue r
1 

i nulo. Se o cristal E dopado com i~purezns, por exc~nlo, Jn-

tersticiais ou substitucionnis, os [~tores de estrutur~ s5o da 

dos pela (8) ou pela (15'), respcctivnr.,entc, isto 6, ilS rcflc-
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-(_;: 0 0 --, 1 ll(l() 
'<-

casos c:speciuis tar:1bén e.stu Últina pode! sc~r nula). 

Poc1L•-sc c~r:tdo definir (:t!:; Vdri~t\TL-~i:.:; :-~=0 01 /2)1 1 y= 

0 12 ;2~ e z=6 02 /2~ a su0stiluindo cm (23) no caso de urna rcfle 

}:ão sir.létricu ( t () =!:_
1 
=t

2 
=1/2~) , olltén-sc: 

x (1-1,-z) 
~ 

+ (>:+z):L 
2 

13 3 3 (- +-x) + (-+J:) y--

8 2 2 

( 2 4) 

Essé1 c:~prcssuo cstS orc~c'21ac1u. C!'l J.' c notu.-sc que 

-~ 

para valc>res ~cyucnos de ~·, l o -' 
- ' 

r~.aiur .:1 l.'Cflc}:Üo .J:.2 OCOLJl,1l'H~<1lO. 

Tomando por sinnlici~arle x-z, desde 0ue ns rcfl~ 

-
tividades o01 e 0 02 são anhas proihirlas, node-sp calcular o 

coeficiente angular da reta p
1 

em func~o de y, e oht6rn-se o 

valor rn1=0,6 z, que c pequeno, er1 geral. 

S'-' ordcnilrmos (24) em funçi'ío ele z, 

x(l+~y)+(y-x)} 

13 3 3 (-g + 2x)+(2 +x)y 
( 7. 5 ) 

Vemos que n
1 

decresce linearmente com z, pois y<<l. 

Pode-se concluir destas Uuas an5lisPs, sl~~lesMente 0uc nuu~ 

to mais forte for a reflexão secundãria, representada por z, 

menor ser; a pot~ncia n~ direç~o do feixe ~ri~5rio, pois esse 

feixe estari cedendo pot6ncia para o feixe secund5rio. A de-

pendência de p 1 co~ y mostra o retorno da potência para a di

reçio do feixe prinãrio, ou seja, ~uanto maior a rcflcx5o de 

acoplamento, mais potência seri redirigida da direç5o do foi-

xe securndirio para a dj_rcç~o do feixe prirn5rio. Conscnuente-

mente p
1 

aumenta com y. r.onvér1 vcrificZ\r se est<1s conclusões 

s~o mantidas analis~ndo o prohlemQ na tcrccir~ Qproxin~~~o. 
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Ncs~e caso, Q r)ot6ncj_a ~o fcix~ prim5ri_o r 

cnde Jf'= 

( 2 G) 

- -
com A= o )l+Oo1+0 o2 

- -
A = 

1 )l+Q10+0 12 

- -
A = 2 )1+0 20+0 21 

Nota-se que no cristal puro sendo nMbas as refle 

xocs primiria e secundiria proibidas, a not~ncia se anula, a 

ror conseguinte, não haveria intcnsi.dade rcfletida. 

Considerando agora o cristal Oopàdo, os fatores 

de estrutura n~o mais scanular~o e usancto as Mesmas defini_-

ções da segunda aproximação para ;:,y e z, tem-se: 

2 3 
V'=(~x-lxz-x z -::. )+(...2x-~z-xz 
p 2q 4 2 3 12 12 6 

2 
(h (79 13 5 2 x z) (13 
\V = if8 +sx + 12x +-6- + 8 

3 x
2 

+-x+--2 G 

2 
X 

6 

2 z -)y 

" 
2 

xz "-3) y+ 1+ (x+z) G 
( 2 7) 

Desprezando os têrmos pequenos, levando-se em con 

ta que x,z -10-G e y-10- 3 , a expressao para a pot&ncja do fei 

xe primário ordenada em y, no inicio, aproxima-se ~' reta, 
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com coeficiente angular, para x-z, rn =n,l z. Este valor ~ife 
2 

re hastantn de n,6z obtido na scgun~a aproxj_ma0~o. ~~ais adian 

te ficnr5 evidente ~uc ncst~ caso, ~ scgun~n nproximar5n c ~c 

lhor ~ue R terceira (Vide pnr5qrafo 3.5). 

III.3.2 - Caso nragq-nraqq. ~eflex~o s0cun~âria nroihjda. 

Para o caso de 3 feixes sendo a~hns as reflcx5cs 

priroãria e sccund5ria, rcflctidas {nra~q-nrag~), a not&ncia 

na aproximação de sccrunda ordem tem a forP"'.Z"t: 

alb2+blc2 

clc2-ulu.2 

l - - - - ~ 0 12l2+ I 10o1°n2 2 01 2+111°?1 11 1 2+A2°21 1;l 

Ôo1 1 o [ 1+ ~{1"1 Ql-11 o 9>nl] -~ õ2oõ21 9"n 9 2 

( 2 8) 

( 2 G I ) 

Os tªrMos a 2 ,h2 e c 2 s~o ohti~os ~P (28'} troc~n 

co entre si os Indices 1 c 2. 

A exprcss5o final COT1lnlcta é: 

}xz (x+z l] y + 

1 (5 2 2) 2 l ,~ ) 3 +i .z+x-xz-z -x y +i ~z-x y 

( 2 () ) 
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Nesta cxnressao dn ~nt~ncia, nuando as rcflc~x6es 

prinãria e secund5ria s5o proil~idas c o ~coplamcnto 6 forte, 

nota-se ~ue, no inicio r
1 

cresce co~ y, e & nratj_caMente li-

near, obtendo-se np6s dcsprPzar t~rnos de segundo ~r~u en1 x 

com 

r = l 

O cãlculo do coeficiente angular da reta de p
1 

- HO y leva ao valor n
3

- 160 z -z. 

Desses resultados obtidos para os cnaficicntcs 

cundãria proil1ida, pode-se concluir 0uc este filtimo caso c 

alér.l do fato de ..-iue u reflexão de acoplu.roc_;nto c1c_;vc s-2r c~_;colhi 

<.la u. r.1ais forte possív::::l. Entretanto, oLr;ervQ-sc..: Cj_Ut_: o::; vulo-· 

-res cc:m os c_ru.ui!::> c~:..;ta.:J.os trabulhant1o, soo na verdc!clc~, 1.1uilo p~ 

-3 -6 
:..1uenos (pois a-10 , z~~lO ) , e isto faz con c1uc st2 ohtr_:nhu al 

tas iiltensidade::.->, r.LélS sel'l no cntZLll.to ~J~rí1cr é1 rcsc)luçã.o nccc;~_;-

III.3.3 - Cuso ::raqq-L{luc:. n_cflcxilo :~ccund<Í.ria pPrrrti.t.i.l_u. 

Neste caso quan~o ~ rcflcx5o prim~ria 6 )1TniJ~j_d{l, 

so Prnqg-Laue (e~.24). 

(valores pcc_:ucno.c; cl.c ~-') crec;cc~ 1 i_ne?rl.rf'lcntc coTe: y, t.Pn:1_n o co.--. 
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-~ -3 
c:r:t relação a z (}~-10 · enc:uanto nuc z e y-ln -) 

TTI 3 4- C~ro n-~~r-nr~~'J Qc~_-lc_~~-o -~-~_c•-,h, ~,;_r_ .. i .. ,~ ~---~-r~ .. 1.'t1'f.:~ . ... - .. • • • _("~.~ ;J.I_CHj j .. C'le . _ .-< <._; L il C . .t ~l -'c Ll 

uproxim2.ção de segunc:!.a ordcn, caso nrugc;-f'ragg, foi_ dad2. na 

eq.29. Usando raciocinio nnã1n0o no trata~cr1to do caso nntc-

rior, chega-se a que a pot~ncia cresce lincarncnte com y oa-

ra valores pequenos deste. Desprezando t&rMos de segundo grau 

em y, obt§m-se o coeficiente angular da reta 

64 
~ 

n 
l 

c=::n fun~Zío dc v 

onde todos os têrmos sao desprezivci~. frente ao têrr:-:o ern z. 

Logo, 44 
z ~ 0,3 z. l(,Q 

A conclus~o ~ue se pode extrair da an~lise dos 

coeficientes angulares de p
1 

em funç~o 2e y, nos casos Dragq

Bragg co~ reflexão secund5ria ~crMitida, 6 que n~o h5 um caso 

que apresente naior sensibilidade, e~ rrinc!pio, na variaç~o 

com a concentração. llo entanto, pernancce a idc:;ia r.ue a rcfle 

xao de acoplamento deve ser a mais_fortc possível. 



43 

T --- T ].5 - ,""'t..nroxiF~,trÕ0. ~ cl c. 
' ~-

tcrcr?i_rç\ 

ordens. 

rJ.C) Cd:.:;(_) 

- - .- -u uproxinn.ç:to t:n Lcrc(.:ira O]'(.c~n J .J. -.2 sufi 

c~ Czltic1t:t-=~llis, 1:J74) para o cftlculo c.:.:: potc3ncia cn ele 

T~-tylur, LO caso r1~.~ trê~-:. fci:.-.:L~S (000) (222) (240), nun crisl:nl de: 

Si. Lntão,ternos una rcflc}:2to pri1:1ária rcfleticlZl (222) proibicla 

pelo grupo espacial do cri.sto.l 1 qu8 no entanto, upr,_;~;cntn o fa 

tor de estrutura n5o nulo devido 5 Jistribuiç5o de el6trons nas 

dil:eções de ligações quír:ücas. Nos cii1cu1os tomilnos F 222 ~ 1,54 

valor medido por Co1e11a e ~1erlini, 1966, porér1 outroé; autores 

também medirar1 esse fator de estrutur(l, por e:--:c:r.1plo, -;(cnninger, 

1960; Natsushita e Eohri1,1974, (~te . >Icste caso o acoplc.mcnto é 

fcrte (422), o que corresponde a un caso nnalis~Ju nutcriorncnte. 

