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RESUMO

Um_métodO'experimental'é proposto. para solgcionar
¢ problema da fase'na'difragéo de raios-X em cristais sem cen
fro de Simetria, usando_difragéo mﬁltipla caso trés-feikes ti
po-Bragg. Este método resulta da consideragao da dependéncia
da fase coﬁ a.assimetria-dos perfis dé linha, com o sentido
_da'roﬁagao da rede cristalina e com 6 comprimento de onda da
radiagéo_incidenfe. Casos em que o comprimento'dé onda”da ra-
diaéao incidente esta acima e abaixo da borda de absorgao, Aps
do atomo.mais pesado_conStituihte do'éristalg sdao estudadds.
Como resultado desse estudﬁ;_encontraﬁos que para.k < XE’ o
sinal do seno da fase invariante é_expreséo pelo produto do éi
nal-definidd_pela assimetria dO'perfil.de linha e peleo sentido
‘de rotagio da rede cristaliﬁa. A aplicagao deste método para i
varios casos tres-feixes mostram um perfeito acordo.entre as
fases determinadas.experimentalmehte_e as teoricas.

| 0 cédlculo dindmico & empregado para a obtencdo da

superficie de dispers@o e para as intensidades dos feixes di

fratados tipo-Bragg. A aproximacac "caso dois-feixes modifica
do" & utilizada como tentativa para uma descrigao analitica

do problema.



I. INTRODUGAO

Resolver uma estrutura cristalina significa deter
minar a densidade de distribuigdo eletronica do material cris
talino. Para tanto, duas.informagoes sao essenciais; a ampli-
tude e a fase das ondas difratadas pelo cristal. Embora nos
experimentos usuais de difragao de raios-X, difracac caso
dois-feixes, a informagao sobré a amplitude seja obtida a par
tir da intensidade difratada, a informacac sobre a fase neste
tipo de experimento &€ perdida. Esta dificuldade na determina-
ga2o experimental das fases se constitui num dos problemas im-
portantes existentes na fisica de_difragao de raios-X; © cha
mado "Problema da Fase na Difragao de Raios~X".

Embora existam diversos métodos que utilizam di-
fragao caso dois-feixes para a determinagao da fase, este pro
plema ainda permanece sem Solugao no que diz respeito a exis-
téncia de um método direto baseado em principios fisicos. Co-
mo exemplo destes métodos temos o "método direto" [1], gque es
t3 baseado em prineipios matematicos utilizando uma grande co
leta de dados de intensidade_de difragao caso dois~feixes, e
o método de Bijvoet {2]. Este ultimo envolve um par de refle-
x0es e necessita de dois comprimentos de onda proximos a bor-
da de absorgac dos dois atomos mais pesadas constituintes do
eristal, para a determinagdo da fase sem ambiguidade., Este mé
todo, como a maioria dos métodos que envolvem dispersdc and-
mala, necessita também de informag¢des referentes as posigdes
dos atomos responsaveis pelo espalhamento anomalo, que & obti
da atraves da fungao de Patterson [3].

Progressos na utilizagdac da interacaoc dinamica



coerente nos experimentos de difragaoc multipla de raios-X pa
ra solucionar o problema da fase, mostram que a informagao
sobre a fase pode ser obtida experimentalmente [4]. A intera
gdo dinamica coerente estabelece um mecanismo que permite ex
trair a informagdo sobre a fase a partir da interferencia en
tre as ondas incidente e difratadas dentro do cristal. A re-
gularidade cristalina permite que uma onda refletida seja no
vamente refletida 3 diregao original de propagagac ou a qual
quer diregao de propagacao permitida (fig. 1). Como o cristal
& um sistema cuja estrutura & periddica, existe uma relagdo
de fase bem definida entre as ondas difratadas e consequente
mente, o efeito interativo resultante & coerente gerando um
padrio de interferéncia. Portanto ; este deve ser o tipo de
experimento que, em principio, deve fornecer a informagac so
bre a fase preservando-a nos padrdes de difragao. Diversas in
vestigagSes fundamentadas neste ponto de vista, foram realiza
das e suas analises basearam-se na distribuigdo de intensida-
de nos padrdes de difragiao, porém, com SuUCEsSSO limitado [ 4.
Em todos estes casos a atengao sempre esteve voltada para a
assimetria da distribuigdo da intensidade nas vizinhangas dos
picos de difragdo miltipla, isto €, na assimetria das bases
dos perfis dos picos de difragdo miltipla.

As tentativas para a determinagac experimental di
reta das fases nas difragoes, estao baseadas em uma fase inva
riante associada a uma soma muito especial de fatores de es-
trutura., Cada termo desta soma representa um produto de tres
fatores de estrutura, cujos vetores da rede recdproca a eles

assoclados formam um poligono fechadoj
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ZF = F_o Fo F + F

|F,| exp(ip, ) + |F_[| exp(i¥_) (1)

onde |F, |, |F_| e y,, y_ correspondem as amplitudes e fases

dos produtes triploes F_, F, F. _ e F, F . F, _ respecti
61767 6176 63 6y G767 =

vamente., Os vetores da rede reqiproca El e §2, estao associa
dos a reflexdo primaria G, (tipo Bragg) e a reflexdo secunda
ria 62 (qualquer tipo), que em conjunto com a reflexao dire-
ta G, definem um caso de difragdao miltipla tres-feixes tipo-
_ Bragg (fig. 2). O vetor'§2—§l, representa o acoplamento entre
as reflexces G, € G;. Na teoria dinamica o vetor de acoplamen
to El-§2 também existe e isto &, em parte, expresso pela rela
gdo (1). Esta relagao tambem indica que a difragdo envolve
duas interagdes que tém seus momentos conservados:
_El + EZ + (El_EZ) =0 e El - E2 + (§2~§1) = 0. Para Intera-
¢oes cujo memento total &€ conservado, a fase associada & in-
variante frente a escolha de origem.

Recentemente Chang [5] propos uma relagac para a
determinagdo do sinal da fase invariante para cristais centros

simetricos,

L'SR . (2)

Sp = sign (cos y,) = 8
Sp refere-se ao sinal da fase invariante associada a soma de

produtos triplos de fatores de estrutura (1), S, ao sinal as

R
sociado ao sentido de rotagac da rede cristalina e Sy, ao Si-
nal associado a assimetria das bases dos perfis de linha da

intensidade difratada versus angulo azimutal ¢ da rotagao da
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"rede cristalina, correspondente a difragao caso trés-feixes.

Para cristais cent:ossimétﬁicos |[F 1 = [F_]| e

IR

by -

Y . Assim, a relagao (L pode ser escrita na forma
IF ¥ 2 |F+].cos'_lp+ : o (3)

e Como consequéheiaﬂ o sinal’SP da equagao-(2).represehta o
sinal associado ao cos ¢+.

Apésar.da solugao ter sido encontrada para cris-
tais centrossiméticos, a fase para cristais acéntricos ainda
‘nio foi determinada utilizando experiﬁentos de difragio miil-
tipla, essencialmente pela dificuldade em distinguir as--con-
. tribuigaes'da.parté réal e imaginéria;'COntidas.na relagéo
(1), ao perfil de difragéo;lNoé'cnistais centrossimétricos a
fase invariante poﬁe assumir apenas dois valores, 0° ou 1800,
porém, em cristais acentricos ela pode'assumir qualquer valor
" entre Oé.e 360°. Com o objetiQO-de contornar eétas dificulda-

des, a nossa atencdo se dirige para os casos onde a fase inva

riante assume valores préximos a 90° ou 270°,

Embora nos casos Sﬁgeridbs acima a parte imagind
ria sgjé predominante, as fases y_ e y_ nao sio iguais e, con
sequéﬁtemente, necessitamos estabelecer um vinculo entre elas
-parégtornar vidvel uma relagho similar 3 (2). Este vinculo &
obtide para difragdes casc tres-feixes tipo-Bragg em que a'rg
flexdo primaria G, seja fraca, e as reflexdes secundiria G, e

acoplamento G2—Gl sejam fortes. Nestes casos exista-o:séguin—



te vinculo,
|y, - w_| ~ 180° . (4)

Assim, uma vez determinada a fase Vs Y. fica automaticamente
determinada. Isto sugere a possibllidade de existir uma rela
gac para cristais acentricos similar a equagac (2). Entao,

propomos a Seguinte relagdo para o sinal da fase invariante,
Sp = sign (sén 9,) = S;.8p (5)

onde SL e SR tém o mesmo significado atribuido anteriormente.
Este procedimento & denominado de "discriminagdo de enantio-
morfos". Uma vez determinada a fase invariante, estamos- em
condi¢oes de determinar as outras fases utilizando por exem-
plo o "método direto". Mals tarde mostraremos que para esta
discriminagdo ser valida, devemos usar um comprimento de on-
da para a radiagao incidente abaixo da borda de absorgao Ap
de qualquer um dos atomos constituintes do eristal e, de pre
feréncia, do mais pesado. A dependencia da fase com o com-~
primento de onda da radiag&b incidente sera analisada.

