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RESUMO

Neste trabalho & utilizada a técnica de difragdo mil-
tipla de raios-X no estudo da concentragdo e localizagdo de impu-:
rezasina rede cristalina,acrescida da observaqéo fundamenta; de
:que as impurezas nao podem estar distribuidas com a mesma sime -
tFia Ho grupo espacial do cristal. Isto em principio, poderia fa
zer aparecer intensidade espalhada nos nos proibidos da redé re-
éiproﬁa do cristal. Esse efeito foi efetivamente observado em dia
gfamas de difracdo milltipla, onde através da escolha adequada das
reflexdes envolvidas, produz-~se um reforéo na intensidade espalhgl
da nas posicoes proibidas para o cristal puro, porém observaveis
no dopado.

Fol desenvolvida a teoria das refletividades no caso
cinemdtice que leva em conta o espalhamento pelos dtomos de impu-
rezasl cuja anidlise mostrou, em primeira aproximagao, que a influ
éncia das impurezas pode se dar tanto nas posigoes permitidas pa-
ra o cristal puro guanto nas proibidas, sendo que nas primeiras
pode-se em principio, obter informagdao sobre a posicao e nas ul-
timas, sobre a concentraé&o das mesmas.

A aplicagido dessa teoria no caso da difra¢do miltipla
de raios—-X forneceu subsidios para a escolha das posigoes de medi
da (reflexdes mhltiplas). Seu estudo analitico feito em aproxima-
¢oes de segunda e terceira ordens, resultou na escolha de casos
de trés feixes tipo Bragg-Bragg com ambas reflextes proibidas e
com acoplamento forte o caso mais favorlvel para o estudo da con-
centragéé. Ambos ©s casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue, com reflexio
secundaria permitida sdo adequados ao estudo da localizagao das
impurezas. Porém a sensibilidade varia muito segundo as reflexdes

envolvidas.



Além disso, também & apresentada nesse trabalho, uma
nova contribuigac ac uso da difracgao miltipla cam a escolha de um vetor
primério proibido e sem simetria, o que produz varias vantagens,
entre elas: discriminagaoc por observagao direta dos chamados pares
de Bijvoet, desacoplamento dos casos de guatro feixes simultaneos
transformando-os em casos de trés feixes, uma indexacao em forma
absoluta usando apenas um espelho de simetria em diagramas de di
f;agao mhltipla, assim como a possibilidade de se medir numa ou
duas experiéncias a maior parte dos fatores de estrutura ja cor-~
rigidos por absorg¢ao, Lorentz, polarizagao e extingao, fornecen-
do assim um método novo para medidas destinadas 3 resolucdo de
estruturas.

Sendo que a maior dificuldade experimental reside em
que & necessdrio medir intesidades extremamente fracas, & preci-
so usar fontes geradoras de raios-X de alta poténcia.

As experiéncias foram realizadas com um Rotaflex (a
nodo.rotatério) com alve de Cu, no qual foram feitas varias adap
tagOes para permitir as medidas pretendidas. Contudo a fonte acon
selhavel para esta experiéncia seria um sincroton. As amostras u
tilizadas foram placas cristalinas de Si puro e dopadas com Au e
Sb, cortadas na direcao [ilg e também rutilo (Tioz} cortado na
direcao I?O%]proibida pelo grupo espacial e sem simetria especial,
para usar a nova técnica de desacoplamento.

Os resultados experimentais foram analisados através

(sinal/ruido)dop
(sinal/ruido)puro

dos graficos da relagdo R= em fung¢ao da concen-
tragdo atdmica (Au e Sb) para diferentes posigOes desses atomos na
rede do Si. O fato importante a ser ressaltado & que a cada tipo

de posigdo corresponde uma curva diferente no intervalo de concen
tracoes possiveis, o que possibilita a sua discriminagac. No caso

do rutilo sio mostrados diagramas de difragao miltipla mostrando

claramente o efeito de desacoplamento e indexagao absoluta.,



INDICE

CAPITULO I = INTRODUGCAQD vt trimeenneroneeonaeeoneaenneecanenans 1
I.1 — Cbhjetivo geral ..ttt itt e et neteteeeeeasaaeesenanenannns 1
I.2 - Dispersaco andmala de raios-=X ...ueueineeneremaneennceneannn 3
I.3 ~ Difracgao mlltipla de raios=X .. ..ot inanriannnean. 5

CAPITULO II - TRATAMENTO TEDRICO PARA O CRISTATL MOSAICO PURC .. 9

I1.1 - Espalhamento de raios-X em cristais mosaicos ........... 9
IT.2 - Calculo das refletividades . ...t i i neanrnneennnnns 10
IT.2.]1 - Fator geométrico .....vucvweennn N ee...13
II.2.2 - Fator de polarizagao ......... e .15
IT.2.3 - Fator de estrutura .......c..oiiiinnnanarnn- ..18
II.3 ~ Solugao exata do calcule das intensidades .......veva.n. .19
II.4 - Solugao por expansdao em série de Taylor do calculo das

intensidades ,..... et e e et e et st a et 24

CAPITULO ITITI ~ TRATAMENTO TEDRICC PARA O CRISTAL MOSAICO

12 I 26
ITII.1 ~ Teoria cinematica da influéncia dos étomos de impu-

rezas no espalhamento de raios-X ... iiei it iiiaaans 26
IITI.2 - Calculo da concentragac de impurezas sob a aproxima-

QAO CLNEMALICE v ve e i aaan s ietiemeea e stsaneeansnnn ...35
IIT.3 - Intensidades espaihadas em difracao miltipla ..........37

II1.3.1 - Caso Bragg.Laue- Reflexao secundaria

proibida ..... e DU e el 37

{

II1.3.2 Caso Bragg-Bragg. Reflexao secundaria
proibida ........ .. 000 e e s es s e e ...40
IIT.3.3 - Caso Bragg-Laue. Reflexao secundiria

permitida ......cci i et es s a e vea 4l

1

I11.3.4 Caso Bragg-Bragg. REflexao secundaria

Permitida ... v ittt it it i i e e 42



III.3.5 —~ Validade das aproximacoes de segunda

e terceira ordens ........ e ...43
T1T.4 - Calculo das posigbes das impurezas na rede cristali
‘na. Aplicagao aos casos do Si e do TEO, vveveeennn. 46
ITI1.5 Desacoplamento dos casos de mais de trés feixes
originados pcla simetria do cristal .....-cc0icven-.. 50
CAPITULO IV ~ PARTE EXPERIMENTAL ........... e .58
Iv.1l - Montagem experimental ............ 1
IV.2 - Alinhamento da amostra ............ P 4
IV.3 - A escolha da reflexao primdriad .......oeeieeeneeeen..03
CAPITULO V - RESULTADOS EXPERIMENTAXIS ......... ce s e 65
RESUMO ...... S et et e et ae s e ae e c et re e 65
V.1l ~ Descricao das amOStrasS......evceeeereoeeenaneesronssns 66
V.2 - Medidas da largura mosaico dos cristais ...... ... 67
V.3 - Estudo da concentracgao de impurezas na recde
cristalina ... ...t i e a s i e 71
V.3.1 - Limitagoes na escolha da reflexao secunda-
ria proibida ........ ..., N .71
V.3.2 - Dependéncia da reflexao secundaria proibida
(240) com a perfeigio cristalina ............ 73
V.3.3 - Medida da reflexidoc secundaria (240)
proibida ............. e e sas e e b e i
V.4 - Estudo da localizagao de impurezas na rede
cristalina .....ci i, Ceee i B < 1Y)
V.4.1 - Escolha da reflexdo secundaria permitida ....80
V.4.2 - Comportamento de reflexdes secundirias per-
; mitidas com a localizagdo de impurezas. Do-
pagens com Au e Sb...... ..., f e e ver..81

V.3 - Medidas com o matodo de desacoplamento de reflexoes

ML LD LA o vttt ie et as e eenatosaresaenaeasennennnnas



CAPITULO VI - CONCLUSOES E QUTROS DESENVOLVIMENTOS PREVISTOS ..92

VI.Ll — CONCIUSOES & ittt ettt seenneancnasaanassseneeananeasceaans 92
VI.1l.1l - Contribui¢oes ac estudo de impurezas ......... 92

VI.1.2 - Contibuic¢oes ao estudo da técnica de di-
fracao mOltipla ... ..t 95

VI.2 - Outras possiveis extensoes deste trabalho .............. 97

Bibhliografia coi it oot ee e toeeescteanotonesioaessisenssncsasasns 99



INTRODUCAOQ

I.1 - Objetivo geral

Neste trabalho & feito um estudo do problema da loca
lizagao de impurezas num cristal dopado artificialmente por difu
sao, usando técnicas de difracdo 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, ndaoc foram muito bem sucedidas, devido sobretudo & bai
xa intensidade espalhada pelas impurezas em comparagao a intensi
dade espalhada pelo cristal. O problema aparece entac como um de
safio ac engenho dos cristaldgrafos ja que ele possue os incenti
vos de: 1} seu interesse académico, 2) suas possiveis aplicagées
tecnologicas e 3) as dificuldades inerentes na fisica do proble-
ma.

A tentativa articulada neste trabalhc para resolver
o problema, consiste em se usar pela primeira vez, em conexao a
tal tipo de problema, duas técnicas gue como demonstraremos mais
adiante, fornecem condig¢ces favoraveis que até agora nao foram
proporcionadas por outros métodos e uma observagdo bascada na teo
ria de grupos. Essas técnicas sao as de dispersao andmala e de di
fracac multipla de raios-X, sobre as quais existe ampla experién-
cia neste laboratdorio e das quais serda dado um breve resumo ainda
neste capltulo. A observacgao fundamental baseada na teoria de gru
pos consiste em que as impurezas nao podem estar distribuldas de
acordo a simetria do grupo espacial do c¢ristal. Em outros termos,
a contribuicao da intensidade espalhada pelos atomos de impurezas
nao devera obedecer as regras de extincao do grupo espacial do

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



tensidade difratada nos nds proibidos da rede reciproca do cris

tal de valor proporcional a:

I o |F fpxp exp (271 ﬁ.%p)!z (1)

sendo X, © fator de ocupagao, isto &, a probabilidade do atomo
p estar situado nc lugar ;p'

Nos trabalho feitos até agora a variagac de intensi
dade dovida as impurezas foi determinada sobre reflexdes nao
proibidas, o que significa que o pequenc efeito da impureza e
medido tendo como ruildo a reflexao principal,i.e., essas medidas
tem inerentemente uma baixissima relacao sinal-ruildo.

Uma medida feita sobre uma reflexao proibida teria,
hedr icamente, uma melhor relagao sinal-ruido. Entretanto, essas
medidas de iHtensidades muito baixas possuem uma alta incerteza
estatistica.

0O uso da técnica de difragao mlltipla faz intervir
outros fatores cuja analise detalhada serd feita no decorrer do
trabalho. Esta técnica consiste en fazer girar o cristal ao re-
dor da normal a uma familia de planos (vetor primario), previa-
mente escolhida,'ocasionando o aparecimento de reflexces secun-
darias simultiness com a reflex3o primiria. Estas intensidades
nultiplamente espalhadas dependem, por um lado, das interagoes
entre os diversos nds da rede recip;oca envolvidos nuna situa--
¢ao dada, o que ja & benm conhecido; ¢ por outro, do tipo, concen
tragdao e posigdo das impurezas na rede. Nosso trabalho versard
fundamentalmente sobre o estudo das possibilidades de determinar
concentragao e posigao das inmpurczas a partir das medidas das in
tensidades difratadas multiplamente, em particular nas reflexoes

proibidas da rede reciproca.




0 uso conbinado da dispersan andrade de rajos—-X ubi-
lizada para cxcitar scletivanente o impurezan, abravés da escolha

adequada do ceomprinente de onda da raliagic usada, anne revelon

praticanente van-ogoeis inportantes neste problenn.

I.2 - Dispersao anfmala de raios-X

A escolha de uma radiacao-X de frequéencia apropria-
da para excitar a fluorescéncia de certos atomos, tem sido abun
dantemente usada para a determinacaoc de estruturas cristalinas
e de estruturas absolutas.

A ressondncia do atomo produz uma modificagac no
fator atdmico de espalhamento, gue passa a ter a seguinte forma:

£f=f + £ 4+ if" o (2)

o
sendo fo o valor "normal', ou seja, aguele para uma freguéncia
muito maior do que as de ressondncias prdprias do atomo, f' e
f" as corregdes real e imaginaria devido a ressonancia.
Como se sabe, a expressao (2) determina uma qguebra

da lei de Friedel (Fﬁ = Fﬁ) o que permite diferenciar o plano

Thk®) da rede reciproca, do seu oposto (hkl), possibilitando as-
sim a determinacao da estrutura absoluta, ou seja, saber se a es
trutura real corresponde a uma certa distribuicao atdmica, ou a
sua imagem especular. Alem do mais, a diferencga entre as intensi
dades IH e Iﬁ em cr;stais acéntricbs permite a determinagao total
da estrutura, Ji no caso de estruturas centrosimétricas, € neces
sario obter a medida das intensidades com 2 comprimentos de onda
diferentes, de modo a que sd um deles excite certo atomo. O trata

mento dos conjuntos F e Fiyys pode conduzir, em muitos casos a

HA1

solucao completa das estruturas.

‘

Esse método & chamado de dispersao andmala de raios-X



e foi iniciado por Bijvoet em 1949 e continuada numa série brilhan
te de trabalhos (1951 a 1955) da mesma escola, para encontrar as
estruturas absclutas de alguns cristais,ver por exemplc bibliogra
fia extensa citada por Caticha-Tllis(1977). A partir de 1955, a
descoberta em forma independente de Pepinsky e cclaberadores, Ra-

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

solver estruturas utilizando diretamente este fendOmeno, aumenta
ram ¢ interesse nesse campo. Os calculos da contribuigao da dis
persao para os fatdres atdmicos de cspalhamento foram feitos
pcr varios 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 lHempstead (1954).
Posteriormente muitos pesquisadores os empregarvam tanto para
encontrar a estrutura absoluta de varios cristais, quanto para
resolver completamente outras estruturas cristalinas de grande
complexidade, incluindo a solug¢dao de proteinas, onde o método
possue ainda atualmente grande utilidade.

Em alguns problemas fisicos em gue sao utilizados
cristais com impurezas adicionadas as suas redes cristalinas, a
posicac que estas ocupam, joga um papel fundamental (caso da po-
Sigao do ferro nas turmalinas, dc magnésic e ferro na cordierita,

do ferro em Al,O etc). A inclusdao de atomos espurios nas redes

37
2 estudada através de dois métodos fisicos gue sdo a Ressonancia
de spin eletronico (ESR) e a espect;oscopia Mbssbauer. Em 1975,
Duncan et al, aplicaram métodos de dispersao anbtmala & determina-
¢ao de impurezas de ferroc nas turmalinas e na cordierita, que per
mitiram obter com sucesso relativo o grau de ocupagao dos sitios
possiveis. Entretantc, a precisido obtida naguele trabalho & muito

discutivel devido a fatcres gue ficarao claros apds a discussao

dos principios desenvolvidos neste trabalho.



1.3 - Difragao maltipla de raios-X

Ocorre difracao mdltipla de raios-X, quando um {ini-
co feixe incidente na amostra monocristaiina, produz dois ou mais
feixes difratados simultaneamente. Esse fendmeno foi observadc
pela primeira vez por Wagner em 1920, como um decréscimo da in-
tensidade refletida (Aufhellung). Porém, ¢ primeiro estudo sis-
tematico da difragdo miiltipla de raios-X foi feito por Renninger
em 1937, obtendo picos difratados intensos para uma reflexac que
& proibida, a (222) do diamante e flutuagbes na intensidade
para reflexodes normais da rede cristalina do diamante e do sal-
gema. Aos picos difratados para a (222) ele denominou de
Unweganreéung.

O problema da intensidade na difracaoc maltipla de
raios-X, teve seu primeiro tratamento mais geral feito por
Zachariasen em 1945, que escreveu as equagoes para a variacao da
poténcia do feixe incidente guando atravessava uma placa crista-
lina com uma certa espessura. Este tratamento, no entanto, se res
tringia a casos de dois feixes. O primeiro estudo para casos de
3 ou mais feixes simultaneos foi feito por Moon ¢ Shull  em
1964, que apresentaram o sistema Ge equag¢oces diferenciais, ja
citados por Zachariasen para 2 feixes, para a variagao da potén-
cia dos feixes de neutrons envolvidos em um fendmeno de difracao
mdltipla, para uma placa cristalina. O cristal foi considerado mo
salco e a poténcia do feixe primario foi cobtida através do desen-
volvimento em séric de Tayler, sendo portanto, uma solugao aproxi
mada.