A fiqura 2 Ylostra o grfifjco r1a larrrura mosaico cm 

funçiio de gamil oue é a razão sinal-ruído [r2
40

-r
222

l /I
222

] 

quando s~o tonada~ sucessjvas a~rnxJnnc~cs no dcsenvnlvi~ento 

çÕes Oe priMeira atP a qn?.rta ord0~, nnis esta já FJ.PrPs~ntél 

um hom acordo com a soluç~o exatn, 0u0 aqui noder!amos tomar 

como a obtida com 21 t~rmos na s~ric nuc foi calculacta para 

e.:eito de compuruç<'1o. 

Na fiqt1ra 3 & mostrado o conportamento de n como 

func::ão de gar1a para o cuso em ~ue a rcflPxão nrir1cl.riu c u. 

(222) (Dragg) e a sccundãria a (331) tilnh~r Dragg. ~ota-sc 

que a aproxiMa0âo de sc0unda ordPn nessa caso 6 ~elhnr nue a 

de terceira (nratic~n~nte Duralcla à solur.~o co~ 21 t&r~os, 



REFLEXAO = (000)(222) (240) 
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FIG. 2- Dependência da largura mosa1co (1J) com gama (sinal/ruído) para sucess1vas 

aproximações em série de Taylor reflexão· (000) (222) (~40) 
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considorarta exata) . 

~ interessante notar r!uc a~ curv~ts pnra as nnro-

:~inaçõcs sucessivas ultcrnar,-sc en toYno ela ~olu<;;ão cxato, np~ 

recendo as solu~6es COM nuMero nar dr t~rnos ~c u~ larlo e < 1m-

~ar,de outro. 1~stG conclus5o foi obtidn r~la nri~eirn vez por 

Parente (Tese,l972). ~m geral a r15din entre dUilS ~proxir1nç6os 

sucessivas é unLt aproxi::.taçêí.o nclbor c"lo qut.::~ qu0lqucr unil d~las 

em sep{lro.do. 

III.4 - C~lculo das posiç6es das impurezas n2 re~c crj.stnlina. 

1\plicacão aos casos do Si e do 

As posiç~cs que as inpurcz(ls ocupnr1 n~ rede crist~ 

lina pndem ser e~ principio, dctcr~inadas, R n~rtir do Pstudo 

de reflex6es secund5rias permitidas, conforme foj_ concluido 

da teoria cinemâtica desenvolvida. ~ P0.ll dcJ ~an.~T d~ a ex 

nress~o conpleta para a intcnsid~~c ctc tl~ cri.st~l co~ jr!~urr 

zas aistribuirlas na rede cristalina. Sr~uin[1o a an5J.isf~ do 

t6rnos, cl1cga-so n cru~ I3 e III 0t1e ~~o co~r)lexos conjurr~c1o~, 

scbrc os nós da rec1c reciproca sof:l.,J.clos r~ão: 

FI /. 
JT+III) .= n. (.-··-'-

l ~v / 
c 

Jfi vino~ 0uc a cxpress5n entre ~arFntc~cs 6 real 

e nao nula quando rn~~, ou 
- • ~ • 1 sejn, ~ara rcflcxncs ~)cr~l.CJ.c~a~, 0 

ri ~ç:;o n~ 'nt~n~j,-l,rlr"\ elo'-~ tJ; ~,.c~·~ :,r.,-,.,;tiL1os ~ievc cié'..r que (l "~JLl ~l,Cl oCl .-' •• ,_:: _ _,_ ~u.~'_;; ~ .._.J..L.~ .._'--""--'-

:Lnourc 

za dentro da cela. 
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n ·1'-' ··~J'-:icÕr-·c-· · 
~-~' !;:"''- - ~- --~J. (O ,:J ,O), 

(l/4,1/4,1/cJ), (1/~,J/.';,J/,~), (3/4,3/l.,l/4), (J/4,1/1,]/1) ,(1/2, 

0,1/2), (1/2,1/2,0) E~ (O,J./2,1/2). Observa-~;c 2 tipos~(~ sitias 

po:..:;::;I:vc:i.s paro. i:.·:purezas intersticiais (í·:ci::-:cr, 1962). ~;:1 sitie 

r1c coorc1ona<.1u:J (l/2,1/2,1/2) c1er:urd.nuc1o tctrél~drtd. (T), CJUe é 

caretctcrizado por ,-1prescnta.r 8 vizinho::-: rL'!..i::; r_JrÓ~:inn~; nos vér 

tices de dois tetruedros girQdcls c11trc si a unil. dist0ncia de 

0,433 il o ~o centro, e G segundos vizini1os 

uma distancia dt; 1/2 a
0

. O outro sítio intersticial ele cc,or(lc~ 

nac1as (3/8,3/8,5/8), denominado hc};agonal (II) (fig.4) :.:ujo 

centro está localizado u ur:ta distuncia O ,415 tl. dos G vizialto:-; o 
i - . J ''9 ma s prox.1.nos t:! ,_ , 1_, ,, . do vizj_r:~tC.J:.:;. 1~ !YU-:i.ç:Í(l t·~_: . •' ... 

Fd3m (NQ227). J-,_~; lJOsiçÕes hexél<JOnais que ci.1arln.r~nos S tCIL1 f1Ul 

o átomos acima do 

plano do papel 

a 0,072 a 0 

~ átomos abaixo do 

plano do papel il 

o,072 "o 

Fig. 4 - Disposição dos átomos de Si no si tio hexagonal. 

O pluno do papel ~ normal ã direçiio .111 

c_;rupo. 
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•:rambém foi analisuao o caso do rutilo ('l'io
2
), sis-

te~n tetrngo~~l, 0rupo cspucial P4 /:·1nn, 
2 

de rcl!.c~ 

(0,0,0) e (l/2,1/2,1/2), e os cl.c !Jzi.crênio :::.Ju,u,O) cc :!:.(u+l/2, 

1/2-u,l/2) onuc u~0,30SJ. 

( 1 ~Cste r:lOd€.:10 élpU:CCCCT:l !1{LS fÍ<JUré1S 5 1 6 C 7 1 ÍllClur;ÍVC~ r:ost:.runc~O 

u.s posiçÕes inter;:;ticiais ocup<J.du.s po:.~ esfc .. rinl-~et~: :...~c-~ cor :-:u.rrorn . 

. l\s coordenadas dos 4 sitios intcrst_icio.i::.> • .. .>Juivalcntc~:_; ~;ao 

(l/2,0,1/2) e (O,l/2,1/2), isto ~' os centros Cas ~ .. Ct.__:~ (lOl) e 

(Oll) da cela unit5ria c os (O,l/2,0) e (l/2,0,0) C<Jlllro Cas 

2.rest.as a e b. ~stas quatro vosiç6cs s~o 

.l' 
r~ 1 ; 

' L 

_,' ) '.: . .'.i 

2 1 ':._11.1 (....' 

c1ireção c e c::Jtc 2 ll.n~ ci>:o ele ~;inctri~l c:_c: orc1cm ,-_;_uut:.:t~o, o '-lU C 
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• 
I J <--

'""" óe I=" 

'"'~ si io int<.r s 
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Essa dificuldade foi elimirtada usando coc1o prinária 

uma refle):ão ~"ue n.:>o possua nenhur.1.:> simetria, o que produz o d!:_ 

sacoplanento dos feix0s nos casos citados acima, Esta tentativa 

res1;1ltou nuna técnica nuito frutífera cuja primeira análise é 

feica a seguir. 

III.5 - Desacoplamento dos casos de mais de três feixes origi

nados pela simetria do cristal. 

Nos parágrafos anteriores foi discutido o uso das 

intensidades difratada multiplamente no estudo das impurezas. 

Uma observação que pode ser formulada é que o cálculo resulta

ria muito difÍcil se tentássemos aplicá-lo a casos de mais de 

três feixes. Entretanto,geralmente o eixo de giro escolhido co 

incide com um eixo de simetria do cristal embora isto não seja 

absolutamente necessário nem para a teoria nem para a medida. 

pc,r exemplo, no caso do rutilo, grupo es,>acial 

P4 2/mnn, CJirancio ao redor do eixo c cor:1o já vimos, só são pro

duzidas reflexões mÚltiplas de quatro feixes devido ao fato evi 

dente ele que se il roflu:ão primária 11
0 

é do tipo (00/") quando 

un outro nó (1\Lf) c:a rede recíproca H está sobre t\ esfera de 

Ewçld sinultuneancntc estará o nó definido por ('t-h
0

,k-k
0

,r,
0
-o 

u (i1-2n ,k-2k o o, 
-!:) respectiv~~entc. Ent~o, sendo h

0
=k

0
=o, o seg'InJc n6 secund5 

rio serit o C1,L,_;_~)-Q.) l: os Vétorcs de acoplament(): (i,,k,9..-PJ
0

) e 

(h,~~' p._;). ;..,·:.>Lc t·.Jciocínio é aplic:ftvc'l a qr1ull_{uer cri:-;tal com re 

50 
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Com o objetivo de evitar essa complicação e neces-

sário usar um outro eixo qualquer do cristal sem nenhuma sime-

tria. Nesse caso a tendência será a de se ter difrações múlti-

plas de três feixes, sendo que poderão eventualmente haver ca-

sos de maior multiplicidade devido a uma combinação fortuita 
' 

,de indices, parâmetros de rede e comprimento de onda. 