Neste trabalho intencionamos mostrar gue usando
a teoria classica geral (teoria dinamica) para a difragac ca
so dois-feixes préximo a um ponto de tres-feixes, a relagao
(1) surge naturalmente [6], e a partir dal que a relagao (5)
sugerida para extrair a informagao scobre a fase invariante
contida na base dos perfis de difracdo multipla & viavel. Ini
ciamos o capitulo seguinte com uma descrigao geral da difragdo
miltipla caso N-feixes e em seguida a particularizamos para o

caso trés-feixes. Com © propdsito de obter uma expressio ana-



litica para o problema e considerando que o nosso interesse
estd relacionado com a base dos perfis de difragao miltipla,
aproximamos o caso tres-feixes exato por um de dois-feixes
proximo a um ponto de trés-feixes. Esta aproximagdao nos per-
mite encontrar uma solugao analitica para o problema tratan-
do-o como um caso dois-feixes com modificagoes na susceptibi
lidade. A dependéncia da intensidade com a fase invariante,
com efeitos dinamicos e com pafametros experimentais € verifi
cada. Concluida a parte tedrica, fazemos uma descrigao do tra

balho experimental e apresentamos oS resultados experimentais

obtidos.
A revisao teariqa esta baseada nas referéncias
forems e irhrmecso sl cionens
(7] a [10] e se iaformegos . —se—firer-necessario,

13 poderdoc ser encontradas. Em particular, a aproximagao de
um casc trés-feixes por um de dois-feixes proximo a um ponto
ae tres-feixes esta muito bem exposto nos artigos [6.al,[6.b)

e [6.c2].



II., REVISAO TEQRICA

A teoria classica geral para a difragao de raio-X
em cristais, conhecida como teoria dinamica, considera que as
ondas difratadas também contribuem para o campo elétrico no
interior do mejic cristalino. Quando a rede cristalina & regu-
lar sobre uma grande extensao volumar, as ondas difratadas po
dem sofrer novas difragoes e voltar a se propagar na diregao
do feixe incidente, na propria diregao de propagagac, ou  na
diregao de propagagac de qualquer um dos outros feixes exis-
tentes, antes de emergirem atraveés da superficie cristalina
(fig. 1), Assim, a onda incidente interna e as ondas difrata
das internas formam um sistema acoplado caracterizade  pela
dependéncia mutua destas ondas. Uma vez que a estrutura cris
talina & periddica, estas ondas internas apresentam uma rela
cao de fase bem definida e a interagao resultante‘é um feno-
menc coerente. Como efeito desta interagao, a velocidade de
fase das ondas que se propagam nas diregoes permitidas & mo-
dificada, ndo correspondendo mais a velocidade da luz no va-
cuo. A manifestag@o deste fendmeno implica que o Indice de re
fragio do meio cristalino & corrigido com relagao ao indice
de refragio do vacuo.

Em contraste, a teoria cinemitica ndo leva em con
sideragao a existéncia de um campo de onda no interior do cris
tal e 0 vé como um sistema de dipolos oscilantes que interagem
unicamente com o campo elétrico externo, correspondente a onda
externa incidente. Nesta teoria, as ondas difratadas externas
sa» obtidas superpondo as ondas emitidas por cada um dos dipo
los oscilantes, e nenhum efeito interativo entre os dipolos &

considerado. As duas teorias coincidem no.que diz respeito as



diregdes dos maximos de difragdoc, mas a teoria dinamica res-
ponde melhor as intensidades no méximo de difragao e proximas
a ele. A teoria cinemdtica pode ser considerada como um caso
limite da teoria dinamica para cristais com "espessura peque

na (« 10_LL

em) . Mais tarde definiremos o critério a ser uti
lizado para caraterizar a "espessura cristalina” e veremocs
que outros aspectos (comprimento de onda e intensidade da re
flexdo) além do geométrico interferem na definigdo deste con
ceito. No caso limite,o efeito de extingao primaria; perda
de intensidade do feixe direto devido ao fenomeno de interfe
réncia ji mencionado; e absorgao normal, sao muito pouco pro
nunciados e podem ser ignorados [10].

Para encontrarmos as condigdes que tornam o sis-
tema acoplado de ondas que se propagam no interior do meio
cristalino autoconsistente, exigimo§ que o campo de onda exis
.tente no interior do cristal satisfaga as equagoes do campo
eletromagnético. ‘

As equagOes de Maxwell sao compostas por dois con
juntos de equagoes. Um dos conjuntos descreve as relagoes
existentes entre.os quatro vetores de campo; © vetor campo
elétrico E, o vetor deslocamento elétrico B, o vetor campo
magnético H e o vetor induggo magnética ﬁ, para uma dada den
sidade de carga real P, € para uma densidade de corrente real

jr' Este conjuntc & constituido pelas seguintes equagdes:

= li 5._.."

VxH = Bt6+ j (1)
= = i_a..

fo = 5 3 § (2)



v.D

Y p (3)

v.B

1]
o

w)

onde ¢ sistema de unidades gaussiano foi utilizado. A constan
te ¢ refere-se a velocidade da luz no vacuo. Uma vez que a

carga deve ser conservada, a equagao de continuidade deve ser

verificada;
v.j + o— = U (5)

0 outro conjunto € constituido pelas equagdés conhecidas co-
mo "equagoes materiais™. ﬁa presenca do campo elétrico E, o
meio material & polarizado. A polarizagdc elétrica induzida
sobre o meio material & descrita através do vetor polariza-
gdo elétrica P, definido vomo o momento de dipolo elétrico

por unidade de volume
B = N(T) <p(™)> (6)
onde N(T) representa o nimero de particulas por unidade de vo

lume. O vetor deslocamento elétrico D é definido em termos do

vetor campo elétrico E e do vetor polarizagio elétrica P;
D =% + unb (7
De maneira similar, o vetor indugdo magnética € expresso por

B =H + unll (8)
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onde M representa o vetor polarizagdo magnética (momento mag
nético por unidade de vaQlume).

Quando os campos vetoriais e d sdo fracos, os
vetores de polarizagao B e M se comportam de maneira linear

com £ e H respectivamente. Assim:

}.-3' = xef (9)
M = xmﬁ | (10)

onde X, e X, correspondem as susceptibilidades elétrica e mag
nética, respectivamente. Estas quantidades apresentam caracter
tensorial, porém sdo tratadas como escalares. Usando essas re

lagoes nas equagoes (7) e (8) obtemos

o4
H
[y}
td

(11)
- t
B = uH (12>
onde € = 1 + Hﬂxe e U = 1 + Hﬂxm sac grandezas conhecidas co

mo constante dielétricé e ﬁermeabilidade magnética, respecti
vamente. As equagoes (11) e (12) sdc formas alternativas das
equagoes materiais (7) e (8).

Usando as equagoes materiais (7) e (8), o conjun

to de equagoes (1) a (4) pode ser reescrito na forma
v > '_ 1 a3 =+
X B = -C-! ﬁ E + —J (13)

Vx'ﬁz-%ﬁ"é (1%)
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=]
by
1]

Y Po (15)

7.8 =0 (16)

onde

ffef = J”r + J’P (17

Peg = Pp t pp . (18)
As quantidades oy © 3# sdo dadas por
= - v.B : . (19)
’p
> ai5 > ‘
Jp =37t ¢ VxM (20)

e sao interpretadas como a densidade de carga e densidade de
corrente devido ao estado polarizado da matéria [12]. A equa
¢do de continuidade expressa por (5) também é verificada.