0 numero de feixes difratados multiplamente pelo cris-
tal, determina ¢ namero de equagoes difercenciais acopladas que

irdo compor o sistema, cuja solugao € a intensidade desses fei -



xes difratados.

A solugéo apresentada por Moon e Shull (1964) como
vilida para ambos os casos de reflexoes secundarias transmitidas
(Laue) ou refletidas (Bragg), sO 0 € no primeiro caso, ou scija,
quando sao analisados feixes transmitidos. Estas equagdes foram
reapresentadas por S.Caticha-Ellis em 1969, numa sO equagao ge-
ral, que encontrou a solugéo exata, para uma placa cristalina, no
caso geral, Laue e Bragg ou uma combinagao qualquer do ambas re
flexces, resolveu exatamente os casos de n feixes e apresen-—
tou solugoes em forma aproximada por expansao em série de Taylor
para n feixes em aproximacdc de 29 ordem, com aplicag¢bes ao caso
de 3 feixes. Em 1974, S.Caticha-Ellis e C.B.R. Parente apresenta
ram a solucao geral iterativa da scérie de Taylor, dando a possi-
bilidade de se obter aproximag¢oes com um numero muito grande de
térmos € qualguer ninmero de feixes.

O fendmeno da difragao maltipla de raiocs-X, pode ser
provocado sistematicamente no laboratdrio, alinhando-se o cristal
de maneira a se obter um paralelismo entre uma dada diregao cris-
talografica e um eixo de rotagdo acessivel ao cristal. Através
da esceclha adequada dos planog cristalograficos correspondentes a
essa direcao e do comprimento de onda usades, pode-se fazer com
que o extremo do vetor de difusao fique permanentemente sobre a
esfera de Ewald, originando peloc menos um feixe difratado, para
qualquer posigac do cristal ao redor do eixo de rotacao. Esse fei
xe difratado,mostrado na figura 1, & chamado de feixe primario.

Quando o cristal gira ao redor do vetor H, gira tam
bém toda a rede reciproca do cristal em torno do mesme eixo de
giro; observa-se gue 0s pontos correspondentes i entrada e salda
de um certc nd na esfera de Ewald (esfera de reflexao), produzem
um feixe de difracdao simultBneo com o feixe primario. A esse fei
xe da-se o nome de feixe secundaric. A figura 2 representa a gco-

metria na ocorréncia de reflexoes multiplas.
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| /Defetor

I
| ~
Reflexdo primdria
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Fig.l - Reflex3o normal de raios-X (Caso Bragg)

Eixo de giro da Faixe
amostra secunddrio

’/,// Detetor

Raiog- X . C .
Feixe primario

incidentes

Esfara de
Reflexdo

Fig.2 - Geometria da difracao miiltipla de raios-X. Caso de trés
feixes. P,e P, sao os pontos de entrada e saida da Esfe
ra de Reflexao do vetor secundario I, H, & o vetor pri-

mario.



Na experidncia, o detetor fica rmonitorando o feixe
primario continuamente cnguanto que o cristal gira con veloci-
dade angular uniforme. A intensidade seria censtante se nao hou
vesse interagac cada vez que outro nd da rede reciproca cntra
em contato com a esfcra de Ewald. Weste caso, aparccen picos po
sitivos ou negativos correspondendo a difragao desses ocutros nds
da rede reciproca e a interacgao citada. Tsses acréscimos ou de-
créscinos da intensidade para o feixe primario, dependen das re
fletividades dos planos prinario ﬁé sceundario H e do i1 cha
nado de acoplamento, assim como da perfeicao cristalografica, da
forma do cristal, ctc., e sdo oriundes da redistribuiqgao de ener
gia entre os feixes acoplades. Em alguns casos obtém-se informa-
¢ao importante de um diagrama onde a reflexdo primfria correspon
de a um nd proibido pela simetria do cristal. Nesse diagrama, a
radlagao de fundo & nuito baixa, ¢ os varios picos corresponden
& entrada ¢ salda da esfera de bwald dos outras nés da rede recl
proca do cristal, quando este € girade em tornoc <o cixno previas=

mente escolhido.



CLPITULO TX

TRATAMENTO TUORICO PARA O CRISTAT

MOLGATCO PURG

II.1 = DBspalhamento de raios-X en cristails mosalcogs

Un cristal € considerado perfeito se apresenta uma
estrutura (quase) pcrfeitamente uniforme e regular em todo o seu
volume. Entretanto, esta caracteristica sd & atingida por cris-
tais crescidos sob condigoes especiais ruito bem controladas. No
entanto, normalmente a rede cristalina apresenta nmuitas imperfel
éaes; causadas por uma ampla variedade de defeitos cue nac serac
discutidos aqui. Com relagao as intensidades difratadas por um

cristal, o modelo do "cristal mosaico", isto &, formado por pe-
guenos blocos perfeitos ligeiramente descrientados comn ralagao a
uma orientagao média, introduzido inicialmcnté por Darwin, & mui
to Gtil peis fornece uma boa aproxinacaoc para o calcule Jdas in-
tensidades cspalhadas por um cristal real.

assume-se geralmente gue a distribuigao angular dos
vloces e dada pela gaussiana:

. A2/2n2

W{(A) = ——— ¢ (1)
n/2m

sendo A o desvio anqular com relacao & média e n o desvio

padrao.
Assume-se também geralmentc que a desorientacao

& isotrdpica, hipdtese aque nem sempre corresponde a rcalida

de.
A equacao (1) sera usada no calculo das refleti

vidades efetivas do cristal mosaico-
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O atual cstagio de desenvolvinento na tecnologia do
crascimento de cristails porndite obler nuitos cristaeis, princi-
palmente os mais usados core os senicondutores 51i,Ge, oto., com
um cstado Jde perfeigao cristalina bhastante eloevado,

cuando un feixe de ralos-¥ incide en um volume cris

talino, formando o angulo de Bragg com uma certa familia ce pla-
nos, o feixe e espalhado con coeréncia espacial de fasa, sendo
atenuado por absorcao, cxtingac primiria ¢ secundaria e espalha
mento inelistico. A teoria desses efcitos & atualmente muito bem
conhecida e tratada em numerosos livros de texto. Tla nac sera
‘xepetida acqul,

TI.2 - Calculo das refletividades

Neste item vamos resolver o problema do cdlculo
da refletividade de um plano (i) auando outro {(j) esta em posi
cao de refletir simultaneamente.

A responsabilidade nela transferéncia de noténcia
do feixe (i) para o feixe (j), dentro da camada dx a uma pro-
fundidade x da superficie do cristal, ou em outras palavras,

a responsabilidade pelo acoplamento dos feixes dentro do cris
tal esta na constante aij chamada refletividade linear, pois
o produto dela pelo caminho (dRi) percorrideo pelo feixe (1)
dentro da camada dx da a fragao da poténcia transferida do
feixe (i) para o (i), na camada. De acordo com 7achariacon
{1945), o poder refletor de uma canada de cspessura dx de um
cristal, contendo variecs hleocos mosaicos de modo a se noder
atribuir uma mesma funcac de distribuicaoc W (A) para a orien-
tacao desses blocos dentre da camada e do cristal & dado pela
razac entre a roténcia difratada rLoea noténcia incidente P

Tm funcao do desvio médio da orientacac do feixe sohre os pla

ros difratantes do bloco, essa refletividade elementar &,



PU
= ' r
Fo{AT=8n)
O

desde que a absorcao efetiva de cada hrloco seja desprezada
em virtude da pequena espessura deles.

O & o angulo de Pragq para a reflexao considera
da e 8' & o angulo que o feixe incidente forma com os planos

do bloco. Considerando-se um angulo 0 de incidéncia médio, po

de-se escrever:

e

- _ (P
(e Qn) = (6 OB+A)

o o
cnde  A=8'-0,

"U[mhd
7|

Para uma Unica camada de hlocos mosaicos, o po-

der refletor & entiao,

©
1
j;w(a) ?(G'BBM) . (2)

O

[

WiA) dada rela expressao (1), e assumiremos que
a sua largura na meia altura & bem maior do que a larqura na
meia altura da funcao PH/PO. Desde que Pﬂ/po @ diferente de
zero somente num estreito intervalo angular em torno deo
9—BB+A¥O, pode-se tomar W como constante nesge intervalo e ti
rd-la do sinal de integral. Dai

Py . o,
jW(A) 5 (8-0,tA)AA= W(8-0) R, (3)
©

que & a equacao que define Rg o poder refletor integrado de

um bloco mosalco. Se os hlocos tem espessura média to' a ca-
mada dx contém dx/to camadas simples cada umacom o poder re-
fletor calculade acima.

Para toda a camada,

dx = W({6_-8) Rg dx {4)
B 1 T
o o

< O
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onde 5 & a refletividade para a carmada o Yo Cocorsono dire-
tor do feixe incidente.

Se to e hastante peqgueno rara cue a cxtinqao pri-
maria seja desprezivel dentro dos hlocos mosaicos, temos pa-

ra a refletividade linear:

0= 0 WO _-0) (5)
' n
cnde 0 ¢ a refletividade inteqgrada por unidade de volume de

um dade bloco mosaico. Isto nos diz cue esta exnressao depen

de do cristal sob analise.

e o anqulo de rotacao Aes om

A relacao entre 0,0 ¢

torno de um eixo arhitrario ¢ representada de acordo com

7achariasen (1945} por:

Y
§_-p = SCIWCOSECOSX o _ 4 ae ()
R i3
sen20n
onde 0B @ o adngulo de Bragq Jo plano Hi o W,y astio repre
sentados na fiqura 1.

De cutra forma,
W HB"O) = “7(Z\ijf\‘£) . (7)

A funcao distribuicao do mosaico node ser re-

presentada em térmos de W(AijAe) que normalizada, fica
WAe) = —f%; exp| - —ilﬁﬁwmw. . (8)
’In‘

Conforme Zachariasen (1945), a refletividade in
tegrada para uma rotacao ao redor de um eixo arbitrario e &:
¢ r 2 23

e
Q.. = {— T, .. (%)
13 v i3 13 Aijsen291j

0

onde r, @ o raio classico do elétron, v, © volume da cela uni

taria do cristal, Fij 0o fator de estrutura corresnondentce ao
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. - o - ] . .
plano crlstalograflco‘Hj Hi!, Pij © fator de polarizacao o
A o0 comprimento de onda da radiacido utilizada.

FPinalmente de (5} e (9) tem-=zc:

a 2 2
- 0. A, . ‘ M., Ae )
Oi': ._1@___ cxpl - _.l_—J2 . (10)
I onvor 21

Fsta expressao da a refletividade cuando o cris-

tal & gdrado em torno de um eixo arhitraric, ou seja, desvia

do de Ae do plano Iﬁj—ﬁil . Desde cue na nosicao de pico,
re =0, 05.A .= 0 =
13 i3 ij
n°
gpiee - g . (11)
1] nyan

IT.2.1 - Fator geométrico

Sequndo Zachariasen (1%45), o fator geométrico

A,. & dado por:

i3
sencosfcosy

Ay, = ' {(12)
13 sen2f ij

onde eij & o Angulo de Bragg para o< planos (j-i} e os angu-
los vao mostrados na figura 1, abaixo.

A eguacao (12) & valida numa interacao do feixe
incidente (independente de Ae) com um plano cristalografico
Hi' quando o eristal gira de um angulo ¢,em torno de unm eixo
arbitrario. |

A fig.l apresenta um esquema ilustrando um caso
de 3 feixes simultaneos sendo que anhos os feixes o primario
e o secundario sao reflotidos. 0Os angulos envelvidos no fa--
tor geométrico sao mostrados claramente, e geram obviamente,

diferentes fatores para diferentes reflexoes secundarias re-



|-
[

R,
@,
/g, % .
1, +
}',s
_ H
c N
Ha
Esfera de

Ewald

8= angulo de Bragg para a ref.primiria
0.= angulo de Bragg para a ref.secundaria

Ei%yamaiulo da projegao de H, sobre a di-
recao de Hy
=mddulo da projecao de H, sobre a di-

regao perperdicular a Hy

Hol

Fig.l - Esquema geométrico da difracgao miltipla para uma refle-
xao secundaria refletida, mostrandc cs dngulos envolvi-

dos nos calculcos do fator de Lorcentz.
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fletidas (Bramqg) ou transmitidas {Taua).

0 fator de Torentz PL definido como

pI = {sentcosfcosy) (13)

da o mddulo da velacidade com emie um monto da rede recivroca
do eristal passa através da superficie da esfera de walc,
ror consequinte, fatores de Lorentz grandes acarrctam picos
de difragao miltipla com qgrandes larquras.

Como estd mostrado nas ecuacdes (9) e (11), o fa

tor geométrico ¢ utilizado cuando se pretende calcular a re

fletividade integrada.

I1.2.2 - Fator de polarizacao

0 fator de polarizacac, como estamos trabkallando
com reflexoes simultaneas, deve ser calculado baseado numa
dupla reflexao. 0 feixe de raios-¥X e refletido por um plano Hi
apds a reflexao em um outro planc cristalografico Hj' Mo en-
tanto, se um monocromador plano & utilizado, e tem-se conse—-
quentemente um feixe monocromatico emergindo desse monocroma
dor, a polarizacao devera levar em conta que o feixe precedi-

do de uma reflexao j& vem polarizado.
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Fzaroff (1955}, deduniv 2 correcio de polarizacao
para o caso de una reflexao sinples nun cristal precedida por
reflexao num monocronador. Zachariasen (1965) calculou cssa
corregao no caso de dupla reflexao precedida por feixe nao po-
larizado. Dm 1969, S.Catichna-T11lis gencralivou o chlculo para
o caso de dupla reflexao com o feixe ji& refletido num monocro-
mador, expressao esta ¢ue contén os resultados anteriores como
casos particularces.

0O resultado obtide por Caticha-Iillis para uma du-
pla reflexao nos plancos i e j precedida por reflexao num mono-

cromador o:

-
[y

— 27
l} (cosZOk—cos2ﬂicos20.) 5 5 5
p,..= ={j1~ cos 20, (l-sen 2ucos o) +
1] 2 [[ , 2 A 1
atadel Zqi
2
(cos2p. —cos20 cos2h )

. i 3 2. 2 2 2
+ K . i + Ccos 20, (sen 2acos 400y 23)/ (14)

r‘en22(‘ ] ‘

e} )i ;

oride 20k ¢ o angulo entre ¢ feixe incidente no cristal ¢ o foi-
x¢ duplamente refletido. 0 adngulo « & o angulo de Dragg para os
planos refletores do monocronador. O angulo ¢ depende do arranjo
experimental e & o angulo diédrico entre os planos de incidéncia
do monocromador e da amostra. O arranjo expoerimental geralmente
utilizado tem as normais as faces do reonocromador o do cristal

cnalisado nun nesne plano, isto ineplica erm que =0,
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0 fator de correcao de polarizacao Pij & aplicado
a cada térmo Qij que compoe o sistema de cauacoes diferenciais
e consequentemente, ele deve ser calculado em cada situaqﬁo
experimental, levando em conta os diversos planos cristaloqré

ficos envolvidos na difracao niltipla de raios-X.

L fioura 2 apresenta o caso do uma dupla reflexao
nos planos Hi © Hj e nostra tambémn o angulo ¢, formado entre
05 planos o de incidéneia do nonocromador e £ de incidéncia

na amostra.

Amostr
26;
8 &
Raio-
X
Monocromador
Fig.2 - Representacao de um caso de dupla reflexao nos planos Hie Hj‘

O angulo ¢ & o formado entre os planos o de incidéncia do mono

cromador e £ de incidéncia na amostra.

- -+ -
0Os vetores unitarios So’ Sl essz indicam respecti

vamente as direcoes do feixe incidente no plano 1, do feixe

espalhado por i e incidente em j e finalmente, do feixe difra

> ->
tado por j . Os vetores da rede rociproca Hi e I, reproesentanm

as normails aos planos i e j .
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0 cilculo do fator de polarizacdo para reflexces
mialtiplas, considerando o feixe incidente naoc polarizado, foi
repetido por Unangst ¢ Ilelle (1975) por un outro método, operan
do com produte de matrizes para a rotacac espacial do sistema
de coordenadas, descrito nelos plancs de incidéncia das refle-
x6es envolvidas e o resultado concorda com o obtido nor Cati-

cha-TFllis (1969).

IT.2.3 - Fator de estrutura

0O fator de cstrutura thﬁ aque aparcce na refleti-
vidade aij ¢ calculado a partir de

Phkg= ? £ exp (271i11.7) (15)

cnde fj sao os fatores atdmicos de espalhamentoe, aque aquando
levamos em consideracao a dispersao andmala, sac modificados
¢ passam a conter correcoes devidas d dispersao.