Este método pode então ser usado para, dada a ori 

entação dos eixos básicos da rede, obter a indexação do dia--

grama em forma absoluta. 

A figura 8 mostra a geometria que envolve os aco-

plamentos na difração múltipla de raios-X, para o rutilo quando 

a reflexão primária é do tipo (00~). 

( h,k,t ) 

I 
I 

- I 
H =(h,k,-l li 

I 
I 
I 
I 
I 

--H-Ho = (h,k,.t--to) 

( 0,0,~ 0 ) 

(o o o) 

Fig.8 - Esquema geométrico para os acoplamentos na difr~ 

ção múltipla do Tio2 , quando uma reflexão do ti

po (OOQ.) é tomada para pri.mária. 



52 

Lste procedimento vai acarretar uma quebra de sime

tria no diagrama de cli:j:ração múltipla, que só terá um plano de 

simetria. O abandono da simetria do eixo de reflex~o primária 

per~ite então a identificação das reflexões espalahdas multipl~ 

mente, produz a quebra de simetria no diagrama e o desacoplame~ 

to dos casos de mais de três feixes. 

Ás vezes ocorre que reflexões secundárias importa~ 

tes para alguma medida desejada, aparecem no diagrama, mascar~ 

~as pela presença de outras reflexões simultaneamente espalha

das e indesejáveis, em casos de quatro ou mais feixes. Usando

se como primária uma reflexão proibida pelo grupo espacial do 

cristal puro, e que não corresponda a nenhum eixo de simetria 

dele, a nao ser em casos fortuitos, praticamente todas as int~ 

rações aparecerão como casos de três feixes e a reflexão dese

jad~ será assim desacoplada de outras. Nas interações em que 

'estejam presentes pontos equivalentes da rede reciproca as in-

' tensidades resultantes será diferentes, devido às diferentes i~ 

terações com a reflexão primária. Quer dizer, como Ihk~~Ihk~' 

a indexação do diagrama de difração múltipla permite distinguir 

(hk,q de (hk:i) ou de qualquer outro dos seus equivalentes, sem 

pre que os vetares de ~coplanento não sejam equivalentes. 

Esses pares ou conjuntos de reflexões equivalentes 

que em cristais não centrosimétricos podem ser distinguidos por 

mei<D da dispersão anômala, e que recebem o nome de pares de 

Bijvoet, podem agora ser distinguidos sem o uso da dispersão 

anômala tanto em cristais sem centro de simetria como nos cen-

trosimétricos. 

Alguns casos sao tão favoráveis à distinção, que, 

nem todas as interações da familia (hkn podem aparecer no di~ 

grama e as que aparecem possuem intensidade muito diferentes. 
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Para ilustrar o exposto acima, vamos tomar o caso 

do rutilo (Ti02 ) que possue simetria tetragonal. Como reflexão 

pri~1âria vamos escolher a (201) proibida pelo grupo espacial do 

cristal. O alinhamento é feito usando a reflexão (402) de ordem 

superior e permitida. Vamos observar todas as knteraçêes da re 

flexão secundária e bastante intensa difratadas pelos planos 

1 (21+) com a reflexão primária. A partir dessa observação obtém 

se os seguintes casos de três feixes escritos na ordem, feixe 

'incidente, reflexão primária, secundária/ acoplamento: 

(000) (201) (211)/(0lO) 

(000) (201) (2ll)/(Ol0) 

(000) (201) (2ll)/(Ol2) 

(000) (201) (2ll)/(012) 

(000) (201) (2ll)/(4l0) 

(OOO) (201) ('211) 1 (410) 

(000) (201) (2ll)/(Ü2) 

(OOO) (201) <211) 1 (412). 

Para que um caso de três feixes simultâneos apare-

ça num diagrama de difração múltipla, é necessário e suficiente 

que pelo menos dois dos feixes envolvidos (primário,secundário 

e acoplamento), sejam não nulos, o que não ocorre nos quatro pr~ 

meiros casos. Em outras palavras, as reflexões secundárias (211), 

(2l1), (2ll) e (2ll) não devem aparecer no diagrama obtido para 

a r"flexão primária (201) do rutilo. Quanto aos outros quatro, 

(211) e (2ll) possu"m igual intensidade pois os acoplamentos re~ 

pectivos (4l0) e (410) são equivalentes, porém aparecem em pos~ 

ções g"ométricas diferentes; o mesmo comentário se aplica às re 

flexões ( 211) e ( 211) (Vide diagrama na fig .8 do Cap. V) . 

Uma desvantagem deste método consiste em que para 

usar o c~lculo das intensidades é necessário cortar uma placa 

' 
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• 

cristalina na direçio escolhida. 

O corte do cristal numa direçio nao usada normal--

1 mente, pode ser feito de uma maneira relativamente simples e 
I 

'com a precisão exigida usando o método de difraçio múltipla, 

para um bom alinhamento, com uma serra de disco de diamante sim 

,ples e sem ajustes angulares como realizaram CÍcero Campos, Li 

sandro Cardoso e S.Caticha-Ellis (1983). Neste trabalho mostra 

,se que e possível alinhar precisamente(erro de aproximada~ente 

O,Ol~um cristal em um difratômetro de monocristal, e transfe

rir' a precisio deste alinhamento para uma serra de disco de di~ 

mante sem ajustes angulares. Uma breve descriçio deste método 

é feita a seguir. O cristal é alinhado na direçio do plano cris 

talogrifico escolhido com érro ji mencionado (0,019). Posicio-

na-se o detetor na direção da normal ao plano escolhido, e de

pois ele é substituído por uma peça de aço em forma de V,:p!Do-

jetada e construída para ser encaixada exatamente nesse lugar 

(fig.9). A geometria desse método vai mostrada na figural?. Um 

cilindro de aço é apoiado na peça em V com seu eixo na horizon 

tal e coincidente com a aresta do canal em V, e que pode desll 

zar sobre ela. O suporte da amostra para corte na serra de di~ 

man 1te, é adaptado no extremo do c i lindo de forma a poder se a-

proximar do cristal alinhado. Este, é colado usando-se uma co-

la ripida. Logo depois, libera-se o cristal da cabeça goniomé-

trica e faz-se um molde envolvendo o cristal, que é preenchido 

com resina ou uma cola que possa posteriormente ser dissolvida, 

de forma a segurá-lo durante o corte na serra (fig.ll).Através 

de deslocamentos perpendiculares ã direçio de corte, feitos 

com o parafuso micrométrico da serra, pode-se obter fatias de 

espessura variada do cristal orientado. 



Fig.9 - Peça de aço com canaleta em forma de V, que permite transferir a 
precisão do alinhamento feito no goniômetro de monocristais para 

a serra de diamante. 

(]1 
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Raio- X 

Cristal 

feixe difratado 

Cilindro deslizante 
na canaleta em V 

Suporte da serra 

Fig.lO- Geometria do método de cortar cristais. 
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c li o/ B ) llc 
A- Suporte de amostra 

B- Cristal 

c- Molde 

A I o- Cêra 

Fig.ll- Vista do cristal dentro do molde feito com cêra, para o corte 
na serra. 
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CAPÍTULO nr 

PARTE EXPERIMENTAL 

IV.l - Montagem experimental 

A montagem experimental exigida pelo problema, co 

mo já foi comentado no capitulo anterior, necessita de uma boa 

resolução e uma alta intensidade,dois requisitos oue normalme~ 

te se op6em. Para satisfazer estes requisitos utilizou-se nas 

experiências de difração múltipla de raios-X, um gerador de a-

nodo rotatório (Rotaflex RU-200} com potência máxima de saída 

de 12 kW (60kV-200mA}, para o foco normal de dimens6es no alvo 

de O,SxlO rrun 2 , isto com alvos de Cu,~1o ou Ag. 

FizeJ'lOS a opçao pelo foco fino de tamanho efetivo 

0,2x0,2 nc1 , alvo de cohre, que mesmo tendo a potência máxima 

lirüta<la a 1,9 k',l, permite UFl alto valor para a razao potência/ 

are a. Cor1 i~:to e ur.1a geonE~tria simples, con:::;cgue-se ét boa reso 

luç~o u alta intCilsidude necessârias. 

Foram adaptados a esse gerador, um goniômetro hor~ 

zontal (SG-8} com goniostato de circulo completo para monocris 

tais c um painel eletrônico de controle. n goniostato forn~e as 

possibilidades necessârias para a experiªncia, ou seja, as ro-

taç6es em torno dos seus quatro eixos B,w,~ e X· 

o conjunto completo ê constituído por: gerador de 

raios-X de anodo rotatório, goniêmetro horizontal com gonios-

tato e detctor de cintilação com painel eletrênico de conta--

gem, todos esses equipamentos sao de fabricação Rigaku (fig.l}. 

A montagem experimental é mostrada na figura 2 e 

?Ode-se ob;;ervar a torro com o anodo rotatq_rio onde sao gera-

dos os raios-X, U"1 colimador de latão com 3lJl mr.1 de comprimen-

to com fenda circular de O, 25 P11'.1 de diâmetro na saída do feixe, 
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• 

Fig.l - Visto. do conjunto completo para ns medidas de difração múltipla 

de roioo-x . 
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o goniostato rle 0uatro eixos para monocristais sohre o goni5-

metro e o detetor de cintilaç~o. Psta geometria limita a di

vergência angular em aproximadamente quatro minutos rara o fei 

xe incidente no cristal, suficiente para prorluzir uma resol~ 

çio muito boa,i.e., que discrimina picos de difraçio mfiltipla 

separados por o_lguns centésir,1os de grau. o cristal é fixo num 

suporte~, ntl~la cabeça gonion1~trica, colocada no goniostato,de 

modo a ficar no centro do mesmo. 

n monocristal pode ser girado nos ângulos já cit~ 

dos anteriormente em forma independente através do goniostato 

(fig.3) o crue permite alinhar a amostra para se obter a refle 

xin desejada. n detetor de radiaç~o é colocado no ângulo 28 

àe Bragg que forma o feixe incidente com o difratado. 