As equagdes de Maxwell quando foram estabeleci-
das tratavam o fenomenc eletromagnético na forma macroscOpi-
ca. Como consequencia natural, surgiu a questao sobre a pos-
sibilidade destas equagoes ainda serem validas para a descri
¢do dos fenomenos em escala microscopica. A resposta para es
ta questdo € dada a partir da comparagdao entre os resultados
tesdricos previstos e os resultados experimentais obtidos. Do

ponto de vista microscopico as equagoes de Maxwell tem a for



120'

ma (13) a (165, porém, a dehsidade-de carga e a densidade de

' cdrrénte sao agora intefpretadas cémo a densidade de carga
dbs_nﬁdleos é-elétrons_que coﬁstituem a matéria e a densida-
de de corrente como. 0 movimento de particulés carregadas; Com.

'~ estas consideragoes

Vxgmic = %g%fmic ;'%g.jmic _ '.  . . ;.(21)
VXEmic = - %.g%.gmiC' _ | . (22)
v'Emic é &“ Pnic <23)
"v.ﬁmic =0 | | - Caw
A relagido de continuidadé
2 Eggis = 0 (25)

também_é'verificada.

Adotado o ponfO-de vigta microScSpicq, as rela-
¢des macroscopicas podém sé£ obtidas ou interpretadas como me
dias das grandezas microscopicas correspondentes, sobre um vo
'lumefﬁacrosc5pico e num intervalo de tempo. Detalhes sobre a
man@ira como estas médias sdo efetuadas podem ser encontradas

na feferéncia [12.a] . Como resultado destas médias

E(F,) = <E . (005 | (26)
B, 0 = <B_. (0> - o en
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pef = <pmic> = PL + pp = pr - V.-P) _ (28)

3 =<5 . >=3+ =73 +£+chM (29)
ef mic r P r at -
2 _ 1 3 4 -1 3 Lx

VXB = Z 3% <:p:rnj.c:) M- <jmlc>_ c ot E+ c 3ef (30)
-

V.E = Uun Pof (31)

. Usando as equagoes materiais (7) e (8) em (30) e (28) em (31)

obtemos

Dl

2 U
-—B-EB+-E—3'P (32)

v.D = um o . (33)

- Tratamento Classico para a Interacao Radiacao-Matéria na Fre-

quéncia de Raio-X

Para um caﬁpo de.onda incidente na frequencia de
raio-X, os nlicleos atOmicos sado considerados como particulas
fixas, entretanto, © mesmo nao ocorre para os elétrons. Uma
vez que a massa eletronica € muito menor que a.massa nuclear,
o movimento dos elétrons devido a forga de Lorentz deve ser
considerado. Como consequencia, para a radiagao na freguencia
de raio-X o meio material & visto como um meio constituido
por elétrons. Desta forma, o problema da interagao radiagao-

matéria refere-se a determinagao do campo de onda eletPOmagné
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- tiéq_para o "meio eletrénico" e para um dado campo de onda
incidente. No tratamento que:faremos a seguir, o ponto de
_vzsta mlcroscoplco sera adotado para a descrlgao das equagoes
de Maxwell e para a obtengao da constante dleletrlca e [9].

A interagao entpe um eletron livre e uma onda ele
tromagnética é descrita pela forga de Lorentz. Assim, se a
posigao do elétron livre & caracterizada pelo vetor poSigéo '
Teo deslocamento adlclonal dev1do a 1nteragao Ccom O campo
. externo por PL’ a equagao de movxmento para o eletron livre

& expressa por

mr o=e B .+ 1l (34)
onde V = %-+ %L e a velocidade do elétron. Uma vez que a ve~
.1001dade dos eletrons é muito menor que a ve1001dade da 1uz,
: a contribuigdo magnetlca pode ser desprezada..

- 0s campos vetoriais dependentes do tempo sao ex-

Pressos Ccomo

B(F,0) = B(F) e iut (e

B, 1) = B o lwt .

A deﬁendéncia temporal de$L pode ser obtida substituindo

(35) em (3M)

*
e
r

]|
Hs

L(Fat) E . (F,1) D &

> e ' > _ | ' :
vy (T,t) = - ;;f_ﬁmig(r,t) . | (37)
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A parte dependente do tempo da polarizagdo elétrica & expres
sa como
_ T _ e >
Poic = eN(®F, = - S NGB E . (38)
my

onde N(T) representa a densidade de elétrons no equilibric
quando o campo externc esta ausente. Por sua vez a densidade
de corrente € expressa como

J o = eN®P =1 %; NCE) B (39)
Uma das caracteristicas.importantes das equagoes
de Maxwell, encontra-se no fato de serem equagoes lineares
com respeito aos vetores de campo, a densidade de carga e a
densidade de corrente. Esta caracteristica nos permite sepa-
rar a contribuigdc da parte estatica de p e 3, da parte de-
pendente do tempo. Considerando apenas a parte dependente do

tempo, a densidade de carga Pri & expressa cOmo O divergente

c
de - ﬁmic e a densidade de corrente pela expressdao (39). A
forma microscdépica das equagaes de Maxwell dependente do tem-

PO 53ao expressas por:

uxB_ .. = % -agsc- Bic (40)
VXEmic = - % g% ﬁmic (41)
v;féic = wlgy, B, V'Bmic =0 (42)
v.B . =0 | (43)

mic
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Bmic =€ ﬁmic (44)
onde
unez > '
E = l - 2 N(I‘) - (LI'S)
m w

A quantidade € & interpretada como a constante dielétrica do

10 para io-X .
meic para ra e Bmlc

¢ definido como o "deslocamento elé-
trico microscoépico”. Na contribuigdo dependente do fempo a
densidade de carga real e a densidade de corrente real nao
aparecenm.

Para um sistema constituido por elétrons livres,

a quantidade ¥ proporcicnal a susceptibilidade elétrica fica

exXpressa por:

x = Hw Xe e 1 (46)
e
> LP.lTeQ > ~5
x(r) = - 7 N(r)~ 10 (47)
m -
uma vez que g = 2§ % Vo2 X 101g sec-l e N~ 1024 cm—3.

Se considerarmos que os elétrons estac ligados,
devemos introduzir na equagao de movimento um termo de res-
tauragao, e para as perdas por dissipagdo, um termo de amor-
tecimento. Para esta situagdao a equagdo de movimento fica ex

pressa por

r (48)
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onde y representa o coeficiente de amortecimento e w a fre

ok
quéncia caracteristica do elétron ligado do "tipo k". Agora

o nosso modelo de dipolos oscilantes € visto come um sistema
constituido de osciladores com frequéncias caracteristicas e

com perdas por efeito dissipativo. A solugdo para (48) & ex-

pressa come

>(k),> _ e o>
r(r,t) = - T ﬁmic(r,t) : (49)
mlo™~w_ s +iyw
Definindo:
2
(k) _ w , (50)
W - k+iYm
reescrevemos ;ik) como
2, > . e (k) > '
v T,y = - == g B (7, (51)

m w

A quantidade ¥, proporcional a susceptibilidade elétrica fica
expressa por:

uﬂez (k) (k) =

g 'N (r)

X(-It)=——-—72-2
mw Kk

(52)

0s fatores g(k) e N(k)

sao conhecidos como "fator de resso-

nincia" e "densidade eletronica no equilibrio" respectiva-

mente. Agora a susceptibilidade elétrica & complexa, o que

nbs permite formular um tratamento para o fenomeno de absor-
¢ao da radiagdc incidente pela matéria.

Concluindo, para a interpretagao do fenomeno de-

pendente do tempo, caracterizadoc pela interagaoc entre o cam-
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po de onda eletromagnético incidente e o meio material, cons
truimos um modelo que substitui o meio material por um siste
ma de dipolos oscilantes. As equagoes de Maxwell (u0) a (uy)

descrevem este sistema,

Modelo para a Interacdo Radiagdo-Matéria na Frequéncia  de

Raio-X

radiagdc incidente
na freq. de raio-X
sistema de

dipolos oscilantes

Meio

byl
Material }I;!