Nuando se considera a dispersao andmala de raios-
¥, o fator de espalhamento tem a sequinte forma, j3 citada no
capitulo 1

f = f +f'+if"!? . (T.2)

o)
0 fator de cstrutura para um cristal com n atomos

na sua cela unitaria, m deles sendo esrpalhados anomalamente

é:
n—-m o i > >
P o=y ELOXP(2miTLT )+ F (£ HETHIEY) oxp(2millT,) (16)
H 3=1 J ' k=n-n+1® h
> -»> -> —~
onde H=(h,k,2}, e rj—(xj,yj,zj) e rk—(xk,yk,zk) 5a0 as coorde

nadas dos atomos j ¢ k respcctivamente.
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Nuando naco ha dispersao andmala, cuer dizer, cuan
do o estudo esta sendo realizado corm ur cornrirento de onda
longe Qa horda de absorcac dos atomos da rede, o fator atdmi
co de espalhamento serid funcao de(éenﬂ/g e o fator de estru-
tura apresentard anenas os t@rmos sem componentes £' ¢ £,

o case de um cristal dernado & necessario nodifi

car a cupressac (16) na forma indicada ne capitulo 77T,

IT.3 - Sclucao ~xata do calculo das intencidades

rPara a aplicacao das ecquacoas a um caso real, de-
ve-se considerar as seguintes hindtescs hasicas aue se refo--
rem ao cristal e &s condicoes experinentais.

1) 0 cristal & do tipo mosaico, com uma distribui-
cac angular de cristalitos (A} cue & aproximadamente gaussia-
na e isotropica

w(A) = - exp (*ﬂ2/2n2) (TT.1)

.Y];IET'{
onde 0s rarametros cue anarecem ja foram definidos,

2) 0 feixe incidente & anroximadancnte monocrona-
tico e hemn colimade, tal que sua largura ancular & muito me--—
nor que aquela associada a distribuicao mesaico (n).

3) ne muito nmaior que a larqura a meia altura do
perfil refiletido nor cualouer um dos blocos mosaicos do cris-
tal.

0 cilculo das mnoténcias envolvidas no fendreno da
difracao miltipla de raios-¥X, pode ser efetuado com hase na
sua variacao total 4 medida que o feixe atravessa uma canada
dx, de uma placa cristalina a una profundidade =, abaixo da

superficie da nlaca (53.Cabticha-111is,1969).
r -



A0 LR n D, T,

L= - o, L (- ) (17}
dx Y, =0 + M Y
1 ] 1

onde Y, ¢ Yj sa0 o5 co-genos diretores dos feixes 1 ¢ ] re
tivos a4 normal a supcrficie da nlaca, D, e P osac as notén-

ciag correspondoentes aos felixes 1 e j, e, N, & a refletivi-
dade efetiva (eqg. 10).

a analise dos térmos separadamente ohserva-se

a) A variacao da poténcia devido a absorcao na ca

mada infinitesimal dx, a uma profundidade x &

jor

Py
dx
sendo § o coeficiente de ahsorcao linear cue depende do com-
primento de cnda da radiacao usada, da composicdo quimica e
da densidade da amostra.

b) Sob a difracac miltinla tem-se as duas fami--
lias de planos i e j difratando simultaneamente, logo a fra-

cao de energia do feixe i que sera refletida pelos nlanos j-i
na direcao do feixe j, reforcara a cnercia desse feixe, as
custas de um decréscimo de energia na direcao i, 0O Ultimo tér

mo descreve matematicamente estc fato. » nerda de poténcia do

feixe 1 em x & dada nor:

ap.,

L= -0, .p.
i34

dx

Analogamente, para ¢ ganho de encrgia no foixo i,

dPi _
=+ 0y, .7,
1
ax 3]
¢ vemso que Qij A refletividade lincar, & o coeficionte da

interagao entre os Jdois foixes.

20



Convencionamos tomar o Indice zero para desiagnar

o feixe incidente, o 1 nara o feixe rrimario, medido nelo de-
tetor, e o Indice genérico i para as outras reflexces. MNo ca-
so de n noés da rede recinroca tocando simultaneamente a esfe
ra de Hwald, obtem-se (n+l) equacoes acopladas, sendo uma Pa
ra cada feixe provagando-se no cristal incluindo o feixe in-

cidente. Tem-se assim (Mocon e Shull, 1964):

dpq D B B P Py
T T eyt D) T Ot T Oy e
Yo J Yy J Yj
ap P » P
L. _05 _— (040 o B g
a;- = - 01 (‘;J+Olo + 5‘01]) + 7 y mjl (19)
o 71 ] 3
ap P. _ P, _ P, L _ 1
+ 1. 05 o 1 0., = —=(p+0, +0, .+ 0,.)+% —+ 0, (20)
ax ¥ 0i Y 1i v, 10 il ij v, I
0 1 i J#1 3#FLT
Estas eguagous sao casos particulares da {(17).
0 sinal + no lado esquerdo aplica-se para o caso
de feixes transmitidos (Laue) e o sinal - para Ffeixes refle-

tidos (Bragqg).
Mostra-se na figura 3, uma representacao des fei
xes incidindo e difratando na placa cristalina.Sao aprescenta

dos casos de 3 feixes Rragg-Taue e Lauve-Laue..

21



Py (0)
x=0
x=T
N
|\°\
L NS
[ | N
Py (T)
P, (T) Py (T)

P, (0)
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Fig.3 - Feixes de raios-X numa placa cristalina, em condigoes de di=-

fracao miltipla. a) Um feixe incidente P
(P

rio (Pl

) e secundario

5)

sao transmitidos

a

¢ os feixes prima

(Laue-Laue) .

b}O

feixe primadrio & refletido enquanto que o secundario & trans

mitido (Bragg-Laue).

0 sistema de equacoes diferenciais aconladas (18),

{19) e (20) & resolvido colocande-c numa forma mais simnles

‘Caticha-Fllis,1969):

jol
"0

i

g P .+ a

oFot 217

bnp + b Pl+j

0 1

n
N

13

n
b

2

2

a.p
]

b1

3

™

3

7

(21)
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As solucoes sae do tipo:

3 = 7, . Lox)Y+F, jeupn (=) +... DR b4 o8 QX i
Pi(.{) -.llO‘{_T)( 1*{) i5€ ol 2?)-%— -H"lnozp( n‘{) (22)
com i=0,1,2,...,n, s¢ndo oo ki as ralzes Jda cguagao sccular,
-k a a e
20 1 2 “n
1 h.o~-k b . e h
’n 1 2 n
.. e e ... -0 . (23)
Z z z ree 2~k
0 1 2 n
2 ) ~ -
As (n+l)” constantes de integracao Fin sao cal-

2 - ; . C o
culadas das (n+l)" equacocs lineares, cujos coeficientes de
pendem das condicoes de contorno envolvidas. Das egs. (21),(22)
e de suas derivadas sucessivas, obtém-se o sistema de (n+l)

equacgoes que dao essas constantes:

n

j20 Mo Tog T Coy

n

320 P13 T13 = C1 (24)
o r e
j=0 "ni "nj ni

A aplicacao dessa solugdo exata no caso de uma
placa cristalina também foi feita vor Caticha-Fllis (1969),
para o caso de 2 e 3 feixes, e, no caso de 4 feixes, por

Imakuma (Tese,1972).
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TT.4 - Solucac nor cxvansaoc em séric de Taylor do calculo das

intensidades

L solucdo por expansao em série de Taylor foi pro-
vosta per Moon o Shull (1964} e S.Caticha-Tllis (1969), e podce
ser utilizada cuande ha uma converqgéncia ranida da expansao,

que ocorre aquando:

0,. 2. << 1
R

u £, << 1
3

onde Rj & o caminho percorrido velo feixe i dentro do cris-

Se essas condicoes nao forem satisfeitas, torna-
se necessirio tomar muites térmos na expansao. Darcnte (Teso,1972)
e Parente e Caticha-Tllis (1974a) obhtiveram uma formula de re

corréncia para o térmo geral da expansao de Tavlor:

dp a‘p, P,
Pi(x)=Pj(O)+ S X+ %, % x2+...+%7 ;a M. (25)
- dx k=0 T odx” k=0 *odx | x=0
ap
onde i x* = ¥ Pk(O) inn) .
dx =0 k
Os coeficientes Xég) sao obtidos a partir da £o6r

mula de recorréncia

(n) _ . (n-1)
fit T Ny (26)
J
: X, . = 5.0 i
e K q],ijk rara k¥j
X., = s,A.x%, para k=7j.
11 J 3731
Os 6Pj o Aj sao os cocficientes das equacoes (18)

{(19) e {20) que compoem o sistema de equacoas diferenciais
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para o cilculo das poténcias. As refletividades (Oij) ja fo-

ram definidas anteriormente A, = p+h O . o ¥x.= x/v, .
. K] ¥ k
k# 5
Ainda, os sinais

um feixe transmitide (Laue}

D

s, = +1 se j

)]

s. = -1 se j um feixe refletido (Praqgqg).

As formulas de recorréncia sao particularmente
Uteis para serem usadas no computador, e com isso, pode-se
fatilmente obter um nimero qualaquer de térmos que se necessi
te. Mo caso da difragac miltipla de neutrons num monccristal
de aluminio, para valores da ordem de ainjZO,S e uzj:O,l

que tornam a convergéncia lenta, foi necessario usar 10 tér

mos na série (Parentc, Vesa,1972)
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cAPTTULO TIT

TRATAMENTO TRARTCO PARA O CRIGTAT, MOSATCO "DOPADOT

ITIT.l - Teoria cinematica da influéncia dos atomos de imnure-

zas no espalhamento de raios—-¥

Para estudar o cristal dorado com impurezas, fa-

remos algumas aproximacces Gteis no tratamento do probloma.

Aproximacao 1 - A distorcao da rede & desprezivel

Entretanto, sendo um efeito kem conhecido que as
impurézas deformam a rede, & necessario discutir a validade
desta aproxima¢ao, ja gue se ela nao for razcavelmente satis
feita os resultados ohtidos podem ser totalmente falhos.

0 estudo do efeito nas intensidades das deforma-
coes pequenas causadas na rede nela introducao de impurezas foi
feito por Petrashen (1975} para o caso de um cristal (inici-
almente) perfeito, através do estudo dos nmerfis em varredura
W ("rocking curves") e concluiu cue essas deformacoes npodemn
em principio, ser obtidas a éartir dos perfis. Esses cAhlcu-
los  baseados na teoria dinf@mica, usando a relacao de
Takagi para pequenas deformacoes foi entretanto usado apenas
para um modelo unidimensional limitado a casos de bhaixa ah-
sorgao dos raios-X. Petrashen previu além disso, o aparcci--
mento de oscilacoes nas varreduras ¢ porém nac fcoz qualouer
estimativa quantitativa nem a verificacdo experimental de
sua teoria. Ele tamhén concluiu cue essas oscilacoes estavam
relacionadas a uma "certa profundidade caracteristica da dis

tribuicaec de impurezas”. Mo entanto, usando un matodo bem
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mals simples a existéncia o a esrossura dessa camada foran es

timadas através da medida da largura rnosaico do cristal, usan

Ao reflexoes de varias ordens numa direccio determinada do os-

naco reciproco (escolhida nreferencialmente perpendicular a
superficie do cristal) (Caticha-Fllis,1969), (Cardosc, Tapnos
o Caticha-Fllis,1983).

(]

Tuta altima observagao justilica AbS corto ponto
o tratamento [eito supondo gue o dicslorgio da rele & despro
zIvel, ja que os efeibos o nesnn £o0 levados onn conta atra
ves Ga largura mosalco. Lste assunto & analisado nob outro
n

ponto de vista no paragrafo V.3.3.

Considera-se uma cela cristalina definida pelos
> -> - . ' .
vetores al,a2,a3. Toma-sa2 a origem de coordenadas coincidin-
do com o de uma certa cela, e a nartir dela pode-sc locali-
. -+ - -+ -
zar cqualguer cela no cristal nelo vetor v _=n,a,4m.,a,+m,a
mo17l 2T 2 373
sendo m, ,m, N, inteiros.
se My Ty s Tg
Calcula-se a amplitude espalhada nela cela m
n, aque por simnlicidade chamaremos de m ¢ soma-se sobhre to-

"3
das as celas do cristal para se ohteor a intensidade espalha-

da num ponto genérico do espaco recinroce (F,n,0) 7

2 . 2
- § [ . > -
I(K,U;C) = [-;(E,TI,CJ\ = gl l.*m C‘\:I:)LZTTJ«(J'.‘!--A)L J‘], -
‘T-l I -
- * , o s -
: ;ihZLFmFﬂ. cxp[?vi(m~m').h’]_ (1)
mt 0 ™ -

=

-

—
-
ondeit & o vetor (£,n,%) do espaco recinroco; cuando cossas
coordenadas assumem valores inteiros, sao chamadas de (h,l,?2)
-~ . - . - .
e o vetor H=(h,k,?) define os nos da rcde reciproca do cris-
tal.

Na expressﬁo (1) ohserva-se cue o fator exrcnen-—

- =+
cial no ponto1ﬁ & o mesmo para todo nar de valores m,m' cuja

>
diferenca n seja a mesna.

'lfn"')f
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Syt it T*:-:l__} {2
Sukstituindo n n o, (2}
* Lo pard
T(E,n,z} :.2.2 Fm‘m+n exn (=271 n.?b) {(3)
ou ainda,
* > o7
T(E,n,) :z(fﬁ F“1Fm+n) exn{-27i n.,dr} . (4)
nom

Pertanto, mode-se calcular a soma entroe marente-
ses para cada valor especial de n, ou seia, a soma & feita so
sre todos os nares de celas separadas pelo vetor constante:

n= n A, LA A= (Nl em )AL ) A (
= C = —-m c ™
n nlal+n2a2 n313 nl Pl 11 H2 a?

92}
~—r

}a +(*ﬂ'— 3

No caso geral & necessario fazer as coma@z-f‘m]“p_m

nara todos os vetores n menores que a maxima dimensao dentro
do cristal. Fssc preblema ja foil estudado o resolvide nelo mé
todo do "fantasma" e hasicamente censiste em ge desleocar ima-
ginariamente todo o cristal de um vetor n. A figura 1 mostra
esse deslocamento, com o volume intersecao V' contendo os ex-
tremos do vetor n cuja origem estd sobre outra cela, também
contida no cristal. (Vide por exemplo o livro de Cuinier:

Theorie et technique de la Dadiocristalloqrappie,Dunod 19545y .

Tem-ge assim:

Z.FF = Zoyp 12, (A)

m m+n v T
n c

onde v, & o volume da cela unitaria.

Fig.l - Esquema ilustrande o método do fantasma.



FPara cada n a sona deve cntao seor foita sobroe os pon

tos do volume V' correspondente ¢ a intensidade fica:

ryd

1

(. n,7) f::a exp (=271 g.gﬁ) . {7)

n

ke
n

No casco oue nos interessa, devemos calcular a mo-
dificacao da intensidade nesse mosmo ponto, devido a presenga
de impurezas em algumas das celas do cristal, distribuidas ao
acaso no seic do mesmo. As impurczas intersticiais ¢ substi-

tucicnais serac estudas separadanento.

i

Caso a: ftomo intersticial.

Hum cristal dopado por difusao, a impureza intersti
cial fica preferencialmente em sitios da rede de baixa cner-
gia potencial, cuja posig¢ao depende da estrutura cristalina.
Tsto nac acontece guando a impureza & implantada. Linitando-
nos ac primeiro casco, umna cela m com inpurezas intersticiais
tera um fator de estrutura

. —p
1

- .
F +% £, exp(2mi rp.%) ) (8)

- F
.. m

onde 08 fp sao os fatores atdmicos de espalhamento dos atcmos
de impurezas situados em posigSes f} relativas aos cixos da ce
) =

la.

Aproximagao 2 - Considera-se um Gnico tipo de im-

pureza intersticial e =0 um atomo dela na cela m.

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

Fi =T + f ecxp(2ri T .ﬁ%) .
mn m P &

(9)



Se a cela m' separada de m por um vetor n tamhén
contém a impureza, uma expressac semelhante & (4) & ainda va-
lida exceto que os . ja nao sao todo iguais aos F, normais,
mas, alguns.deles serao dados por (9). A expressao (&), por--
tanto, ja nao & mais valida.

Por inSpegao direta chega-se a conclusao que Fm

- — *
e Fé independem de n, entac a soma dog produtos FmFm . deve

+n
rd conter independentemente da posicao das celas com impure-

zas, térmos do tipo

IF [%=1p1?; v .7t plpr
m m m m m

A soma desses térmos deve ainda ser feita no vo-
lume v, intersecao entre o volume do cristal ¢ do mesmo des
locado de n, sd que & necessario levar em conta que existe
apenas uma pequena fracaog de celas com a impureza i na po-
sicao ;p' Vamos escrever a expressac para a amnlitude espa-
lhada pelo cristal, incluindo a probébilidade o da cela ser

do tipo i.