No itrranjo experimental a varreJura continua em X 

é oiJt:iJc1 atruv~s da a(laptação de motores sínc)._·onos ao gonios

t.ato de r.tonocristuj_s. O tJOniÔr.H2tro horizontal (SG-8) foi modi 

ficado par~ verDitir varredura por passos en torno do eixo X· 

~sta 0tlÇ50 de Varredura paSSO a paSSO ~ PIUÍtO ÍIDfJ(lrtante para 

nedidas de intcnsidaclu de pico c foi adaptada utiliza.ndo-se o 

próprio pa.:~ncl c1c controle, tru.nsfornand.o u varredura origino~ 

IJente [t~itc J.:>E:lo ecjUiparlC:nto en 20 para UI:la em X· são utiliza

dos <.lois p;c,t.orc.:; :-;Íncronos cor.l velocidade diferentes, una para 

movir,tentar .:1 z.·1nostra e outro Lhl.rZJ. acionur una fotocélula que 

corltlnc]a o r·(;iLicio L1Lt::-> contagens. Com este ~:;isterEl '~ os I:ioto

rcs disvclnivcis, QoJe-se obter passos de 0,019;0,029;0,059 e 

0,19. Q~anto ~ varr~dur~~ cc1nt!nua tcrtos quatro velocidades dis 

pon i veis: O , l; O , 2 ; l/2 e 10 ;'r.ün. 



Colimador 

Raios X 

Goniômetro 
horizontal 
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Detetor 

Fig.2 - Esquema da montagem experimental usada na difração múltipla 

de raios-X. 

Raios X 

incidentes 

--+--:;;;::/'e 

Feixe primário 

Detetor 

Fig.3- Montagem do cristal no goniostato de quatro eixos. 
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IV. 2 - 7\linhamento rlil amostra 

o processo de alinhamento ~ue descrevemos a se--

guir e qeral e pode ser usado em qualquer experi~ncia de di-

fração múltipla de raios-X. 

o cristal é montado na cabeça croniométrica do go-

niostato de quatro eixos, de tal forma que a sua superficie 

de corte fioue paralela aos planos dos arcos da cabeça, e, a 

direção escolhida cóincidindo o melhor possfvel com o eixo X 

do qoniostato. Posiciona-se o detetor no valor calculado para 

o ãnguln 28 da reflexão e o cristal é levado até e . Para es-

ta parte x deve estar em 00 o que implj_ca 0ue 3 direç~o w e 

coincidente com a direção e nbtém-Re o m~ximo da intensi-

dade através do giro em torno de ~. com n fixo no ~ngulo cal-

culado (9=8 0). O cristal é levado para x=l800 e ajustado o 

máximo da intensidade nessa posição, portanto fica determina-

do o valor do máximo para B=e 180 . Ajusta-se B no valor médio 

Om=~ 0 +o 180 'y2 e com <P faz-se com c;ue o máximo da intensidade 

ocorra em e . Esta etapa é repetida várias vezes até que se 
m 

consiga n0=e 180=om. 

A seguir leva-se a a~ostra até x=g09 deixando 8 fi 

xo no valor encontrado na primeira parte do alinhamento. Ag~ 

ra o ajuste do m~ximo é feito com o arco da cabeça goniomé--

trica perpendicular à superficie da amostra. Obtém-se o va--

lor de O=o 90 e depois 8=8 270 • Calcula-se o valor médio e re

pete-se o processo até que e90=e
270

• O alinhamento estará 

concluido quando o máximo de intensidade ocorrer em e
0

,e
90

, 

Em t~rMos da rede reciproca o alinhamento da amostra 

corresponde a fazer coincidir o vetor reciproco da reflexão 

prim~ria d0 e a direção do eixo de rotação X· 
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ouando se escolhe como primiria uma reflex~o proi 

bida, deve-se alinhar ent~o a reflex~o de ordem superior nao 

proibida, cuja direç~o do vetar recíproco é a mesma que a da 

proibida. Feito o alinhamento com boa precis~o, pois quanto 

maior o ângulo de Bragg da reflex~o primiria melhor a preci-

sao no alinhamento, acopla-se e e 28 e a amostra e o detetor 

sao levados juntos para o ângulo de Bragg da reflex~o proib~ 

da. 

IV.3 - A escolha da reflex~o primiria 

A reflex~o primãria nas experiéncias rle difraç~o 

m6ltipla, é continuamente monitorada com o detetor de radia-

çio. n vetar primãrio no cristal alinhado coincide com o ei-

xo de rotaçio do cristal ficando assim permanentemente sobre 

a esfera de =wald, portanto em condiç~o de difraç~o. ns ou--

tros n6s da rerlc reciproca do cristal ~uando girados ao re--

dor deste eixo ~c rotaç5o, ao entrar en contato co~ a esfera 

con o f~j_xc ~ri.I'15rjn c ~cnrrctnn acr~scimos ou dc!Cr~scimos 

na stla int~nsillildc. ~ss~s ~ndificaç6cs <lenenJcn ~~ rclac~o 
' ' ~ 

dn rcrfeiç3o cr·i~talogr5fic~, da forna do cristal, E~tC . 

.. ::c· no~--;so ca;,o, é fundartcntal cscolherno.c::; u:r1a re-

flexão !:ri:-:"_5r.ia ~roif'-idn. ou pelo f'"'.enos con fator 'Jc Pstrutu-

ra r•tlaSE~ ntilo. Tsto facilita R O~)servaq~o da contribuiç~o dos 

ãtorr1os de: 5.P1p11l~Pza na rede crist;~J.ina ana.li:.G~.da, haja. vi.stn 

que ela seJ~ã ent~n MC~ida nuM ponto onde so.n radiaç~o de fun 
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1 ( <' 1 - • - ' ) t - t Aj • co gue sera a reJ. exao prJ_rnarla es ara presen e. 1:.~v1aroen-

te ~even ser usadas todas as condiç6es que tendam a aumentar 

esse efeito, mcll1orando a relaç~o sinal-ruido. 

'!'arnbém é importante notar na escolha da reflexão 

primiria a simetria do eixo de rotação escolhido. ns casos de 

tr~s feixes si~ult&neos são os mais indicados para o estudo 

das impurezas, cm particular quando as reflcx5es primãria e 

secundãria cnvolvi.das não são permitidas para o cristal puro. 

Oonsequentemente chega-se a uma situação em que a escolha de 

ve recair sobre um eixo de baixa simetria, preferencialmente 

proibido pelo grupo de simetria espacial do cristal, pois as 

suas interações .com as demais reflexões acarretaro. geralmente 

casos de tr~s feixes. 

No caso de um cristal de Silicio, a reflexão (222) 

que e proibida pelo grupo espacial, produz reflexões secundª 

rias (caso de tr~s feixes) bastante intensas facilitando a in 

dexação. 

Ji no caso do rutilo, usando o eixo quaternirio, 

produzem-se sempre casos de pelo menos quatro feixes. Nestes 

casos deve ser escolhido UM eixo prirn5rio correspondente a 

uma direção não coincidente com um eixo de simetria (por ex. 

(201)). 
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CAPÍTULO V 

I~SULTADOS EXPERIMENTAIS 

RESUMO 

Neste capitulo são apresentados os resultados expe

rimentais obtidos a partir da análise dos cristais de Si puro e 

dopados com Au e Sb, usando a difração múltipla de raios-X. A 

montagem experimental já foi descrita no capitulo anterior e de 

ve-se apenas salientar que a divergência angular obtida com aque 

la montagem é de quatro minutos, apresentando portanto, uma re

solução boa dos picos de difração múltipla com intensidades ra

zoáveis. Este é um caso em que o uso da radiação sincrotrônica 

produziria resultados muito melhores devido a sua alta intensi

dade e baixa divergência. 

r:: descrita uma maneira bem simples para medida da 

largura mosaico de cristais (V.2) desenvolvida em nosso Labora

tório e cujos resultados apresentaram um acordo muito bom, qua!!_ 

do comparados com os valores obtidos por outros métodos. (L.P. 

Cardoso, CÍcero Campos e S.Caticha-Ellis,l983) 

são descritos os fatores que influenciaram na esco

lha das reflexões secundárias a serem medidas; é estudada a in

fluência das posiçÕes das impurezas e sua concentração nas in

tensidades espalhadas multiplamente, tanto para reflexões seCU!!_ 

dárias proibidas (V.3) quanto permitidas (V.4) pela estrutura 

cristalina do Si; é também analisado o papel da perfeição cris

talina. 

Ainda sao apresentados neste capitulo, os resultados 

experimentais obtidos para um cristal de.rutilo (Ti0
2

) (V.S) 

quando é utilizado o método de desacoplamento de reflexões múlti 

plas para obter a indexação absoluta de diagramas. 



66 

V. 1 -· De ser ição das amostras 

As amostras utilizadas neste trabalho, tanto na parte 

referente ao estudo das impurezas na rede cristalina, quanto na ou 

tra parte que se-, refere à indexação de diagramas de difração múl ti 

pla com baixa simetria são descritas a seguir. As concentraç6es su-

perficiais foram obtidas das curvas de solubilidade (Trumbore,l960). 

1. SilÍcio puro - Amostra com forma triangular, área superficial de 

2 
120 mm e espessura de 0,22 mm. Orientação !1111. 

