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RES UMD

A sensibilidade S da medida de parametros de re
de por meio da Difracao multipla (D.M.) de raios-X (S. Caticha

Ellis, Japan J. Appl. Phys. (1975), 14 , 603-611) ¢ dada por:

S = 1 //( ytang coszel),
onde y = A\/a, - arculo de Dragg para a reflexao primaria,
e ¢ o angulo formado pelo vetor reciproco ¥ da reflex3o se-
cundiria. com o plano de incidéncia quando H estd em posicdo
de reflexao: Pares de Reflexbes multiplas com S alto foram es

colhidos e o valor do parametro a calculado a partir da dife

renca angqular azimutal entre cada par.
g p

Para mono-cristais de Germanio, CuKay € reflexao
priméria.(ZZZ), foram escolhidos os seguintes pares de picos
(135) (315), (513) (531), (177) (117) e (711) (7711) todos eles
verifican; 1) o angulo ¢ & o mais pequeno dando entao o maijor
valor de S. 2) A separacdao angular da posigac dos picos para
cada um destes pares & de aproximadamente 0,220, que pode ser
medida diretamente. 3) Os quatro pares envolvem so reflexdes
fracas. Assim. sendo,. deslocamentos dos picos devido a intera-
¢oes dinamicas nao sao levadas em cpnta. 0 experimento foi rea-
lizado usande um gerador microfoco ajustadd para se ter um
foco poﬁtua1 de raios-X de 50 x 50 um, monocromatizados por um
cristal curvo de quartzo (1071). A separacao angular de cada
par de reflexdes foi medida cirando o c¢cristal com uma velocida-

-3 °/min

de de 0,003 %/min com um erro de aproximadamente 10
Sao apresentados resultados para um cristal perfeito e para um

imnerfeito.



ABSTRACT
The sensitivity s of the measurement of lattice
parameter by means of multiple diffraction (MD) of X-rays (S.
Caticha-E114s, Jap, J. Appl. Phys. (1975}, 14, 603-611) is
given by

14y tand .cos2 0]),

(72
It

where Yy =:ifa, e, is the Bragg angle for the primary reflection
and ¢ is the angle formed by the RELY H of the secondary
reflection witn the plane of incidence when H 1is in a reflecting
position. Pairs of UMD reflections with high S were chosen
and the value of the parameter a calculated from the azimutal
angie di%ference within each pair. For Ge single crystals, CuKa]
and primary reflection 222, the following four pairs were chosen:
(135) (315), (513) (531), (1717) (117) and (711) (711). A1l of then
verify: 1) the angle ¢ is the lowest thus giving the highest 3.
2) The angular separation of the peak positions for the each of
these pairs is about 0,22 degree so that it .can be measured
directly. 3) The four pairs involve only weak reflections so

that the peak-shift due to dynamical interactions need ndot be

considered.

The experiments were performed by using a microfocus
50 x 50 um point source of X-rays monochromatized by a curved
quartz {1011) «crystal. The angular séparation of each pair of
reflections was measured by rotating fhe crystal at a speed of
0,003 deg/min with an error of about 10'5deg/m1n. Results

for perfcct and inperfect crystals are reported.



CAPITULO I
INTRODUCAO

1.1 - ANTECEDENTES

Cor 2 descoberta dos rajos-X e confirmada a es
trutura reticular dos cristais, foi possivel obter valores para

0s parametros das redes cristalinas de maneira mais precisa.

-0s metodos de difracdo de raios-X para medir
os parametros de uma rede podem ser separados em dois gqrupos
a) Metodos Fotoaraficos e b) Metodos de Difratometria. As amos-
tras usadas em ambos os métodos podem ser policristais ou mono
cristais. Entre os metodos fotograficos estao o método de Bebye
Scherrer (policristais), e o de Kossel mono cristais. Entre os
métodos de difratometria temos: A difratometria de p6 e a de -

monocristais.

Em geral o feixe incidente e prébiamente mono
cromatizado, sendo que em nenhum caso ele € perfeitamente mono-
cromatico, tendo-se uma targura de banda estreita definida por
um intervalo ao redor do valor central: X I A A, 0 valer 4
esta determinado pelo conjunto do monocromador e as fendas usa-

das.

Diversos pesquisadores contribuiram para o a
primoranento cdas tlcnicas, seja mecdiante a ctimizacao do instiru
mental seja mediante o estudo teorico dos erros sistematicos -

exjstentes em cada medida. Diferentes montagens, com amostras

peli cu moneocristalinas, e o descrvolvirents do difratdraetro fo

rer capazes de fevar ¢ vitodo de Breoco o um desenvolvimonts -



to dificil de ser superado, Ja por volta do fim da década dos
50. Assim em junho de 1959 foi realizada uma conferéencia no
Karolinska Institutet de Stockholm na Suécia, onde os diversos

trabalhos ( 1 ) mostram bem que a tecnica estava quase no 1li-

mite de suas possibilidades.

Entretanto, uma nova técnica, a difragao multi
pla dos rajos-X baseada num fenomeno observado primeiro por R.
Wagner ( 2 ) em 1920, e cuja sistematizacao inicial foi dada
nos trabalhos de Reénninger ( 3 ) em 1937, foi estudada por ou-
tros pesquisadores, que como Renninger, pensaram na possibilida
de de usa-la na medida de alta precisao de parametros ca rede

cristalina.

0 conhecimento da forma em que a difracao mul-
tipta (D.M.) afeta as intensidades e importante no campo da de-
terminacdo de estruturas, ja que em muitos casos as medicas sao
feitas sob condicoes de difracdo multipla. Esse e por exemplo,o
caso das intensidades medidas com uma camara de Heissenberg

Quando se usa o método da equi-incTinacgao.

Em 1962, Cole, Chambers e Dunn ( 4 ) trataram
o problema da indexacdo dos picos de D.M. (Umweganregung ) num
diagrama de Renninger para uma substancia cibica. A posicao an-
gular em que estes picos aparecem no diagrama depende da rela-
¢3o a/x, onde a & o parametro da rede e X o comprimento de
onda da radiacao usada, mas, eles foram pessimistas no que res-
peita ao uso da técnica da D.M, para medir constantes de rede ,
pois acharam que este tipo de experimento nao oferecia qualquer

5

¢ prochiao sobre as técnicas usuais de Taios-X.

ad

e

[

fe

joV]



Moon e Shull (1964) ( 5 ) fizeram um trabalho
teorico e experimental sobre o problema da intensidade espalha-
da na D.M. de neutrons baseados no modelo de cristal mosaico.Po
rem este trabalho so encontrou solucoes aproximadas baseados
num desenvolvirento er serie de Taylor, limitade ao termo de se
gunda ordem. Errconeamente se afirma neste trabalho que essa for
mula & valida erm todos os casos independentemente das condigoes
de borde o que estz longe de ser verificado na realidade so -

9

bretuds quando a absorcao nao e desprezivel.

Em 1965, Zachariasem { 6 ) tratou tedricamente
o0 efeito da D.M., na intensidade num cristal imperfeito, obtendo
solucoes aproximadas para casos de dois, tres e cinco feixes si
multaneos. o entanto as solugdes encontradas naoc sao facilmen-

te aplicaveis na pratica.

Colella e Merlini estudaram (1969) ( 7 ) o e-
feito da divergéncia e da monocromatizagao do feixe incidente
na largura dos picos de D.M., e encontraram due a largura dos
picos de D.M. depende em maior grau da divergéncia vertical que

da horizontal do feixe incidente.

Em 1969 S. Caticha E119is ( 8 ) estudou a inten
sidade de uma reflexdo de raios-X, para um cristal mosaico em
forma de placa, sob condictes de difragao maltipla. O problema
& tratado pcr meio de um conjunto de equagoes diferenc{ais simul
taneas, obtendo solucoes exatas para os casos de dois, trés e
qualquer nurnero de feixes, obteve também solugoes aproximadas
de segunda ordem para o caso de n feixes, e a solugao em ter-

‘ceira aproximacao para o caso de tres feixes. Nesse trabalho e



dada tambem a teoria e a aplicacdo de um método para obter o va
lor do desvio padrao da distribuigao mosaico (n) de um cristal,
baseado na medida das intensidades de D.M. relativas. Isto € ,

neste trabalho sao dadas as bases para converter a D.M. numa no

el
-

va ferrarenta parc®e¢studo dos cdefeitos em cristais.

S.Catichna El1is e B. Parente (1974) (9,10) en-
contraram uma formula geral de recorréncia para oS termos suces
sivos na expansao em serie de Taylor, da intensidade multipla -
mente difratada de raios-X ou neutrons. O uso desta formula de
recorrencia num programa de computacao, permite calcular as in-
tensidades com qualquer grau de aproximacao num tempo muito cur
to. No segundo trabalho foram analisadas as intensidades multi-
plamente espalhadas por um mono cristal de aluminio, usando 0

procedimento descrito no primeiro trabalho.

Em 1275 S. Caticha E1149s ( 11 ) fez o estuco
teorico da sensibilidade do método da difracao mJ}tip?a para me
dir constantes de rede em qualquer tipo de mono cristais, com
especial referencia aos cubicos, assim como tambem, analisou a
otimizacao das condigoes experimentais para se obter medidas
precisas de parametros de rede. Este trabalho constitue o funda

mento teorico da presente tese.

B. Post (1975} { 12 ) propus um metodo experi-
mental geométrico usando registro por detetor a distancias cris
tal-alvo da ordem <de um a dois metros para medidas precisis

de parametros, fazendo usc da técnica de difracdec multipla.

Em 1978 C.Campos, S.L. Chang e S, Caticha Ellis
.{ 12 ) estudaram experimentaimente a dependencia da largura wos

‘picos de difregao multipla com as divergincias vertical e hori-



zontal do feixe incidente e fizeram uma comparacao com as teo-

rias existentes.

Os trabalhos aqui indicados de maneira sucinta
junto a outros nao indicados aqui mostram a importancia crescen
te da tecnica de difracdo multipla no campo da investigacao da

cristalografia.

1.2 - DIFRAGAO MULTIPLA DE RAIOS-X

0 fenomeno da difracdo miltipla se produz quan
do dois ou mais planos cristalograficos de um monocristal estao
em condigao de difratar simultaneamente o feixe incidente de
raios-X. Isto equivale a ter tres ou mais nos da rede recipro-
ca do cristal simulitaneamente sobre a esfera de Ewald. No espa-
go reciproco, cada conjunto de planos { h kg ) do cristal est3
representado por um ponto da rede reciproca, ao qual esta asso-

ciado um vetor reciproco ﬁhki

A lei de Bragg, que da a condigcao de reflexdo
para os planos ( h k 2 ), em termos da rede reciproca esta dada

por

> -

A ”hki = 2 senehkg (1 -1)

> P - - >
onde Hhkﬂ e o modulo do vetor reciproco Hhkg‘

Se (§0) e (S5) s3o vetores unitarios nas dire -
goes incidente e refletida respectivamente o angulo entre eles

sera 2 0, . Da Fig. (1-1) temos que:

" kg,



e pelé Eq (1-1) temos:

§ - § = A

De onde

S . Sa o Hppe (1-2)
A

A £q (1-2) e conhecida cemo equagao de lLaue na
Fig. {1-2) fazemos a representacao esquematica desta equagao u

sando a esfera de Ewald.

Quando n planos do cristal satisfazem simul-
taneamente a lei de Bragg, teremos n + 1 pontos reciprocos
(nos) sobre a esfera de Ewald. Serao entao satisfeitas n equa

cdes de Laue em forma simultdnea, isto &,

- -

-3
S] —SO = AHh,k,gfu’
N

- - -

2 7% T * Phakg, 2y
S (1 -3)

S, -S = AW ]

1 0 h.‘sk.isl.|9
S -5 = a2 H 3

n ) hn,kn, n

Obviamente gualquer combinagdo linear delas tambem sera satisfei
ta. A Fig. (1-3) mostra uma representacao esquematica num caso
i i " u 1 1l

de trés feixes. Nela pode-se observar que os pontos O , 1 e 2

da rede reciproca estzo simultanczmente sobre a esfera de Fvald,



FIG- 1-1 PRenresentacao Esquematica da condigao de

Difracao.

Hhil

FIG- 1-2 Representagao esquematica da condicao de
Difracao em termos da esfera de Ewald.

feixe primario

R-X feixe transmitido
secundario
FIG- 1-3 - Pepresentacao ceomftrica da Difracao

Miltipla para o casc de tres feixes simultaneos.
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0 ponto " 0 " corresponde a origem da rede reciproca ao qual lhe

=

associaremos o vetor reciproco H

>
000 Ho(vetor nulo), aos pontos
-»

1 " - . - —
"1"%e"?2"estao associcdos 0s vetores reciprocos Hh Ko S H] e

. AR
H A

hyskps2y = Hy,

£

este trabalho o sub-indice "zero" sera utili-
zado para designar o feixe incidente, o sub-Tndice 1 ididentifi
cara ao feixe refletido primario, cuja intensidade e medida con
tinuamente, os outtos sub-indices serao usados para descrever
as reflexdes secundzrias. Mo caso da Fig. (1-3) os vetores uni-

.

tarios So, 51 e 52 dao as direcoes dos feixes incidentes, pri-

mario e secundario respectivamente.

0 processo da difracao multipla inmplica uma in-
teracio dinamica entre os feixes envolvidos. Quando um novo no
da rede rociproca € acrescentado aos que ja estac sobre a esfe-
ra de Fwald. 0 que acontece & uma redistribuicac da energia nas
ondas de raios-X dentro do cristal. A interacao entre duas re

flexoes simult3neas ( i1 ) e { j ) envolve a chamada reflexao de

A\

acoplamento cujos indices de Miller estao dados por

-

—i’ - = t
hy, =% (h, - h) , Kk (ks

p (15 - 1,)

“ky) s g E i

a

onde o sinal (+) da os indices da reflexao acoplada a reflexao

(j) e o sinal (-) os Tndices da reflexdo acoplada a reflexao (i),

0 m2todo de Renninger nara obter D.M, de moco

sistenztico & orientar o cristal em posicac de reflexio par: ©
lTano h, k, &

P 1R M
‘cida com um eixo de rotacdo do sistema mecadnico (goniostato) da

desejado, de maneira que a diregao h] k} o cein

montagem experimental. Em termos da rede reciproca isto signiti-



b

Bt ]

—_.. _T
-4

Il

FIG- 1-4 CGeometria da producao sistematica da difracao

maTtinle no espaco reciproco.

| eixo de rotacdo :
\L’ w detetor

|
feixe :

‘ feixe primario
incidente

|
|
|
|

E—"—3 cristal
i

1

FIG 1.4 forouoro do orronje eyporivental bBasico de lennav

11
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ca manter o no h] k} L do vetor reciproco ]i, sempre sobre a
esfera de Ewald. Assim durante a rotagao do cristal, outros nos
da rede reciproca cortardao a esfera de Ewald Fig. (1-4), obten-
do-se assim o fenomeno da D.M. em forma sistematica. A informa-
cao € recolhida por um detetor colocado pafa receber o feixe

primario ( h, k, 2). A Fig (1-5) mostra em forma esquematica o

arranjo experimental, usado inicialmente por Renninger.