Forma Diferencial e Integral da Equagao do Campo Eletromagné-

tico

A partir das equagoes (4Q) e (Hlf‘podemos obter:

2
- .13
VXVXf - c2 —;:-i' 5 . (53)

o)

Substituindo em (53) a equagac material (7) na forma

+
- .
E = (1 l+x)i5

Daqui em diante o Indice "mic" sera omitido.
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encontramos:

; = - _X
Vxfo VxVxﬁ VxVxl+Xﬁ .

Usando a relagao vetorial

vx9xD = W(7.B) - v2D

e o fato de que 7.0 = 0, podemos escrever (53) como:

2
v2h(E,t) - —32- i—{(-%’,t) = —wwﬁ—ﬁ('{»,t) . (54)
¢ 3t X
5

Uma vez que X ~ 10 7, (54) pode ser reescrita na forma

2
VB, - 5 S BE, 0 = —vxvxx BE, 0 . (55)
c” 9t
Esta equagdo ndo homogénea representa a equagac fundamental

do campo vetorial 5(;,t) na forma diferencial. A solugao pa-

ra esta equagao diferencial & expressa como:

B, = B (E,0 + r}-;; f-l-;-lz- Vv XDt vt (56)
-r'

onde o primeiro termo, ﬁe(?,t), representa a solugao da equa
g3o homogénea associada a (55), isto €, para x = 0. Este ter
mo & interpretado como a onda incidente e o segundo termo co
mo a onda espalhada. t! € o tempo retardado t-[;-?']/c. Su-
pondo que a depéndéncia temporal do vetor de campo 5(?,t) e
~ipt

dada por e , a equagao integral (56) e reescrita na forma

B = B + n‘% [ I _r,i;' v xBNBE ] e 2RI | gy (57)
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{ Teoria Dinamica para a Difragao de Raios-X

0 tratamento dindmico® consiste numa descrigao
bem geral do campo de onda no meio cristalino, onde os espa-
lhamentos de ordem superior sao considerados (fig. 1), Ini-
ciamos esta descrigdo a partir da equagaoc (53) e da equagao

material (7), que nos permite obter a seguinte equagao

2

VB (5,0 = - 5 A [1ex(DIEE, D (58)
¢’ at

Considerando que o meio cristalino apresenta uma constante
dielétrica complexa e periddica, expressamos a quantidade

> . - - - - - - . - -
x{r), proporcional a susceptibilidade eletrica, em serie de

Fourier;

x(?) = % Xg. €% [—Zﬂi(gj.;)] . (59)
1 73
A solugao da equagdo (58) pode ser escrita como uma superpo-
sigdo de um numero infinito de oidas planas, isto &, como uma
fung¢ao de onda de Bloch

B(r,t) = fG exp(iu t - 2ri K, .%)

G. ?

L (60)
J 3 3

b - =
onde KG & o vetor de onda associado ao ponto da rede reci-

A outra teoria existente, a "Teoria Cinematica" considera a
equagao fundamental na forma integral (57) e realiza a pri-
meira aproxlmagao de Born para obter uma solugdao analitica

para esta equagao. Nesta aproximacao cs espalhamentos de or
dem superior a um nao sao considerados.
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Substituindo (60) no termo do lado esquerdo da equagdo (58)

e usando as relagoes vetoriais

Vx(wK) = waK - vaw

e
V(e 3y = -2qi KG e 3 ,
3
encontramos
ie t -2ni KG .;
VxVxE(;,t) = 4n2 e © E(ﬁG XEG Y xK e 3

(61)

Realizando a mesma substituigao no termo do lado direite da
equagao (58), obtemos

, lu) + G_.I‘
- L a@EGD =-%e © (B e 3
N TS

J ]

oo

~2mi(K, 48, )7
+L I Xg ﬁG e J 1 (62)
L3 *

-> - - '
onde g, € © vetor da rede reclproca associado ao pento da re

x Substituinde (81) e (62) em (58) e conside-

rando as relagoes vetoriais:

encontrames
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Lo R
: ~2TiK r 9 -2miK, .r
> ' _ G v =+ G.
LK, xE‘G)xKG e 3 =MD E, e i
I 071 7] ] ¢ 3 7
~271 i T
s Iz E. A

i-3 3 J J

Uma vez que as somatorias s3o infinitas, podemos reescrever

o segundo termo do lado direito de (63) como

Lo >
-27i K., .r

v ' Gi .
(Z X ) e _
G G G . ?
i] ]
e a equagdo (63) como
amk,F “omi Ry P
DR, E 0K e 3o xliaE, vuxg g B de 1
307373 ] R S S T S
' (64)
onde
Ké = V2/02. o T
Igualando os coeficientes de Fourier, encontramos
-+ +* > L > |
(K, xB, IxK = KI(E_, +L ¥ E. ) . (65)
Gi Gi Gi e Gl i G Gj Gj
Usando a relagao vetorial
- - > > > > > > -
G-X(KG;XEG.) = KG.(KG-'EG-)_EG.(KG-'KG.) (66)

. 1 T3 i 1 A 1 i

podemos reescrever (6%) como



2
KB, 45 y. B )+K (R .82 H)-F (R, .R. ) =0
e 6 5 Xei Gj Gj T P P P I
(67)

ou Como

2 2 B}
[Ke(1+xo)—(KGi.KGi11§G_+Ke I Xg.-g. Bg t(Rg (Eg IR, =0

i J¥Fi i 73 3 i i Gi
(68)
- Definindo
Ry R ) - K2
2gn = 2 (69)
G. 2
i K
e
e
2 e
KS (1) (KGi.KGi)
2t = (70>
G; K2 ’
e
& facil perceber que
Gi o Gi
Usando (70) podemos expressar a equagao (68) como
2K§ge B, + Kz L Xg.-g.Ba. * (Rg Eg )Ry, =0
i°i jFL 1 Ty T3 i i i
(72)

Esta equag@o representa a equagao fundamental da teoria dina-
mica. O terceiro termo desta equagao representa a projegao do
vetor campo elétrico na diregio do vetor de onda. Como estamos

lidandc com campos elétricos essencialmente transversais, a
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componente longitudinal do campo € pequena e o terceiro ter-
mo de (72) pode ser desprezado.

Para um caso geral de difragao de raio-X de N-fei
xes, existem N equagbes vetoriais do tipo (72). Este sistema
de equacgdes vetoriais pode ser transformadoc num conjunto de
equagoes escalares. Conseguimos esta transformagao consideran

do as componentes polarizadas do campo de onda. Para tanto,

definimos as componentes EUG e E“G como as componentes pola
i i
. rizadas 0 e T, respectivamente, do vetor de campoc EG :
i
E E .0, +E .7 (73)
= o T
onde os vetores unitarios 8@ e %G sdo definidos como:
i i
~ gUG. N EwGi
UGi = .I_E:;H—I Gi = '|“E——'——|‘- . (74)
oG, e
i
> - - . . .
0Os vetores KG » Oa e Ta definem um conjunto de eixos orto-

i i i
gonais. Assim,

(75)

Realizande o produto escalar entre cada um dos vetores unita
rios associados as polarizagdoes ¢ e 7 de cada reflexao e a
equagdo fundamental da teoria dinamica (72), obteremos 2N
equagoes escalares. Assim, para a polarizagao ¢, temos

2x2gGi<@i.EGi)+K2 z Gy B 0+ K (G, Ry =0

)
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e para a polarizagaoc T

2 " 2 R .
2K°g, (7, .E. )+K° g (3 L BB, R X7, K.Y =0
e™6; " '6; 176" e sy X65-657 T 6 76y e ey e TGy
(77)

Utilizando a relagdo (73), que expressa o campo elétrico em
termos de suas componentes polarizadas, podemos reescrever

(76) e (77) na forma

G, . TG, G, G.