2. Si+Au (20min) - forma circular, diametro de aproximadamente 50mm 

e espessura de 0,26 mm. Nesta amostra a difusão de Au foi feita 

à temperatura de 896 9C mantida durante 20 min. Concentração su 

f l 1s - I 3 per icia da ordem de SxlO atamos cm . 

3. Si+Au (75 min) 2 - forma trapezoidal,área superficial de 125 mm 

e espessura de 0,87 mm. O Au foi difundido a l0009C durante 75 

. - 1 - 16 - I 3 mln. Concentraçao superficia e da ordem de lO atamos cm . 

4. Si+Au (5 h) - forma circular, com diametro de aproximadamente 

50 mm e espessura de 0,34 mm. O Au foi difundido a 1000 9C du-

rante 5 horas. A superfície da amostra mostrou-se bastante da-

. f. d - • . 16 - I nl lca a. Concentraçao na superflcle da ordem de lO atamos 

3 cm . 

5. Si+Sb - forma circular, diametro de 50 mm e espessura de 0,38 

mn1. O Sb foi difundido sobre um substrato homogêneo cortado na 

direção lll a uma temperatura de 1250 9C. Concetração superf~ 

cial de aproximadamente 8xlo19 átomoslcm3 . 

2 
6, Tio 2 - forma triangular, área superficial àe 120 mm e espess~ 

ra de 1,8 mm. Cristal cortado na direção 201 pelo método des-

crito em III.S. sua superfície depois de cortada foi polida na 

forma usual, sendo o Último polimento feito com lixa n9 600. 
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V. 2 - Medid_~~s- da largu!"a mosaico dos cristais 

Uma variável importante quando se utiliza o programa 

para o cálculo iterativo das intensidades de pico difratadas mu! 

-
0
pico tiplamente e a largura mosaico do cristal sob exame, pois ij 

é proporcional a 1/n. 

Neste trabalho para as medidas das larguras mosaico 

foi utilizado um método simples de medida direta, desenvolvido 

em nosso Laboratório (L.P.Cardoso, c. Campos e S.Caticha-Ellis, 

1983). Este método consiste em se utilizar um feixe fino de raios 

X com uma pequena divergência e fazê-lo refletir sucessivamente 

em pontos alinhados na superflcie do cristal, separados entre si 

por décimos de milimetro. Em cada ponto de medida, o valor de e 

para o máximo da intensidade é ajustado com precisao e medido. Os 

desvios angulares ponto a ponto em e, correspondem ao desalinha-

mento dos blocos cristalinos, de tal maneira que seu desvio pa-

drão dá a medida da largura mosaico, para uma distribuição Gaus-

siana. 

O cristal é montado na cabeça goniométrica de uma ca 

mara de Lang, e o feixo de raios-X usado provem de um gerador de 

foco divergente (Microflex) com 50 ~m de tamanho de foco efetivo. 

A cámara de Lang é requitada por fornecer condiç6es indispensá-

veis às medidas : ajustes angulares em e com precisão de 0,0019, 

fenda ajustável (lO ~m) para que o feixe seja fino e tenha baixa 

divergência, e, permitir a translação do cristal montado na cabe 

ça goniométrica depois de devidamente alinhado. Desloca-se o cris 

tal perpendicularmente em relação à normal aos planos escolhidos, 

usando a translação da cámara (passos por exemplo de 0,1 mm). 

Os resultados obtidos por este método foram compara-

dos aos obtidos por outros métodos de medid~ da largura mosaico, 

e o acordo foi muito bom (Cardoso et al,l983). 
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A tabela 1 mostra os resultados obtidos das medidas 

de largura mosaico para as diferentes amostras utilizadas neste 

trabalho. 

Com o intuito de testar o método e o cálculo de in-

tensidades difratadas multiplamente, foi obtido um diagrama de 

difração múltipla de uma amostra de Silicio puro, com radiação 

CuKa1 e geometria descrita na parte experimental, através da va~ 

redura continua (velocidade 19/min) em torno da normal aos pla

nos (222), escolhidos como primários (Figura 1). A indexação.do 

diagrama foi feita na forma usual e foram medidas as intensidades 

de pico gama (f) (razão sinal/ruido) de algumas reflexões, casos 

de três feixes. Essas intensidades foram normalizadas para a se-

cundária transmitida (Laue) (313) e o resultado é apresentado na 

tabela 2. Foi usado nos cálculos o valor n=D,00129 medido com o 

método já descrito. 

-
O valor calculado para a reflexão (113) que apresen-

ta a raaior discrepância relativa é devido ao fato de que essa r~ 

flexão forma um ângulo de 109 com a superficie do cristal, isto 

corresponde a uma região com um valor de n muito mais alto que o 

usado no cálculo. 

O acordo entre os valores teórico e experimental é 

muito bom e sugere uma forma alternativa para a medida de fato-

res de estrutura utilizando apenas um ou mais diagramas de difra 

çao múltipla com a vantagem de que o número de correçoes a serem 

feitas nos valores experimentais é menor que o necessário pelos 

métodos clássicos. 



TABELA l 
Hedidas das larguras mosaico das amostras utilizadas 

neste trabalho 

---------------,------------------r-----------.---------

AMOSTRA 
I 
I 

Si -puro I 

I Si+ Au(20') 
I 
i 

Si+ Au ( 7 5' ) I 
Si+ Au ( 5h) 

Si+ Sb 

Tio 2 

REFLEXÃO 

(333) 

(333) 

( 3 3 3) 

( 3 3 3) 

(402) 

RADIAÇÃO n(9) 

Cuka 0,001? 

Cuka 0,0017 

Cuka 

Cuka 

Cuka 

0,0025 

0,0017 

0,0019(*) 

0,0110 
-----~---------·--·· ···--------------'---------'--- ---------..1 

(*) Este valor poderá ser objeto de confirmação posterior. 
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As amostras de Si(Au) foram fornecidas pelo Dr. Atsuo Iida, 

da Universidade de Tóquio. 

TABELA 2 

Comparação entre Gama (sinal/ruído) calculadas e medidas 

depois de normalizadas para r 313 . 

(l5J)+(33l) 

( 331) 

(3 31) 

I 
hk9 (t - ' ) I--=- eor1co 
313 

3,50 

9,10 

1,00 

1,24 

(llJ) 3,13 

(353) 1,71 

(l11) 16,94 

( 313) 1,00 

-
(151) 0,93 

(311) 15,03 

'"1 
1hkt 
1--=-(experim) . 

313 

3,63 I 
10,16 

0,97 

1,08 

2,13 

1,39 

15,39 

1,00 

-o. 92 

15,32 
---------------------~----------L------
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v. 3 -· Estudo da concentração de impurezas na rede cristalina 

V.3.1 - Limitações na escolha da reflexão secundária proibida 

como já foi visto no Capítulo III, espera-se obter 

informação sobre a concentração de impurezas, estudando a inten 

sidade espalhada multiplamente na posição de um nó proibido da 

rede recíproca do cristal. 

Vamos enumerar agora, os requisitos 

impostos naquele Capítulo, e que vao orientar nossa escolha. 

1) Serão estudados apenas casos de três feixes si-

multâneos; 

2) A reflexão primária é proibida pelo grupo esp~ 

cial do cristal e sua intensidade quase nula (F222=1,54); 

3) A reflexão secundária também é proibida pelo 

grupo espacial do cristal; 

4) A reflexão de acoplamento é permitida; 

5) Além de permitida, exige-se que a reflexão de aco 

plamento seja a mais intensa possível; 

6) Os casos Bragg-Bragg são pouco mais sensíveis 

que os Bragg-Laue. 

A partir desses comentários, deve-se em primeiro 1~ 

gar fazer a análise da indexação de um diagrama de difração rnúl 

tipla de raios-X para o Si, tornado com radiação Cuka1 , para a 

reflexão primária (222) proibida e usando o vetar de referência 

(110) , para a escolha das eventuais posições de medida. 

Como primeiro resultado observa-se que todos os ca

sos que satisfazem as seis exigências anteriores aparecem, ou 

em interferência (fix-0,039) com outrocaso de três feixes, 



72 

ou em casos de quatro ou mais feixes. Portanto, est~o descarta

dos os casos Bragg-Bragg e consequentemente a exigência n9 6 n~o 

pode ser cumprida. 

No intervalo angular 092X2909 aparecem 9 posições B-L 

de medida que obedecem aos quatro primeiros requisitos. Quando 

exige-se o cumprimento do n9 5, esses casos Bragg-Laue ficam 

limitados a apenas dois: (000) (222) (Z40) /(4Z2) em x=63, 7969 e 

(000) (222) (40Z) /(224) em x=77, 9919. Escolheu-se o primeiro por 

estar próximo (1,929) a uma reflexão secundária bem intensa 

(311), o que possibilitaria uma boa referência para o processo 

de medida. 



V.3.2 - Dependência da reflexão secundária proibida (240) ~ 

a perfeição cristalina 

Seguindo no estudo da reflexão secundária {240) fo

ram feitos cálculos da intensidade de pico para essa reflexão 

como função da largura mosaico {n) do cristal, para o Si puro e 

com diferentes dopagens de Au e Sb. Nos cálculos foram utiliza

das três concentrações de impurezas diferentes 0,0001%,0,001% e 

0,01% para o caso do Au e 0,001%,0,01% e 0,1% para o Sb. Em am-

bos os casos foi levado em conta que as impurezas ocupavam pos! 