A intensidade do feixe espalhado pelo no (h?k?iﬂ
feixe primario, & medida na experiencia em fungao do Azimut (w).
As reflexoes que sucessivamente cortam a esfera, sao conhecidas
como feixes secundarios e os seus respectivos vetores recipro -
cos como vetores reciprocos secundarios. 0 angulo entre os veto
= ' - - B -

res hi e Hj sera designado por Bij s 91 o0 angulo de
Bragg para a difracao dos planos (h1 k] 11) e w o angulo de

rotacao do cristal ao redor da direcao (hq ky 14).

1.3 - OBJETIVO DO PRESENTE TRABALHO

A tecnica da difracao miltipla como fei inicial
mente assinalado por Renninger, ( 3 ) pode ser usada para medir
as constantes de rede de um cristal. 0 fato de que as condigoes
para ocorrer a D.M. (de maneira sistematica) sejam mais criti -
cas que as necessarias para a difracao normal de Bragg, faz com
que o método seja mais apropriado para tal efeito. Além do wais
o processo de medida envolve um numero maior de planos durante

a rotacao do cristal ao redor de um sO eixo.

Entretanto as tentativas feitas para aumentor

a precisao Gas medidas <os parecctres falharam (por coxemple
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Cole,Chambers e Dunn) e durante um longo periodo pensou-se que
o méetodo nio era capaz de fornecer medidas mais precisas do que

as obtidas pelos métodes baseados nas reflexoes simples de Bragg.

Foi em 1975 que Caticha E11is{ 11 ) publicou
um estudo detalhado sobre a sensibilidade do metodo de D.M. na
medida dos parametros de redes cristalinas com expressoes mate-
maticas concretas no caso dos cristais cUbicos, bem como a oti-
mizacao das condicOes experimentais. A importancia do método &
que mostrou que cog a escolha dos planos primario e secundario
de acordo a certos criterios que analisou, e usando condic¢oes
experimentais adequadas podem ser obtidas medidas das constan -

tes da rede muito mais precisas do que por outros metodos.

Neste trabalho além de medir o valor do parame
tro para o Germanio, tentamos mostrar que o uso desta técnica
com a metodologia aqui desenvolvida, possibilitaria aplicagoes
tecnologicas pois ela € sensivel a pequenas variagoes da concen

tragao de impurezas e outros defeitos assim como da temperatura.
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CAPITULD IT

METODO DA MEDIDA

2.1 - FUNDANENTACKN DO METODO

¢ trebalho de Renninger (1937) foi o primeiro
em estabelecer as bases das aplicacoes da D.M., dentre as quais

a medida de parametros de recde e a que nos interessa aqui.

‘Cole , Chambers e Dunn em 1962 ( 4, 15 ) estu-
daram a variaciao da posicao dos picos de difracao multipla em
funcdo do valor da relacao adimensionada ( a/x). No caso do

diagrama de difracao dos picos '"Umweganregung sendo a refle
x3o proitida ( 222 ) do Germinio a reflexao prirmaria, eles oh -
servaram que a posicao angular relativa dos picos muda em fungao
da relagao a/), sendo que para urma variacao & (a/} ) ao redor
de um valor dado de a/' , a mudanca da posicao angular de al -
guns picos @ apreciavel, chegando-se em alguns casos ate inver-
ter as suas posicoes relativas. No entanto, a posicao angular

de outros picos € pouco sensivel a esta variacao. Estes autores
chegaram entretanto a conclus3ao de que o metodo de D.M. nao leva
va vantagem sobre o método de Bragg. Essa opiniao pessimista

nao corresponde a realidade, o que foi mostrado por S. Caticha
E11is, quem desenvolveu ainda mais a técnica da difracdo multi-
pla, estudando a sensibilidade do métode para a medida das cons-
tantes de rede { 11 ). Messe trabalho & mostrado como deve scr
feita a escolha das reflexoes adequadas € a técnica instrumcn -
tal para se obter sensibilidade bem maior que no caso de simples

"reflexoes de Bragn, a que pode entao ser superada em duas ordens

de grandeza ou mais.
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A geometria envolvida no problema esta repre-

entada na Fig. 2-1 onde:

B. & o vetor reciproco da reflex3do primaria,

1
[ vetor reciproco da reflexao secundaria,
H, projecio de H na direcido ﬁ1,
EL projecao de xﬁ normal a H,
- - . >
T vetor de referencia normal a H],
o vetor de onda do feixe transmitido,
- . -~ > .
KQL projecao de Ko normal a HI‘

K posicao de R quando : esta contido no plano formado por

- Ko ( plano de difracao primaria ou plano horizontal),

-+ R - - . .
H" poesicao de H quando este esta contido no plano horizontal,
B angulo entre os vetores primario e secundario,

P, e P, pontos onde H intercepta a esfera de Ewald num gi

ro de H],

AoB cone de precessao de B ao redor de ﬁ],

0, angulo de Bragg para a reflexdo primaria,

® angulo de Bragg para a reflexao secundaria,

¢ angulo entre Eoi_e ﬁi. quando H esta sobre a esfera,
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N = h2 + k2 + 22
Yy = XA/a
Na Fig. 2-1
. Cos 9
KO.L by
* H
2 2 2
2 = ("_) - (_]_ - Hu). (2'])
Y 2
Por outro lado
2 _ 2 2
L = Ir(o_L + Hi_ 2 koi_Hi_cos o, (2 -2 )

Substituindo a Eq { 2-1 ) em (2-2) obtem-se

2
cos ¢ = AH™ - 2H. Sen 03 | (2 ~3)

2 }{_L cps @1

Na mesma Fig. (2-1) vé-se que para o vetor H atingir P, e P,
i
desde sua posigao inicial H deve -girar-se o cristal do angu

1o
w= ¢ =~ ¢ (2-4)

Das Eq { 2-3 ) e ( 2-4 ) pode-se obter a fun-
cao v (0, N], NY, onde N1 e N s3p parametros da mesma. A fig.
(2-2) mostrz algumas dessas funcoes paa pequenos intervalos de
1/ e angulos o« perto de 1802 para Germdnio usando cono re

flexao priciria a reflexdc proibida 2272 (Mg« = 12), e onde
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cada curva corresponde a uma reflexao secundaria especifica.Nes
ta mesma figura, pode-se ver gue a curva para o plano (113), na
regiao mostrada, muda muito pouco quando se modifica o valor de
w , 0 que significa que ela € praticamente intensivel a mudan -

cas de a ou de A nesse intervalo.

A Fig. 2-3 mostra curvas analogas ao redor
de w = 902 na mesma regido de 1/y que a‘da Fig. 2-2, Pode-se
ob§ervar o comportamento completamente diferente das curvas dos
planos ( T 17 ): ( 3T5), (T35) (V7T 7)), para 0s quais

a8 pequerna mudanga no comprimento de onda de CuK::x1 para Cquz -

troca a posicao relativa dos picos.

As curvas de maior inclinacao obviamente sao
as que fornecem rmedidas de major sensibilidade de ¥y , pois uma
pequena variagao desta ultima produz uma variagdo maior na medi

da direta que & w.

Como a localizacao do vetor referencia pode in
plicar em um erro no valor medido Qe w, 0 que faremos e me-
dir a diferencga angular Aw entre dois picos com o mesmo ¢, um
entrando e outro saindo da esfera de Ewald. A inclinacdao da tan

gente as curvas nestes pontos possue o mesmo valor absoluto e

sinal contrario.

As condicdes de maxima sensibilidade assim co-
mo a otimizacdo das condigoes experimentais foram determinadas

em 1975 por Caticha EI114is { 11 ).

A escolha dos picos ‘"Umweg" usados na medida
de pararmetros est?d baseada nesse estudo e em certas condicoes
qecmEiricas que siao analiscdas postoricrmente. A eleboracao cos

se processo de cscolha e calculo constitui a base dn motodo dg
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FIG, 2-2 0 Pico 113 indo de Cuku], para Cukoc2 ruda pouco a
sua posicao no padrao de difracac nultipla do Ce.Re
flexdo priraria: 222, vetor de referéncia: 110
A [

3672

223

FIG.
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W

er »n=90° para
0. Indo de Cuka1
Urvas superiores .
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vetor de referencia 1,

0s
1,
Inferiorce) para Cukmz C
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senvo}vido neste trabalho.

2.2 - SENSIBILIDADE

Guando a inclinacao da curva vy (w) se aproxi-
ma a zero, o plano correspondente a2 mesma permite obter medi -

das de parametros bastante precisas, sejam

Y = A/a,
z = I cosB , (2 -5)
s = AN sen g,

onde a & o0 parametro de cristal, A o comprimento de onda

da radiacao usada, B o0 anqulo entre ﬁ] e H.

Escrevendo
H = 7z a¥*,
. (2 -6
- *
ﬂL = s a¥*,
a Eq 2-3 se torna
N - z J?%
cos ¢ = -~ ) (2 -7)
s (4 Nyoy 7)) /2

e chamando

c = . { 2 - 8 )
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cbtemos

c

cos¢ =
(4 -N1y2)1/2

duas condicoes limitam o valor de yna EQ,.

1) cosé tem que ser real

2) . -1 & coso g 1.

de onde
“2\<~{S___2_‘
Ny ’“i
observa-se que y > 2 implica em sem%
N
a segunda equivale a
< s 1,

donde

(

(2 -9
2-9
2 - 10

> 1

)

21
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considerando que a Eq. 2-11 e mais restritiva que a (2-10)

e que v @ um valor real maior que zero, os valores permitidos

para vy estzo dados por

O(“{( . (2-]2)

Darivando a EQ (2-%) e usando a relacao

5

send = /1 - c052¢ (2 -13}

obtem-se.

@ .. 4 c :
dy 4 2 211
(4-N.lr)E1-Y(N]+C):\/2
{ 2 - 14 )
e facil ver na fig (2-1) que
: T . H T . W
cosy = T - - = = (2 - 15a )
TH TH,

para o caso particular de um sistema cubico como & o caso

Germanio, o angulo Y para uma reflexao dada independe

a e de A, sejam H1 = | hl,k1,£]) e T = (k],h1,0) entao:
h% - kh
cosy = 1 ]
?
(k% 4 h?)1/2 { h2 + Iz + 22)]/“ seng

( 2 - 15b)

do

de
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A Eq (2-4) nos permite escrever no caso de cristais cubicos

dw _ o+ ds
dr dy

( 2 - 16a)

isto e,

(4 - Ny %y [a - Y2 (ny o+ ey Ve
(2 - 16b)

Donde S representa a sensibilidade da medida indireta de y
no caso ideal, quando os nos da rede reciproca sao pontos geo
metricos ideais.

Das Eq (2-9) e (2-13} tem-se:

tang = s (2 -17 ).

e da lei de Bragg

2
2 Ny v
cos” @, = 1 - —_— { 2 ~ 18 )
4
Substituindo estas duas Gltimas expressoes na {2-14) obtem-se

=1 dvy
d¢ = . (2 - 19 )

cos? 6, tang Y

Asexpresstes(2-19) e (2-16b) sdo equivalentes, e a condicao de

2

Climite  y= 2/ JU; + €0 & a mesma que tang =0 . E ainda

pessivel obter-se uwma terceira forra para a condicdo de limite.
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Caso a : H < H.|
B <9 - © =y
¢ =0
© + p = 0y +uy =90
B = u - Uy (b}
Wy = 99- 0
@ = O] - B
FIG 2-4a
Caso b: H > H1
B < 90 - 87 = uy
¢ = 0
G)-t»u-@-l + oy =90
My v = B
6 = O]+ g
FIG 2-4b
Caso C: H < H]
g> 90- op
B > 90- 0
¢ = 0

+
B=u + 1 (b)
e + p+9.|+;11=180
¢S]

+ e]+ g = 180

E
Caso d:
! Ho> H,
- b
D al b g > 90 - o,
TR 5 > 90 - ©
/\a\:\? P AN _ 0
BN e\ ¢
Z | # H "'--—.:,‘l\‘o O + 1’; - r’“]+ ".t PN
l- - “
™~ y
1 e B ooty ()
O 4+ ur O + g - 100
O + O_] + Cf.-: ]("ﬂ.
i Representacao Cenr2trica do condicao de maxima sensibilidors
a) keaiaol definica pelo arco 0OP.P B} Peaido II definids
arce i l’zt_ Cj inegiao Lid {A:Qf.'i'n-ila pelo arco UP2P] . Regico I¥
dgefinidy !"r(j]rj arce TP 1

L_Jp S e

;
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Como taned = 0 dmplica em cosd = : 1, da Eg ( 2-3 )

obtem-se

0= 0, tg (2 -20)

Quando tand tende a zero a sensibilidade S
cresce, e para tan ¢ = 0 o0s pontos P] e P2 confundem-se em
um so, isto &, no diagrama de difracdo miltipla ambos os pi -
cos de difraczo correspondentes a H ( entrada e saida da es-

fera de Ewald) se ‘confundem num s5.