2 - - . .
KE (B (6 o -6 o )+E - (G, .7 )] +
i i i i i i i

2 - -
+ K L x, _~ [E., (&, .0, )+E__ (& .o =0  (78)
€ ]'_'él Gl Gj G Gl Gj TTG:] Gl G]
e
2 - ~ -
2K°t . [E (%. .0. ) + E (m T3] o+
e Gl aG Gl Gi ﬂGi Gl Gl
+ KX £ [E . (%, .G, )+E_, (W .% )] =0
i Gl Gj oG Gi Gj ﬂGj Gi GJ
(79)

Como os versores BG e %G sao ortogonais, (78) e (79) podem .
i i _
ger escritas numa forma mais simples

2 2 - -, Ll -
2K‘¢, E _, +K° L ~lE_ - (o, .0, )+E__ (T _ .T )] =0
€606 e sy X Gy Y06y 766 e 6t 6y
(80C)
o
2K§§GE G+}<§z Xg. -G [EUG (ﬁG .GG ) + E G (%G ?rG 3} =0
R T R R i 73 m i
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Supondo gue apenas N péntos_da.pede récippoca satisfazem é
-:.lgi de Bragg, isto €, soménte os coeficientes de Fourier xé_
associados a esses pontos sS&ao appeciaveis; as somas infini—l
tas envolvidas em (80) e (81) se tornam finitas.apreseﬁtando
- N-1 termos. O sistema de 2N equagoes escalafes cqnstituido'
por (80) e (81) pode ser escrito numa forma matricial bastan

te compacta apresentada a seguir,

Tl onpon [Bl gy = 0 ' (82)

onde [E] & um vetor coluna expresso horizontalmente como

[ E] = [E E E

66 Ena. ' Foa

1 1 EﬁG 1

2Nx1 e

E
GGO LICIN N-1
e [¢] & uma matriz complexa de dimensdo 2Nx2N, conhecida co-
mo "matriz susceptibilidade”.

A equagdo matricial (82) representa um sistema linear homoge

neo. Este sistema iri apresentar solugdes nao triviais quando

det [¢]2Nx2N = 0. ’ | (84)

A equagao (84) & conhecida como “equagéé secular"” e a parte
real qé sua solugdo define.um lugar geométrico no espago dos
momen%os denominado de "superficie de disperszao", para um fei
ke iécidente monocromatico, As condigdes de contorno associa
das'éo problema da difragac, ¢ tipo daé reflexoces ényolvidés
na difraqgdo e a orientagdo da superficie cristalina com rela
gao éoé vetores de espalhamento, selecionam alguns pontos da
superficie de diépersﬁo que definem os modos de propagagao de.

~onda permitidos. Esses pontos sao denominados de "pontos de
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0 28

H
e
o)
1
]
Ean
=
02
=H
l_g)\.l

(7. .0 _ .
G xGo-Gl Go Gl o "1 o]

(G . §.) G F) 2 e e Gl )
66,8 6, %6)6,% 678, ! 66y & G

) G. 6.) o oG F) ... 0
XGN-l o GN—l e, %816, GN—IL o X618 Sy G XGN—l 6 &1 &
3.) (@, 05.) X (7 J,) ... 28
X818 GN-l 6, G476, GN- %618 Gyt G TGS Gy 6 Cy-1
{83)

28, 0 ,(GO_Gl(_UGO-_C_IGl) )(GO_Gl(UGO.WGl) .. ‘. xGo_GN-l(OGo.“GN—l)

(7. .7 )
XGO-'GN—l Go GN-l

"L
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vinculo" (tie points) e sao selecicnades exclusivamente pelas
condigdes iniciais do problema. A equagdo (84) pode ser tam-
bém expressa e resolvida como uma equacac de aﬁtovalores com-
plexa. Para tanto, expressamos as quantidades EG. em termos
N
de um mesmo parametro § {(fator de acomodagao} que especifica
a distancia do ponto de entrada na frente de onda da onda in
cidente ao ponto de vinculo. 0 fator de acomodagao esta rela
cionado ao vetor de onda ?G. pela seguinte equagao:
i

EO=Ke—5Ker‘i,i€ =% +§-6Ken (85)
onde Ee € o vetor de onda incidente no vacuo, gi & o vetor
da rede reciproca associado ao ponto da rede reciproca Gi e
n € o vetor nermal a superficie cristalina. A parte real do
fator de acomodagao & entendida como um fator geométricc as-
sociado a continuidade da componente tangencial do vetor de
onda na superficie cristalina.

Se as condigoes iniciais do problema de difracgdoc

nao sdo especificadas, isto &, se elas estdo em aberto, a
parte real do fator de acomodagao define a superficie de dis
persdo. Entretanto, se elaé sao especificadas, o fator de
acomodagdo fica restrito a alguns valores e esses valores se
lecionam os pontoé de vinculo sobre a superficie de disper-
sao., Assim, os modos de propagagao de onda permitidos ficam
determinados. Para o caso de difragao de N-feixes tipo-Laue,
encontramcs 2N valores possiveis para §. Porém gquando refle-
x0es tipo-Bragg estdo envolvidas ¢ numero de modos de propa-

gagdo permitidos € reduzido [13]:
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2N
P = N? de modos permitidos = s (86)

2(N-N )
Bragg
onde N refere-se ao numero total de reflexces e Ng ao nu
ragg =
mero de reflexdes tipo-Bragg envolvidas na difragac. A parte
imaginaria do fator de acomodagd@c & proporcional ao coeficien

te de absorgao;

p o= Im(3) . (87)
Uma vez determinado os p valores possiveis para © fator de
acomodagao (os autovalores do problema), podemos obter os au
tovetores a eles assoclados. Estes autovetores determinam as

razoes entre amplitudes associadas aos modos de propagagao

permitidos;

onde T = 6 ou T e & refere-se ac modo de propagagao.

Definicdao das Polarizagoes o e T

0 plano que contém o vetor de onda incidente e o
vetor de onda refletido (associado a reflexao Gl) e denomina
do "plano de incidéncia". Os vetores unitdrios G e T da pola
rizagao, assoclados ao feixe incidente G0 e ao feixe primarioc

Gy sao escolhidos como perpendicular e paralelo, respectiva
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mente, ao piano_de incidéncia e cohstituindo cbm o) reSpecti~.
Vo vetor de onda um conjunto mutuamente ortpgonai, Os verso-
res %Go e %Gl além de serem paraleloé ao plano de incidéﬁcia,
também pertencem a ele (fig. 3).

Na definigéb dos versores da polarizagao para as
outras reflexces G;s @ Gnica condigao imposta_se refere a or
togonalidade mﬁtua entre os versores da polarizagdo e o ve-

tor'de_onda.

'gﬁCondiqSeS-de Contorno

Para determinarmos as_razSes_entre amplitudes do
campo elétrico'extepno, asscciado a cada uma das reflexdes:
Gj,'e-do campo elétricc externo associado ao feixe incidente
externo, em funééo_das razoes éntre amplitudes.do campo elé-
+rico no interior do cristal, se faz necessiric impor condi-=
¢Ges de contorno ac problema referentes ao campo elétrico na
.superficie-cristalina. .

Este problema € similar 3 teoria Optica ondulatd
ria pafa o fenomeno da reflegao e refragao [12.b], porém,
adaptado a freguéncia de raios-X. A seguir apreéentamos 08 re
sultados previstos por esta teoria para o deslocamento elétri
co,_péra o campo eletrico e para o vetor de onda.
(a)fContinuidade da componenté normal do deslocamento elétrico.

(b) Continuidade da componente tangencial do campo elétrico.

(¢) Continuidade da componente tangencial do vetor de onda.

Para raio-X a susceptibilidade el&trica & da or-
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dem de 10_5 e, como consequencia, as condigdes de contorno
(a) e (b) sac redefinidas:

- Na superficie, o campo elétrico fora do meio

cristalino & igual ao campo elétrico no interior do cristal
(ver apendice).