ções diferentes na rede cristalina do Si, discriminadas abaixo: 

ram: 

PosiçÕes 
intersticiais 

sitio tetraedral 

{posição especial ~) 

a 

sitio hexagonal S 
{posição especial d) 

substitucionaisrá~omos nas oito 

lçoes especiais a 

posi-

y 

As situações imaginadas para o consequente estudo fo 

1) Todos os átomos de impureza ocupando a posição a; 

2) Todos os átomos de impureza ocupando a posição s; 

3) Todos os átomos de impureza com igual probabilid~ 

de de substituir os átomos normais { y) • 

Na figura 2 mostra-se o resultado dos cálculos de 

{relação sinal/ruido) como função de n. Esse cálculo foi 

feito pelo método iterativo usando 21 têrmo~,para os valores da 

73 
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concentraç~[o (c) de impurezas já discriminados. 

O cálculo mostrou que a curva r= r(n) independe da 

concentração de impurezas e de sua localização na rede cristali 

na. Entretanto, variando c deformações da rede são produzidas 

que alteram o valor de n, isto é, existe uma dependência 

n= n (c) ( 1) 

função, que no entanto nao é conhecida. 

o resultado acima mostra que quando calculamos a 

dependência de r em funçãõ de n ela independe de c, o que real

mente significa que só depende de S através da (1) ,isto é: 

r= r n(cJ (2) 

Este fato justifica o tratamento matemático feito 

no qual foi admitido de inÍcio que a distorção da rede, dentro 

de certos limites, está levada em conta através da largura mo

saico. 

A análise do gráfico permite ainda concluir que a 

intensidade de pico dessa reflexão é maior para valores de n 

menores, o que significa, cristais de Si mais perfeitos. Em o~ 

tras palavras, quanto mais imperfeito fÔr o cristal de Si, me

nor será a intensidade de. pico da reflexão secundária proibida 

640). Isto é devido a que para esse reflexão há um decrescimo 

na intensidade de base (Aufhellung) ou seja, r<O. Aumentando o 

teor de impurezas, como a contribuição destas é positiva, o pico 

de "Aufhellung" terá menor valor absoluto. Pode-se imaginar que 

aumentando bastm1te a concentração poder-se-ia obter um pico p~ 

sitivo (unweganregung) o que não acontece em ambos os casos Si 

(Au) e Si(Sb) porque antes é atingido o limite de solubilidade. 



0,120-

112401 em função de ~ 
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FIG. 2 - De pendência de I f'240 I 

Tf (o) 

em função da 

largura mosaico ( ) . 
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Encontra-se assim, que o valor de r para a reflexão 

(240) e praticamente insensível à posição e a concentração de 

impurezas (variações na quarta casa decimal), entanto que depe~ 

de muito do valor da largura mosaico n. 

A medida desta reflexão secundária proibida pelo gr~ ·. 

po espacial aparece como um desafio pois, até agora ao nosso 

conhecimento, não foi feita. Tentativas feitas por outros auto-
i 

res (por exemplo, Colella e Merlini,l966) tanto em cristais pu-

ros como em dopados com B, falharam. 
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V.J.J- ~lcc~ida da reflexão secundária (240) proibidêt 

Foram feitos cálculos da intensidade de pico para 

essa reflexão no cristal puro. No caso, já sabemos que ela ap~ 

:cecc cono um decréscimo de intensidade com relação à intensida 

de de base fornecida pela reflexão (222) cujo fator de estrutu 

ra como e sabido, não é estritamente nulo. 

O valor calculado da relação sinal/ruido foi 

r - . = -o,1oo3 , 
teor~co 

usando-se o valor medido de n=0,00129, para o Si puro. A real~ 

zação da medida é extremamente dificil devido as baixas inten-

sidades envolvidas, apesar de termos usado um gerador Rotaflex 

em montagem de foco fino, o qual admite uma carga de potência 

de Õ1 • 9 kW = 47,5 kW/mm2 . 
,04 mm2 

O efeito foi medido em dois cristais de Si conside 

rados"puros". (Vide figura 3 que reproduz um diagrama no qual 

está assinalada a presença desta reflexão e a figura 4 que re

produz em varredura lenta a região que contém a reflexão (Z40)) 

O valor medido para a relação sinal/ruido foi: 

r = -o 13+o 03 
med ' - ' 

o qual deve-se considerar em excelente acordo com o valor teó-

rico. 

Resta ainda dizer que, no cálculo teórico foi admi

tido que o fator ele estrutura da reflexão (240) é estritamente 

nulo o que, como no caso da (222) pode não ser rigorosamente ex~ 

to. A medida feita aqui, repetida com maior precisão permitir-

nos·-a obter·, pela primeira vez, um valor de F240 que poderia 

quiçá, não ser nulo. 
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Fig. 3 - Diagrama de Difração mültipla de raios~X 

para o Si (222). A reflexão secundãria ~240) 
proibida estã assinalada. 



• 

'Fig. 4 - Diagrama mostrando em varredura lenta a reflexão (000) (222) (240). 

__, 

"" 
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V.4 - Estud~ da localização de impurezas na rede cristalina 

v.4.1- Escolha da reflexão secundária permitida 

No Capítulo III foram feitos os cálculos e discu

tiu-se os casos de três feixes simultâneos, para a reflexão pr! 

mária proibida e as secundárias permitidas, que seria o caso f~ 

vorável ao estudo da localização de impurezas. Foram analisados 

os casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue, e chegou-se à conclusão que 

a potência do feixe primária cresce linearmente com y=6 12 12~,ou 

seja, com a intensidade da reflexão de acoplamento, e o coefici 

ente angular desta reta, em ambos os casos é aproximadamente o 

mesmo e da ordem de 0,3 z= 0,3 6 02 ;2~. (Vide parágrafo III.3) 

Este resultado significa que, nesse caso, a variação da potên

cia do feixe primário com y será, pelo menos, duas ordens de 

grandeza mais sensível que no caso da reflexão secundária pro! 

bida, pois a variável z é da ordem de 10-
3 

para o caso do Si 

clopado. Entretanto, pode-se notar que para outros cristais ana 

lisadós esse valor varia, permitindo eventualmente obter casos 

mais favoráveis para o estudo. 

Tendo em vista o exposto acima, fizemos a escolha 

para o caso do Si dopado com Au da reflexão secundária (31J), 

apenas para confirmação pelos cálculos teóricos, da possibili

dade. ou não do estudo da localização de impurezas, mesmo que 

estivessem em jogo concentrações bem baixas. Duas outras re

flexões secundárias foram escolhidas, sendo uma caso Laue (J31) 

e outra Bragg (331), no caso do Si dopado com Sb. 
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V.'l.2 - Comportamento de reflexões secundárias permitidas com 

a ~~ocalização de impurezas. Dopagens com Au e Sb. 

Foram feitos os cálculos das intensidades de pico e 

consequentemente se chegou ao valor de r para a reflexão secun-

dárias (31J) do Si dopado com Au (amostra n94). Os valores de 

R= f(dopado)/f(puro) foram calculados para diferentes locali-

zações das impurezas em função das concentrações ,c, de impure

zas correspondentes às encontradas normalmente na amostras de 

Si com dopagem de Au. Os cálculos foram feitos com valores cons 

tm1tes de n, iguais ao medido em cada cristal, Como foi dito an 

teriormente, n= n(c) e o seu valor deveria ser considerado como 

variável. 

Os casos escolhidos para a localização são os que 

chamamos de a,B e y , com a concentraçao variando até 2xl0-S% 

de Au, que corresponde ao seu limite de solubilidade (Trumbore, 

196 o) • 

O valor de R so varia na 40 casa decimal para as di-

ferentes localizações e concentrações. Isto significa que é im

praticãvel a medidas nas condições experimentais usadas em nosso 

trabalho, pois dispomos só de geradores convencionais. 

Optamos então, pelo estudo do Si dopado com Sb, que 

apresenta uma solubilidade atômica bem maior; o efeito da dis

persao anômala não é importante para a radiação usada, mais e 

levada em conta no cálculos. 

O resultado dos cálculos de R para o Si(Sb) é mos

trado nas figuras 5 e 6 para as reflexões (000) (222) (331) e 

(000) (222) (J31), casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue respectivamente. 

Observa-se que os gráficos mostram o mesmo comportamento de R 

com a localização para o intervalo de conce;trações escolhido, 
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encontrando-se as curvas na mesma ordem. 

Foram obtidos diagramas de difração mÚltipla para 

o Si dopado com Sb, com radiação Cuka usando a geometria já d~ 

talhada no Capitulo IV. A figura 7 mostra um desses diagramas 

para a reflexão primária (222) e uma varredura onde aparecem os 

planos de simetria situados a 09,309 e 609. Este diagrama tem 

sua indexação feita em forma absoluta, pois discriminamos a am-

biguidade entre as reflexões que aparecem como casos Bragg-Bragg 

em 309 (000) (222) (133) e Bragg-Laue (000) (222) (lll) usando 

o método de Chang e Caticha-Ellis (1978). Para tanto, posicio-

na-se o detetor para receber a reflexão secundária (133) com o 

cristal devidamente alinhado e posicionado para refleti-la, le-

vantando assim a ambiguidade. Nesta figura estão assinaladas as 

reflexÕes secundárias sobre as quàis foram medidas as intensida 

des de pico. 

A partir dos valores experimentais de r calculou-se 

~ed' cujos valores foram R 331 =(0,958~ 0,005) e R3 31 ={0,768~0,005) 

onde a precisão está principalmente limitada pela estatistica 

das contagens já que a intensidade da reflexão primária é muito 

baixa. Foram usados tempos de contagem de 100 s em cada máximo 

tendo sido feitas de 3 a 5 medidas independentes em cada um. 