2.3 - RELACOES GEOMETRICAS NA CONDIGCAO DE MAXIMA SENSIBILIDADE

A condicao de maxima sensibilidade foi vista

sobre tres formas ecuivalentes isto &:

vy= 2 /) N + P,
tang = 0,
_ +
@ -O'I-B

Sob o ponto de vista geometrico, & facil encontrar as duas ul-

timas, e ainda acrescentar uma outra a saber
o + e.i + B = 180. { 2 - 21 )

As Fig. 2-4a a 2-4d mostram a forma qeométrica de se obter
(2-20) e (2-21), o resultado destas consideracoes geometricas

pode ser reunido assin:



H <« H]
B < 990
H > H]
5 < 40
H < HI
2 > 90
B*> 30
H > m
B > 90
B > 90

26

9]- B
0 =O1 + R
? 0 + e] + B = 180
e + o] + 8= 180,

2.4 -~ OTIMIZACKO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

No caso real devem ser levadas em conta, a

influencia da largura mosaico (n),

(av) e horizontal

{ ah)

as divergencias vertical

Assim como tambem a largura de 11

nha dos rajos-X. Para abordar o problema do cristal real fo -

ram feitas ( 11

) as seguintes 6 suposicdes simplificativas:

1 - A largura de linha dos raios-x e considerada estreita e
. - . +
definida ao redor do valor medio do intervalo A = AX.

2 - A constante de rede admite valores dentro do intervalo
+ * 1 - o
g - 4a onue a e ¢ valor medio.
3 - A distribuicao voszico & considerada Caussiana o isotr” i
Ca con v desvio podrao on (larcura sosaico),
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4 - 0 feixe incidente satisfaz as condicoes de uniformidade
de B.T.M. Willis ( 17 ) dentro dos Timites * o no

. + .
plano horizontal € - @, no plano vertical.

5 - Sé&o consideradns despreziveis os efeitos, tanto da laraqu

ra do perfil do cristal perfeito assim como os devido

ao tamanho co cristal,

6 - Assume-se gue o efeito de outros tipos de defeitos na
rede term um comportamenta analogo a estrutura mosaico e

que o valor de n inclue esses efeitos.

Usando estas hipoteses simplificativas, Cati
cha-£11is em 1975 ( 11 ) idealizou e construiu a representa
¢ao geométrica do no expandido no espaco reciproco. Para tan-
to usou esse espago com A como fator de escé]a, como 0 que
a esfera de Ewald possue raio unidade, As variacoes Al e Aa
se traduzem em variacoes no comprimento do vetor reciproco
AT, e as divergencias horizontal a, e vertical a, modi-

ficam as dimensoes transversais do no.

A consideracao da distribuicao mosaico mostra

que também esta contribuird paa a expansao transversal a diregac
do vetor H e que aparecera convolucionada comosefeitos da

divergéncia.

Considerando separadamente as divergéncias -

horizontal e vertical obtem-se resultades denotados por th

e para o desvio padrao da convolucao da largura mosai

o
v,n’
co com as divergencias horizontal e vertical respectivamente.

Considerando este efeito combinado, os aloncamentos do no  do
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vetor reciproco no plano horizontal e vertical de incidencia

serao proporciorais a Ad* % n e Ad* a Foi determinado

v,n’
experimentaimente gque a forma dos picos de interacao de di -
fracao multipla e praticamente Gaussiana, ( 15, 16 ), num am-
plo intervalo de condigoes experimentais. Seja I(w) a curva

de intensicdade 1 em funcdo do angulo azimutal “"w", com seu

maximo em w = w e um desvio padrao o

o
1 (W - wg)?
I (wy) = ————— exp(- oL} (2 -22)
cJel 202
cujo meximo e:
1
I(wo) =
N (2 -23)

Na vizinhanca do maximo por expansao em serie de Taylor

Z
Hw) = T(uy) , O (o -w) S o - wn)?
dw dw2 2"
w= U.)o w= wo
1 2
o) = o) - (bw ) (2 - 24 )
o3 JZT 2
( b )P
Al = - (2 -~ 25)

onde Aw =( w ~m0) e Al = ( T{w ) - 1T (w) ).



Seja r o erro relativo na medida da intensidade, isto e:
po= 20 (2 - 26)
ke )
De { 2 - 23 ) e { 2 - 26 )} obtemos
r
AT = ) (2 - 27 )
o J2nm
@s Eqs. ( 2-25 ) e { 2-27)
Aw =0 [f2r ( 2 - 28 )
Substituindo a (2-28) na ( 2-16a) obtem-se
sy = g Jzr (2- 29 )
S
onde S & a sensibilidade,
Substituindo a Eq ( 2-19 ) em ( 2-29 )
8y .t /2y cos? B, tan¢.
Y
{ 2 - 30 )

Considerando ¢ valor de X bem definido, isto e, Ax =0

&a
“ﬂ;;__ = g J/2r Coszq tané

( 2- 31 )

29
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A largura de um pico de difracdo multipla e
dada pelo intervalo angular necessario para que o no expandi-
do atravesse a superficie da esfera de Ewald. Foi mostrado (11)

que a largura, Y destes picos esta dada por:

,
2
W= 2 J/sen2¢-+ _sen’® { o . +
2 v,n
sen R

coso senc
+ ('—_’—‘r]—“‘—"— _ ______“l_w__ )ah N + sent AY
tan sendg tang¢ senf seng Y
(2 - 32 )
ou na forma equivalente
2 senze [ coszo - senzﬁ sen2¢
=2 sen¢ P o + 5 5 Gy +
' sen“p [—r n Y sen“3 seno n
seng AY .
+ . (2 - 32")
seng seng ¥

Assumindo, por outro lado, que w = 2 g {onde o & o desvio
padrao da Gaussiana de ajuste do pico de difracio multipla), e
usando a FEg {( 2-29 ) na ( 2-32 ),

obtem-se:

2 Ll
L S J2r c0529 tan¢v/gen2¢ + _sen 9 X
ki 1 senZB
cos O] senO] senk £
X +( = ) o +
VT tan T tani hn scnf seny Y

| |
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A Eq. ( 2-33 ) pode escrever-se na forma:

&y oy
= 07 a\m + G ahn + L s
Y Y
onde: Q = Zr cos® 6,,tan ¢, (2-347)
{ 2
T = Jsen O _EEE?Q___ ,
sen f
6 = cos 9) - sendj ,
tan? send tang
L = send
seng seno
Cefinimos ainda:
- Ay
[PR] = oy, + Gap o+ L —T

Pode-se obter um alto grauv de precisao em y , fazendo com que
Q, T e Bﬂﬂ sejam minimos. Q diminui quando a precisdo es-
tatistica, se usa uma reflexdo primaria de indices altos (O] -
grande), e ¢ pequeno. Para diminuir T precisamos que ¢ e O

sejam pequenos, e g = TIi/2.

As condigoes ¢ e ©® pequenos sao compativeis
so quando W < ﬁ, , isto &, quando H estd sobre a cas-
ca esferica definida pelas regices I e III da Fig { 2-4 } fo-

ra delas as duas condicoes sao opostas.

Para que [PR] seja o menor possivel, consi-

dera-se
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[ } cos 0,
tane¢ (PR} = a tang + - sen 8, ) «
vn tan8 cos¢ ! hn
+ sen@ Avy
senf cosh Y
para 8 = H/2
- - send Ay
tand PR] = oy, | tane + { sen61) T + <058 .
( 2 - 35 )
Em certas condigces pocde-se obter
avn tang - sene] Chy T o , 2- 36 )
com O Qque
tang [PR] = 2800 by
cosd Y
e { 2-33 ) vreduz-se a:
Sy _ 2 J;, 4 2 send Ay
= /2vr cOos 61 sen~¢ + sen @
Y CosS¢ Y

-

Em resumo temos que, para uma medida
cristal, sao requeridas as seguintes

xoes multiplas envolvidas:

¢ pequeno

Alta Sensibilidade

Gigrande

precisa do parametro

condigoes

do
para as refle



Otimizacio das Cendicces
experimentais

)

Alta Sensibilidade
O1grande

O pequeno

tB aproximadamente n/2

33
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CAPITULD TI1

ESCOLHA DAS REFLEXOES USADAS NA MEDIDA

3,1 - IN[T¥-ro¥o nec o nreng oF DIEPACTO MOLTIPLA

0 prcoblema da indexagao dos picos de difragao

1

multipla 2 un probl

h

"z puramente ceométrico o qual ja foi estu
dado por diferentes pesguisadores, entre eles Fraenkel e Kalmap

Cole, Charbers e Dunn, Imakura e S. Caticha Ellis.,

Com o vetor primario ﬁ]e o vetor de referen
cia 1 escolhidos, para a e A dados as Eq. (2-3),(2-4)
e (2-15a) permitem calcular os angulos azimutais ., que o©
vetor de referencia = tem que girar ao redor do eixo w »Pa

ra levar aos vetores secundarios ﬁhki ate a esfera de Ewald,
0 vetor T € tal que.
-
T .H = 0

0s indices de Miller possiveis para ¥ sao no caso de um cris-

tal cubico -

-

(0290 k) 5 (0, 8, &)

Escolhido < , calculam-se os angulos ujhkl a partir da

Eq.(2-15b). Os angulos Y obtem-se da Eq (2-3).
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Conhecidos ¢hk2 e whkz » fixamos a origem
da posi¢cdo do vetor T, como sendo aquela posicdo do cristal
na qual o vetor T esta contido no plano de incidéncia prima-
rio e apontado em sentido oposto ao do vetor ?O » como foi -
mostrado na Fig 2-1. Nestas condicoes, usamos a. eq. (2-4),

isto e,

. = ¥
hke T Y hke T Phke o (3 -1)

- - -
para determinar Gpgo » QUe € 0 angulo que o vetor T tem
que girar ac redor de H] , partindo de sua posicao de origem

até que o nd N esteja sobre a esfera de Ewald. Os sinais

hke
(+) e (-) da Ec { 3-1 ) correspondem aos pontos (PZ) e (Pl)

da Fig. 2-1, respectivamente.

Terminado o caiculo dos valores Wppg » €S-
tes sao listados e ordenados sequndo valores crescentes de 0®
até 360°%. Todo o processo anterior foi programado o gque torna
facil.o calculo de Wpo - 0s valores de (hkf&) no caso de

cristais cubicos estao limitados por

H o< ——— » (3-2)
onde A & o comprimento de onda da radiac3o usada.

0 diagrama de Renninger para a reflexao primg
ria (222) do germanio, proibida pelo grupo espacial, € uma re-
peticio de um mesmo modelo a cada 607, isto &, as séries de
picos senarados por 600, sao praticamente idénticas e em prin

- . -~ - - . 1 . A . 1 - 3 ~A
cipio nfo & possivel distincui-las. Assim, o problema da inde-

xagao apresenta uma indeterminagac na escolha dos Tndices <de
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Miller a serem atribuidos a cada uma destas series. Esta inde
terminagao foi recentemente analisada e resolvida por S.L.

Chang e S. Caticha E11is (1978). (18).

3.2 - A AMBIGUIDADE NA INDEXACAO DOS PICOS DE RENNINGER E SUA

SOLUCAQ

A natureza da indeterminacao dos indices de
Miller, num diagrama de Renninger para a reflex3ao primaria
(222) do Germanio, estd na escolha do vetor de referéncia T
a ser localizado na origem escolhida para calcular o angulo
azimutal W, - Escolhendo T como ( 170) ou (071) que
sdo vetores equivalentes, porem deslocados em 60° um do outro
encontra-se que aparecem reflexoes nos mesmos azimutes gerados
por ambas as escolhas com a mesma intensidade, contudo os pi-
cos correspondentes tem Tndices diferentes. 0 problema & deter
minar qual das duas escolhas e a correta, para os picos obser

vados numa dada experiéencia.

No caso de tres feixes os Indices de Miller

para T o= (170) podem ser escritos de modo geral como:

(000) (222) (hk2)/ ( 2-h, 2-k, 2-2) (3 -3 )

e o pico correspondente para 1 ( C11 ) por

(000) ( 522 Y ( 2-2, 2-h, 2-k)/(2 hk) { 3-4)
onde os simbolos indicam os nos da origem, primaric,secundiric
e de acoplamento respectivamente. A relacao entre anbos os ca-
sos e muito interessante, j& que se os indices hke em ( 3-3 )
representam um case Draag-Cracg, (3-4) serZ um caso Branqg-

Laue o vice-versa.
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Entre estes casos podemos escolher o par

(000) (222) (TT1)/(331)
(00C) (222 (133)/(1TT)

A diferenge @ clara; 2 rrimeira € um caso Bragg-lLaue e a sequn
da um casc Bragg-Cracg, nesta Ultima a intensidade da reflexdo
secundaria sera detetada no resmo lado do cristal em que se
encontra o feixg incidente. Mo etanto na primeira, ela aparece
do outro lado, descde que a absorcao o permita. Desta maneira -

ambas as posicoes equivalentes podem ser claramente distingui-

das.

3.3 - SELECEO DOS PLANNS DE REFLEXAD

a) Reflexao priraria.

Para que a experiéncia seja feita de maneira
mais simples, & importante que a escolha da reflexao primaria
se faca de modo a que 0s picos "“Umweg” envolvam um menor nume
ro de feixes, isto &, que o diagrama de Renninger seja o mais
simples possivel. 0 caso mais simples de difracdo multipla e
conhecido como “caso de tres feixes", a saber Feixes transmi-
tido primaric e secundario, dentro deles & possivel ainda esco
lTher aquele no qual a reflexac primaria seja proibida ou apro-
ximadamente proibida. Uma reflexdo & chamada de proibida quan-
do o fator de estrutura da cela unitaria e zero, nesta situa-

cao, a amplitude da ondz resultante da interferéncia das ondos

lTos ateres da cela unitaria, © zero. Para redon

espathadas po
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cristalinas com estrutura tipo diamante, as reflexoes que
verificam h + k + 2 = 4n+ 2 (nh=0,1,2.,.) tem fator
de estrutura zero. Este @ o caso do Germanio no qual as refle
xoes (2,2,2), {(0,0,2) (4,2,0) (4,4,2), etc sao proibidas pelo
grupo espacial.

Para "a"™ e "A" dados, a condigao imposta pe
la Eq {(3-2) restringe o numero de reflexoes proibidas que po
dem ser wusadas a ( 002 )}, (006), ( 024 )3 ( 0 4 &) (222) (244)

quando se usa radiacao Cukay-

Para usar um destesvetores como reflexao pri
maria, a escolha tem que ser compativel com as condigoes ae
maxima sensibilidade e da otimizacao das condicdes experimen-

tais.