A forma geral para o feixe incidente no interior
do cristal pode ser expressa como:

. . () >

. 1w .t p -25i R W

BN (2 - © BV . ° . (88)
£ =1

e para o feixe difratado

~-2m1 K4 r
ainty > . 395t P, Gy -
EGj (r,t) = e oIy Eg e . (89)

Usando as condicdes de contorno para a superficie sristalina
G r

E(ext)(;’t) - E(lnt)(;,t) , (30)
o o
EcC (r,0) = ESMY (3,0 (91)
3 ]
e a condigdo (¢) que impoe:
+(£) _ -+ _ ~
KO = Ke 5(1)Ken ’ (82)
+{(L) >(2) > 2 + -
KGj = KO + gj = }(e + gj G(ﬁ)Ken , (93}

encontramos para a onda incidente
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i t-omik P dw t-2miK P p o,y i2nl-8(WKAI.D
Ee © =e © E e s (94)
° g=1 °

1

-izn[—a(z)Keﬁ].F

P
2= 5 B (35)
=1 '
e para as ondas difratadas
- . -+ -+
e elwot-Zﬁl(fe+gj).r i
G. -
3
. R S - . - >
i elwot 2n1(Ke+gj).r g f(l) —12n[—6(£)Ken].r s
= Q. e
g=1 ]
(96)
p -i2n[—6(£)K o
B o= 1 2P e ¢ (e7)
i A1 7]

Decompondo as eguagoes ve*toriais (95) e (97) em escalares,
obtém~se:

—izw[~5(z)Keﬁ].?

P ()
ES i E (98)
TO TO
2=1
p -i2nl -8(2)X 0] .2
ES. = I E(é) e e (39)
i oe=1 '

onde T refere-se a polarizagdo Og. Ou mgy . Se considerarmos

a superficie de entrada plana e o observador nela situado;

‘os pontos desta superficie podem ser descritos por

(100)
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Podemos entdo, expressar (98) e (99) como

P (w -
e - .
S, (T=0) = R.El E.o 2 (1061)
P
E€ _ (T=0) £ E (102)
TGj 0=1 TGj ?

L

onde T = fA.r. Expressando (101) e (102) na forma expandida:

E(l) + E(Z) oL+ E(p) - g
go go co (+]e]
E(l) + E(2) .o+ E(p) _ g€
mO kife) TO TO
(1) (2) (p) e
E + E + ... + E = E
cGl oGl oGl cGl _
(103)
(1) (2) (p) e
E + E + ... + E = E
wGl ﬂGl wGl wGl
(1) (2) (p) e
E + E + ... + E = FE
UGN_l GGN_l UGN_l UGN_l
(1) (2) (p) e
E + E + ... + E = E .
ﬂGN_l WGN_l : ﬂGn_l HGN“l

As condigdSes de contorno usadas para a superficie de entrada

ndo sdo suficientes para determinar as amplitudes das ondas

difratadas e transmitida externa, uma vez que as quantidades
(1) (2} (p) =~ .

Bro s ETO ""’Ero nao podem sSer expressas, lndependentemen-

te, em fungao da amplitude do campo elétrico incidente exter-

noc. Assim, precisamos impor condigoes de contorno adicionais.

Estas condigoes de contorno adicionais saoc obtidas consideran
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do a superficie oposta aquela em que o feixe difratado emer-
ge.

Iremos considerar um cristal de espessura FO, com
superficies paralelas de extensao ilimitada. Com estas consi
deragles, as equagdes das duas superficies planas sio descri

tas por

=}
B
"
]
1Y
£
B¢
It
—

-+ .
para um observader na superfilcie de entrada. Apesar da onda
incidente sempre penetrar no meio cristalino através da su-
. - > - .
perficie fi.r = 0, o mesmo nac ocorre para as ondas difrata-

das que podem emergir ara um caso geral, através de qual-
P g1r, 3
-, . ~ =k - ¥ .
quer uma das superficies n.r = 0 ou n.r = FO. Precisamos en-
tao, distinguir e caracterizar os dois casos possiveis. Esta

distingz@o & feita através do cosseno diretor Yg. - ssim, quan
i

do Yg for positivo a onda difratada ira emergir através da
i >
b =

superficie n.r = [,» e teremos o "caso Laue". Para y, nega-
i

tivo, a onda difratada emerge atraves da superficie de entra

-~

-* -
da, n.r = 0 e nos referimos a este caso como "caso Bragg".
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« Difracdo para um Caso_Geral de N-feixes

Para o casc geral, os cossenos diretores podem
ser negativc ou positivo a depender do feixe difratado consi
derado. Se o feixe difratado emérge atraves da superfiéie de
entrada, AT = 0, o cosseno diretor &€ negativo e este feixe
& considerado tipo-Bragg. Se ele emergir atraves da superfi-
cie N.p = Fo’ o cosseno diretor serd positivo e teremos um
feixe difratado tipo-Laue,

As condigoes de contorno (101) e (102) para a su

perficie de entrada sac expressas por

1. feixe incidente

P
Eio = ¥ E(s) (104)
g=1 T
2. feixes difratados
2.1 Caso Bragg
p (2)
EeG = I X, E(:f;) (105)
T 5 gz] T 5 T
2.2 Caso Laue
e P (). ()
ETG = I XTG ETO =0 . (106)
j o= tO

. . - . . -
Para a superficie n.r = FO. as seguintes condigoes de contor

no sao impostas
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1. feixe transmitido

T P (0 (o '
E'ro = EI C (I'O)Em (107)
L =1
2., feixes difratados
2.1 Caso Bragg
B (ry = 1 B yx{Pe o (108)
th O 0=1 o TGj TO
2.2 Caso Laue
E€ . = E ¢y xBIg®) : (109)
TGj 9=1 o’ TGj To

-i2u[-8(R)IK ]IT
onde C(R)(FO) = e e o

As razdes Xié? sao determ_nadas através do sistema de equa-
goes (82), resclvendo inicialmente o determinante secular (8u).
Encontrado os autovalores associados a este determinante &
possivel encontrar seus respectivos autovetores, representa-

dos aqui por

() _ ()
Xg, T ETGj

(L) .
] /Eq .

Resolvendo o sistema de equagoes constituido por (104), (105),
(108), (107), (108) e (109), encontramos as razoes entre as
amplitudes das ondas difratadas externas e da onda incidente
externa, e entre a amplitude do feixe direto transmitido e do

feixe incidente externo,
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e e
ﬁT ETG- ETG-(PO)
10 J— N .
e 4 e ? e
E E E
TO T0 TO

e
2

ITG. ETG.

e - e

Ito ETO
e

1! F 2

O . TO

e e '

Ito TO

Na introdugdo caracterizamos o nosso problema de in
teresse: "0 Problema da Fase na Difracao de Raios-X", e ao

mencionarmes este problema nos referimos a uma "fase invarian
te" associade a um caso de difragido de tres-feixes tipo-Bragg.
Dissemos também que a informagao sobre esta fase invariante
estava sendo transportada nos perfis de difragac multipla.

A seguir iremos particularizar o formalismo geral
para um caso de tres-feixes e depois iremos tratar este caso
como um de dois-feixes proximo a uma situagao de tres-feixes.
Esta aproximagdo consiste em considerar o efeito da reflexao
G, como uma pequena perturbagao sébre a difragao caso dois
feixes, acoplando os modos de propagacac existentes. Nesta
aproximagdo sera possivel encontrar uma solugao analitica que
evidencie a dependéncia da intensidade com a fase invariante,
com os fatores de estrutura envolvidos‘e com parametros expe-

rimentais.
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i, Difragao Caso Trés-Feixes

Inicialmente iremos escrever o sistema de equagodes
acopladas associadas a equagao fundamental para um casc geral
de trés-feixes, 0, P ¢ H, "0" refere-se ac feixe incidente,

"P" ao primidric e "H" ao secundario. Assim,

Gi = 0, PeH ' .