30

A(E,n,e‘;)-:z(l-—a)f‘m exp(zwiri’.':@)mz r; exp(2rim". ) (10)
m ' ™

substituindo (9) em (10), tem-se:

AE,n,0)=2, Fmez.:p(znifﬁ.%) +of _exp(2mir :’K)Z exp (27im" 95y . (10"
m I : ml"!

Finalmente chega-se a intensidade:

)



-

o, 7
thee L= 35 Fmr;,expl:zm'. (m-r ") ,%_J
mom' -

- -3 % -
. el L, ef
+ afpexp{2n1rbﬂé)2 exp(2wnn”jmﬁiFmexp(—2run¢£
: m" m

— -ty
+ afpexp(~2wifnjzp2?exp(—2vj§"jﬂizﬁmexp(2wiﬁ.ﬂ0
) N m|f m .

—
+a2f§ S & exp[2'rri (m-m") ij: T+TT+TIT+IV. (11)
: m ml

0 primeiro dos quatro térmos da expressao acima e

a intensidade espalhada pelo cristal nao dopado. 0Os térmos IT,

ITI e IV saoc devidos a dopagem intersticial. Uma inspecao do
térmo IV, mostra que ele serda em geral desprezivel em pontos
cquaisquer do espago reciproco por duas. razoes: primeiro, ror-
- -3 = . 2 ;
cue o € pequeno (10 no maximo} e portanto o muiteo menor, e
- - "
segundo porgque os vetores de modulo unitario exp(Znin.ﬁﬁ, se
rd ~ - - —
ﬂb nao coincide com um no da rede reciproca, estao dirigidos
aleatdriamente em todas as diregoecs e certamente sua soma sc
ra praticamente nula. Todavia, scbre os nds hki da rede reci-
L] -+ jucel L] L]
proca, todos os vetcres ficam cm fase, pois n.ll = inteiro, e
- - - >
a soma sera nao nula. Como © numero de vetores n entre celas
no volume V & igual ao nimero de celas no volume V', cue &

V'/vc, o térmo IV assume, sobre um no da rede reciproca, a

forma:

2 2% v
V) = o' Z .. (12)
* n VC

Este térmo poderia ser importante dependendo do
valor medio de (V'/vc). Este fato poderia tornar possivel o
aparecimento de intensidade em nos proibidos pelo grupo de
simetria do cristal, pois nesses ¢ nos outros nds a condi-
~ g . ~ - ~
¢ao de que a soma Eexl)(ZTrln.h) scja nao 8O nao nula nas

muito grande, & verificada.
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Conclui-se da analise acima cue o térmo Iv)i e
naoc nulo sobre tcdos os nds da rede reciproca, proibidos ou
nao, e que a intensidade dos picos extras poderia fornecer
em principio a concentracgao de celas con impurezas. Permanece
contudo o problena pratico da detetabilidade desses plcos.

Com relagaoc aos térmos ITI e ITI, nota-se cue sao

- .
complexos conijuqgados e que ambos contem o fator‘ELexp(Zﬂlm".ﬁ)

™
ou o seu conjugado. Utilizando a mesma argumentacao do caso

anterior, mostra-se que esses térmos sao cuase nulos fora dos
nds da rede recinroca, e cque sohbre os nds sao proporcionals
a.(a-y
- . }; =
Portanto, sobre os nos da rede reciprocade= i, a

soma dos térmos I e III fica:

1
II+III)i= a(zgg) fp[ 2'rrir ?I)ZI“ exp ( ?ﬂi%.ﬁ) +

+ exp(-2ni¥_.H) Z 13 exp{zﬂsﬁ.ﬁ)] i (13)
P -
> > *
Mas exp(+2r7im.H) = 1 e como Fm e Fm correspondem

a celas normais, sao todas idénticas, de forma que a expres-

sao entre parénteses passa a ter a sequinte forma:

> o * e e
exp(2ﬂirp.H) FH + exp(—Zwlrp.H) FH:] .

Portanto,

Y

- v! : o * , > —»-j v
II+III)i—- Z;—(;) fp[-r‘nexp( 2W1rp.II)+F‘”exp(27r1rp.H) -2 1)
v
C

A expressao entre parénteses e real e nao nula no

caso em que FH#O, ou seja, quando a reflexao nao & proibida.



Coma consequencia, a intensidade medida schre um

nd prolbido da rede recliproca permite, em nrincinio, ohter o

(concentracao de impurezas). A variacac na intensidade de un

a_posicao

[ AR

— . . R R -
pico nao proibido, permite em principio, obter r,

dos atomos de impureza intersticial dentro a cela.

Caso b: Atomo substitucional

&+ : o ]
Meste caso o vetor rp, localizagao da impureza,

> - 3
coincide com um des rj dos atomos normais da estrutura.

Aproximacao 2 - Muma cela dada, apenas um atomo
P

serd substituldo e que existe uma certa rosicae com maior pro

babilidade energeticamente, de medo que en todas as celas com

substituicao, a impurcza encontra-se na mesma posicac fixada

. ~
nelo vetor rp' em relacao aog vetores hase da cela.

O fator de estrutura para as celas com substitui

cao & dado por:

S_ . > . L -
F = 2? fjehp(2ﬁirj.7@)4fpexp(2v1:p.gJ} (153
Ouf 17 =1
F°~ F_ + (f -f )EXp(Eﬂi; .36) . {357)
m m p a 2

Para a amplitude espalhada, tem-se:

e -—

ety .
A(E,n,;).—.(l"a)z Fmexp(2ﬁiﬁ*.%)+az F‘; exr}(2ﬂim".%)
m N m" -

— — N
=ZFmexp(2'ni§.%)+m (fn-fq) exp {2ﬂi;n.%)2 exp (27im" ?_7?9) .
m ; ' ' m"
(1n}
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T finalmente, a intensidade

% -y
IS(E,n,c) ::E'Z: FjFﬂ,exp[Eﬂi(ﬁ—g')}}gj
M o

> = - I
+a (£ —fq) exn (—?.:ri:;j '&)Z exp (~2=im™" :E’)ZPWQX}Z‘ (2mim.52)
1 ™ n

= hul
+a(fp—fq)exp(2T"irp.%)§"exp(2wim”. )? zvr:;xp(uzmﬁ. &)
ro (£ -F) 22 S exp[inuir?{"—% ).’36_] = T+TT+ITIHTIV. (17)

outra vez, o térmo I correspende ao cristal nao

.dopado.
- hang ] - -+ s
0O termo IV)q nao depende da posicao r da impure
; . L -
za, e contém uma soma do mesmo tipe da que cobhtivemos no térmo
IV)i, para a impureza intersticial cujo valor & proncorcional
2 1 b o - -
a °‘<¥"> quando =!I (num no da rede reciproca), ¢ Zero
C o

quando 36 nao coincide com nenhum no.

Entao,

2, 2 Vin)

sobre os nds da rede reciproca sejan cles proihidos ou naon.
L,

A ecuacao [18) valida para o cristal com impure-
za substitucional & anadloga d eq.(l2) para o caso do atomo
intersticial. A diferenca essencial & cue a intensidade IV)S
cue aparecera cm todos os nde da rede recinroca, depende  do
quadrade da diferenga entre os fat&res de esnalbhamento dos a
‘tomos substituidor e suhstituide. O efeito sera mais fraco,
em geral, que no caso intersticial. Para o caso da impureza
substitucional o efeito sera tanto major cuanto mais acentua

da for a diferenca entre os nimeros atdmicos dos atomos p ¢

.
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]
l

TIT. ralculo da Cnncentraqﬁo de dimourezas sobh a arroxima-

cao cinemdtica.

A partir da teoria desenvelwvida no Jtem anterior,
pode-se calcular a concentracac de inpurezas (o) na rede cris
talina. Para tanto, descnvolve-se as cupressocs obtidas para
as intensidades devidoe aos cristais "puro’ e "donado".

Fntaoc, no caso de impureza intersticial temos que
a intensidade dovido 4 contribuicac das impurezas & dada pela
exXpressao:

2.2 7' {n)
V) =t E S — . (12)

4
n C

No caso da contrihuicao normal da rede, ou seja,

nos nos permitidos da rede recinroca do cristal "nuro™:
P T ,

.
I) =2 Y exn(-2Tin.1)

n D (7}
* ! 1 2
Y = = e— : v
onde Yo :EFmFm+n - [FH;. dado em (6).
m o
Substituindo,
l 2 el
1) = —lr, "2V (n) exp (=27in.10) (19)
c n .
>
e como n.l= inteiro,
_ 0 12 v'(n)
T = Ir ] Z—~v ) (20)
n c
Tomando a relacao entre (12) ¢ (29), obtém-se:
2 2 v'(n)
o f ——— 2_ 2
IV)i D= vy o fn
= = {21)
I .. V' (n) 2
F AR LT .
!"”ﬁ v [FIH

n C
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Mo caso de impureczas subksctitucionals, a rnlaqao

an2loga ©:

Observe-se gue a (21) seria valida no caso cine
matico. Essa relacao & muito pecuena para uma reflexao inten

sa. Por exemplo, no caso da unm cristal de silicio dopado com

-3 . ~ .
0,1% de ©bh, a= 10 ~, ter-se-ia vara a reflexao (111} do &i,

TV) | -6
120 %30« 1,7x1n

T) 1730

8

valor tao baixo cue sobre o pronrio pice da reflexao {111)
seria totalmente imperceptivel. Tntretanto num ndé nroibido
essa relacao pode ser nuito maior, mas permanece o fato de
que a contagem devido & impureza & extremamente pecuena.Fsta
& a razao pela gqual ninguén a wviu até hoje.

Entretanto, num diagrama de difracao nultinla,
em particular feito girando o cristal ao redor dc um né nroi
bido da rede reciproca, as intensidades sao pronorcionais a
produtos de fatores de estrutura das reflexces interagentes,
intervindo tambem o fator de estrutura des vetores diferenca
na forma de fatores de aconlamenteo, cue podem ser bastante
grandes, nroduzindo portanto, um rgforgamento na intensidade
multiplamente espalhada, em virtude da intensidade redirigi-
da a esse no.

Esse estudo sera feito a sequir, usando a teo-
ria de difracao miltipla para cristais mosaicos (Caticha-Ellis,

1969).
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TIT.3 - Intensidades espalhadas em difracac mialtinla

Mo caso do cristal mosaico dornado a Unica modi-
ficagao a ser introduvzida na teoria (Cap.TT) consiste em utl
lizar as refletividades adequadas, que sao calculadas de a-
cordo & teoria cinematica desenvolvida para cristais com im-
purezas. Estudaremos de inlcie os casos de difracac miiltipla
da raios~y de trés feixes, sequndo as aproximacgoes de sequn-
da e terceira ordens. As expressoes para a potencia dos fei-

xes primario e secundario em tedos os casos, foram obtidas

por Caticha-¥llis (1969).

TTT.3.1 - Caso Bragg-Laue. Reflexao secundaria nroihida.

A poténcia do feixe primario na aproximacao de
segunda ordem, caso de trés feixes, sendo o primario refle-

tido (Bragg) e o secundario transmitido (Laue), & dada ror:

= 1= _ 1= = .
Qg Pat3 01 Mg IR 2 TR I ) #5000 1 2
pl’" A (23)
1 .2 _2
1+Alzl— 5( p l+m 20Q1+0122112)

cnde AO: u+001+002

Ap= 1ty g+0y, -

Se as reflexoes primaria e secundaria sao nroibi
das e apenas a de acoplamente & permitida, ohserva-se oue Py
€ nulo. Se o cristal ¢ dopado com impurezas, por exermnlo, in-

ersticiais ou substitucionais, os fatores de estrutura sao da

dos pela (8) ou pela (15'), respectivanente, isto &, as reflo-
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tividades Jdas roefloexoes prinﬂria ¢ socundaria, QO] 2 Oy, 170

520 estritamente nulas devido & contribuigac das impurezas (Ln
casce cspeciais tambénm esta ltima pode scer nula).

Pode-se entao definir as variaveis :-.'=O_,)l/2u, y=
- L.

b

512/2u e z:£02/2u e substituindo em {(23) no caso de uma refle
wac simétrica (£0=&l=22=l/2u), obltin~sc:

b, = - : (24)

AR ] ~ = -‘
Esca cupressao esta o

-

Cenada em 7 ¢ nota-se que

-4 -

para valores peguenos de y, gue ¢ da orden de 10 7, Py ¢ o li-
near ¢ crescentoe com y, ou seja, a potinceia & naltor quant-o

ralior a reflexao Jde acoplanento.
Tomando por simplicidade x~z, desde que as refle

tividades 0 sao amhas nroibhidas, node-se calcular o

Oy1. € Ony

coeficiente angular da reta p; en funcao de y, e ohtém-se o

valor ml;O,G z, ¢ue ¢ peqgueno, en goral.

Sc ordenarmos (24) en fungao de z,

)_l
o W
RS RSY)

Vemnos gue p, decresce linearmente com z, nois y<<l.

1
Pode-se concluir destas duas analises, simnlesmente aue cuan
to mais forte for a reflexao secundiria, representada por z,
menor serda a poténcia na direcao do feixe nrimario, nois esse
feixe estard cedendo poténcia para o feixe secundario. n de-
pendéncia de Py com vy mostra o retorno da poténcia para a di-
recao do feixe prindric, ou seja, cuanto maior a reflexao de
acoplamento, mais poténcia seri redirigida da direcao do fei-
xe secundario para a direcao do feixe primario. Consecuente-

mente p, aumenta com v. Convém verificar se estas conclusoes

1

sao mantidas analisando o probhlema na terceira aproxinacao.



MNogne caso,

D
W = 1 ) - 1
cnde ){L Qﬂl£04 3[‘ﬁl r}( 190 AOQO) ﬁm? ?1kq ?1+ 6!
- 2 > 2= 2 23 2 - =2
“RaB1 00185217 Ba0nn0y 0008 AT 001 202001 P 003 00
12 001 %0%1 821051002008 %2001 00 00 |
- 292 52 _52 LT -
e @~1+Al£l+ (A 1 0012011 012219,?) z LI\QQO ?z\lﬂ
255—2££+1\ 23-2n. 02 29+7\n 22-
01702012%0%1 20 F1 20 00Ny 271251 %
com on= w0 14005
{ P17 WM
D= WO+ 0y |
\
Mota-se que no cristal puro sendo amhas

xoes primaria e

secundaria proibidas, a noténcia se

ror conseguinte, nao haveria intensidade refletida

Considerando agora o cristal dopado, os

de estrutura nao mals seanularaeo = usando
¢oes da segunda aproximacgdo para x,v e z,
2 3 2
Xz bid 7 5 xz ¥
W= Gpegeai2 - 5+ (ggeepge-5 %2
2 2
_ 79 ,13. . 5 _2.x 13 .3 .x"
% _(48 +—8—-x + 5% +-——---)+( +EX+E-

Desprezando ©s tirmos paguencs,

-b

ta cque %,z ~10 e y~10

as mesmas

tem—-se:

Zy

o 'Y

§E)y+ 1+ {x+z)

levando

39

a poténcia do feixe primario &

93

ﬂ nimn

929
nU2

? £ 8

1) N170"1

(26)

fatores

defini-

L

—8C em comn

_3 - - ,
, @ expressao para a poténcia do fei

xe¢ primadrio ordenada em y, no inicio, aproxima-se a reta,
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p "2—'&‘3{ + (7 )Z)-ﬁ
1= TG
4

com coeficlente anoular, para x-z, m?zﬂ,l z. Fste valor dife
re bastante de 0,62z obtido na segunda aproximacao.
te ficari evidente que neste caso, a segunda aoroximacao ¢ me

lhor que a terceira (Vide paraqrafo 3.5).

TII.3.2 -~ Caso PBragg-Tracg. Reflexao secundaria nroibida.

Para o caso de 3 feixes sendo ambas as reflexocs
primaria e secundiria, refletidas (Bragg-Rraqgqg), a noténcia

na aproximacao de segunda ordem tem a forrma:

p = L felliehe (22)
L cye,mapa,
= N 1 0 9 ) N 2
onde ay= Oy 2yt S(0010,,008,4810,1 09 £,40,0, 1 27)
— ~ | l _J; ’)53’
- 1,.2,.2 12
c= 1+Ay 8+ F(ATR]- ,09091) 5072010, -
Os termos az,l e c, sao obtidos de (28') trocan

¢o entre si os Indices 1 e 2.