A disponibilidade de cristais, durante a rea
lizacao do presente trabalho, nos levou aoc uso da reflexao
( 222 ) como reflexao primaria, que segundc os dados da Tabe-
la >1 & o Unico caso onde a separacdo entre picos de maxima
sensibi]idade'é da ordem de 0,220, o que permite fazer a medi
da de Aw em forma direta. As maiores sensibilidade se apre-
sentam para as reflexoes primarias ( 046 }, ( 226 ), ( 442)
( 006‘) e { 420 ). Na { 006 )}, os feixes de maxima sensibili-
dade, sao casos de guatro feixes, que ficam fora da teoria
considerada. Alem do mais para ( 046 ), ( 226 ) ( 442 ), ( 420)
e ( 002 ) a separacao entre picos de maxima sensibilidade con
inclinacaoc oposta e muito grande, € a medida de Aw implica-
ria no uso de aparelhos de extrema precisdao mecanica sobrePar

tes extensas da escala ancular. A escolha feitz minimiza oote

3

. . N . ~0 N . . L
incony: Moo= DL, 287 - 0 que ceompensa a dininuison

ol
-
-
pos
cF
]
58]
%]
[



39

L

©)n) eded oLuesdan op seprqiosd ssenb no sepiqiodd sS30x 3434 sep sedl3sldajdede) [-€ V133V L
319Lp°9 1seol vl 8€9L9°2¢ gL 6l 6LBEE" LL 296067 L FANRY,
LLeggz o 9LviL" Y 80620782 267! vLvlOT vl 2950571 222
S . 8G9//°91 1[G 6E 6288E° 3 2950%5° L 0dv
—em---- 00000° 1 26251° 12 LL Gy 929457 ¢l 2950v6° 1 960
c————— R 26261422 0L° 6% 929.G6° €L 2950957 L A d
—— - L19€2°81 ILLYL 62 L6 L 866L8" ¥l 29505 1 922
memmme- 21L09" 62 82426° 97 86°€€2 p9E9Y" £2 295095° 1 940
8eL0v°9 cEedd vl 864997 ¢¢ 6L761 6LEEETLL r3S0ps” L 2C0
82622°0 gleEdLl v v0L20° 82 €6°81 ZsoLo vl v350%5° L el
——————— —ee——m - 26864791 297 6¢€ 9v6LE°8 v8s0ps° L Ccv
SRR L6000 0 912€1" L2 AT 80995 €l ¥35005° 1 00
—m—em e vl2EL° L2 VLTS L0996 €L 35006 L 2uv
S 0969281 vShiL“62 LO°SL L2058 vt ¥850%5° | 922
- 951LL 62 p3228°9v 9. pEZ 2rllv €2 p360¥S " | 940

(Ouwluiw)
S T A B W v | e
°S "3 "3 ) 'S "3




40

de sensibilidade,

Apos ter a reflexdao primaria escolhida & pre

ciso verificar as caracteristicas dos picos secundarios.

b) Reflexoes Secuncdirias

0s planos secundarios que possuem o grau de
sensibilidade mais alto para a reflexao primaria 222 do -
germanio e radiacao Cublay estao na tabela 3-2 na qual po-
de-se observar as caracteristicas de cada um deles. 0Os angu -

los escolhidos para serem medidos experimentalmente foram.

Aw = ws— - uJE*-
1 3517 1537
. .S £
Aup = wyyy - Wiy’
{ 3 - 10 }
_ S N S
bwy = wEqg Wg3y
- S £ _
Bug = wyzy - wygy!
Aw. = wS - - wE 3
5 135 . 315
Auw, = wS - mE" .
6 717 711
Onde os supra-indices "§" e "EO referem-se a saida e a en-

trada respcoctivamente dos vetores reciprocos indicados como -

sub-Tndices ra esfera ¢e Fwald. 0s casos Aml e £u4 Koo

foram medidos por impedimento da montagem experimental.



41

L; yny owdeiped o (0Lt} = 1 (2z2) wetdeuwrad saoxaypjiad
“OLUBWADY 0P §  AOLLd DP SRLARPUNITS SAUXS 434 5ep SEDL3S14030R4R) Z2-€ Y13Vl
17806° LSE 9e/£Ee76CE £8161°091{88€/9°€8 | LZy6E L2-| ¥0LC0"34 250107 pL| vOPES™SS S6LLV° 9L 'ga'd *
m
b9ZL1"0¢€E 651607 20€ €8LGL 091 {8BEL9°E8 | LZ¥6E"LZ~| YOLZ0 84 2¢SOLO ¥l POYES™ GG S6LLY°9L RIARS 4 !
|
L#806°L62 95/88°69¢ 62v6S L4 |p20%L €2 1| £509%°L9-| vOL20°84 250L0°¥Lll Lv009°SG6 A AR AR R 14 M
¥9211°0L2 651607 2¥¢ 62Y6ETLLL | 20047 €21t £G09%° L9~} 0120784 25010°FL| L¥009 56 rOYS9 €S "1'4 W
1#8067LEC 9£/88°60¢ £BLGL 091 | 88€L9° €8 | 12¥6E L2~ $0L20 B¢ ¢S0L0" L} YOVES™GS 96LL%79L ‘gg !
F9cLL 0Le 651607281 £81G1°091 | 88€£9°¢€8 | 12v6E 421 ¥0120° 82 25010°¥L| ¥OPES SS S6LL%°9L ag
L¥806° LL 1L 9eL867 6V 1 62y6E 4L L | ¥2OVLTECL| L509%7£9-| ¥0120°8| 250107l | L¥009°S6 FOvS9° €S 174 m £
i
92117061 6S1e072cl 6ZYOETLLL | P20PLTE2L 1 LS09F L9 0120782 25010 ¥L Y (P009"G6 p0pG9° €S g
Lv806 L1L 9¢L43" 68 £81GL709L | 88€L97€8 | 1evee L2~ | 0120 82) 250107 L | vOPES™GS S6LLYT 9L d°4d | |
y921LL"C6 65160°¢9 €Q1GL°0GL 18BEL97€8 | 12¥6E°£L2-| $0120°82] 2501071 | ¥0O¥ES' GG G6LLYT9L ‘44 |
i
[¥806° LS 9€L8876¢ 6ZU6ETLLL | ¥207L €21 (L5059~ | $OL20° 82 25010 ¥L | L¥009' S6 #0v59° €9 1°d
y92LL 0t 65160G° ¢ 6ZV6E'LLL | P2OVLTECL [£S091"£9~ | ¥0120782) 25010 ¥L | 1¥009"G6 vOvS9°ES 178
o) (o) (o) (o) | (o) (o) (o) (o) (o) [FLEH3LIM
So 3 m g+6+8 g+ ¢ g -9 o 2 b g 0 0EX9149y
ap 0se)




42

3.4 - LARGURA DOS PICOS DE DIFRACAO MOLTIPLA

A largura W de um pico umweg, num grafico
da intensidade versus o anculo azimutal w, @& funcao dos pa

rametros Gyn * %pp e &y , onde %y e ap. representam

a convolucdo das divergencias vertical e horizontal com a dis-

tribuicao mosaico do cristal, e Ay , e tal que:

%

by _ A + b8 §sto &, inclui a largura espec
Y X a
tral AX do feixe e a variagao intrinseca ba do parametro
da rede.

No caso do germanio foi mostrado experimental
mente: por C. Campos em 1972 (13), cque a influencia de
% na largura I & pequena enquantp o valor 5h da divergég
cia horizontal for maior que o valor da distribuicao mosaico

n . Foi observado para cristais perfeitos, gque quando'

6h >> N,

a largura W parece nao mudar com-éh, sendo que'a variacao U
com Cyp e bem mais importante. Enquanto que, para a depen
dencia de W com Ay ndo se dfspae de dados experimentais
ate o presente. No modelo do h6 expandido, foi visto que o e-
feito de Ay € um alongamento NN. Ay do no na direcdo do

vetor reciproco.
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CAPITULO 1V
PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - EQUIPAMENTO EMPREGADO

Para o desenvolvimento deste trabalho foram

usados o0s seguintes equipamentos:

a) Gerador Microflex da Rigaku Denki Co. Mo
delo B-3 provisto de alvos de reflexdao e transmissao, fila
mentos linear e pontual. Foi usado alvo de reflexao de cobre,
com filamento linear, sendo que o tamanho efetivo do foco e
de 50 uz a poténcia deste cerador & de 1 Kw angulo de toma

da do feixe 6°.
b) Monocromador curvo de quartzo (1071 )

¢) Goniostato de quatro eixos da Rigaku Den
ki Co. Modelo SG-8, modificado neste laboratorio, para acoplar
o sistema de rotacao do cristal e de simular o Step Scanning

no eixo w do Goniostato.

d) 0 motor e o seletor eletronico de veloci
dade de um espectrometro otico foram usados, como sistema de
rotacao e seletor da velocidade de rotacao respectivamente, o
seletor permitiu atingir uma velocidade de rotacao de 3 x 10'3
%%min. Com uma desvio padrdo ao redor do valor medio da ordem de

-5 o

5 x 10 /min.

e} 0 detetor de cintilacao da Rigaku Denki
Co. cataloge n?® 5737, para deteccdo de raios-X esta compostoe

de um cristal de HMNal ativado por ta3lic , e ur tubo fote rul
p : L
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tiplicador. 0 cristal absorve os raios-x e gera pulsos de luz
visivel { 4 200 R ) 0s quais sao captados pelo fotocatodo do
fotomultipliicador que emite fotoeletrons em numero proporcio-
nal a intensidade da luz, os que sao amplificados em cascada
sendo finalmente enviados . pulsos elétricos ao pré-amplifica

dor e deste ao painel eletronico.

f) Painel eletrdnico da Rigaku Denki Co.
Este painel recebe os pulso eletricos pre-amplificados no de-
tetor de cintilagac, e registra a informacao tanto na

3

forma grafica como na digital.

g) A medida da temperatura foi feita com um
termopar de cobre-constantan e registrada num registrador -
Philips, a ponta do termopar foi mantida a poucos milimetros

da amostra.

4.2 - MONTAGEM EXPERIMENTAL

Experiéncias preliminares feitas com o gera
dor Geigerflex, e monocromador plano de fluoreto de litio
(LIF) n3do permitiram alcancar a divergencia adequada do feixe
sendo ademais o foco demasiado g}ande com o0 que os perfis
dos picos escolhidos resultaram demasiado largos. Foi entao
feita a experiéncia num gerador de micro foco usando-se um mo

no-cromador curvo de Quartzo (]03 1), o diagrama de biocos da

Fig 4-1 mostra em forma esquematica a montagem usada.
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Fig. 4-1 Diagrama de blocos da montagem
experimental.

Gerador de raios-X,
Monocromador curvo,

Sistema de fendas para controle das divergencias verti-
cal e horizontal, .

‘Goniometro tetra axijal

Detetor de cintilacao

Sistema de medida e registro da temperatura,
Sistema de rotagao da amostra,

Painel eletronico.
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| 0 feixe de raios-X e focalizado no plano -
horizontal por um monocromador B colocado a 51 mm, do al-
vo do tubo de rajos-X. A focalizacao e seletiva no sentido
de que o0s pontcs de convergencia para comprimentos de onda
diferentes sao diferentes;no caso das linhas do dupleto
K

e X do cobre pode-se diminuir muito a intensidade -

¥4
da linha K , com pouca perda na intensidade de K 4 median

al

te o uso dec uma fenda no circulo de focalizagao. Daqui o fei
xe passa pelas~«fendas { C } formado por um sistema de fen -
das vertical e horizontal, para limitar as divergéncias. A

primeira fenda deste sistema estd colocada a 76 mm da fenda
focalizadora. A seguir o feixe incide sobre a amostra locali
zada em (D]), a qual e orientada com precisao < 0.012 na -
direcao pré-esco]hida,a distancia fenda focalizadora-amostra

g de 212 mm.

A +*emperatura do cristal, medida com um
termopar e registrada em um registrador (E). A rota
¢ao do cristal, realizada pelo sistema "R" permite obter ve-

locidade de rotacdo entre 0,003%/min e 3%min.

Finalmente a intensidade e medida com um
detetor de cintilacgao (Dz) pré-amp]ifiéada e erviada ao pai
nel é]etronico ( P) onde & processada. A Fig. (4 - 2 ) mostra

, 3 .
a optica do sistema.

4.3 - ALIHHAMENTO DO FEIXE DE ELETRONS NO GERADOR

0 gerador usado consta basicamente de tres
partes: a parte do vacuo, o canhao de eletrons e o tubo de

raios-X.
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A parte do vacuo esta formada pelas bombas
mecinica e difusora, interligadas por um cilindro que contéem

valvulas que permitem fazer o vacuo do sistema por etapas.

0 canhao de eletrons colocado na regiao de
alto vacuo, possuec dois tipos de filamentos: Tinear e psntual,
No nosso caso foi usado o linear. Os eletrons emitidos termi
camente pelo filazrmento, sao acelerados, colimados e dirigi -
dos atraves de yra pequena abertura circular ao tubo de
rajios-X propriazrmente dito, o qual passa pelo centro de uma
lente magniética. 0 tubo e o resto do sistema podem ser isola
dos, por meio de uma valvula, o que permite a troca de alvos
sem desligar as bombas de vacuo. Os alvos situam-se aproxima
damente a 50 cm do canhao, no extremo do tubo, possuindc

duas janelas horizontais para a saida da radiacac.

0 canhdoc esta composto de um sistema meca-
nico para desltocar o filamento que e controlado desde o pai-
nel do gerador. No alinhamento grosso a imagem direta do fei
xe de eletrons € obtida numa tela fluorescente circular, cocio
cada no lugar do alvo, com 0 seu centro sobre o eixo dp tube.
Este alinhamento mecinico & feito sem corrente na lente magne
tica.Terminada a parte mecanica do alinhamento, o feixe de
eletrons & concentrado pela acdo da lente. Deve verificar-se
entao, se para distintos valores da corrente da lente o cen-
tro da mancha luminosa fica no centro da tela. Normaimente
necessitam ser feitos pequenos ajustes na posicado da lente 2
través do seu sistema x-y até obter-se a imcbilidade do fel
xe. Feito este alinhamento troca-se a tela fluorescente peio

alvo a ser usado, o tamanho ou foco linear e de 50 x 500 ..¢
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que sob  um angulo de “"take -off" de 60 fica como foco pontu-

al de 50 x 50 u.