A partir da equacgao (72) podemos escrever

2k2 8.5, 2 “Xo- PEP+K Xo_pibpt (Ko -EIK, = 0 . (110)
k2e B o+ikiy. Bo4kiy. Bo+(Z..EO%. = 0 (111)
e"P P "eXp-0"0 “eXpP-H"H " P'TP TP
2 * L A .
2K g E +K? Xye OEO+K Kpy-pEpt (Ky-E)K, = 0 - (112)

Procedendo de maneira andloga ac que fizemos para obter as
equagOes (80) e (81), podemos transformar as equagdes vetoriais
(110), (111) e (1l12) em equagdes escalares. Assim,

ZEOEUO+X§EUP+XEIEoH(Oo'GH)+EnH(Uo'"H)] = 0

)]

t
o

zeoEno+X§EnP(“ Ooﬂp)+xﬁ[EUH(ﬂ O.UH)+ETr (w -7y

XpEoo*2EpE p*xpopgl Eoplop-oy)+E ylop-Ty)l = 0

XpEyo (Tp M) +2EpE prxp_yl Egp(mp oy +E ylnp.myd] = 0
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xH[BUO(o .UO)+E (g,.,.m o (GH.OP)+B P(UH P)]+2gH oH =0

xH[E (rH.oo)+E O(ﬂH.ﬂo)]+xH P[E (T YJ+E__ (7

op""H" P P =0

My )] +28LE b
(113)

onde

(Ol 31) = (ﬁl.ﬁi) = (80 GP) = (GP.GO) = 1

(60 ﬁo) = (ﬁo 50) = (60 nP) = (iP.GO) =
= (7 GP) = (ap ﬁo) = (aH ﬁH) = (ﬁH.aH) =
= (6P.%P) = (%P GP) = 0

Definindo,

dl = (UOGUH) = (GH-OO) = (O'PtO'H) = (OI'I.GP)
d2 = (UO.KH) = (WH.OO) = (UP.nH) = (wH.QP)

d3 = (wo.np) z (“P'"o) = -Cos (298)
dq = (ﬂo.gH) = (GHoﬂo)

-~ -
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"
L
=
¥
-
11
~
Sy
)
L

podemos escrever o sistema de equagoes escalares (113) como

2EoEoo+X§EoP +d1X§E0H+d2xﬁEﬁH =0 (1)
2 E ot X Fap YuX FogtdgX Eqy = O (2)
P H H
XpE ot 2EpEgp *d) XppFEontdo XpopEan = O (3) (114)
XpE oot 2EpE p *9Xp By ptdo XpoyEgyg 7 O (4)

41 %4E 5ot 9y XE ot XgopEopt g Xy opEpt 2 SgFgn™ 0 (B)

d E

2XHEoo+d5XH 1TO+d2xH_PEGP+d7XH_PEHP+2£HE“H =0 . (8)
0 sistema de eqQuagoes escalares (11lh) pode ser expresso na for

ma matricial,

2 0 . 0 4 apX Eg,,
0 2€ 0 s 9, ésxﬁ E
Xp 0 2tp 0 d¥%py DXpoy | | Eop
g Xp 0 2&p deXp-y  d9Xp_g | | Enp
dy x4 Qg 91xg-p 96 Xu-p 28y 0 Eon
dy Xy ds¥y  doXg-p Ay Xy-p 0 28, E

= 0 R (115)



L1,

- Difracdo para um Caso de Dois-feixes Proximo a um Ponto de

Tres-feixes

Quando a reflexdo secundaria, num caso geral de
trés-feixes, esta proxima da condigdao de reflex@ao mas nio a
satisfaz completamente, ela pode ser considerada como uma pegque
na perturbagao sobre a difragao de dois-feixes. Sob este pon-
to de vista, uma solugdo analitica para o problema pode ser en
contrada a partir da solugao para a difragao de dois—feixes
com modificagdes devido & perturbagdo. Este procedimento cons-
titul a aproximagao que iremos realizar sobre um caso exato de
tres-feixes [6.a e b].

Utilizando as equagoes (5) e (6) do sistema (114),
podemos expressar as componentes da polarizagao do campo ele-
trico, EoH e EnH’ em termos dos outr&s,parametros envolvidos,

Substituindo essas relagdes obtidas em (1);[ 8]

2. .2
(aZ+a?) (d.d +d.d.)
[“‘%?Z‘X—X 28 ) Eo, + [ gy x 1B, *
H H H 3 gy T
(d§+dg) ) (d,dg+d,d.)
+ | —5—— x_x -xJE o *+ 1 XX 1E, =20
€y "gu-p P OF 2k y Hu-p "F ’

(1"

em (2);

(d,d, +d,d.)
174 7275
.ng X—XH] EUO + [ 25}-1 - 2§0] E_no +

—
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[(dldu+d2d5)XH*H—P]E . [(dud6+d5d?)xﬁxH—P B =0
%y o P 13 P TP >
(2")
em (3);
(a?+a?) (d.d, +d.d.)
(L T2 XpeHXH g T1770278 Xp-vkH o,
25H Xp! “go 28y TO
(aZ+d?) (d.d.+d.d.)x X
f[ L2 XP-HXH-P _ 26 JE 4 [— b 2 T P-HM-P1p
R - 3
2gy P’ 7oP 28y TP
(31)
em (43,
(d1dg+d,ds) xp_pxg (d),dg+dgd;) xp_y Xy |
[ ]E +[ - X E +
2§H go 2§H P "mo
(d,d.+d,d.,) (d2+d2)x X
b (L8277 XP-HXH—P]E o P8 TTTRPCHMHEP e g L
2t P ¥ 2% P “mp
(4')
Reescrevendo estas equagaes'numa forma mais conveniente
(26 -a,)E_ +{y=-b. )E -Z(-E-cc E +C..E _) =0 (1)
Eom1? Byt by Ep 26, "“1l'mo'127mp’ T '
(yo,-b.)E_ +(2¢_-a . )E . - “p-H (C.,,E._ + C,,E._.) =0 (3")
XPTY3 g0 PT3 0P T 2ey 31710 3z-wp’ ~
X
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(Xp=by VB, +(28p-a)E o = %ﬂ (Cy1Ego + Cyobgp? =0 (41
Para caso dois-feixes as equagces (1) e (3) do éistema (114)
apresentam apenas componente ¢ da polarizagaoc, e as equagoes
(2) e (4) componente w. As eguacgoes (1') e (3'), (2') e (u1)
evidenciam o efeito que a reflexdo secundaria H tem sobre o
feixe direto e a reflexac primaria. Quando a difragdo & estri
tamente de dois feixes os modos 0 € T aparecem desacoplados e
a medida que um terceiro ponto da rede reciproca comega a sa-
tisfazer a condigdo de reflexao as componentes m da polariza-
ga0 comegam a surgir no modo 0 e vice versa. Isto significa
que o estado de polarizagao do feixe direto € do feixe prima-
rio dentro do cristal sao ﬁodificados quandc uma terceira re-
flexdo comega a surgir™ Para dois-feixes, a componente o da
polarizagao do feixe direto determina a componente ¢ do feixe
refletido, e o mesmo ocorr. para as componentes n da polariza
gao. A dependéncia cruzada, caracteristica do acoplamento, nao
ocorre.y.

Quandc o ponto secundario H da rede reciproca come

ga a difratar, as condigoes

Ey & &g

& ® &p

ainda se verificam (mais tarde esta condigao sera estudada).

Como consequencia, os termos dys @,y A5, Ay, bl’ b,» bgy b, e
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o terceiroc termo das quatro equagces listadas acima, podem ser

tratados como perturbacgoes. 0s termos a's sao interpretados co

me perturbagdes no ponto de Lorentz, os termos E's como pertur

bagdes nas susceptibilidades associadas ao caso dois-feixes e

o terceiro termo como o responsavel pelo acoplamento entre os

modos ¢ e % da polarizagac associados ao feixe incidente e ao

feixe primario no interior do cristal. A aproximagac '"dois-fei

xes modificado" consiste em preservar as perturbagces nas sus-

ceptibilidades e no ponto de Lorentz e desprezar o termo de aco
plamento entre os modos da polarizagao.