A expressao final completa ©:

2 2
13,3 % 29 112 -3 1 __ .. . .
alb2+hlpz—(§~h+lr17 1( )+[i6 z+4xz Euz(x+zq v o+ H

2 2
%(52+A -NZ-Z wxz)y“+z(32—x}y3

=

2 e 7 2 13

C1Cp7ay @ “[}%ﬁ : 13 Y+7)+xz—lxzé] (l+{+z+ No— anz2)y+
(3 _xtz ?J 2 x+z, 3 3 4 /
[

=5 v -—(2+2 )V—Ey . y
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Nesta exnressao da noténcia, cuando as refloxoes

primaria e secundaria sao proibidas ¢ o acoplamento & forte,

nota-se cue, no inicio P, Cresce com v, e & praticamente li--

near, obtendo~sc apds desprezar térnos de scgundo grau em X

@ @z 13,29 .11
gt (gpxiyge)y
Py~ . (30)
(.]:...3..)2

20

0 calculo do coceficiente angular da reta de p

1
com v leva ao val m. = 280, =
1 v or m.,-— —Z .
= 3 169
Desses resultados obtides rara os eficientes

angulares nos casos Dragg-Lauve e DBragg-Pragg com reflexac se

-

‘cundaria proibida, pode-se concluir cue ecste Gltimo case &
mais sensivel 2 concentracao de impurezas do gue o primeiro,
além do fato de que a reflexao de acoplamento deve ser cacolhl
da a mais forte posslvael., Intretanto, observa-so que os valo-
res oon 0% quals estanos trabalhando, sa0 na verdade, nuito pe

- _6
. - . 1
quenos (pois w~10 7, z.10 "), e isto faz com que ge obtenha al

1
o

-

tas intensidades, mnas semn no entantoe perder a res oluqnu necas-—

saria para as ecunpericncias de difragno nultipla de raios-¥.

W

TIT.3.3 - Caso Nraaqg=-Laue., "eflex ao sccundaria permitida.

Neoste caso quando a reflexao primiaria & nreilida,
porcm a secundaria & pernmitida, deve-se analisor a exnrossio
completa para a »oténcia om anroxiracao de scqunda ordem, ca-
so DRragg-Lauve (ao.24).

Dal, obtém-se cuc a roténcia no infcio da curva,

{(valores pecucnos de v) cresce linecarmenta com v, tendo o con

ficiente angular o valor w430,3 L, desde e deasrrezmo-oon W
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- -0 -3
em relacao a z (x~10 encuanto aue z e v-10 7).,

T7IT1.3.4 - Caso Bragg-Tradgqg. Reflexao sccundaria rermitida.

A eupressao analitica comnleta para a noténcia na
aproximacao de sequnda ordem, caso Dragg-Tragg, fol dada na
eq.?29. Usando raciocinio analego ao tratamento do caso ante-
rior, chega-se a cue a poténcia cresce lincarmente com v pa-
ra valores pequenos deste. Desprezando térmos de segundo grau

em y, obtém-se o coeficiente angular da reta Dy e funcao de v

%%x -b-]l_—é-z +%:< 2 ~ix72
m =
> 64
—5

onde todos os t8rmos sao despreziveis frente ao tdrmo em z.

TL.ogo, m_.=x= 44 z
HOgo, 57 169 7 = 6,3 z.

A conclusac que se pode extrair da anidlise dos
coeficientes angulares de py em funcao de y, nos casos Dragg-
Bragg com reflexac secundaria nermitida, & cque nao ha um caso
que apresente maior sensibilidade, em princinio, na variagao

com a concentracao. Mo entanto, permanecce a id@ia aque a refle

3o de acoplamento deve ser a maig forte possivel.
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TTIL3L5 - Validade das aproximacoes do scqunda © terceira

ordensa.

Caboe agul alnda nostrar gquo realmente o estudo and

Litico da potincia en fungao des variavels, no caso =30, ,/2n C

(o

vilico, ou scja, yuoe a aproxinagio ern torcoira orden ja sufi

cicnte para sc poeider tirar conclusocs validaz.

Para isto, uwtilizou-se o netodo itorativo {(Parente

-

¢ Coaticha~T11lis,1974) para o calceulo da poténeia om sdrice  de

4

Tuylur, no caso de tros Lfeixes (000) 222 (240), nun cristal de
Si. Entao,temos una reflexdo primaria refletida (222) proibida
pelo grupo espacial do cristal, que no ontante, apresenta o fa
tor de estrutura nac nulo devido a distribuigac de elétrons nas
diregaes de ligagdes quimicas. Nos calculos tomames Fonn™ 1,54
valor medido por Colella e Merlini, 1966, porém cutros autores
tamobém mediram essc fator de estrutura, por excmplo, Renninger,
ste

1960; Matsushita e Kohra,l974, eotc . He caso o acoplamento &

ferte (422), o gue corresponde a un caso analiszio anteriormente.

A figura 2 nostra o grafico da laraqura mosaico em
funcao de gama que & a razdo sinal-ruido EI§4O~1222)/122;
quando sao tomadas sucessivas aproximactes no ﬁosenvolviﬁento
enm série de Tayler. Mele estao tracadas ancnas as aprozima --
¢oes de primeira até a cuarta ordem, nois esta j3 apresenta
um bom acordo com a solucﬁo exata, aue agui noderiamos tomar
como a obtida com 21 térmos na série cue foi calculada para
efeito de comparacio.

Na figqura 3 & mostrado o comportamento de n como
funcao de gama para © caso em cue a reflexdao »rimaria & a
(222) (Bragg) e a secundaria a (331) tamhér Yragg. Nota-se
gque a aproximacao de sequnda ordem nesse caso & melhor cue a

de terceira (praticamente paralela 3 solucdo com 21 térmos,
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conciderada exata).

 interessante notar cue as curvas para as anro-
ximacoes sucessivas alternam-sc en torno da scolucac exata, ana
recendo as solucces com nimero par de térmos de um lado e Tm-
nar,de outro. Fsta conclusan foi obtida nela nrimeira vez nor
Parente (Tese,1972). Im geral a média entre duas aproxinacdes
sucessivas @ una aproxinacao melhor do que gualguer una delas

em separado.

IIT.4 - Calculo das posicoes das impurczas na rede cristalina.

Aplicacac aos casos do €1 e do Tin,.

— e — e o

hs posigoes que as impurezas ocupan na rede crista
lina peodem ser em principio, determinadas, a partir do estudo
de reflexoes secundarias permitidas, conforme foi concluido
da tecria cinematica desenvolvida. » eq.ll do Cap.TT 43 a ox
nressdo completa para a intensidade de um cristal com irpure
zas distribuidas na rede cristalina. Seouindo a anflise do

tormos, chega-se a que IT e ITT que sao comnlexos conjugados,

aschre o3 nos da rede recinroca somados dac:

2 -
. v > * - -»
1T+III)i: o {;—)’ £ [%Hexp("2ﬂirn.ﬁ)+FHOXb(2wirn.Ul€.
c I ! -

Ja& vines cue a cxpressan entre narénteses © real
- . ) _ - ] e
e nao nula quando ynrﬂ, ou seja, nara reflexoes mermitidas, ©

que a variagdo na intensidade dos picos pernitidos deve dar

em princirpio, informacao sobre a nosicao dos atonos de dnpure
m T 1 : ! :

za dentro da cela.

46
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Uy cristal de 81, sistona oibico, grupe ospacial

Faln, ten na sua cela ualtaria dtomoes ras posicdes: (0,0,0),

(L/4,1/4,1/4) ,(1/4,3,/4,3/4),(3/4,3/4,L/74),(3/4,1/4,3/4) ,(1/2,

0,1/2),(1x/2,1/2,0) e {(0,1/2,1/2). Observa-sc 2 btipos Je sitios
possiveis para inpurezas intersticiais {(Veiser,1962). Un sitic
de coordenadas {(1/2,1/2,1/2) derominado tctracdral (1), que &
caracterizado por apresentar 8 vizinhos nais proxinos nos vor
tices de dolis tetraedros girados entre si oa uma distancia de

0,423 a

93]

(a,=5,43095 A9} do centro, ¢ 6 segundes vizinhos a

0 Q

uria distancia de 1/2 a 0O outro sitio intersticial de coorde

0
nadas (3/8,3/8,5/8), denonmninado hexagonal (I1I) (fig.4) <ujo
cantyo estda localizado a uma distancia 0,415 nO dos 6 vizinhos

mals proximos e 2,649 o de @ oscgundos vizichos. A oposicao e

{0

tracdral gue chomnarenons de o possuel amn multiplicidade 3 con-

pando as posigoes especiais b (Int. Tables,vol I) do griupo

FA3m (N9227). As posigoes hexagonals que chamarcnos [ tem mul

tiplicidade 16 estando nas posigoes cspociais & do grunc.

w. atomos acima do
~plano do papel

a 0,072 aO

° = Ztomos abaixo do
plano do papel a

0,072 a,

Fig. 4 -~ Disposigiac dos atomos de Si no sitio hexagonal.

0 plano do papel & normal & direcao iillf .

no iaporezas substitucionais (que chamarernos y) po-
dem entrar, comn a mesma preobabllidade, om qualguoer uma das 8 po

sicoes atOmicas Ja cela que estao nas posignes ospeciais a  do

grupo.
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Tanbem foi analisado o caso do rutilo (TiOz), gig-

temna tetragonal, grupo cspacial P42/mnm, com parametros de rede

Yol

373 AQ 2 =2,

o
o
]

1

]

a=4,5 LR. 0s atomos doe 71 ocupan as posigoes

-

(0,0,0) e (1/2,1/2,1/2), e os de Oxigénio +(u,u,0) o +(utl/2,

-
- .

(W]

L/2-u,1/2) ondo u=0,30

Foi construido un nedelo Jes
servar os canais de difusao gue sua cubruiura possuce na dire-
gao ¢ ¢ as possivels posigoes Je impurcza na cela. Fotografias
deste nodelo aparvecen nas fiquras 5,6 < 7, inclusive mostrando

i

as posigles intersticiais ccupadas por esferinhas Jde cor narrom.

As coordenadas dos 4 sltios intersticiais coquivalentes 530

(L/2,0,1/2) & (0,1/2,1/2), isto &, ©s cenitros das faces (101) e
{011) da cela uvnitaria ¢ os (0,1/2,0) e (1/2,0,0) contros das
arestas a e b. Dstas quatro posigoes s2o az posicdes owquivalen-
tes ¢ Jdo grupo espacial P42/nnm (10136) o em consoguincein devom
possulr o mesna vrobabilicdade Ce ocupagio. Mriste ainda o possi-
Dilidade de se ter nosigocs substibucionais on o o Droma e T
seja substituldo por outro dtone, por cioplo, o, O Stone Do Wi
coupa as pmﬂgae551 Jegse grunoe espacial con rualeiplicidade 2, gue

tem entan a mesna nirobabilidade de scerem substituildas.

r
r dificuldade principol no estudo Jdo rutilo nor Jdi-
fragac miltipla & que os canals Jde difusao estao orientalos na
diregﬁo c ¢ este & unm elxo de simetria de ordem quatro, o quo
torna todos vs caszos do difrngao naltipla que acoutccer, no ni-
nime, cm casos de quatro feixes. Dsta conclusno o roefere a si-
tuagao on que a reflexzo primdria & a (001) ou gualeuer outra pa
ralela ao eixo c¢. Isto impede a utilizacac dos casos analisados
(trés feixes): ademais, a reflexao sccundiria proibida aparcce

a

senpre junto con outra sccundaria pernitida, tornando impratica

-

vel a separagao [los ofeitos da contribulgao das impurczos.
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Lssa dificuldade foi eliminada usando como primiria
uma’ reflexac que nac possua nenhuma simetria, o que produz o de
sacoplanento dos feixes nos casos citados acima. Esta tentativa

resultou nuna técnica rnuito frutifera cuja primeira anilise &

feita a seqguir.

IIT.5 ~ Desacoplamento dos casos de mais de trés feixes origi-

nados pela simetria do cristal.

Nos paragrafos anteriores foi discutido o uso das
intensidades difratada multiplamente no estudo das impurezas.
Uma observacdo que pode ser formulada & que o cadlculo resulta-
ria muito dificil se tentdssemos aplicd-lo a casos de mais de
trés feixes. Entretanto, geralmente o eixo de giro escolhido co
incide com um eixo de simetria do cxistal embora isto nao seja

absolutamente necessario nem para a teoria nem para a medida.

Por exemplo, no caso do rutilo, grupo espacial
-P42/mnm, girando ao redor do eixo ¢ como jaA vimos, sb sio pro-
duzidas reflexces miltiplas de quatro feixes devido ao fato evi
dente de gue se a reflexdo primaria HO & do tipc {00%) guando
un outro nd (hkf) da rede reciproca H esti sobre a esfera de
Bwald sinultancanente estarid o nd definido por (h—ho,k—ko,ﬁ -%) .

0

0s vetores de acoplarento serao (h~hn,k—k0,£—£ ) ¢ (h=2n_,k-2Kk
: 0] 0 Or

-%) respectivamente. Entio, sendo hmzkozgl o segundc nd secundi
v Ll
ric scra o {u,h, 5, -2} ¢ os vetores de acoplamento: (I.,k,2-2 ) e
L - v.aO
i e s R R - -
(h,X,-) . Uste rvaciocinio & aplicdvel a qualquer cristal com re

T R L LF Cra i, Loz - : - o~ o -
de triovtogonal quande o eivo do rotagao e un desusez tres eixos,



Com o objetivo de evitar essa complicacao & neces-
sario usar um outro eixo qualquer do cristal sem nenhuma sime-
tria. Nesse caso a tendéncia serd a de se ter difragoes milti-
plas de trés feixes, sendo gue poderao eventualmente haver ca-
sos de maior multiplicidade devido a uma combinagao fortuita
Ide‘indices, parametros de rede e comprimento de onda.

Este método pode entac ser usado para, dada a ori
entagao dos eixos basicos da rede, obter a indexagao do dia--
grama em forma absoluta.

\ A figura 8 mostra a geometria gue envolve os aco-

plamentos na difragaoc miltipla de raios-X, para o rutilo gquando

a reflexao primiria & do tivo (00%}.

t
t

H~-

I

0 =(h,k,{-‘fo)

(ooor'co)

Ho = (0,0,40)

(000)

(h,k,20-8)

Fig.8 - Esquema geom@trico para os acoplamentos na difra

cao miltipla do Ti0,, guando uma reflexao do ti-

po (002) & tomada para primaria.
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Este procedimento vali acarretar uma quebra de sime-
tria no diagrama de difragac miltipla, que s& tera um plano de

simetria. O abandono da simetria do eixo de reflexdo primaria

- permite entao a identificagaoc das reflexdes espalahdas multipla

mente, produz a quebra de simetria no diagrama e o desacoplamen

- to dos casos de mais de trés feixes.

i

; As vezes ocorre que reflexoes secundarias importan
tes para alguma medida desejada, aparecem no diagrama, mascara
dasipela presenga de outras reflexoes simultaneamente espalha-
das e indesejaveis, em casos de quatro ou mais feixes. Usando-

se ¢como primaria uma reflexao proibida pelo grupo espacial do

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

"dele, a nao ser em casos fortuitos, praticamente todas as inte

ragoes aparecerao como casos de trés feixes e a reflexao dese-

- jada serd assim desacoplada de outras. Nas interacgoes em que

estejam presentes pontos equivalentes da rede reciproca as in-

tensidades resultantes sera diferentes, devido as diferentes in
teragoes com a reflexao primdria. Quer dizer, como Ith#IEEE'

a indexacao do diagrama de difracao miltipla permite distinguir
I(hki) de (hkZ) ou de qualgquer outro dos seus equivalentes, sem
pre gue os vetores de acoplamento nao sejam eguivalentes.

‘ Esses pares ou conjuntos de reflexdes equivalentes
que em cristais ndo centrosimétricos podem ser distinguidés por
meio da dispersao anOmala, e que recebem o nome de pares de
Bijvoet, podem agora ser distinguidos sem o uso da dispersao
andmala tanto em cristais sem centro de simetria como nos cen-
trosimétricos.

Alguns casos sac tao favoraveis & distincao, que,
nenm todas as interagoes da familia (hk%) podem aparecer no dia

grama e as que aparecem possuem intensidade muito diferentes.
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Para ilustrar o exposto acima, vamos tomar © caso
Ido rutilo (Tioz) gque possue simetria tetragonal. Como reflexao
Priﬁéria vamos escolher a (201) broibida pelo grupo espacial do

. cristal. O alinhamento & feito usando a reflex3o (402) de ordem

!