4.4 - 0 2NOCROUADOR E SEU ALINHAMENTO

Uscu-se um monocromador curvo, de quartzo
(10T1), com distancia focal deSlmm para CuKa, e circulo de focali-

zacao de raio 100 mm.

%

0 monocromador, montado sobre uma cabega -
goniométrica, ¢ colocado sobre um suporte que possue trés tras

lacces perpendiculares, sendo uma vertical e duas horizontais.

0 primeiro ajuste feito &€ o do suporte prin
cipal, ou suporte da cabeca coniométrica. No lugar da cabega e
montada uma tela fluorescente, provista de uma fenda vertical
coincidente com o eixo do suporte que € ajustado de modo a fi
car a 51 mm do alvo na direcao de tomada do feixe, de forma
que a imagem deste aproximadamente circular, esteja centrada
na tela. A fenda de divergéncia (Fy) & posicionada no angulo
de tomada, a 30 mm do alvo. Nessas condigoes, o feixe de
raios-X que incide sobre a tela, possue intensidade visualmen-
te uniforme de secac retangular centrada sobre a fenda. Este a
linhamento garante que‘o feixe incidira no centro do cristal

monocromader. (ajuste grosso).

Ajustade o supcrte do monocromador, coloca-
se 0 cristal monccromador no lugar da tela, ajusta-se entiao o
anqulo de Bragg até que o feixe refletido, seja visivel numra
tela fluorescente., Inicialmente, a imagem obtica e estreiite ou

formada por franjas escuras e brilhantes intercaladas.
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0s dispositivos de ajuste da cabega,

conicrétrica perriter fazer o ajuste fino na orientacao do mo-

nocrorador, cor o gue desaparecer as franjas escuras e aparece

um retanculo de intensidade uniforme e dimensoes definidas. Em
2]

nosso caso = 13 rn x 20 mr para uma distancia tela-foco de

10 ¢cr.

Finalnente & posicionada a fenda mo-
nocromadora (F,) ‘de 0,1 rm de abertura a distancia focal de
51 mm. O suporte do nonocromador possue dois dispositivos; urw
que perrite deslocar a fenda ao longo de circulos corm centro
no eixo do suporte, que coincide com o eixo de giro do cristal
ronocrorador, e 0 secundc para ajustar a distgqcia de (FZ) ao
ronocrorador, aler de perritir correcoes no posicionarento ver

tical da fenda.

Quando a fenda esta na posicao corre
ta a imagem do feixe na tela nao e modificada, isto €, continua a
ser um retangulo de 10 mp x 120 rm. Nestas condicoes o desloca
mento da fenda sobre o circulo (D) da FIG 4-3, permite a mono
cromatizagao do feixe cortando a radiagao Ka2 sem modificar

apreciavelrente a intensidade de Kal , esta montacger permi -

tiu alcangar facilmente ( I /1 ) = 0,05.
K k
o2 al
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Fig. 4-3 - Esquema da geometria da monocromatizacao. F.l fenda
da divergencia, F2 fenda monocromadora, A alvo do
tubo de raios-X, C cristal monocromador, F circu-
lo da focalizacdo, D circulo de deslocamento da -
fenda F2. Nesta figura pode se ver tambem os pontos

de focalizacao das radiagoes K e K

el o2

4.5 -~ SISTEMA DE CONTROLE DAS DIVERGENCIAS E ALINHAMENTO DO

SISTENA,

b suporte que contem as fendas de divergen
cias vertical e horizontal e fixado sobre uma extensao do su-
porte da lente magnética posicionado no caminho do feixe refle
"tido pelo monocromador. As fendas sao ajustadas perpendicular

mente 3 direcao do feixe, e colocando-se a fenda vertical (F,)
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no centro do feixe de raios-X, o que & visualmente observado
numa tela fluorescente. A fenda (F3) controla a divergéncia -
horizontal (& H)- cujo valor varia de acordo com as fendas -

de distinta abertura usadas.

A divergéncia vertical ( &V) & controlada
pela fenda norizontal (Fa). A altura desta fenda foi previa -
mente calcuiada de modo a posicionar seu centro aproximadamen
te no caminho do feixe. Esta fenda esta constituida por duas
Taminas de bordes retds e paralelos, coplanares movimenta -
das por parafusos micrometricos independentes, o que da a 1i-
berdade de transladar o centro da fenda, possibilitando assim
um ajuste fino do seu centro, com relacao ao centro do feixe

alem de permitir mudar o valor da ¥, em forma continua.

Para iniciar o alinhamento do goniometro
com relacao ao feixe de raios-X as fendas (Fa) e (Fy) 530
colocadas no maximo da. suas aberturas. Coloca-se o detetor
em zero { 20 =0°), e o circulo do goniostato em noventa graus
(0= 900). Num primeiro alinhamento visual coloca-se F2, F3,
o centro do circulo do goniostato e o detetor numa mesma 1i-
nha. Com o feixe ligado, verifica-se o alinhamento visual, que
deve acusar no detetor uma intensidade aiéa. A sequir, ajusta-
se a altura do goniostato colocando uma tela fluorescente =

no seu centro, mantendo horizontal o plano do difratcmetro.

A fenda vertical de menor abertura (0,05mm)
e usada para ajustar o alinhamento do goniostato . Coloca-se
no detetor, na posicao em que normalmente sao usadas as fendas
recepteras e de espalhanento, um par de fendas da mesma abor-

tura, ajusta-se a posicizo <o goniostato atZ atingir o maxino
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de intensidacde. Repete-se o processo para pares de fendas de
abertura menores, sendo o menor par usado de 0,05mm de aber
tura. Este processo carante que o feixe passe pelo centro do
goniostato com pequeno erro. Para verificar este alinhamento,
usa-se uma peca de alinhamento do goniostato, a qual consiste
de duas fendzs de 0,3 mm de diametro e separadas por aproxima
damente 3 cm, colocadas no centro do circulo, e fixados por
pinos guias. ilestas condicoes um pequeno desalinhamento blo -
gueia a passegemsdos raios-x. Com este ultimo processo faz-se
o ajuste fino do alinhamento, verifica-se tambem a altura do

goniostato, na posicao de alinhamento correta o detetor acusa

ra o maximo de intensidade,

Nesta situacdo verifica-se a uniformicdade
do feixe refletido pelo monocromador fazendo uma varredura 20
do detetor, apos a qual e montada a cabeca goniométrica con -

tendo a amostra.

4.6 ~ SISTEMA DE ROTACAO DO CRISTAL

Ao eixo de rotacdo w do goniostato foi
acoplado o motor de um espectrdmetro 6ticp, atraves de um ei-
X0 devextenséo. 0 espectrdmetro possue um sistema eletronico
para a selecdo de velocidades o que permite rodar o cristal
a distintas velocidades, assim como tambem inverter o sentido

da rotacao.

0 indicacdor nureéerice do espectrometro fof
calibrado para obter a relacac entre a escala do indicador e
o anguio girado pelo cristal. Com esta calibragao foi mais
cil conirclar a unifernidade de velscidade durante a exyporion

cia.
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4.7 - CRISTAIS E SUA CRIENTACGAO

Dois cristais de germdnio foram usados du

rante a experiencia:

a) Cristal quase perfeito - este cristal

tem forma cde placa aproximadamente trapezoidal, de area O,25cm2
e espessura imm, comn a direcao (111) normal a face de maior
area. Usou-se, tricloro etilenc, metancl e aqua destilada nes
sa ordem para limpar sua superficie por meio de um vibrador

ultrasonico.

A largura mosaico deste cristal foi medi-

da por C. Carpos (13)sendo o valor da mesma n < 0,012,

b) Cristal imperfeito - De forma trapezoi

dal com uma area aproximada de 0,85 cm2 espessura 0,5 cm,

sendo a face maior coincidente com o planc (111}.

Este cristal foi polido com A£203, e lim~
po posteriocrmente da mesma forma que o cristal perfeito}final

mente foi feito um ataque quimico.

0 cristal e montado na cabeca goniometri-
ca do difratometro tetra axial (Fig. (4-4)) de modo que a di-
recao (111) <coincida o mais possivel com o eixo u;.do apare
Tho. 0s lzdos do cristal, para maior facilidade da operagao
sdo coclocados paralelcs aos planos dos arcos da cabega conio-

metrica.

Posiciona-se o detetor no valor 20 ca1c1

lado para uma certa reflexao hutug ( no caso (323)), procuran-
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feixe

T otransmitido

feixe |
priwanao

detetor

4-4 Esquema Cecometrico do Difratometro Tetra Axial
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do-se a maxima intensidade refletida (1 e anota-se o valor

7 max) >
de 6 = 0O 1 obtido, assim como tambem o valor de w = w g -

Fixados © = 0, , ajusta-se o angulo 20
na sua nelhor posicao. Para tal sao usadas alternativamente
duas fendas cue bloqueiam sucessivamente as metades esquerda

e direita ¢a entrzda dos raios-x. Na posicao correta de 20 o

corre entac uma queda de I para

‘ b casos.
nax ax/2 em ambos o0s S

Im

Fixado o angulo 20 do detetor gira-se o

*

cristal para w= wq o+ 1807, procura-se I girande ©, seja

max

6 = 0, nesta nosicao, calcula-se o valor medio de 0, isto e,

Fixa-se © = @3 e ajusta-se o angulo ¢ ate que se obtenha

Imax’ volta-se para W= W , € repete-se a mesma Operacao

ate que I seja 0 mesmo para wy € wq * 160°. obtida a con-

max
dicao anterior, coloca-se w = Wy * 900, ajusta-se o arco da

cabeca goniometrica que fica paralelo ao p]aho do difratometro

ate obter-se 1 Em w = w ] + 270° verifica-se o alinhamen-

max"*

to, devendo-se iterar o procedimento ate que I seja indepen

max

dente de w, desta maneira, o nosso cristal esta orientado ,
2 - - » .

tendo -a direcao do vetor reciproco Hhkg coincidente com o

eixo normal do anel do goniostato, que neste trabalho estamos

chamando de W .

Em termos da rede reciproca ¢s passos des-
cCritos para a orientacao do cristal, estao representados nas

Fig. 4-5.



57

FIG. 4-5 Alinhamento do Cristatl



E) e:-eg y W= w +180° ) @:@3 ) W r an
ASUSTE EM & PLALO VERTICAL

Y

Y

Quw -

G) 8=6, , w=u + 9C°

AJUSTE NO ARCO DA CABEGQA GONICMETAICA

e ey ~ ) e AT NRAD T
i’”ri\r‘(r‘xLELC-’ Mo PLAND BO DIFI"A:C.}._H\\,

FIG. 4-5 Alinhamento do Cristal (continuacao)
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captTuLe v

MEDIDAS

5.1 - FLIZE DIADTo, UULICROUATIZACKO E PERFIL.

A distribuicao angular da intensidade do
feixe refietido zcolo rmorgcrorador, {(feixe direto), deve satis-
fazer as condizdes de Villis (17 ), isto &, o numero de fo-

tons, I(§) d¢ , com uma divergéncia horizontal entre § e

¢ + d&, deve ser constante para § <¢ e decrescer uniforme

2'!

mente ate zerc quando & se incrementa desde &, ate 8,72

sendo ¢, 2 divercencia total do feixe.

Feito o alinhamento do sistema segundo o0
procedimento descrito no capitulo IV, e o monocromador ajusta-
do para a radiacgao CuKu1, foi analizado o perfil do feixe di-
reto por meic de uma varredura 20, usando na frente do conta-
dor uma fenda (%) de 0,05 mm. Este estudo pefmitiu melhorar o

ajuste inicial do monocromador, feito em forma visual (tela

fluorescente), ate obter um feixe realmente uniforme.

-

0 metodo de monocrométizaggo descrito na
secao {IV-4), permitiu obter um feixe incidente monocromatico,
com aproximadamente 95% CuKaj e 5% CuKo:2 . A Fig. (5-1) mos
tra a evolucao da relacao IKoa2 /Ika1-. 0s craficos nesta figu-
ra, foram obtidos usando um cristal perfeito de germanio, pre-
viamente alinhado segundo a direcao (333) e fazendo uma varre-
dura 0:20 com velocidade angular V = 1/8 %min, com

z0
(F3), (Fu), (Fy) icuais a 0,25 0,1 e 0,15 mm, respectivamente.

-
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A varredura ©:20 € uma rotacao acopla-
da da amostra e do contador ao redor do eixo X do goniosta-

to, sendo que as velocidades de rotacao da amostra V e do

0

contador V29 estao automaticamente relacionadas por Vou /VO=2
A varredura © e uma rotacdo da amostra ao redor de X, man
tendo o contador fixo enquanto que, na varredura 20 0 cris

tal permanece fixo e o contador gira ao redor de X.

Terminado o processo de monocromatizagao,
a uniformidade dg feixe direto e novamente analizada. A fig (5-2)
mostra o perfil obtido com F3 = 0,2 mm, F4 = 0,1 mm e F5= 0,05mm.
Os valores de (F3) e (F4) sao os mesmos usados durante a expe-

riencia e pode-se observar nela, que 3 condicao de uniformida-

de requerida e satisfeita com muito boa aproximagéo.
A Fig. (5-3) sao os perfis para o Ge (333)
que correspondem as condicoes de monocromatizacao especifi-

cada na Fig (5-1) obtidas mediante varreduras O.

5.2 - DIVERGENCIAS_DO FEIXE INCIDENTE.

As divergencias do feixe incidente; tanto,
no plano de incidencia primario {plano horizontal), como no pla
no vertical, foram medidas (13) por meio de varreduras 0 , rea
1izadas com dois cristais de Germanio, de diferentes laroguras

mosaico. Eles foram cortados e alinhados segundo a direcao (111)

e preparades da forma indicada na secao (IV-7).

A Fig (5-4) mostra o perfil obtido usande

varredura O para germanio (333) <do cristal imperfeito (n =3')
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Comparando este perfil com o perfil do cristal perfeito
{ n < 0,019) da Fig. (5-3c), ve-se claramente sua diferencia

ela deve-se basicamente ao grau de perfeicao dos cristais.