~ importante notar que as figuras 5 e 6 dependem mul 

to do valor de ~ usado no cálculo, ao extremo de que uma mudan-

4 -3 
ça de lxlO- 9 em ~ produz uma variação de 8xl0 em R. Isto si~ 

nifica que as conclusões eventualmente tiradas destes diagramas 

devem ser pesadas criticamente e apontam mais uma vez para a ne-

cessidade de se trabalhar com fontes de muito maior intensidade, 

o que permitiria obter valores mais confiáveis para R d" Provame 

velmente trabalhando com cristais mais imperfeitos, o problema 

dos erros em ~ e R d não seja tão critico· . 
me 



Fig.7- Diagrama de difração múltipla de raios-X para o Si dopado com Sb.Radiação Cuka e ref.primária (222), 

ro 
Vl 
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Como se observa nas figuras 5 e 6, as retas que ap! 

recEom correspondem às posiçÕes a, S e y • A concentração medida 

nesse caso e a superficial (c ) • 
s 

No caso do SilÍcio, o fato de existirem três posi-

çoes possíveis para as impurezas é o fator que complica o pro

blema, pois além da combinação linear entre as retas a,S e y 

(duas equações e três incógàitas) deve-se ter mais uma condição 

fÍsica para resolver o problema. Entretanto, se o cristal anali 

sado apresentar apenas duas posições possíveis na sua cela uni-

tária para os átomos de impureza, por exemplo o Tio2 (parágra

fo III.4), a solução usando uma combinação linear das duas re-

tas pode ser aplicada ao problema. No rutilo os sítios inters-

ticiais são todos equivalentes e têm igual probabilidade de o-

cupação, o mesmo acontecendo com as posições substitucionais. 

Logo, estabelece-se as equações das retas combinações lineares 

das posições intersticial e substitucional, e a partir da solu

çao do sistema obtido de duas equações e duas incógnitas, obtém 

se as concentrações em cada posição através dos coeficientes 

da combinação linear. O intervalo de concentração em cada caso 

serJa determinado, se fossem marcados nos gráficos (R vs. c) as 

retas correspondentes aos valores experimentais influenciados 

pelos seus desvios. 

A reflexão secundária (331) no diagrruna de Si(222) 

(fig.S) pode servir para ilustrar como colocar os átomos nas 

distintas localizaçÕes. Supondo q11e cS=O, o que parece muito po~ 

s!vel, a combinação linear entre as retas a e y conduz a 

c = 0,06 c 
Cl s 

c = 0,94 c 
y s 

o que indicaria predomínio das posições substitucionais sobre 

as intersticiais neste caso. Este resultado·contudo, deve ser 

consiqerado apenas como preliminar e medidas obtidas com sin 

crotron poJerão melhorá-lo. 
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V. 5 ·• HEDIDAS COH O Hf:TODO DE DESACOPLAHENTO DE REFLEXÕES HÜLTI

PLAS 

Foram obtidos vários diagramas de difração múltipla 

de raios-X para o rutilo (Ti0 2 ), com a reflexão primária (201) 

que não possue simetria e i proibida pelo grupo espacial do cris 

tal, tomados com a radiação Cuka 1 . 

Pode-se observar nos diagramas apresentados· nas fig~ 

ras 8,9 e 10 para diferentes intervalos angulares, que a maioria 

dos picos que aparecem correspondem a casos de três feixes simul 

tâneos, o que demonstra a validade do mitodo no desacoplamento 

das reflexões múltiplas. Os dois primeiros diagramas cobrem um 

intervalo angular de 309 a 1809 e mostram os dois planos de si

metria diferentes a 909 e 1809, sendo que neste último apenas 

aparecem as reflexões que se encontram no intervalo já citado. O 

terceiro diagrama compreende o intervalo de 2109 a 3009 e mostra 

o plano de simetria em 2709 que i a repetição daquele que apar~:_ 

ce a 909. 

Várias conclusões podem ser extraídas dos diagramas 

como por exemplo: 

1) A reflexão secundária (011) que aparece na fig. 

8 em x=32,4699 e aproximadamente 6 vezes mais intensa (do diagr.<:: 

ma) que a secundária (Oll) que está em x"=82,1469 neste mesmo di.<:: 

grama. Este fato i devido às reflexões de acoplamento envolvidas, 

a (~10) e (~l~l. que possuem diferentes intensidades, sendo a pr! 

meira mais forte que a segunda; este mesmo efeito aparece para 

outras reflexões secundárias, por exemplo, (210), (211), etc. 

2) Reflexões secundárias da mesma família, como por 

exemplo, a (111), aparecem algumas acopladas com outra secundá

ria em casos de quatro feixes (110) (111) outras desacopladas, 

em casos de três feixes, (lll). Tambim existem casos cano as (421) que 



,~ic;;.s -Diagrama de d'ifração múltipla de raios-X para o Ti0 2 (201). Região entre~309 e 1309. 
, / Método de desacoplamento de reflexões múltiplas. 

()) 
()) 



Fíg.9- Diagrama de dífração múltipla de raios-X para o Ti0
2

(201). Região entre 1109 e 1809. CD 

"' 



PÍg .lO- Diagrama de difração múltip la de raios-x parao Ti02 (201) . Região entre 2109 e 3009 . 

• 

"' o 
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apan,cem como casos de quatro feixes acopladas à (040) em 

'x~42,1999 e acopladas à (440) em x~50,2099. Quer dizer, sao 2 

casos de quatro feixes em queuma mesma reflexão secundária , 

no c aso a (4 21) aparece envolvida produzindo picos de diferentes 

intensidades. 

3) A indexação deste diagrama feita na forma usual 

torna-se absoluta, a partir da escolha do vetor de referência, 

pois como já foi explicado no parágrafo III.5, para uma mesma f~ 

mllia de reflexões secundárias permitidas, algumas produzem re-

flexões de acoplamentos permitidas pela interação com a primá-

ria (201) e portanto aparecem no diagrama. outras produzem aco 

plamentos proibidos e não devem aparecer no diagrama. 

Com o intuito de verificar a indexação, foram feitos 

cálculos das intensidades de pico para algumas reflexões secundá 

rias, usando o valor medido para n~O,Oll9 (Tabela 1). Tomou-se 

a relação com I(l20) para fins de normalização, e obteve-se os 

resultados que vão mostrados abaixo. 

(120) (ÜO) (Oll) (OII) (121) 

1hH 5,267 5,195 5,641 1,003 4,254 
I 

120 

Comparando-se os valores calculados acima, com os 

correspondentes aos picos registrados nos diagramas apresentados 

(figs.B,9 e 10) nota-se um bom acordo entre os valores. 
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CAP1TULO VI 

CONCLUSÕES E OUTROS DESENVOLVIMENTOS PREVISTOS 

VI.l - Conclusões 

Neste trabalho usamos a técnica da difração múlti 

pla de raios-X no estudo da concentração e localização de im

purezas na rede cristalina e os resultados obtidos podem ser 

divididos em dois tipos: o primeiro constitue a parte funda

mental da Tese e o segundo, talvez nao menos importante, apa

receu como subproduto da pesquisa. A saber: 

1) Contribuição ao estudo de impurezas na rede 

cristalina, quanto ã concentração e localização; 

2) Desenvolvimento na própria técnica da difração 

múltipla que poderão eventualmente contribuir na resolução de 

outros problemas como indicados mais abaixo. 

VI. 1. 1 - Contribuições ao estudo de impurezas na rede. 

l) Foi feito o cálculo cinemático da influéncia dos 

átomos de impureza nas refletividades de diferentes planos cri~ 

talinos para os raios-X, mostrando que sempre que a distorção 

da rede seja pequena, as impurezas tanto intersticiais quanto 

substitucionais contribuem so para a intensidade nos nós da re

de reciproca do cristal. 

2) A análise da intensidade obtida da teoria desen

volvida, mostra que as intensidades dos picos correspondentes 

aos nós permitidos da rede reciproca do cristal, em principio, 

podem dar informação da localização das impurezas. Enquanto que 

os nós proibidos contém informação sobre a concentração dessas 

impurezas. 
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3) Também foi apresentada uma maneira de calcular, 

usando a difração múltipla com reflexão primária proibida, a 

fração (a) de celas com impurezas, desde que uma reflexão se-

cundária proibida seja medida, tomando a relação entre as in-

tensidades de um nó proibido e outro permitido, eliminando-se 

os fatores de escala. Esta relação de intensidades é igual a 

1proibida 
1permitida 

=(~)2 onde f é o fator de espalhamento atômi
p 

[FH[ 

co da impureza, e FH o fator de estrutura da reflexão permit~ 

da para o caso de impureza intersticial. Para impureza subst~ 

tucional substitui-se f por(f -f ) onde fq e o fator de esp~ p p q 

lhamento para o átomo normal da rede. 

4) A aplicação da teoria ao caso de três feixes di 

fratados simultaneamente, proporcionou várias conclusões usan-

do as aproximações de segunda e terceira ordens, para as inten 

sidades quando foram estudados casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue 

sendo a reflexão primária proibida e as secundárias proibidas 

e permitidas. Foram feitas análises do comportamento da potén-

cia do feixe primário com as reflexões de acoplamento. Chegou-

se a conclusão que para o estudo da concentração com reflexões 

primária e secundária proibidas, convém utilizar para três fei 

xes, casos Bragg-Bragg que é mais sensivel. No caso de reflexão 

secundária permitida não há diferença entre os casos Bragg-Bragg 

e Bragg-Laue. Porém em todos os casos sempre deve-se escolher a 

reflexão de acoplamento a mais forte possivel. 