Lisuperior e permitida. Vamos observar todas as interacaes da re
%léxéo secundaria e bastante intensa difratadas pelos planos
' (211) com a reflexdo primdria. A partir dessa observa¢do obtém
se os segquintes casos de trés feixes escritos na ordem; feixe
:inc%dente, reflexao primaria, secundaria/ acoplamento:
~ ~(000) (201) (211) /(010)
(000) (201) (2I1)/(010)
(000) (201) (211) /(012)
(000) (201) (211) /(012)
(000) (201) (211) /(410)
(000) (201) (211)/(410)
(000) (201) (211) /(412)
(000) (201) (211) /(412).
Para que um caso de trés feixes simultaneos apare-
¢a num diagrama de difragao miltipla, & necessario e suficiente
gque pelo menos dois dos feixes envolvidos (primario,secundario
e acoplamento), sejam nao nulos, © que nao ocorre nos quatro pri
meiros casos. Em outras palavras, as reflexoes secundarias (211),
(2Ii),(21i) e (211) ndo devem aparecer no diagrama obtido para
a reflexao primaria (201) do rutilo. Quanto aos outros quatro,
(211) e (211) possuem igual intensidade pois os acoplamentos res
pectivos (410) e (410) s3o equivalentes, porém aparecem eﬁ posi
goes geométricas diferentes; o mesmo comentario se aplica as re
flexdes (211) e (2ZI1) (vide diagrama na fig.8 do Cap.V).
Uma desvantagem deste mé&todo consiste em que para

usar o calculo das intensidades & necessirio cortar uma placa
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cristalina na diregao escolhida.
O corte do cristal numa direcao nao usada normal--
' mente, pode ser feito de uma maneira relativamente simples e
‘com a precisao exigida usando o método de difracgao maltipla,
para um bom alinhamento, com uma serra de disco de diamante sim’

P

ples e sem ajustes angulares como realizaram Cicero Campos, Li

sandro Cardosoc e $.Caticha-Ellis (1983). Neste trabalho mostra .
se éue e possivel alinhar preciéamente(grro de aproximadamente
0,01§)um cristal em um difratdmetro de monocristal, e transfe- .
rir' a precisao deste alinhamento para uma serra de disco de dia
mante sem ajustes angulares. Uma breve descrigao deste mé£odo

& feita a seguir. O cristal & alinhado na diregao do plano cris
‘talografico escolhido com &rro 34 mencionado (0,01¢). Posicio~
na-se o detetor na diregéo da normal ao plano escolhido, e de-
'pois ele & substitulido por uma pega de ago em forma de V, pro-
jetada e construlda para ser encaixada exatamente nesse lugar
-(fié.g). A geometria desse método vai mostrada na figural). Um
cilindro de a¢o & apoiado na pega em V com seu eixo na horizon
:tal!e coincidente com a aresta do canal em V, e que pode desli
zar sobre ela. O suporte da amostra para corte na serra de dia
mante, & adaptado no extremo do cilindo de forma a poder se a-
.proximar do cristal alinhado. Este, & colado usando-se uma co-
la rapida. Logo depois, libera-se o cristal da cabega goniomeé-
trica e faz-se um molde envolvendo ocristal, gue & preenchido
com resina ou uma cola que possa posteriormente ser dissolvida,
de forma a segura-lo durante o corte na serra (fig.ll).Atraves
de deslocamentos perpendiculares a diregao de corte, feitos

com o parafuso micrometrico da serra, pode~se obter fatias de

espessura variada do cristal orientado.



Fig.

9 - Pega de ago com canaleta em forma 4
precisdo do alinhamento feito no go

a serra de diamante.

e V, gue permite transferir a

nidmetro de monocristals para

coe



Raio - X

Cilindro deslizante
na canaleta em V

\

Cristal

Suporte da serra

feixe difratado

Fig.10 - Geometria do método de cortar cristais. -

9SG



Fig.,1l1l -

A-Suporte de amostra
B -Cristal

C - Molde

D - Céra

Vista do cristal dentro do molde feito com céra, para © corte

na serra.

LS
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carpiTUT.O TV

PARTE EXPERIMENTAL

IV.l - Montagem experimental

A montagem experimental exigida pelo problema; co
mo a4 foi comentado no capitulo anterior, necessita de uma bhoa
resolu¢ao e uma alta intensidade,dois requisitos que normalmen
te se opoem. Para satisfazer estes requisitos utilizou-se nas
experiéncias de difracao miltipla de raios-X, um gerador de a-
nodo rotatdrio (Rotaflex RU-200) com poténcia maxima de saida
de 12 k%W (60kV-20MmA), para o foco normal de dimensoes no alvo
de 0,5x10 mmz, isto com alvos de Cu,Mo ou Ag.

Pizemos a opgao pelo foco fine de tamanho efetivo
0,2x0,2 mmz, alvo de cohre, que mesmc tendo a poténcia maxima
limitada a 1,9 kW, permite um alto valor para a razao poténcia/
area. Com isto ¢ uma geometria simples, conscgue-se a boa reso
lugao ¢ alta intensidade necessarias.

Foram adaptados a esse gerador, um gonidmetro hori
zontal (3G-8) com goniostato de circulo completo para monocris
tais e um painel eletrdnico de controle. 0 goniostato fornece as
vossibilidades necessarias para a experiéncia, ou seja, as ro-
tagoes em torno dos seus guatro eixos 8,w,d e x.

0 conjunto completo & constituido por: gerador de
raios-¥X de anodo rotatdrio, gonidmetro horizontal com gonios-
tato e detetor de cintilagao com painel eletrdnico de conta--

gem, todos esses equipamentos sao de fabricacao Rigaku (fig.l)

A montagem experimental € mostrada na figura 2 e
node-se observar a torre com o anodo rotatdrio onde sao gera-
dos os raios-¥, um colimador de latao com 310 mm de comprimen-

to com fenda circular de 0,25 mm de didmetro na salda do feixe,



do conjunto completo para as medidas de difracac milltipla
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o goniostato de cuatro cixos para monocristais sobre o gonio-
metro e o detetor de cintilagao. Fsta geometria limita a di-
‘vergéncia angular em aproximadamente quatro minutos para o fel
xe 1incidente no cristal, suficiente para produzir uma resolu
¢ao muito boa,i.e., que discrimina picos de difracao miltipla
separados por &lguns centésinos de grau, O cristal & fixo num
suporte, nuna cabega goniométrica, colocada no gonliostato,de
modo a ficar no centro do nesmao.

N monocristal pode ser girado nos angulos ja cita
dos anteriormente em forma independente através do goniostato
{(fig.3) o que permite alinhar a amostra para se obter a refle
xa0 desejada. O detetor de radiacao & colocado no angulo 28
de Bragg cque forma o feixe incidente com o difratado.

No arranjo experimental a varredura continua em y
& obtida através da adaptagao de motores sincronos ao gonios-
tato de nonocristais. O gonidmetro horizontal (SG-8) fol modi
ficado para permitir varredura por passos en torno do eixo .
Dsta opcao de varredura passo a passo € muito importante para
nedidas de intensidade de pico o fol adaptada utilizando=-se ©
proprio painel de controle, transformando a varredura original
nente feite pelo eguipanento en 20 para uma em y. Sao utiliza-
dos dois rotores sincronos com velocidade diferentes, uma para
movimentar a anostra e outro para aclonar uma fotocélula gue
cononda o reinicieo Jdas contagens. Com este sistena 2 os moto-
res disponiveis, oode-se obter passos de 0,019;0,029;0,059 e
0,1¢. Quanto a varredura continua tenos quatro velocidades dis

noniveis: 0,1;5,2;1,/2 e 19/nin.



G"onios'ra’ro

Colimador

Raios X

Gonidmetro Detetor
horizontal

Fig.2 - Esguena da montagem experimental usada na difragao miltipla

de raios-X.

Feixe primdrio

Raios X

incidentes Detetor

26

Fig.3 - Montagem do cristal no goniostato de quatro eixos.
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IYV.2 - Alinhamento da amostra

-

O processo de alinhamento que descrevemos a ge—-
guir & geral e pode ser usado enm qualquer experiéncia de di-
fracao miltipla de raios-X.

0 cristal & montado na cabeca qonicmétrica do go-
niostato de quatro eixos, de tal forma que a sua sunerficie
de corte ficue paralela aos nlanos dos arcos da cabeca, e, a
direcdao escolhida céincidindo o melhor possivel com o eixo ¥
do goniostato. Posiciona-se o detetor no valor calculado para
0 angulo 28 da reflexao e o cristal & levado atd A . Para es-
ta parte y deve estar em 00 o que implica que a direcao w &
coincidente com a direcdc ¢ e obtém-se o miximo da intensi-
dade através de giro em torno de ¢, com 6 fixe no Angulo cal-
culade (8=60). O cristal & levado para y=1800 e ajustadec o
maximo da intensidade nessa posigao, portanto fica determina-

do o valor do maximo para 0=0,g49- Ajusta-se & no valor médio

On=@0+0180 2 e com ¢ faz-se com que o maximo da intensidade

ocorra em § . Esta etapa & repetida virias vezes até que se
m

ol 513 n = =0

onsiga i 8180 -

A seguir leva-se a amostra até y=909 deixando 8 £i
X0 no valor encontrado na primeira narte do alinhamento. Ago
ra o ajuste do maximo & feito com o arco da cabeca goniomé--
trica perpendicular & superficie da amostra. Obtém—se o va--
lor de G=090 e depois 858,554+ Calcula-se o valor médio e re-
pete-se o processc até que 690=8270. 0 alinhamento estara

concluido quando o miximo de intensidade ocorrer em 80,890,
8 e 6270.

Em térmos da rede reciproca o alinhamento da amostra

130

corresponde a fazer coincidir o vetor reciproco da reflexio

primaria ﬁn @ a diregao do eixo de rotacio y.

-

e
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nuando se escolhe como primaria uma reflexao proi
bida, deve~se alinhar entdo a reflex3o de ordem superior nao
proibida, cuja direcao do vetor reciproco ¢ a mesma que a da
proibida. Feito o alinhamento com boa precisao, pois quanto
maicr o dngulo de Bragg da reflexao primdria melhor a preci-
sac no alinhamento, acopla-se 8 e 20 e a amostra e o detetor
séo levados juntos para o angulo de Bragg da reflexaoc proibi

da.

IV.3 - A escclha da reflexao primaria

A reflexao primiria nas experiéncias de difracao
niiltipla, € continuamentc monitorada com o detetor de radia-
cac. 0O vetor primario no cristal alinhado coincide com o ei-
xo de rotacao do cristal ficando assim permanentemente sobre
a esfera de fwald, portanto em condiééo de difracao. Ns ou--
tros nds da rede reciproca do cristal cuando girados ao re--
der deste cixo de rotacao, ao entrar em contato com a esfera
de "wvald goram feives secundarios difratades simultaneamente
comt o feixe nrimirio ¢ acarrctam acréscimes ou decréscimos
na sua intensidade. Tiszas nodificacoes dependen ¢a relacao
>l

entre as rafletividades dos anos wrimario o secundarios,

ot
-~

da rerfeijczo cristaleografica, da forma do cristal, etc.

T

o nesso caso, e fundamental cscolhermos uma re-
flexao opririria nroibida ou pelo menos com fator de estrutu-
ra cuase nulo., Tsto facilita a ohservacao da contribuicao dos

atomos de impureza na rede cristalina analisada, haja visto

que ela serd entan medida num ponto onde s8_ a radiacido de fun



do (que serd a reflexao primaria) estard presente. Ohviamen-
te Jeven ser usadas todas as condig&es cque tendam a aumentar
esse efeito, melhorando a relagao sinal-ruido.

Tambhém & importante notar na escolha da reflexao
primaria a simetriaz do eixo de rotagéo escolhide. 0Os casos de
trés feixes simultineos sac os mais indicados para o estudo
das impurezas, em particular cuando as reflexdes primdria e
secundiria envolvidas nao sio permitidas para o cristal puroc.
donsequentemente chega-se a uma situagao em que a escolha de
ve recalr sobre um eixo de baixa simetria, preferencialmente
proikbido pelo grupo de simetria espacial do cristal, nois as
suas interag¢oes . com as demais reflexdes acarretam geralmente
casos de trés feixes.

Mo caso de um cristal de Silicio, a reflexao (222)
que & proibida pelo grupo espacial, produz reflexdes secunda
rias (caso de trés feixes) bastante intensas facilitando a in
dexagao.

Ja no caso do rutilo, usando o eixo cquaternario,
produzem-se sempre casos de nelo menos quatro feixes. NWestes
casos deve ser escolhido um eiXxo primario correspondente a
uma direcao nao coincidente com um eixo de simetria (por ex.

(201)).
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cariTuLc v

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

RESUMO

Neste capltulo sao apresentadés os resultados expe-
riméntais obtidos a partir da analise dos cristais de Si puro e
dopados com Au e Sb, usando a difragéo multipla de raios-X. A
montagem experimental ja foi descrita no capitulo anterior e de
ve-se apenas salientar gque a divergéncia angular obtida com ague
la montagem & de quatro minutos, apresentando portanto, uma re-
solugao boa dos picos de difragao midltipla com intensidades ra-
zoaveis. Este & um caso em que o0 uso da radiacao sincrotrdnica
produziria resultados muito melhores devido a sua alta intensi-
dade e baixa divergéncia.

E descrita uma maneira bem simples para medida da
largura mosaico de cristais (V.2) desenvolvida em nosso Labora-
torio e cujos resultados apresentaram um acordo muitc bom, quan
do comparados com os valores obtidos por outros métodos. (L.P,
Cardoso, Cicero Campos e S.Caticha-Ellis,1983)

Sao descritos os fatores gue influenciaram na esco-
lha das reflexoces secundarias a serem medidas; & estudada a in-
fluéncia das posigoes das impurezas e sua concentragao nas in-
tensidades espalhadas multiplamente, tanto para reflexoes secun
darias proibidas (V.3) quanto permitidas (V.4) pela estrutura
cristalina do Si; & também analisado o papel da perfeigdo cris-
talina.

Ainda sao apresentados neste capitulo, os resultados
experimentais obtidos para um cristal de_rutilo (Tioz) {(V.5)
quando é utilizado o método de desacoplamento de reflexdes milti

plas para obter a indexagao absoluta de diagramas.
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V.l -~ Descricao das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho, tanto na parte
referente ao estudo das impurezas na rede cristalina, guanto na ou
tra parte que se refere a indexacao de diagramas de difragao malti
pla com baixa simetria sao descritas a segqguir. As concentragoes su-

perficiais foram obtidas das curvas de solubilidade (Trumbore,1960).

1. Silicio puro - Amostra com forma triangular, area superficial de
120 nm® e espessura de 0,22 mm. Orientacao !111f.

2. 8i+Au (20min} - forma circular, diametro de aproximadamente 50mm
e espessura de 0,26 mm. Nesta amostra a difusaoc de Au foi feita
d temperatura de 896 ©C mantida durante 20 min. Concentracgao su
perficial da ordem de 5xlOlS étomos/cmB.

3. Si+Au (75 min) - forma trapezoidal,area superficial de 125 mm2
e espessura de 0,87 mm. O Au foi difundido a 10009C durante 75
min. Concentragao superficial & da ordem de 1016 étomos/cm3

4, Si+Au (5 h) - forma circular, com diametro de aproximadamente
50 mm e espessura de 0,34 mm. O Au foi difundide a 1000 9C du-
rante 5 horas. A superficie da amostra mostrou-se bastante da-
nificada. Concentragao na superficie da ordem de lO16 adtomos/
cm

5. 8i+8b - forma circular, diametro de 50 mm e espessura de 0,38
mm. O Sb foi difundido sobre um substrato homogéneo cortado na
diregcao 111 a uma temperatura de 1250 9C. Concetracgao superfi

cial de aproximadamente 8xlO19 étomos/cmB.

6. ’I‘j.O2 - forma triangular, area superficial de 120 mm2 e espessu
ra de 1,8 mm. Cristal cortado na diregao 201 pelo método des-
crito em III.5. Sua superficie depois de cortada foil polida na

forma usual, sendo o Ultimo polimento feito com lixa n¢ 600.



V.2 - Medidas da largura mosaico dos cristais

Uma variavel importante quando se utiliza o programa

para o calculo iterative das intensidades de pico difratadas mul

pico
13

tiplamente & a largura mosaico do cristal sob exame, pois Q
& proporcional a 1/n.

Neste trabalho para as medidas das larguras mosaico
fol utilizado um método simples de medida direta, desenvolvido
em nosso Laboratdério (L.P.Cardoso, C. Campos € S.Caticha-Ellis,
1983) . Este método consiste em se utilizar um feixe fino de raios
X com uma pequena divergéncia e fazé-lo refletir sucessivamente
em pontos alinhados na superficie do cristal, separados entre si
por décimos de milimetro. Em cada ponto de medida, o valor de 8
para o maximo da intensidade & ajustado com precisao e medido. Os
desvios angulares pontc a ponto em §, correspondem ao desalinha-
mento dos blocos cristalines, de tal maneira que seu desvio pa-
drao da a medida da largura mosaico, para uma distribuicao Gaus-
siana.