Para medir a divergencia vertical, foi
construicdo um suporte trapezoidal, com seu lado inclinado for
mando um angulo 2611] com a horizontal. Nestas condigoes,
o contacdor montado scbre a base inclinada de suporte recebera
a reflexao (111) do germdnio. A varredura foi feita manualmen
te, usando pesos de 2,5 x 10-3(0) para o cristal perfeito e

3

de 5 x 107 (0} para o cristal mosaico. Obtendo-se os perfis

mostrados nas figs. (5-5 e 5-0).

Esses perfis possuem tarquras bem dife -
rentes das apresentadas nas varreduras O horizontais o que
poderia ser atribuido ao tratamento superficial da amostra.Por
esse motivo preferimos usar para as divergencias, os valores

6h e GV calculados geometricamente {Veja Fig. 5-9) sequndo as

formulas
Fl 180
5, X ———— x 60' (5-1)
76 I
e .
0,05 + F
6, = —— x B 60, (5-2)
184 T

que concordam razoavelmente com aqueles medidos dos perfis ob-

tidos por varredura (© ). Os resultados estao na Tabela 5-1
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F3 0,05 0,1 164 0,2 1/2 0,3 1
(mm) (mm) (=) (mm) (9) (mm) (2)
Sp 2,3 4,9" | 6,3 8,8' [10,3' {13,9' | 20,6
minutos
Fa
(mm) Gg,1 6,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,8
6V .
] 3 [ ] ] ] ]
minutos 2,8 4.6 6,5 8,3 10,2 12,0 15,7
TABELA 5-1 - Valores das diveragencias 8, e 8, em fun
cao de Fs e Fyp.(13).
Neste trabalho foram usadas F3 = 0,2mm

e F4 = 0,1 mm, Isto equivale a ter trabalhado com uma diver -

géncia horizontal de 8,8' e uma diveraencia vertical de 2,8°

o valor de GV = 2,8' foi escolhido por duas razoes funda-

mentais.

a) estudando os perfis dos picos de difra
¢do multipla num crigta1 imperfeito, C. Campos (13) encontrou
que para valores da divergencia vertical maiores que é largura
mosaico do cristal, estes tornam-se tao ifregu1ares que chegam
a aprésentar até dois maximos, tornando impossivel a medida da
separagcao angular entre dois picos de difragao multipla. No en

tanto, para valores sv < n, a formad dos picos wumueq esta

melhor definida. 0 valor de n medido para o cristal imperfei-

]

to usado nesta experiencia e da ordem de 5 (13). Por ocutro

lado, auando comparadosdois perfis feitos com diferentes azimu
foi

tes w as irrecularidades nos maximos mucdam.Fste efeitc
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atribuido parcialmente por C.Campos et al. (13 ) a mudanca
de posicao dos defeitos com relagao ao feixe. Provavelmente o
efeito seja devido tarbém a acdo cooperativa de reflexoes mul
tiplas. 0 uso de Gv < n alem de garantir um perfil bem

mais definido, permite ajustar sua forma por meio de uma gaus

siana.

b) experimentalmente foi observado, que
a largura dos picos de difracao multipla depende mais da di-
vergéncia vertical que da horizontal. Como a separacao angular
dos piccs envolvidos na experiencia & muito pequena ( - 0,20),
e importante, que a largura deles seja menor possivel, para di
minuir ao maximo a regiao comum a ambos perfis. Quanto menor
seja esta regido, menor sera a influéncia mutua dos picos na
posicao dé¢ seus maximos, isto &, teremos casos de tres feixes

bem mais definidos.

Nao foi possivel usar uma divergéncia ver
tical menor que a empregada, por causa do problema da intensi
dade, ja que para os valores Gh e Gv usados, a intensida-
de no maximo dos picos e da ordem de 6 pulsos por segundo

(P/S) no cristal perfeito, e 18 (P/S) no cristal imperfeito.

0 valor da divergencia horizontal foi to-
mado como o menor possivel, de modo a nao afetar a intensidade

dos picos para o cristal perfeito.

5.3 -~ DIAGRAMA DE DIFRACAO MOLTIPLA,

Ma secac 1-2 foi explicada a maneira sis

+

terZtica de se obter a difracdo rGltipla. Ho caso particuler
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desta experiencia, o cristal foi orientado de modo que o vetor
(222) e o eixo w do goniostato fossem coincidentes. Girando
o cristal ao redor do eixo w o, foi obtido o diagrama de
Renninger para a reflexao proibida (222) do Germanio (Vide
Fig. 5-7), e a indexacao dos picos foi feita segundo o proce-
dimento descrito no Cap. III. Na mesma Fig. {(5-7), pode-se 62
servar a posicao das reflexoes ( 5 31) e ( 5 13) ambas de
tipo Bragg-Laue, sendo que a uUltima aparece em duas posigoes
que correspondem a,entrada do vetor ﬁg 13 na esfera de

Ewald e a sua saida.

As Figs. (5-8a) o (5-8b) mostram os regis
tros graficos das intensidades e da temperatura dos cristais
perfeito e imperfeito respectivamente. Em ambos os casos, o
par de planos secundarios envelvides & ( 1 35), ( 3 15). Na a
nalise posterior dos dados encontrou-se a presenca do par
(T33), ( 373) devido a radiacao Cuko, Graficos semelhantes

foram obtidos para os pares (513), (531); (17T7), (117) e

(717T), (711) para ambos os cristais.

0 registro digital dos dados foi usado pa
ra ajustar os perfis obtidos, usando o método dos minimos qua-

drados.

Nos graficos da Fig. (5-8a) e (5-8b) 0
cristal foi girado continuamente ao redor do eixo { w ) do
goniostato com uma velocidade de aproximadamente 3,00 x 1577

"2 O/Min. No decor-

®/min.e um desvio padrao da ordem de 5 x 10
rer da rotagao o detetor encontrava-se fixo em 26222 e con

sua Jarcla completarente aberta, fazends contagens de intansi-
dzdeos durante 400 seco {Cristal povfeito) cu 200 sea (dnporfod

to) e desligando por 10 seg entre as medidas.
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CAPITULD VI

ANKLISE DAS MEDIDAS

6.1 - DISTANCIA ANCULAR DOS MAXIMOS

Retomamos neste capitulo, equacgdes vistas no Capi-

tulo 11:

Cosw = . ( 6-1)

(K + 25 372 [n sens

= b+ 8 ( 6-2 )

onde 0 signo (+) & usado para o caso em que o vetor h sai da
esfera de fwald e o signo (-) quando entra nela. Como ¥ inde

pende de [ y):

dw - + daé = S
dy dy
onde do/dve dada pela equagde { 2-19 )
LA ! ( 6-4 )
dy Ytand cosze]

Escrevendo as equacbes ( 6-2 ), { 6-3 ) e ( 6-4 )
para dois nicos de D, M. de indices de Miller diferentes, mas
com 0 mesmo angulo ¢, temos:

w%: LS T ¢ : m?= Ut 9
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oU seja:
E S E
g5‘—’1 = ‘221 = ﬂﬂg = ‘Qﬁg = -d¢ ’ ( 6-6 )
dy dv dy dy dy
isto e:
E
op .
dy tar . cosze]
| ( 6-7)
S 1
by -
dy tan c05291,
Se nio se levar em conta a incerteza em X (largura
espectral intrinseca}, AS Eq. (6-7) ficam reduzidas, le-

vando em conta que:

dw = dw da = -~ a dw

dy da Gy by da ,
ten-se

da - 7

= atang cos” 0O

duy - T (6-8)
e da 2

—_ = atang¢ cos © .

S 1
dw2

As equacoes { 6-8 ) mostram que a inclinagdo das
tangentes a curvas a (w) na posigao onde aparecem 0S picos se
cundarios, um de entrada e outro de saida, respectivamente
sao iguais e de sinais opostos. A Figura ( 6-1 ) ilustra essa
situag¢do. A importancia do sinal coatrario em ambas equagoes,
esta no fato de que nesse caso a diferenca angular entre a
entrada e a saida (mesmo tratando-se de nos de R. R. diferen-

tes) & funcao do valor de a. Entretanto se fossem usadas duas
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FIG

6-1

L aw——
w? 1u§

Grafico de a{w) ilustrando a importancia
do fator de sensibilidade e da necessida
de de se usar um pico entrando e outro -

saindo da esfera de Ewald.
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reflexoes de entrada ou duas de saVdas as curvas teriam penden

tes do mesmo sinal e a diferencia dOSwhk variaria pouco com

L
valor de a o que descreveria muito a sensibilidade da medi-
da. A partir das equagoes { 2-3 ), ( 6-1 ) e ( 6-5 ) pode-se
calcular a distancia angular (Aw) entre os picos 1 e 2 (por

exemplo { 531 ) e ( 513 )

=

£
—
N

1

£
%)

1

£
—

Aw o 2R P 24 { 6 - %)

A elaboragao de uma tabela de valores (&wlz)
para uma serie de valores de a ajuda na obtencgao do valor
do parametro que corresponde ao valor 5“12 obtido experimen

te.

6.2 - ANALISE DOS ERROS EXPERIMENTAIS

a) Erros de excentricidade e absorcao

No método de difragdo empregado nesta experien
cia, como ja foi explicado antes o detetor permanece fixo e sua
janela completamente aberta (e da ordem® de 10mm). !Desde que
as medidas angulares sao feitas sobre a posicao do cristal e nao
sobre os feixes refletidos, nem a excentricidade nem a absor
gao introduzem erros na medida dos parametros de rede neste me-
todo. Com efeito s0 poderia haver uma deslocacgao dos picos de
B.M. nos casos de reflexao assimétrica devido a deslocacao do
feixe primario. Entretanto sendo que a janela do detetor & mui

" to maior que a secao desse feixe ndao ha possibilidade de se ob

servar mudancgas nas posicoes angulares pois elas so0 depen -
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dem da geometria da rede. Observamos ainda que as intensida-
des dos picos de D.M. podem ser alteradas pela absorgdo no ca
so de assimetria o que, por exemplo, introduziria erros na me

dida de n.

b) Erro do Zero

Este erro que modifica todas as leituras de angu-
los numa quantidade constante € eliminado. Desde que o metodo
baseia-se na medida'das diferencias angulares Aw , ISto e, a

medida independe da posicao do zero do cristal.

c}) Erro do alinhamento do cristal

0 Erro Residual, da ordem < 0, 010, no alinhamen-
to do cristal, faz com que o vetor primario descreva um peque
no movimento de precesac ao redor do eixo o do goniostato. A
analise da situacdo mostra que a separacao angular Aw entre
dois picos de difracao miuitipla &€ modificada da seguinte ma
neira:

No caso de refliexoes secundarias do tipo Bragg-
Laua’ a separacao angular Aw aumenta, quando por efeito da
precesdo, a componente H, diminue de valor com relacgdo E'posi
¢ao ideal de alinhamento. Entretanto quando H) aumenta, Aw di
minue. No caso de reflexodoes secundarias do tipo Bragg-Bragg
acontece o contrario. Estas conclusbes poder3ao se obter facil

mente considerando a Fig. 6-2 .

Im nosso caso particular de pares de picos separados por
180¢ no angulo azimutal w as mudangas em Aw $ao iguais e no

mesmo sentido . Em consequencia estes erros nao podem - Ser



80

FIG. 6 - 2 Representacio geometrica do comportamento

qualitativo do erro de desalinhamento.

B -B - Aw decresce H, decresce
Caso 1 -
B - L - Aw cresce Hi decresce B < 90°
Hy cresce para B > 90°
B -~ B Aw cCcresce H} cresce
Caso 2 -~

H1 cresce para B <-00% "
B - L Aw decresce

Hjdecresce para 8 > 90°
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minimizados ou eliminados tomando o valer promedio. da sepa-

racao angular Aw entre pares (Vide Fig. 6-2) -separados -

por 180%. Como estes erros sio nequenos nao foram consideradns,

d) Indice ¢z rcfracao des raios-x

As correcoes do indice de refracao devem levar em
conta nudanca no comprimento de onda da radiagao incidente. As
mudangas de ©O,, por essa correcao sao muito pequenas e se en
contram alem da precisdo de nosso aparelho, podendo ser igno -

R

radas no processo de difracdo multipla. Em quanto ao compri -

mento de onda do CUK&1 modificado pelo meio cristalinoe do

gernanio, e de A 1,540524 (24).

e} Erro da divernméncia vertical

A influéncia da divergencia vertical na difragao
simples de Bragg foi analizada por Bond 1960 (1) . A correcgao
por ela proposta no valor do parametro e de 6v2/6, 52n4do
§v a divergencia vertical expressada em radianos. 0 efeito da
divergencia vertical em D.M. foi analizado {11) por Caticha
E11is quem encontrou a dependéncia da largura do perfil com
relacao a &h e &v. Embora niao foi estudado uma possivel mo-
dificacao na posicao dos maximos, foi mostrade que a influen -
cia das divergencias nas condicoes experimentais optimizadas
para medir parametros, pode ser ate de tres ordens de grandeza
menor que na difracaoc simples. Na nossa experiencia foi usado
um feixe com uma diverqgancia vertical de 2,8' o0 gue daria
erros da ordem de 9 x 10-8 R enm difracao simples e certamen-
te muitoc mencres ém D.:t, Por esta razao estes erros foran

desprezacos.
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f) Erro na posicac © - 20 para a reflexdo primaria

0 fato de ser a reflexao {(222) do Germanio
uma reflexao proibida obrica a se fazer o alinhamento do cris
tal numa reflexao de ordem diferente, por exemplo a (233), e
Toago movimentar o sistema cristal-detetor em forma acoplada a
te a posicdo (222). Mo capitulo IV foi explicada a maneira de
se posicionar o0 conjunte cristal-detetor o melhor possTve].Ei

.
perimentalmente se observa cue para desvios peqguenos de © 0

'I)
decrescimo na intensidade dos pices secundarios & apreciavel.
Este fato permite supor oue erros na localizacac sao muite ne

quenos.