5) Como foram estudadas apenas aproximaçoes de se-

gunda e terceira ordens, a val~dade rteste estudo foi confirma-

da através das curvas de~ em função de r (relação sinal/ruido) p~ 

ra os 2 casos Bragg-Laue e Bragg-Bragg, com reflexões secundá-

rias proibida e permitidas respectivamente. Nessas curvas, obse~ 

va-se que as soluções em aproximações sucessivas em série de 
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'I'aylor, aparecem distribuidas as de numero par de têrmos de um 

lado da solução considerada exata (21 têrmos) e as de número 

impar do outro lado, o que concorda com o resultado encontrado 

por Parente e Caticha-Ellis,l974. As aproximações em segunda OE 

dem apresentaram uma boa concordância com a solução considerada 

exata,o que torna válido o estudo analitico das potências (Ver 

fig s. II I. 2 e 3) . 

6) Foram calculadas teoricamente as razoes R entre 

os gamas no caso dopado e puro, para Au e Sb e Si puro, em fun

ção da concentração atómica de impurezas e a localização das 

mesmas na rede. A conclusão extraida para o caso da reflexão s~ 

cundâria proibida foi que o estudo analitico em segunda ordem 

apresentou como casos mais favoráveis os de três feixes Bragg

Bragg. Entretanto, todas as reflexões secundárias Bragg apare

cem em casos de quatro feixes ou em 2 casos de três feixes in

distinguiveis para a geometria normal usada em difração múlti

pla, pois a separação é de apenas 0,0289. Portanto não há caso 

de três feixes Bragg-Bragg bons para se medir, e a opção ficou 

para o caso Bragg-Laue (000) (222) (240) cujo acoplamento é forte 

(422). No entanto já foi mostrado que o efeito seria menor ainda 

nesse caso, o que tornou impraticável a medida da concentração 

usando reflexões proibidas no caso do Si e possivelmente também 

em estruturas similares, embora a separação dos dois picos cita

dos poderia ser maior possibilitando a medida. 

7) Do estudo das secundárias perm1tidas foram obti

das as curvas de R em função da concentração atómica para dife

rentes posições do átomos de impureza. Foram estudadas as refle 

xões secundárias (331) Bragg e (331) Laue, no caso do Si(Sb) e 

a (313)para o Si(Au). E óbvio que os intervalos de concentração 

atómica são muito diferentes pois os limit~s de solubilidade tam 

bêrn o são. No caso da dopagem com Au, não há variação percepti-
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vel de R com a concentraç~o nas experiªncias realizadas, mas 

eventualmente poder-se-ia encontrar casos mais favoráveis. Pa-

ra o Si(Sb) foram feitas medidas de R para as duas reflexões 

secundárias (331) e (331) sendo que a primeira permitiu obter 

valores preliminares da distribuiç~o de impurezas. O fato im

portante a ser enfatizado i que cada tipo de localizaç~o pro

duz uma cruva R(c) diferente. 

8) O uso das curvas R(c) para cada localizaç~o de-

pende do valor medido para a concentraç~o. o que deveria ser 

feito usando as reflexões proibidas. No caso do Si isto n~o foi 

possivel pelas razões já analisadas. Porim o mitodo para extrair 

os valores de c ,c
6 

e c foi esboçado no texto. a y 

VI.l.2 - Contribuições ao estudo da ticnica de difraç~o múltipla 

9) Um fator que complica os cálculos no caso do Si 

e estruturas similares, provim do fato de existirem dois tipos 

diferentes de sities intersticiais passiveis cada um constitui-

do por um conjunto de posições equivalentes do grupo espacial e 

mais um grupo de posições substitucionais, equivalente entre si. 

Isto faz aparecer trªs curvas diferentes R(c) sendo urna para ca 

da tipo de localizaç~o. O problema é mais simples quanto menor 

o número de localizações passiveis, por exemplo, no caso do ru-

tilo só existe um conjunto de intersticiais e outro de substitu 

cionais, isto i, duas curvas R(c) o que simplifica muito o cál-

culo da distribuiç~o das impurezas entre ambas as posições. 

10) Um parâmetro importante nos cálculos da difraçâo 

múltipla de raios-X, principalmente quando se trabalha com inten 

sidade de pico i a largura mosaico (n). Éxistem 2 mitodos para o 

cálculo de n que s~o: através da largura a meia altura da varre-

dura w (rocking curve) ou através da medida de picos de difração 
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mGltipla tomando a razao entre as intensidades de reflex6es di

fratadas multiplamente e a primiria, m~todo desenvolvido por S. 

Caticha-Ellis em 1969. No entanto, os 2 m~todos apresentam algu

mas dificuldades pois, se na varredura w ~ necessário obter o 

perfil intrinseco do cristal sem os fatores instrumentais o que 

~ dlficil, no segundo m~todo ~ necessário obter bons diagramas 

de difração múltipla e indexá-los, o que leva algum tempo. 

Durante a realização deste trabalho, foi desenvolvi

do um terceiro m~todo, cujos resultados foram comparados com os 

obtidos pelos outros dois já descritos (Lisandro P.Cardoso,Cic~ 

co Campos e S.Caticha-Ellis,l983). Os requisitos para esse m~to 

do são: obtenção de um feixe fino e uma translação da amostra 

perpendicular ao feixe de raios-X o que pode ser obtido por exe~ 

plo, com uma câmara de Lang. A medida de n e obtida diretamente 

das leituras dos valores de e, ajustados para o máximo de inten

sidade, apos cada translação do cristal perpendicularmente ao fei 

xe. 

ll) Foi desenvolvida durante este trabalho a id~ia de 

usar como primária uma reflexão proibida pelo grupo espacial do 

cristal que não coincida com um eixo de simetria do mesmo. Este 

fato acarreta um sem numero de novas possibilidades, pois desde 

que o eixo de rotação não e mais um eixo de simetria, os acopla

mentos entre as reflexões secundárias e a primária podem resultar 

reflex6es proibidas ou permitidas para uma mesma fmnilia de pl~ 

nos, permitindo com isso, discriminar os pares de Bijvoet (hk~)e 

(hkQ) sem o uso da dispersão anômala. 

12) Uma outra aplicação da id~ia acima, resulta numa 

indexação absoluta dos diagramas de difração múltipla, pois as 

intensidade de picos correspondendo a uma m~sma familia apare-
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cem no diagrama com valores diferentes, devido aos diferentes 

acoplamentos, indicando a posição correta dos espelhos de refl~ 

xão •. Como exemplo, foi cortado um cristal de Tio
2 

tetragonal, 

na direção (201) que não tem simetria e cuja reflexão é proibi

da pelo grupo espacial. No diagrama de difração múltipla obtido 

girando ao redor do vetor (201) observa-se que reflexões como a 

(011) e a (Oll)que são equivalentes apresentam intensidades em 

que a primeira é aproximadamente 7 vezes maior que a segunda, de 

vido a que os acoplamentos respectivos (210) e (2l2)são muito 

diferentes. 

13) Um outro achado, que foi necessário para executar 

as medidas ligadas à idéia acima, corresponde ao corte de cris

tais em direções arbitrárias como a citado no item anterior (201) 

do Ti02 . Foi assim desenvolvido no nosso Laboratório, um método 

novo e simples para o corte de cristais em qualquer direção des~ 

jada com boa precisão, da ordem de 0,29, utilizando para isso, 

uma serra de disco de diamante sem ajustes angulares (Cícero Cam 

pos, Lisandro P.Cardoso e S.Caticha-Ellis,l983). 

VI.3 -Outras possíveis extensões deste trabalho 

14) No cálculos realizados observa-se que algumas r~ 

flexões secundárias somente são afetadas pelas impurezas de uma 

certa localização. Isto é devido a que as extinções das posições 

especiais que ocupam nao coincidem nem com as que ocupam os átQ 

mos nem com as outras posições substitucionais. O estudo dessas 

reflexões poderia, em princípio, determinar em separado a conce~ 

tração na posição hexagonal S, simplificando então o cálculo das 

outras .. No Si,Ge ou diamante as intersticiais a afetam as mes

mas reflexões que as substitucionais y embora de forma diferente. 
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Este tipo de aplicação requer o uso de fontes de radiação muito 

mais poderosas do que as que dispomos. A experiência deverá ser 

feita com um sincrotron. 

15) O aparecimento de intensidade em lugares corres-

pondentes a reflexões secundárias proibidas dá a possibilidade 

de calcular em forma elegante os fatores de estrutura, que mes-

mo proibidos pelo grupo espacial, caso do 222 no Si,Ge e diaman 

te, não são estritamente nulos devido à contribuição dos elé-

trons distribuidos nas ligações covalentes. Só foi medida por 

vários autores até o momento, a reflexão (222). Numa segunda e 

tapa será realizado, com esta nova técnica de desacoplamento 

dos casos de muitos feixes, a medida de outros fatores de estru 

tura do mesmo tipo, que possuem acoplamentos fortes, caso de 

(240) que foi observado (Cap. V). Essas medidas poderão forne-

cer informações, até agora nunca obtidas, sobre a distribuição 

dos elétrons nas ligações covalentes. 

16) A técnica de desacoplamento, junto com os progr~ 

mas de cálculo que foram preparados, permitirá obter em forma bas 

tante simples a medida dos fatores de estrutura já corrigidos 

por fatores tais como absorção, Lorentz-polarização e extinção. 

Cada diagrama permite a medida de um certo fator F várias ve
R 

zes independentemente com apenas uma experiência de D.H.,i.e. 

girando sobre um vetar da rede reciproca. A solução de estrutu-

ras cristalinas teria a sua parte experimental bastante simpli-

ficada e se obteria de inicio a estrutura absoluta. Por outro la 

do, é bom lembrar que a própria técnica de D.H. permite obter al 

gumas fases dos FH, em número suficiente para resolver o probl~ 

ma das fases (Post,l977, Chang,l98l). O desacoplamento poderia 

ainda ser mais uma forma de determinar as fases. 
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