0 cristal & montado na cabega goniométrica de uma ca
mara de Lang, e o feixo de raios—-X usado provem de um gerador de
foco divergente (Microflex) com 50 um de tamanho de foco efetivo.
A camara de Lang & requitada por fornecer condigoes indispensa-
veis ds medidas : ajustes angulares em § com precisac de 0,0019,
fenda ajustavel (10 pm) para que o feixe seja fino e tenha baixa
divergéncia, e, permitir a translagao do cristal montado na cabe
ca goniométrica depois de devidamente alinhado. Desloca-se © cris
tal perpendicularmente em relagao a normal aos planos escolhidos,
usando a translagao da camara (passos por exemplo de 0,1 mm).

Os resultadcos obtidos por este método foram compara-

dos @os obtidos por outros métodos de medida da largura mosaico,

e o acordo foli muito bom (Cardoso et al,l1983).
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A tabela 1 mostra os resultados obtidos das medidas
de largura mosaico para as diferentes amostras utilizadas neste
trabalho.

Com © intuito de testar o método e o calculo de in-
tensidades difratadas multiplamente, foi obtido um diagrama de
difragao miltipla de uma amostra de Silicio puro, com radiagido
CuKu1 e geometria descrita na parte experimental, através da var
redura continua (velocidade 19¢/min) em torno da normal aos pla-
nos {222), escolhidos como primdrios {(Figura 1l)}. A indexagao.do
diagrama foi feita na forma usual e foram medidas as intensidades -
de pico gama (T) (razao sinal/ruido) de algumas reflexoes, casos
de trés feixes. Essas intensidades foram normalizadas para a se-
cundiria transmitida (Laue) (313) eo resultado & apresentado na
tabela 2. Foi usado nos calculos o valor n=0,00129 medido com o
método j& descrito.

O valor calculado para a reflexac (113) que apresen-
ta a maior discrepancia relativa & devido ao fato de que essa xe
flexac forma um angulo de 109 com a superficie do cristal, isto
corresponde a uma regiao com um valor de n muito mais alto gue ©
usado no calculoc.

0 acordo entre os valores tedrico e experimental &
muito bom e sugere uma forma alternativa para a medida de fato-
res de estrutura utilizando apenas um ou mais diagramas de difra
gao multipla com a vantagem de que o numero de corregoes a serem
feitas nos valores experimentais &€ menor que © necessario pelos

métodos classicos.
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TABELA 1
Medidas das larguras mosaico das amostras utilizadas

neste trabalho

AMOSTRA REFLEXZA0 RADIAGAO n(e)
Si -puro - (333) | . Cuka S 0,0012
Si4+ Au(20') (333) Cuka 0,0017
Si+ au(75') (333) Cuka 00,0025 -
 Si+ Au(5h) (333) - Cuko 60,0017
. (*)
Si+ Sh 0,0019
TiO, (402) Cukao 0,0110

(*) Este valor podera ser objeto de confirmacgao posterior.
As amostras de Sif{Au) foram fornecidas pelo Dr. Atsuo Iida,

da Universidade de Toquio.

TABELA 2
Comparagao entre Gama (sinal/ruildo) calculadas e medidas

depois de normalizadas para IBl§

Reflex%o ihki teSrico) ihkf(eXperim)
_ secundaria | 7313 7313
(153)+(331) 3,50 3,63
@b 90 10,16
(331) 1,00 0,97
351 124 1,08
| a3 2,13
(353) 1,71 1,39
—f-”~~;£1;5 ..... - m16,94 7 _ 15,5? -
(313) 1,00 1,00
T S A B
(151) 0,93 0,92
—i3il)r his,o;m*_ e 15,;2
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V.3 - Estudo da concentra¢ac de impurezas na rede cristalina

V.3.1 - Limitagoes na escolha da reflexao secundaria proibida

como ja foi visto no Capitulo III, espera-se obter
anformagao sobre a concentragao de impurezas, estudando a inten
sidade espalhada multiplamente na posigaoc de um nd proibido da
rede reciproca do cristal,.

Vamos enumerar agora, os‘requisitos
impostos naquele Capitulo, e gue vao orientar nossa escolha.

1) Serao estudados apenas casos de trés feixes si-
multaneos;

2) A reflexao primaria €& proibida pelo grupo espa

cial do cristal e sua intensidade quase nula (F =1,54);

222

3) A reflexao secundaria também & proibida pelo
grupo espacial do cristal;

4) A reflexaoc de acoplamento € permitida;

5) Alem de permitida, exige-se que a reflexac de aco
plamentc seja a mais intensa possivel;

6) Os casos Bragg-Bragg sao pouco mais sensiIveis
que ©s Bragg-Laue.

A partir desses comentarios, deve-se em primeiro 1lu
gar fazer a analise da indexagao de um diagrama de difragao mal
tipla de raios—~X para o Si, tomado com radiagao Cukal, para a
reflexao primaria (222) proibida e usando o vetor de referéncia
(110) , para a escolha das eventuais posigdes de medida.

Como primeiro resultado observa-se que todos os ca-

808 que satisfazem as seis exigéncias anteriores aparecem, ou

em interferéncia (Ax~0,039) Com outrocaso de trés feixes,
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ou em casos de guatro ou mais feixes. Portanto, estao descarta-

dos os casos Bragg-Bragg e conseguentemente a exigéncia n® 6 nao

pode ser cumprida.

No intervalo angular 09<x<90¢ aparecem 9 posigoes B-[,
de medida que obedecem aos quatro primeiros requisitos. Quando
exige-se o cumprimento do n? 5, esses casos Bragg-Laue ficam
limitados a apenas dois: (000) (222) (240) /(422) em x=63,7969 e
(000)(222)(405)/(524) em x=77,991?9. Escolheu-se ¢ primeiro por
estar proximo (1,929) a uma reflexac secundaria bem intensa

(311), o que possibilitaria uma boa referéncia para o processo
de medida.



V.3.2 - Dependéncia da reflexdo secundiaria proibida (240) com

a perfeicao cristalina

Seguindo no estudo da reflexio secunddria (240) fo-
ram feitos calculos da intensidade de pico para essa reflexao
como fungac da largura mosaico (n) do cristal, para o Si puro e
com diferentes dopagens de Au e Sb. Nos calculeos foram utiliza-
das trés concentragoes de impurezas diferentes 0,0001%,0,001% e
0,0l% para o caso do Au e 0,001%,0,01% e 0,1% para o Sb. Em am-
bos os casos fol levado em conta que as impurezas ocupavam posi

Qaes diferentes na rede cristalina do 8i, discriminadas abaixo:

intersticiais sitio tetraedral - a
Posigoes (posigdo especial b)
sitio hexagonal - 8

(posigao especial d)

substitucionais{atomos nas oito posi-

goes especiais a - v,

As situag¢Oes imaginadas para o consequente estudo fo
ram:

1) Todos os atomos de impureza ocupando a posigac o;

2) Todos os atomos de impureza ocupando a posigao B;

3) Todos os atomos de impureza com igual probabilida

de de substitulr os atomos normais (y).

Na figura 2 mostra-se o resultado dos calculos de

F540 (relagao sinal/ruido) como fungao de n. Esse calculo foi

feito pelo metodo iterativo usando 21 térmog,para ©s valores da

73
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concentragao {(c) de impurezas ja discriminados.

O calculo mostrau gue a curva I'= I'(n) independe da
concentragao de impurezas e de sua localizagao na rede cristali
na. Entretanto, variando ¢ deformagaes da rede sao produzidas

gue alteram o valor de n, isto €, existe uma dependéncia

n= n(c) (1)
funciao, gue no entanto nao & conhecida.

0 resultado acima mostra que guando calculamos a
dependéncia de I' em fungao de n ela independe de ¢, © que real-

mente significa que s depende de ¢ através da (l),isto é&:

'= T n(c) . (2)

Este fato justifica o tratamento matematico feito
no qual foi admitido de inicio que a distorgao da rede, dentro
de certos limites, esta levada em conta através da largura mo-
saico.

A analise do grafico permite ainda concluir que a
intensidade de pico dessa reflexao & malor para valores de n
menores, O que significa, cristais de Si mais perfeitos. Em ou
tras palavras, quanto mais imperfeito for o cristal de Si, me-
nor sera a intensidade de pico da reflexao secundaria proibida
(540). Isto € devido a que para esse reflexao ha um decrescimo
na intensidade de base (Aufhellung) ou seja, ['<0. Aumentando o
teor de impurezas, como a contribuigao destas € positiva, o pico
de "Aufhellung" tera menor valor absoluto. Pode-se imaginar que
aumentando bastante a concentragao poder-se~ia obter um pico po
sitivo (unweganregung) o gue nao acontece em ambos os casos Si

(Au) e Si(sb) porque antes & atingido o limite de solubilidade.
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Encontra-se assim, que o valor de T para a reflexao
(240) & praticamente insensivel 3 posigdo e a concentragao de
impurezas (variagoes na guarta casa decimal), entanto que depen

de muito do valor da largura mosaico n.

| A medida desta reflexao secundaria proibida peleo gru'’

po espacial aparece como um desafio pois, até agora ao nosso

conhecimento, nao foi feita. Tentativas feitas por autros auto-
| ‘

res (por exemplo, Colella e Merlini,1966) tanto em cristais pu-

ros como em dopados com B, falharam.
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V.3.3 - Medida da reflexao secundaria (240) proibida

Foram feitos calculos da intensidade de pico para
essa reflexao no cristal puro. No caso, ja sabemos que ela apa
rece como um decréscimo de intensidade com relacdao a intensida
de de base fornecida pela reflexao (222) cujo fator de estrutu
ra como €& sabido, nao & estritamente nulo.

0 valor calculado da relagao sinal/ruldo foi

Ptedrico ~0.1003
usando-se o valor medido de n=0,00129, para o Si puro. A reali
zagao da medida € extremamente dificil devido as baixas inten-

sidades envolvidas, apesar de termos usado um gerador Rotaflex

em montagem de foco fino, ¢ qual admite uma carga de poténcia

de 5%6% Egz = 47,5 kw/mmz.
0 efeito foi medido em dois cristais de $i conside
rados"puros”, (Vide figura 3 que reproduz um diagrama no gqual
estad assinalada a presencga desta reflexdo e a figura 4 gue re-
produz em varredura lenta a regifio que contém a reflexdo (240)).

0 valor medido para a relagao sinal/ruido foi:

r = -0,13%0,03

med
o gqual deve~se considerar em excelente acordo com o valor ted-
rico.

Resta ainda dizer gque, no calculo tedrico foi admi-
tido que o fator de estrutura da reflexao (240) & estritamente
nulc o gue, como no caso da (222) pode nao ser rigorosamente exa
to. A medida feita aqui, repetida com maior precisao permitir-
nos-a obter, pela primeira vez, um valor de F§40 que poderia

quiga, nao ser nulo.
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Fig. 3 - Diagrama de Difracao multipla de raios-X
para o Si (222). A reflexao secundaria {240)
proibida estd assinalada.
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V.4 - Estudo da localizacao de impurezas na rede cristalina

V.4.1 - Escolha da reflexao secundaria permitida

No Capltulo III foram feitos os calculos e discu-
tiu-se os casos de trés feixes simultaneos, para a reflexaoc pri
maria proibida e as secundarias permitidas, que seria o caso fa
voravel ao estudo da localizagao de impurezas. Foram analisados
0s casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue, e chegou-se a conclusaoc gque
a poténcia do feixe primaria cresce linearmente com ym512/2u,ou
seja, com a intensidade da reflexao de acoplamento, e © coefici
ente angular desta reta, em ambos os casos & aproximadamente o
mesmo e da ordem de 0,3 z= 0,3 502/2u. {(Vide paragrafo III.3)
Este resultado significa que, nesse caso, a variagéo da potén-
¢la do feixe primario com y sera, pelo menos, duas ordens de
grandeza mais sensivel que no caso da reflexao secundaria proi
bida, pois a variavel z & da ordem de 1072 para o caso do Si
dopado. Entretanto, pode-se notar que para outros cristais ana
lisados esse valor varia, permitindo eventualmente obter casos
mais favoraveis para o estudo,

Tendo em vista o exposto acima, fizemos a escolha
para o caso do Si dopado com Au da reflexaoc secundaria (313),
apenas para confirmagao pelos calculos tedricos, da possibili-
dade ou nao do estudo da localizagao de impurezas, mesmo gue
estivessem em jogo concentragoes bem baixas. Duas outras re-
flexSes secundirias foram escolhidas, sendo uma caso Laue (331)

e outra Bragg (331), no caso do Si dopado com Sb.
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v.4.2 - Comportamento de reflexoes secundarias permitidas com

a localizagao de impurezas. Dopagens com Au e Sb.

Foram feitos os calculos das intensidades de pico e
consequentemente se chegou ao valor de T para a reflexao secun-
darias (313) do si dopado com Au (amostra n?4). Os valores de
R = I'{dopado) /T (puro) foram calculados para diferentes locali-
.zagaes das impurezas em fung¢ao das concentragdes ,c, de impure-
zas correspondentes as encontradas normalmente na amostras de
Si com dopagem de Au. Os calculos foram feitos com valores cons
tantes de n, iguais aco medido em cada cristal, Como feoi dito an
teriormente, n= n(c) e o seu valor deveria ser considerado como
variavel.

Os casos escolhidos para a localizagao sac 0s que
chamamos de «,8 e v , com a concentragao variando até 2x10"5%
de Au, gque corresponde ao seu limite de solubilidade (Trumbore,
1960) .

O valor de R sd varia na 4% casa decimal para as di-
ferenteg localizagoes e concentragoes. Isto significa que & im-
praticavel a medidas nas condigOes experimentais usadas em nosso
trabalho, pois dispomos s6 de geradores convencionais.

Optamos entao, pelo estudo do Si dopado com Sh, que
apresenta uma solubilidade atCmica bem maior; o efeito da dis-
persao andmala nao & importante para a radiagao usada, mais &
levada em conta no calculos.

O resultado dos calculos de R para o Si(Sb) & mos-
trado nas figuras 5 e 6 para as reflexoces (000){(222) (331) e
(000)(222)(331), casos Bragg-Bragg e Bragg-Laue respectivamente.
Observa~se que os graficos mostram o mesmo comportamento de R

com a localizagao para o intervalo de concentracodes escolhido,
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encontrando-se as curvas na mesma ordem.

Foram obtidos diagramas de difragac miltipla para
0 S5i dopado com Sb, com radiag¢ao Cuka usando a geometria ja de
~ talhada no Capitulo IV. A figura 7 mostra um desses diagramas
para a reflexao primadria (222) e uma varredura onde aparecem Os
élanos de simetria situados a 09,309 e 609. Este diagrama tem
sua indexagao feita em forma abscluta, pois discriminamos a am-
biguidade entre as reflexoes que aparecem como casos Bragg-Bragg
em 309 (000)(222) (133) e Bragg-Laue (000)(222)(i11) usando
o método de Chang e Caticha-Ellis (1978). Para tanto, posicio-
na-se o detetor para receber a reflexao secundaria (133) com o
cristal devidamente alinhado e posicionado para refletl-la, le-
vantando assim a ambiguidade. Nesta figura estao assinaladas as
reflexdes secundarias sobre as quais foram medidas as intensida
des de pico.

A partir dos valores experimentais de I calculou-se
=(0,958% 0,005) e Rz..={0,768%0,005)

331 331
onde a precisao estd principalmente limitada pela estatistica

Rmed' cujos valores foram R

das contagens ja que a intensidade da reflexac primaria & muito
baixa. Poram usados tempos de contagem de 100 s em cada maximo
tendo sido feitas de 3 a 5 medidas independentes em cada um.

£ importante notar que as figuras 5 e 6 dependem muk
to do valor de n usado no calculo, ao extremo de que uma mudan-—
ca de lxlan ? em n produz uma variagao de 8:-:10--3 em R, Isto sig
nifica que as conclusoes 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,‘

0 que permitiria obter valores mais confiaveis para Rm Prova-

ed’

velmente trabalhando com cristails mais imperfeitos, o problema

dos erros em n e R nao seja tao critico-.

ed
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Fig.7 - Diagrama de difragdo miltipla de raios-X para o Si dopado com Sb.Radiagao Cuka e ref.primiria (222),

S8
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Como se observa nas figuras 5 e 6, as retas gue apa
recem correspondem as posigoes o,B e y . A concentragao medida
nesse caso € a superficial ().

No caso do Silicio, o fato de existirem trés posi-
qaes possiveis para as impurezas & o fator que complica o pro-
blema, pois além da combinagao linear entre as retas a«,B e Y
(duas equagoes e trés incoghitas) deve-se ter mais uma condigao
fisica para resolver o problema. Entrétanto, se o cristal anali
sado apresentar apenas duas posicOes possiveis na sua cela uni-
taria para os atomos de impureza, por exemplo O Ti0, (pardgra-
fo I1I1.4), a solugao usando uma combinagao linear das duas re-
tas pode ser aplicada ao problema. No rutilc os sitios inters-
ticiais sao todos equivalentes e tém igual probabilidade de o-
cupagaoc, o mesmo acontecendo com as posigdes substitucionais.
Logo, estabelece-se as equagOes das retas combinagoes lineares
das posigoes intersticial e substitucional, e a partir da solu-
gao do sistema obtido de duas equagOes e duas incdgnitas, obtém
se as concentragoes em cada posicao através dos coeficientes
da combinagao linear. O intervalo de concentracgac em cada caso
seria determinado, se fossem marcados nos graficos (R vs. c) as
retas correspondentes aos valores experimentals influenciados
pelos seus desvios.