B. Post (1975) estabeleceu caue para cris -
tais perfeitos: a) Mudancas estatisticas nao sianificativas -
se apresenta nos valores medidos de Aw aquando 91 muda em
ate 20" seaundos de arco da sua posicao maxima: b) 0 decresci
mo na intensidade dos picos de difracao multipla e apreciavel
quando 61 muda em valores peqguenos da ordem de 10 seaundos -
de arco. Estes fatos permitem desprezar os erros sistematicos
oricinados no posicionamento do sistema cristal-detetor para

a reflexao proibida (222).

a) Velocidade de rotacao do cristal

0 erro na medida da velocidade absoluta de
rotacao resultou ser de 0,2% o que produz um erro sistematico
de 4 x 107" /min  na medida de Aw gue se traduz numa incerte
za de 4 x 10'6 R na medida do parametro. Fntretanto, essa
velocidade variou de uma a outra medida. Fsse efeito fol corri

. ' . -3 .
oido usando a escala calibrada em 10 @ , 0 oue se estima de-

ve ter contribuido com um erro adicional equivalente ao anterior.
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Obviamente o método de medida de velocidades tdo
pequenos guanto 0 nosso, de 3 % ]0’3 Q/min.
deve ser consideralmente melhorado para poder usufruir de to-
das as vantagens do metodo de D.M. que por si so poderia atin
gir precisces de duas ordens de grandeza melhores que as
obtidas presentemente. Atualmente ja foi desenvolvido um métg
do que produz a medida com a precisao desejada. Entretanto o
desvio padrio ¢ (Vu) ?evido as flutuacoes da velocidade obti-
da experimentalmente e da ordem de SXTO'SO/min. 0 erro na ve-
locidade media e de SXEQ"EG/min. Considerando-se que a sepa
ragao angular entre os maximos € de aproximadamente 0,229, es
tima-se o erro provavel (50%) na separacao Aw dos picos de
4,4x10'4 9, 0 que por sua vez transmite na medida do parame-

tro um erro de 4,4x]0'6 2.

h) Correcoes pelos fatores de Lorentz e de polarizacdo.

Ambos fatores produzem pequenos deslocamentos dos
picos. Bond {(1960) descreveu {1) um procedimento para cor-
rigir o deslocamento do maximo de difracgdo de um pico para Eg
gulos de reflexao altos. Este metodo pode ser aplicado na di-
fracao multipla desde que sejam usédas expressoes apropriadaé
para ambos os fatores. Calculos feitos por B. Bost mostraram
que correcoes de 10_4 9 na separacao angular dos maximos de-
vem ser feitas, isto equivale a fazer correcdes no valor do
parametro de 10'6 R que € uma ordem de magnitude mais pequeno
que 0 erro sistemdtico na velocidade de rotacdo, razdo pela

qual nao foram feitas estas corregoes.
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6.3 - Estimativa da precisao

No Capitulo II, foi visto que a relagdo entre S

e o desvio padrao da Gaussiana é:

&y = — g ( 6-10 )

onde 8y e o erro emy, r 0 erro estatistico na medida da in-
tensidade, S a sensibilidade e T 0 desvio padrao da Gaussia-

na.

Desprezando a incerteza no comprimento de onda A
depois da D.M. e fazendo uso da Equacao 2-31, o erro relativo

no parametro pode ser calculado a partir de:
da
—;m = JE:T coszeltan¢. ( 6-11 )
A Equagao ( 6-11 ) indica que para se obter uma
precisdo alta no valor do parametro da rede devem ser usados:
valores a]tosrde S, picos secundarios estreitos e uma boa es
tatistica de contagem. As condig¢des S grande e pequeno sao
contraditorias, pois S grande implica em picos secundéribs
largos, no entanto como a largura dos picos de difragdo multi
pla depende da divergencia do feixe incidente e principalmen-
te da divergencia vertical (8v) como foi mostrado por C.Campos
(tese de mestradc, Unicamp, 1978) teﬁ-se a possibilidade de

obter uma solucao de compromisso adequado.

No presente trabalho foi usada a equagao ( 6-11 )

para se obter a estimativa do erro relativo no parametro a



85

0 erro estatistico relativo de cada medida de in

tensidade feita foi da ordem de 2% para o cristal perfeito e

1,5% para o imperfeitc Ppara um s® ponto no maximo.

0 valor de ¢ do perfil ajustado usado foi aquele
obtido pelo método empregado no tratamento dos dados experi-
mentais. (Cap. VIl ).

6.4 - Tratamento dos dados experimentais

L

0 procedimento de ajuste dos dados experimentais
obtidos, foi o método dos minimos quadrados para uma fungao
nao linear, expandida em serie de Taylor, o ajuste & feito em
aproximagoes sucessivas por aplicagao ciclica do método basi-
co dos minimos quadrados, até que os parametros ajustados da

funcao, fiquem estabilizados.

A fungao usada para o ajuste anterior € a soma de

duas Guaussianas.

~(w-T)? ~(w-P)?
—
I[{w) = Io |e 29 + e 20 . ( 6-12 )

onde cada Gaussiana representa um dos picos do par de refle-
x0es secundarias envolvidos no diagrama difracaoc multipla, T
e P sao as posigoes dos maximos de difracgdo com relag¢dao a uma
origem arbitraria, o & o desvio padrdo das Gaussianas e Ilo
e a intensidade do maximo de difrac8o. 0 fato de que os pla-
nos secundarios em cada par de picos analizados, tenham 0s
mesmos indices de Miller diferenciando-se apenas na ordem de

colocacao, nos da a liberdade de usar o meswo’ Io para ambas
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curvas. Este fato & valido para cristais centro-simetrico

como € o caso do Germanio cujo grupo espacial @ Fd3m. Por ou

tro lTado estas reflexoes cortam a esfera de Ewald numa mesma

maneira, isto €, tem o mesmo fator de Lorentz, o que nos per-

mite usar o mesmo o em ambos 0S picos.

Os parametros ajustados da fungcao I (w), ex

pandida em primeira aproximacao foram Io, 7, T e P e a

cada ponto da curva lhe foi asignado um peso W dado por:
L
] i = N s
. { 6 -13 )
E I.
J
jo=1

onde Ii e a intensidade registrada para o ponto i, e n @& o

numero total de pontos na curva. Este peso foi escolhido com

a finalidade de dar mais importancia a parte central dos picos

e diminuir a influéncia dos pontos de baixa intensidade, os -

quais encontram-se influenciados pela presenca dos picos a,

e de reflexoes vizinhas.

Os valores iniciais de Io, o, T e P foram ob

tidos dos registros graficos ou digitais. A precisao obfida da

Eq.
(6-

no
do
da

( 6-11 ) & da ordem de 2 x 10°%. 0 valor de " r" na Eo.
11) foi tomado como sendo o erro estatistico de um so ponto
maximo da curva, entretanto este valor de r pode ser diminui
se ao envez de usar um so ponto se considerem todos os pontos
curva, com o que da/a & da ordem de 8 x 1077 R. @25).

0s resultados obtidos para o cristal perfeito

assim como para o imperfeito sao dados no Capitulo VII. As tabe

las 6-1 a 6-8 contem os dados experimentais e as intensidades

ajustadas.
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w3 (o) ¥ I,

(Azimut medido) EXPERIMENTAL AJUSTADA

{n? de pulsos) {n? de pulsos)

- 0,26559 214 0

- 0,2451¢6 178 0

- 0,22473 190 0

- 0,2043% 171 1

- 0,18387 167 4

- 0,16344 218 16

- 0,14301 228 . 48

- 0,1225¢ 316 127

- 0,10215 ‘ 480 290

- 0,08172 631 575

- 0,06129 915 992

- 0,04026 130 1486

- 0,02043 1917 1935

- 0,00000 2347 2190
0,02043 2181 2155
0,04086 1604 1848
0,06129 1234 1394
0,08172 1033 960
0,10215 986 688
0,1225¢ 898 654
0,14301 991 867
0,16344 - 1143 1269
0,18387 1541 1734
0,20430 2020 2096
0,22473 2435 ' 2211
0,24516 2088 2028
0,26559 1512 1617
0,28602 1012 1120
0,30645 664 674
0,32688 478 360
0,34731 365 160
0,36774 319 63
0,38817 189 , 21
0,40860 229 6
S 0,42u03 220 1

0,44546 175 0

TABELA 6-1 Dados experimentais e ajustados do cristal
tporfeito", pera as reflesoes secundivi .
(513) ,(521).
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I

I,

we i i
L EXPERIMENTAL AJUSTADA
(n0 de pulsos) (nde pulsos)
0,28600 92 0
0,26400 101 0
0,24200 86 0
0,22000 157 1
0,19800 255 7
0,17600 339 22
0,15400 224 61
0,13200 268 150
0,11000 297 320
0,08200 487 596
0,06600 873 972
C,04400 1271 1387
0,02200 1776 1734
0,00000 2011 1899
0,02200 161 18280
0,04400 1360 1564
0,06600 1237 1231
0,08800 1073 976
0,11000 1007 908
0,13200 1197 1056
0,15400 1292 1357
0,17600 1638 1682
0,19800 1807 1883
0,22000 2087 1862
0,24200 1659 1617
0,26400 1161 1230
0,28600 698 819
0,30800 439 477
0,33000 264 243
0,35200 191 108
0,37400 279 42
0,39600 279 14
0,41800 269 4
0,44000 1438 1
0,26200 29 0

-2 Dados experimentais e ajustados co cristal

to", para as reflexdes secundarias ( 177 ),
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!
W, I, I, |
o EXPERIMENTAL AJUSTADA !
(=) (n® pulsos) (n® de pulsns) |
- 0,26741 154 0
- 0,24684 174 0
- 0,22627 194 | 0
- 0,20570 145 | 0
- 0,18513 221 3
- 0,16456 299 12
- 0,14399 259 40
- 0,12342 | 374 118
- 0,10285 | 546 293
- 0,08228 729 623
- 0,06171 | 1009 1137
- 0,04114 1487 1777
- 0,02057 | 2336 2383
0,00000 2991 2740
0,02057 2737 2703
0,04174 | 2020 2291
0,06171 i 1491 1681
0,0022¢ 1157 1109
0,10285 1100 759
0,12342 1092 726
0,14399 1187 1017
0,164556 1455 1557
0,18513 1939 2177
0,20570 2574 2647
0,22627 2994 ' 2766
0,24684 2532 2481
0,26741 1713 1908
0,28798 1138 - 1258
0,30855 738 711
0,32919 540 344
0,34969 367 143
0,37026 321 51
0,29n002 240 15 |
0,41140 225 4 |
0,42187 e 0 |
0,45254 172 0 |
0,27311 159 0 |
0,49268 | 185 0 |
0,51425 207 "0 |
0,53462 320 0 |

TABELA 6-3 Dados exnerirentais o ajustedos deo cristal perfreito
para reflexces scocunuarias {(711), (711),
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ws Ii I,i
(2 EXPERIMENTA AJUSTADA
{n® de pulsos) (n® de pulsos)

- 0,27365 227 0

- 0,25260 177 0

- 0,23155 253 1

- 0,21050 232 3

- 0,18945 366 12

- 0,16840 512 36

- 0,14735 517 94

- 0,12630 539 217

- 0,10525 589 447

- 0,05420 204 789

- 0,06315 1052 1248

- 0,04210 v 1620 1744

- 0,02105 2257 2151
0,00000 2625 2345
0,02105 2281 2263
0,04210 1795 1943
0,06315 ! 1434 1513
0,08420 P1234 " 1133
0,10525 | 1194 935
0,12630 1189 985
0,14735 1163 1266
0,16840 1410 1684
0,18945 1887 : 2090
0,21050 2370 2328
0,23155 2364 2301
0,25260 1965 2011
0,27365 1312 ) 1552
0,29470 934 1058
0,31575 567 637
0,33680 457 339
0,35785 389 159
0,37890 385 66
0,39995 460 24
0,42100 | 255 7
0,44205 197 2
0,46310 128 0
0,48415 125 0

TACELA ©6-4 Dados experinentais e ajustados do cristal perieiio
para as reflexoes secundiarias ( 135 ) ,( 315 ).
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W, (Q) I'i Ii
EXPERIMENTAL AJUSTA%O
(no de pulsos) {n% de pulsos
- 0,2668 310 1
- 0,2552 274 2
- 0,2436 249 3
- 0,2320 197 6
- 0,2204 282 1
- 0,20¢8 266 19
- 0,1972 303 32
- 0,1856 319 51
- 0,1740 425 79
- 0,1624 262 120
- 0,1508 500 176
- 0,1392 582 251
- 06,1276 606 348
- 0,1160 651 469
- 0,1044 710 614
- 0,0928 777 781
- 0,0812 900 966
- 0,0696 1113 1161
- 0,0580 1330 1357
- 0,0064 1456 | 1547
- 0,0348 1616 1702
- 0,0232 1834 1827
- 0,0116 1961 1907
0,0000 2120 . 1937
0,0116 2043 1915
0,0232 2022 1846
0,0348 1759 . 1736
0,0464 1606 1600
| 10,0580 1442 1451
. 0,0696 1293 1305
% 0,0812 1149 1178
' 0,0928 1074 | 1083
. 0,1044 979 | 1029
| 0.1180 1045 1022
|

TABELA 6-5 Dados experimentais e ajustados do cristal imper-
feito, para as reflexoces secundarias ( 717 )L (7).



92

cont. tabela 6-5

w5 I_i Ii
(9) EXPERTMENTAL AJUSTADO
i (n0 de pulsos) (n9 de pulsos)
0,1276 1060 1063
0,1392 , 1145 1146
0,1508 | 1218 1265
0,124 | 1392 1406
0,1740 1390 1556
0,1856 1616 1698
0,1572 | 1776 1816
0,2088 1843 1899
0,2204 1990 1936
0,2320 1927 1922
0,2416 1818 1856
0,2552 1666 1743
0,2668 1565 1592
0,2704 1236 1414
0,2900 1077 1220
0,3016 911 ! 1024
06,3132 795 | 835
0,3248 647 A2
0,3364 530 510
0,3480 493 382
0,3596 475 278 |
0,3712 406 196 |
0,3828 428 135 |
0,3944 363 . 90
0,4060 348 58
0,4176 317 37
0,4292 265 22
0,4408 248 13
0,4524 244 7 |
0,4640 254 4 |
0,2756 291 2 |
0,4872 258 1 {
0,4988 264 0
l

TABELA 6-5 Dados experimentais e ajustados do cristal m-
:peffgitd; para as reflexdes secundarias ( 711 )

( 711 ).



@3 . I, I
) EXPERIMENTAL AJUSTADO
(n? de pulsos) {n9 de pulsos)
- 0,2226 518 22
- 0,2120 561 35
- 0,2014 568 55
- 0,1908 619 85
- 0,1802 746 127
- 0,1696 856 186
- 60,1550 922 266
- 0,1484 1027 372
- 0,1378 1049 507
- 0,1272 1154 677
- 0,1166 1153 884
- 0,1060 1316 1128
- 0,0954 1450 1406
- 0,0848 1640 1714
- 0,0742 1855 2042
- 0,0636 2122 2379
- 0,0530 2410 2709
- 0,0424 2783 3016
- 0,0318 3023 3282
- 0,0212 3322 3493
- 0,0106 3557 3635
0,0000 3717 3700
0,0106 3698 3686
0,0212 3562 . 3595
0,0318 3406 3437
0,0424 3140 3227
0,0530 2858 2983
0,0636 2536 2725
0,0742 2339 2477
0,6848 2188 2257
0,0954 2017 2084
06,1060 2006 1973
0,1166 1972 1931
0,1272 2075 1963

TABELA

6-6

Dados Experimentais e ajustados do cristal

im-

perfeito, para as reflexoes secundarias 177y,

(117).




Cont. Tabela 6-6

“i L L
) lino EMBERIEERTM | (no oB'STARY)

0,1378 2096 2065
0,1484 2179 2229
0,1590 2370 2443
0,10%¢ 2544 2689
0,1802 2902 2946
0,1908 3139 3194
0,2014 ' 3475 3410
0,2120 . 3797 3576
0,22206 4004 3677
06,2332 4092 3703
0,243¢8 3958 3649
0,2544 3680 3517
0,2650 33071 3316
0,2756 2894 3056
0,2562 2433 2754
0,2968 2244 2426
0,3074 1915 2090
0,3180 1638 1760
0,3286 1463 1448
0,3392 1224 _ 1165
0,3498 1086 916
0,3604 1068 704
0,3710 594 529
0,3816 943 ’ 389
0,3922 854 279
0,4028 810 186
0,4134 782 134
0,4240 709 90
0,4346 629 59
0,4452 668 38
00,4556 614 23
0,4664 581 14

TABELA 6-6 Dados experimentais e ajustados do cristal
perfeito, para as reflexces sé&cundarias ( 1
(117). '
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w4 I'i Ii
(9) EXPERIMENTAL AJUSTADO
(n® de pulsos) {(n¢ de pulsos)
- 0,2756 967 32
- 0,2650 906 47
- 0,2544 852 68
- 0,2438 890 97
- 0,2332 939 137
- 0,2226 926 188
- 0,2120 1013 256
- 0,2014 997 341
- 0,1908 1034 ' 448
- 0,1802 . 1183 579
- 0,1696 1247 737
- 0,1550 1316 922
- 0,1484 1433 1134
- 0,1378 1568 1374
- 0,1272 1679 1638
- 0,1166 1906 1522
- 0,1060 2192 2218
- 0,0954 2374 2520
- 0,0848 2526 2018
- 0,0742 2867 3102
- 0,0636 3220 3361
- 0,0530 3291 3587
- 0,0424 | 3711 3770
- 0,0318 4013 3904
- 0,0212 4145 3986
- 0,0106 4281 . 4016
0,0000 4352 3997
0,0106 4331 3934
0,0212 4136 3836
0,0318 3914 3715
0,0424 3773 ' 3584
0,0530 3492 3455
0,063% 31592 3341
0,0742 3093 2253
06,0848 3030 ‘ 2198

TRBELA 6-7 Dados experirentais e ajustados do cristal irper-
feito, para as reflexdes secundarias (513}, (531).
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cont. tabela 6-7
w Ii I1.
(9) EXPERIMENTAL AJUSTADO
- (n0 _de pulsps) | (n® de pulsgs) ]
0,0954 2969 3182
0,1060 3047 3207
0,1166 3074 3269
0,1272 3207 3364
0,1378 3364 3482
0,1404 3663 3612
0,1590 3541 3742
0,1696 3782 3859
0,1802 3886 3950
0,1908 ' 4014 4005
0,2014 4091 4014
0,2120 4109 3973
0,2226 3860 3880
0,2332 3798 3735
0,2438 . 3425 3542
0,2544 f 2966 3309
0,2650 E 2714 3043
0,2756 g 2346 2756
0,2862 j 2074 2456
0,2968 1910 2155
0,3074 1717 1860
0,3180 1570 1580
0,3286 1442 1321
0,3392 1293 1087
0,3498 1254 880
0,3604 1093 i 701
0,3710 1014 549
0,3816 945 424
0,3922 982 321
0,4028 772 240
0,4134 865 176
0,4240 813 127
0,4346 £65 90
0,4452 790 63
- | _ e
TASELA ©-7 acos ecxperirentais ¢ ajustedos de cristai 17

perfeito, para as reflexdes secundarias (5139,

(531).
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Wy Ly L
. (EXPERINENTAL . ) o AJUSTADO

-0,2650 705 50
-0,2544 674 72
-0,2438 ' 673 102
-0,2332 674 143
-0,2226 722 196
-0,2120 702 266
~0,2014 832 353
-0,1908 922 463
-0,1562 1054 - 596
-0,1696 1144 755
-0,1590 < 1204 941
~0,1484 1448 1154
-0,137¢ 1556 1393
~0,1272 1639 1654
-0,1166 1862 1932
-0,1050 2047 2221
-0,0954 2334 25172
-0,0548 2559 2796
20,0742 2680 3062
-0,0636 3000 3302
-0,0530 3261 3505
-0,0424 3264 3664
-0,0318 3556 3774
20,0212 : 3666 3831
-0,0106 3667 3836
0,0000 3772 - 3792
0,0106 3537 3708
0,0212 3472 3592
0,0318 3267 3455
0,0424 3078 3311
0,0530 | 3065 - 3172
0,0636 2891 3051
0,0742 | 2854 2958

TABELA 6-8 Dados experirentais e ajustados do cristal im-
perfeito, para as reflexbes secundarias (135},
(315).
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w Ii Ii
EXPERIMENTAL AJUSTADG
(n® de pulsons) {n9 de pulsns}
0,0848 2948 2901
G,0954 2814 2885
0,1060 2829 2912
60,1166 2986 2979
0,1272 3115 3080
0,1378 3226 3207
0,14284 3466 3349
0,1590 3611 3492
0,1696 3750 3625
0,1802 3884 3734
0,1808 4009 3808
0,2014 4357 3839
0,2120 4315 3821
0,2226 4281 3750
0,2332 4014 3627
0,2438 3336 3455
0,2544 3100 32472
00,2650 2824 2994
0,275¢6 2359 2722
0,2862 2224 2435
0,2968 1981 2144
0,3074 1724 1857
0,3180 1429 1583
0,3286 1353 1327
0,3392 1288 . 1095
0,3498 1169 889
0,3604 1014 710
0,3710 1071 558
0,3816 1034 431
0,3922 955 328
00,4028 950 246
0,4134 965 181
TABELA 6-2 Dados experirentais e ajustadoé do cristal ir

perfeito, para as reflexjes secundarias (135},

(315).
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CAPTTULO VII

"RESULTADOS E CONCLUSOES

7.7 - RESULTADOS

As medidas obtidas para os parametros de dois
cristais de germanio de diferentes graus de perfeigao, chamados
por simplicidade de perfeito {(n< 0,01%eimperfe1to (n=5") figu-
ram na Tabela 7.1. A reflexdao primaria @ a (222) e as secunda-
rias as que figuram na 2a. e 3a. colunas. (Ti k1 11) indicam o
pico produzide quando esta reflexao entra na esfera de
e (hi ki 11) indica o pico produzido por essa outra reflexao
saindo da esfera. Os pares de reflexges 1 - 2 -estao separados
diametralmente por 120~ o mesmo ocorrendo com os 3 - 4, isto
g, as reflexoes de cada par se correspondem na simetria ao re-

dor do eixo ternario (111). Entretanto os pares de reflexoes

1 - 3 ficam a 1800 assim como os 2 - 4. Eles s@ao planos dife-

rentes embora produzam pares de picos separados, praticamente
pelo mesmo Aw. Como foi explicado no Cathu1o 111, os pares
1 - 3 0u2 - 4 correspondem a situagoes equivalentes.

Nessa Tabela damos também os valores dos des-
vios padroes das gaussianas de ajuste cujos maximos foram usa
dos para determinar os valores de Awij da separagao entre os pi

cos, e as temperaturas a que foram feitas as medidas.

Na Tabela 7.2 estao colocados os valores dos

parametros obtidos para ambos os cristais de germanio ja corri-
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gidos por efeito da dilatacao termica ate 250C. As corregoes no
nosso caso sao pequenas pois como se indica na Tabela 7 - 1, as

temperaturas a que foram feitas as medidas diferem pouco de 259C.

A Tabela 7.3 compara os valores obtidos neste
trabalho com os de outros pesquisadores (19, 20, 21, 22, 23) ob
tidos usando diversos metodos de difragao de raios-X, para a
mesma temperatura de 250C. e com corregoes pela variagao do com

primento de onda pelo efeito de refracao.

L

Os Graficos das Intensidades em funcao do angu
lo azimutal w, obtidos experimentalmente, assim como as ajusta-

das, se mostram nas Figuras {(7.2a) - (7.2h}).

A diferenca entre as intensidades experimen-
ta{s e ajustadas nos extremos das curvas, se explica pela pre-
senca de reflexoes secundarias devidas & radiagao CuKe, . A po
sicao angular destes ultimos no diagrama, concorda com a posi-
cao calculada, usando o programa de indexacao ja explicado . E
tambem pela contribuicao dos picos secundarios oy que

estao proximos aos picos usados.

A maneira em que foram feitas as leituras das
intensidades, isto @, a acumulacgao Jé pulsos num certc interva-
1o de tempo durante o qual o cristal esta girando a velocidade
constante, modifica a posicao dos pontos experimentais levan=-
do-os para acima da sua posicao correta nas regioes em gue a

curva € concava para cima, e para abaixo no caso contrario. Ao

redor do ponto de inflexao, o deslocamento anterior € minimo.
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o a a
das i idid (Cristal Mosaico)} | Cristal Perfeito)
1 711 7 11 5,65774 5,65768
2 117 117 5,65780 5,65759
3 51 3 5 3 1] 5,65775 5,65771
4 135 315 5,65782 5,65769
* +*
= 5,65779 5,65769
3,0 x 1075 ** 17 x 10-5 **

Tabela 7.2 - Valores obtidos para o parametro do germanio redu

zidos a 250C,.
(* ) Valores medios {no calculo do valor médio

a do cristal perfeito nao foi considerada
medida 2, e 2 1 no imner{cito)

(**) Desvio padrao das medidas
Pesguisadores (R, 3596) . A oa Referencia
A 5,65780 3 x107° 19
B 5,65775 o2 x107° 20

5,65778 2 %107 2l
5,65796 +7 x107° 22
E 5,65782 +5 x107° 23
cP 5,65769 8.5 x 1077
CH 5,65779 | +8.1 x 107"

Tabela 7.3 - Comparagao dos valores obtidos nesta ex
periencia com os valores da Titeratura.

(* velor obtido usando a  Fo. 6-11)

de
a
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Esta maneira de se deformar a curvya, poderia explicar em parte
o comportamento da Eurva ajustada na parte central. No caso do
cristal perfeito, se espera que 0s pontos experimentais este-
jem mais acima dos pontos ajustados, que no céso do cristal mo
saico. Alem do mais nesta regiao comum a ambos o0s picos, o va
lor da intensidade deveria ser tratado analiticamente como um
caso de quatro feixes, simultaneos e a suposigao de que a 1in-
tensidade & a soma de duas gaussianas ja nao €& correta. No ca-
so de quatro feixeso rearranjo da distribuicao da energia dos
raios-X dentro do cristal pode causar seja um aumento seja uma
diminuicao de intensidade. As curvas ajustadas indicam como
mais provavel a existéncia de um aumento. No caso do cristal

mosaico este efeito & mais evidente que no caso do cristal per

feito, como pode se observar nas Figuras (7.2a) a (7.2Zh).

A diferenca entre os pontos ajustados e 0s ex
perimentais nos maximos dos picos indicam que a distribuicao
gaussiara nao_esuficiente para ajustar em detalhes os perfis dos
picos de difracgao multipla. Ajustes feitos usahdo uma distri-
buicdo lorentziana, concordam melhor com os dados experimen-
tais na regiao dos maximos. Entretanto, essa possibilidade es
ta "influenciada pelo fatodequeascontribuigoes « » estao
situadas nos rabos dos picos « , estudados. Com efeito, no
processo de monocromatizacao, fica um remanente de 5% de radiacao
kes, cuja eliminac3o teria exigido uma perda de intensidade de
masiado grande. Fsse efeito mostra ainda que seria conveniei-
te usar radiagao £ nestas medidas, as que, apesar de possuir

uma intensidade da ordem de 6 a 7 vezes menor nao exige maio-

res esforcos do ponto de vista de sua separacao.
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7.2 - CONCLUSDES

Os valores obtidos finalmente pnara o pa
rametro do acermanio estdao enormemente influidos pelas variacoes
da velocidade de rotacao da amostra, o aue levou a um erro total
da order de 10—5 £ Apesar disto este trabalho mostrou aue o me
todo e capaz de fornecer resultados cde alta precisdo, pois o er

ro absoluto final & praticamente o mesmo aue o determinado por

LY
efeito do erro citado da velocidade. 0s demais erros Jjuntos che
aam a ser da ordem de 1076 8 , 0 auye & tao bom cuanto o das me-

Thores medidas Teitas em outros laboratorios.

Fntretanto seria muito melhor usar um -
sistema de step Scannine para movimentar o cristal, o aue nermi
tiria fazer medidas da intensidade ponto a ponto. Assim como -
tambem melhorar a estatistica da contacem, com o cue noderia-se

atinoir precisoes da ordem de 1076 B, isto &, sa/a = 1077,

Finalmente, a laraura dos picos da difra
cao multipla poderia dar informacdao sobre o orau de perfeicao

dos cristais.
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