A reflexao secundaria (331) no diagrama de Si(222)
(fig.5) pode servir para ilustrar como colocar os atomos nas

distintas localizagOes. Supondo que ¢, =0, o0 que parece muito pos

B
sivel, a combinagio linear entre as retas o e y conduz a

¢ = 0,06 ¢

a s

c.= 0,94 ¢ '

Y s
0 que ipdicaria Predominio das posigdes substitucionais sobre
as intersticiais neste caso. Este resultado- contudo, deve ser

considerado apenas como preliminar e medidas obtidas com 'sin

rotron poderao melhora-lo.
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V.5 ~ MEDIDAS COM O METODO DE DESACOPLAMENTO DE REFLEXOES MOLTI-
PLAS

Foram cbtidos varios diagramas de difracao multipla

de rains-X para o rutilo (Ti0 com a reflexaoc primaria (201)

)
gue nao possue simetria e & proibida pelo grupo espacial do cris:
tal, tomados com a radiagao Cuka;.

Pode-se observar nos diagramas apresentados nas figu
ras 8,9 e 10 para diferentes intervalos angulares, que a maioria
dos picos que aparecem correspondem a casos de trés feixes simul
tdneos, 0 gue demonstra a validade do método no desacoplamento
das reflexoes miultiplas. 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 gque neste Gltimo apenas
aparecem as reflexoes gue se encontram no intervalo ja citado. O
terceiro diagrama compreende ¢ intervalo de 2109 a 30092 e mostra
0 plano de simetria em 2709 que & a repetigaoc daquele que apare
ée a 909.

Varias conclusoes podem ser extraldas dos diagramas
como por exemplo:

1) A reflexao secundaria (011) gue aparece na fig.
8 em x=32,4699 & aproximadamente 6 vezes mais intensa (do diagra
ma) gue a secundaria (0II) que estd em ¥=82,1469 neste mesmo dia
grama. Este fato & devido as reflexoes de acoplamento envolvidas,
a (210) e (212}, que possuem diferentes intensidades, sendo a pri
meira mais forte que a segunda; este mesmo efeitc aparece para
outras reflexoces secundarias, por exemplo, (210),(211), etc.

2) Reflexoes secundarias da mesma familia, como por
exemplo, a (111), aparecem algumas acopladas com outra secunda-

ria em casos de quatro feixes (110) (111) 6utras desacopladas,

em casos de trés feixes, (lii). Tambem existem casos camo as (421) que
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aparecem como casos de quatro feixes acopladas a (040) em
‘y=42,1999 e acopladas & (440) em ¥x=50,2099. Quer dizer, sao 2
casos de guatro feixes em gueuma mesma reflexao secundaria ,
ﬁo caso a (421) aparece envolvida produzindo picos de diferentes
intensidades.

3) A indexacao deste diagrama feita na forma usual
torna-se absoluta, a partir da escolha do vetor de referencia,
pois como ja foi explicado no paragrafo III.5, para uma mesma fa
milia de reflexoes secundarias permitidas, algumas produzem re-
flexdes de acoplamentos permitidas pela interagao com a prima-
ria (201) e portanto aparecem no diagrama. OQutras produzem aco
plamentos proibidos e nao devem aparecer no diagrama.

Com o intuito de verificar a indexagao, foram feitos
calculos das intensidades de pico para algumas reflexces secunda

rias, usando o valor medido para n=0,011l¢ (Tabela 1l). Tomou-se

a relagao com I(IZO) para fins de normalizagao, e obteve-se os

resultados gue vao mostrados abaixo.

(figs.8,9 e 10)

(120)

(011)

(121)

5,267

5,641

4,254

Comparando-se os valores calculados acima,

nota-se um bom acordo entre os valores.

com Qs

correspondentes aos picos registrados nos diagramas apresentados
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E CGUTROS DESENVOLVIMENTOS PREVISTQOS

VI.l - Conclusoes

Neste trabalho usamos a técnica da difragao milti
pla de raios-X no estudo da concentragac e localizagdao de im-
purezas na rede cristalina e os resultados cbtidos 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) Contribuigao ao estudo de impurezas na rede
cristalina, qguanto & concentragao e localizacgao;

2) Desenvolvimento na propria técnica da difracao
miltipla que poderac eventualmente contribuir na resolugdo de
outros problemas como indicados mais abaixo.

VI.1.1 -~ Contribuigoes ac estude de impurezas na rede.

1) Foi feito o calculo cinematico da influéncia dos
atomos de impureza nas refletividades de diferentes planos cris
talinos para os raios-X, mostrando que sempre gue a distorgao
da rede seja pequena, as impurezas tanto intersticiais gquanto
substitucionais contribuem sd para a intensidade nos nds da re-
de reciproca do cristal.

2) A analise da intensidade obtida da teoria desen-
volvida, mostra que as intensidades dos picos correspondentes
aos nods permitidos da rede reciproca do cristal, em principio,
podem dar informagao da localizagao das impurezas. Enquanto que
os nds proibidos contém informagao sobre a concentragao dessas

impurezas.
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3} Também foi apresentada uma maneira de calcular,
usando a difracao miltipla com reflexdo primdria proibida, a
fragao (a) de celas com impurezas, desde gue uma reflexdao se-
cundaria proibida seja medida, tomando a relagao entre as in-
tensidades de um nd proibido e outro permitido, eliminando-se

os fatores de escala. Esta relagao de intensidades & igual a

2
Iproibida z(afp ) onde fp & o fator de espalhamento atdmi-
|7, |

co da impureza, e FH o fator de estrutura da reflexao permiti

da para o caso de impureza intersticial. Para impureza substi

Ipermitida

tucional substitui-se f_por(f -f ) onde £_ & o fator de espa
p P d q -
lhamento para o atomo normal da rede.

4) A aplicagao da teoria ao caso de trés feixes di
fratados simultanecamente, proporcionou varias conclusoes usan-
do as aproximagoes de segunda e terceira ordens, para as inten
sidades guando foram estudados cascs Bragg-Bragg e Bragg-~Laue
sendo a reflexao primaria proibida e as secundarias proibidas
e permitidas. Foram feitas analises do comportamento da potén-
cia do feixe primario com as reflexces de acoplamento. Chegou-
se a conclusao que para o estudoc da concentragao com reflexodes
primadria e secundadria proibidas, convém utilizar para trés fei
xes, casos Bragg-Bragg que & mais sensivel. No caso de reflexao
secundaria permitida nao ha diferenca entre os casos Bragg-Bragg
e Bragg-Laue. Porém em todos os casos sempre deve-se escolher a
reflexao de acoplamento a mais forte possivel.

5) Como foram estudadas apenas aproximagoes de se-
gunda e terceira ordens, a validade deste estudo foi confirma-
da através das curvas de h em funcdode I' (relagao sinal/ruido) pa
ra os 2 casos Bragg-Laue e Bragg-Bragg, com reflexoes secunda-
rias proibida e permitidas respectivamente. Nessas curvas, obser

va-se que as solucdes em aproximagces sucessivas em série de
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Taylor, aparecem distribuidas as de nimero par de térmos de um
lado da solugao considerada exata (21 térmos) e as de nimero
Impa; do outro lado, o que concorda com o resultadeo encontrado
por Parente e Caticha-Ellis,1974. As aproximacgoes em segunda or
dem apresentaram uma boa concordancia com a solugao considerada .
exaté,o gue torna valido o estudo analitico das poténcias (Ver
figs.II1.2 e 3).

6) Foram calculadas teoricamente as razoes R entre
08 gamas no caso dopado e puro, para Au e Sh e Si purc, em fun-
cao da concentragaoc atdmica de impurezas e a localizacdoc das
mesmas na rede. A conclusao extraida para o caso da reflexio se
‘cundaria proibida fol que o estudo analitico em segunda ordem
apresentou como casos mais favoraveis os de trés feixes Bragg-
Bragg. Entretanto, todas as reflexces secundarias Bragg apare-
cem em casos de quatro feixes ou em 2 casos de trés feixes in-
distinguivels para a geometria normal usada em difragao milti-
pla, pois a separagao & de apenas 0,0289. Portanto nao ha caso
de trés feixes Bragg-Bragg bons para se medir, e a opgao ficou
para o caso Bragg-Laue {000) (222) (240) cujo acoplamento & forte
(422). No entanto ja foi mostrado que o efeito seria menor ainda
nesse caso, o0 que tornou impraticavel a medida da concentracao
usando reflexoes proibidas no caso do Si e possivelmente também
em estruturas similares, embora a separacgao dos dois picos cita-
dos peoderia ser maior possibilitando a medida.

7) Do estudo das secundarias permitidas foram obti=-
das as curvas de R em fungao da concentracao atomica para dife-
rentes posigoes do atomos de impureza. Foram estudadas as refle
xoes secundarias (331) Bragg e (331) Laue, no caso do Si(Sb) e
a (313)para o Si(Au). E dbvico que os intervalos de concentragao
atomica sao muito diferentes pois os limitqs de solubilidade tag.

bém o saoc. No caso da dopagem com Au, nao hd variacgao percepti-
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vel de R com a concentragéo nas experiencias realizadas, mas
eventualmente poder-se-ia encontrar casos mais favoraveis. Pa-
ra o Si(Sb) foram feitas medidas de R para as duas reflexoes
secundarias (331) e (331) sendo que a primeira permitiu obter
valores preliminares da distribuicao de impurezas. O fato im-
portante a ser enfatizado & que cada tipo de localizagdo pro-
duz uma cruva R{c) diferente.

8) O uso das curvas R{c) para cada localizagao de-
pende do valor medido para a concentragao, o que deveria ser
feito usando as reflexoes proibidas. No caso do Si isto nao foi
possivel pelas razoes ja analisadas. Porém o método para extrair

os valores de c,1Cg © cY foi esbogado no texto.

B

VI.1.2 - Contribuigoes ao estudo da técnica de difracdo miltipla

9) Um fator que complica os calculos no caso do Si
e estruturas similares, provém do fato de existirem dois tipos
diferentes de sitios intersticiais possiveis cada um constitui-
do por um conjunto de posicoes equivalentes do grupo espacial e
mais um grupo de posicoes substitucionais, equivalente entre si.
Isto faz aparecer trés curvas diferentes R(c) sendo uma para ca
da tipo de localizacao. O problema € mais simples guanto menor
o nimero de localizagoes possiveis, por exemplo, no caso do ru-
tilo sO existe um conjunto de intersticiais e outro de substitu
cionais, isto &, duas curvas R(c) © que simplifica muito o c&l-
culo da distribuicao das impurezas entre ambas as posigoes.

10) Um pardmetro importante nos calculos da difragao
miltipla de raios-X, principalmente guando se trabalha com inten
sidade de pico & a largura mosaico (n). Existem 2 métodos para o
cdlculc de n gue sao: através da largura a meia altura da varre-

dura w (rocking curve) ou através da medida de picos de difracao
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miltipla tomandc a razao entre as intensidades de reflexces di-
fratadas multiplamente e a primaria, método desenvolvido por S.
Caticha-Ellis em 1969. No entanto, os 2 métodos apresentam algu-
mas‘dificuldades pois, se na varredura w & necessario obter o
perfil intrinseco do cristal sem os fatores instrumentais o gue
8 dificil, no seqgundo método & necessirio obter bons diagramas
de difracgao multipla e indexa-los, © gue leva algum tempo.

Durante a realizagao deste trabalho, foi desenvolvi-
do um terceiro método, cujos resultados foram comparados com oOs
obtidos pelos outros dois ja descritos (Lisandro P.Cardoéo,cicg
co Campos e S.Caticha-Ellis,1983). Os requisitos para esse méto
do sao: obtengao de um feixe fino e uma translagao da amostra
perpendicular ao feixe de raios-X o que pode ser obtido por exem
plo, com uma camara de Lang. A medida de n & obtida diretamente
das leituras dos valores de 8, ajustados para o maximo de inten~
sidade, apds cada translagao do cristal perpendicularmente ao fel
Xe,

11) Foi desenvolvida durante este trabalho a idéia de
usar como primaria uma reflexao proibida pelo grupo espacial do
cristal que nao coincida com um eixo de simetria do mesmo. Este
fato acarreta um sem numero de novas possibilidades, pois desde
que o eixo de rotagao nao & mais um eixo de simetria, os acopla-
mentos entre as reflexoes secundarias e a primaria podem resultar
reflexdes proibidas ou permitidas para uma mesma familia de pla
nos, permitindo com isso, discriminar os pares de Bijvoet (hkf)e
(hk%) sem o uso da dispersio andmala.

12) Uma outra aplicacao da idéia acima, resulta numa
indexagao absoluta dos diagramas de difragao miltipla, pois as

intensidade de picos correspondendo a uma mesma familia apare-
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cem no diagrama com valores diferentes, devido aos diferentes
acoplamentos, indicando a posigao correta dos espelhos de refle
x80. Como exemplo, foi cortado um cristal de T102 tetragonal,

na diregdo (201) que ndo tem simetria e cuja reflexdo & proibi-
‘da pelo grupo espacial. No diagrama de difracgao miltipla obtido
girando ao redor do vetor (201) observa-~se gue reflexoes como a
(011) e a (011)que sio equivalentes apresentam intensidades em
que a primeira & aproximadamente 7 vezes maior que a segunda, de
vido a que os acoplamentos respectivos (210) e (212)sdo muito
diferentes.

13} Um outro achado, que foi necessario para executar
as medidas ligadas a idéia acima, corresponde ao corte de cris-
tais em direg¢Oes arbitrarias como a citado no item anterior (201)
do TiOz. Foi assim desenvolvido no nosso Laboratdrio, um método
novo e simples para o corte de cristais em gualquer diregao dese
jada com boa precisao, da ordem de 0,29, utilizando para isso,
uma serra de disco de diamante sem ajustes angulares (Cicero Cam

pos, Lisandro P.Cardoso e S.Caticha-Ellis,1983}.

VI.3 -Outras possiveis extensoes deste trabalho

14) No calculos realizados observa-se gque algumas re
flexoes secundarias somente sao afetadas pelas impurezas de uma
certa localizagdo. Isto & devido a que as extingoes das posigoes
especiais que ocupam nao coincidem nem com as gque ocupam os ato
MOs nem com as outras posigoes substituciconais. O estudo dessas
reflexoes poderia, em principio, determinar em separado a concen
tragao na posigdao hexagonal B, simplificando entao o calculo das
outras.. No Si,Ge ou diamante as intersticiais o afetam as mes-

mas reflexodes que as substitucionais y embora de forma diferente.
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Este tipo de aplicagao requer o uso de fontes de radiagdo muito
mais poderosas do que as que dispomos. A experiéncia devera ser
feita com um sincrotron.

15) 0 aparecimento de intensidade em lugares corres-
pondentes a reflexoes secundarias proibidas da a possibilidade
de calcular em forma elegante os fatores de estrutura, gue mes-
mo proibidos pelo grupo espacial, caso do 222 no Si,Ge e diaman
te, nao sao estritamente nulos devido & contribuicao dos elé-
trons distribuidos nas ligagoes covalentes. S0 foi medida por
varios autores at@ o momento, a reflexao (222). Numa segunda e
tapa sera realizado, com esta nova técnica de desacoplamento
dos casos de muitos feixes, a medida de outros fatores de estru
tura do mesmo tipo, gue possuem acoplamentos fortes, caso de
(240) que foi observado (Cap. V). Essas medidas poderac forne-
cer informagoes, até agora nunca obtidas, sobre a distribuicao
dos elétrons nas ligagOes covalentes,

16) A técnica de desacoplamento, junto com os progra
mas de calculo que foram preparados, permitira obter em forma bas
tante simples a medida dos fatores de estrutura ja corrigidos
por fatores tais como absorc¢ao, Lorentz-polarizagao e extingao.
Cada diagrama permite a medida de um certo fator FH varias ve-
zes independentemente com apenas uma experiéncia de D.M.,i.e.
girando sobre um vetor da rede reciproca. A solugao de estrutu-
ras cristalinas teria a sua parte experimental bastante simpli-
ficada e se obteria de inicio a estrutura absoluta. Por outro la
do, & bom lembrar que a propria técnica de D.M. permite obter al

gumas fases dos F em nimero suficiente para resolver o proble

H!
ma das fases (Post,1977, Chang,198l). O desacoplamento poderia

ainda ser mais uma forma de determinar as fases.
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