Nesta aproximagao as equagoes (l') e (3') sac escritas como:

o o

O vy - AR VIRV -

% %

(5 XpopXu=Xp Eoo * (G XpgX pop~28plEgp = 0 (3M)
onde o = (di+d§)/EH‘ Por sua vez, as equagoes (2') e (4') sao
escritas como:

%y %2

(=5~ XgX~280 Eno * (7 XgXy-pmXp)Eqp = O 2"

o Q

T2 - 3 - - '

(= XpopgXg Xp?Eyo + (7 XpopXg-p~2&p)Egp = O (um)
onde

2 .2
ary = (dq+d5)/£H
o

wp = (dydg+dcd ) /€y
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a5 = (d§+d$)/£H .
A seguir, iremos trabalhar com a polarizagio 0, po
rém, procedimento andlogo deve ser feito para a polarizacgao .
Com a aproximacao realizada acima, conseguimos tratar o.problg
ma da difracdo de deis-feixes proximo a um ponto de tres-fei-
xes com o formalismo de dois-feixes com pequenas modificagoes
gue correspondem & perturbagdo introduzida pelo terceiro pon-
to que comega a satisfazer a condigde de reflexao.
_ A equagdo de dispersac para este problema & expres

54 Como:

Q. s}
ot i} %g ey
(5 X280 (7 xpXm—-p~ %5’

det =0

&) o
) (=2

] _ -
(5= Xp-pXg~Xp’ (7 Xp-gXg-p~2&p?

a
[&]
RE EpXpXp=ool o XppXu-ptEpXaXg T XgXp-nXF t XEXg-pXp’]

(117>

Nesta equagao o termo (XHXP—HX? + XﬁXH—PXP) representa a soma
de produtos triplos de susceptibilidades (ver no apendice a
relagao entre susceptibilidade e fator de estrutura) que con-
tém a informacdo sobre a fase invariante,

Na aproximagao adota & possivel expressar os veto-
res de onda, Ko e EP’ dentro do cristal, em termos da geometria
associada & difragao de dois feixes sem cometer um erro muito

grande. Na fig., (4), 0 e P correspondem aos pontos da rede re~-
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ciproca associados as reflexdes O e P. 0Os pontos E, T e La cor
respondem, respectivamente, ao ponto de entrada, ponto de exci
tagdo e ao ponto de Laue. A onda incidente € caracterizada pe-
lo vetor de onda Eﬁ, que apresenta um desvio, A6, do angulc de

Bragg © correspondente a reflexac P. LaE representa a frente

P)
de onda da onda incidente, Tal = TaP = K_, E0 = Ke, ET = KedR,

onde A é o vetor normal a superficie cristalina. Os vetores de

- > . e
onda K, e K, dentro do cristal sao expressos por

P

K, = T0 = EC - K 6A , (118)
> -
Kp = TP = EP - K_¢h o (119)
onde
18] = K,
S

|EP| = Ke = (LaE sin 2gp) = K_-K Ae sin 2g .

(120)

Usandc essas relacgoes podemos expressar £, © Ep em termos do
~angulo de Bragg 85, do desvio do angulo de Bragg A8p, do fator

de acomodagao 6§ e dos cossenos diretores Ygis

| KoK
265 % Xg T [ K? ] >



k7.

=
n

2 - (EH? .+ KZGQ -2 Eﬁ.Keaﬁ

w2 2.2 .2 | _ -
= Ke + Keﬁ 2}(86'\(0 ’ Yo '['E‘Tl + N
Assim,

28, = Xo ¥ 28y, - ¢ (121)

Kp - Xg

2gp = - [ ]

P~ Xo 2 >
Ke

2 _ 2 2.2 .
Kg = (EP)* + Kea - 2 ﬁ?.Kean

- _ . 2,.,2.2_ _ .
KP = (Ke KeaeP51n 28P) +Ké5 2Ke6(Ke KeﬁeP sin GP)YP

Y::_..:E.:E_.ﬁ
TR

Assim, pndemos escrever

. - - 2 2. o
26p = Xo*t248p sin 20p+28yp-(A6p) "sin” 20,2840 51028y
(122)
Em aproximagao de primeira ordem,
28, = xg * 26Y, (123)
e
ZEP = Xg +‘2ﬁ8P sin 28P + 28yp . (12u)



Expressando o fator de acomodagao § em termos das outras quan

L8,

tidades através da relagao (123), e substituindo na equacgdo

(124), teremos

Y X Y
z - By o - _P
€P = (1 Y ) 7+ A6p sin ZGP t g £
0 o
Definindo,
Y X '
- _ Py "o .
B = (1 ?n) 5 + A8y sin 26,
o
podemos expressar (125) como
Y
- P
Definimos as susceptibilidades generalizadas
Cwilo
o
= - 2
Xpo,Ho © Xp T 7 Xp-pXy
e

o

= oy = 9
Xop,0H = *P -~ 7 XgXg-p

Substituindo as expressoces (127), (128) e (129) na equagao de

dispersao (117), ela toma a seguinte forma

Y
2 0
E;O+(Y—P—)f B

Y o2
-1, 0 R
m (YP) (B o Xyxg T

_ X% _Ye_
T Xp-HXH-P WY,

“oXiXg o

XPO,HO

(125)

(126)

(127}

XoPp, 0l

b

XgXEXp-gXu-p*Xpo,H0X0P, OH

] =0

Y

(128)

(129)

(130)

i
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A solugao para £, tem a seguinte forma

(1
to
= %(z? 22+q) + % o X XEg (131)
(2) |
%o
onde |
_~Yo 1 Yp
z -—;; (8 - ¢ aoxP_HxH_P't:q;; oL X (132)
. Yo 133)
1= Yp XPO,HOXOP,OH . (

Como estamos trabalhando com a componente ¢ da polarizagao do

campo elétrico externo, & conveniente introduzir na notagio

(2)

dos autovalores EO o indice associado ac estado de polariza

gao. Assim,

gD L () .

go

(1) (2)
go

Os dois autovalores encontrados, £ e goo , definem os modos

possiveis de propagagdoc de onda. Substituindo esses autovalores

na equagac (1"),

EUP _ (2£o“aU/2 XHXﬁ)

E " N

go g _
7 XHXH-P~XP

obtemos os autovalores correspondentes,

(1)
X(l) - EGP . -z+¢z2+q (138)
oP Eéi) X 0P, OH




50,

(2)
X(2) - EUP _ =z - V22+q

= = . (135)
oP (2) X
12 OP ,OH

Para a componente 7 da polarizacdo do campo elétrico, procede-
mos de maneira similar ao procedimento utilizado para a polari

zagao O.

Solugao Geral para a Difracao Caso Dois-Feixes Tipo-Bragg Pro-

ximo a um Ponto de Trés-feixes em um Cristal de Superficies Pa-

ralelas

Uma vez que encontramos dols valores possiveis pa-
ra 50 e para a razao entre amplitudes XTG dentro do cristal,
5
existem duas ondas incidentes 1nternas e duas ondas difratadas

internas para o caso geral. A forma geral para o feixe inciden

te no intericr do cristal pode ser expressa COmMo:

X aa 2 < )
1wot 12wKe.r (l)g Jﬂil)KeT+ (2)e12w6(2)KeT

(int) > _
Eo (r,t)=e [ﬁo o ]
(136)
e para o feixe difratado,
> -+ .
i iw t-i2w(K_+B).7 i276 (1)K T i2m6(2)K T
E;lnt)(§,t)=e e {ﬁé})e e +§;2)e e ],
(137)

- - . N I - -
onde Ke e 0o veter de onda incidente no vacuo, Péo vetor da

- -~
rede reciproca e T = n.r.

A onda incidente externa pode ser descrita por
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iw t-12 ﬁ ;
=1lsLZT N
,t) = e © e (138)

g(ext)(; e

]

e a onda difratada externa

> >
iw t-i2m(K_+B).%
(ext),» e © e . (139)

> >
Ep77 "(ryt) = E

oo

Decompondo estas equagbes vetoriais em escalares, usandc o pro

cedimento referenciado em (7 3), temos

. eh T > . .
. t-127K .r -1¢,T -1¢,T
(int) > _, _ ¥ e (1 1t () 2
Eig () = e [ETO e +E_ e 1, (Lu0)
iw t-i2m(¥_+P).p Lo, T i6,T
(int) > .. B e T (L) (1) TR (2 (2) T \
Eep (ryt)=e LXp Eqg e Xep Erge s
(ext) .+ - iw t-i2“§e';
Eig (r,t) = EZ e © (142)
e
. TN -+
1w t-i2nw(K +P).r
ELS* (3,0 = B8, e © e (143)
onde
¢l = —2n6(l)Ke . ¢, = -2ﬂ5(2)Ke s
(%)
(2) TG,
T =0 oumw |, X =
TG, L
J Ero .

ey
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§(1)

B SR £ SO _

= 5?; (z + Vz"+q + 3 aTXHXH-XO) . (1uy)
§(2)

A relagac (1lu4) foi obtida a partir de (123) e (131).

Condicdes de Contorno para a Superficie de Entrada e para a

- . -+ o
Superficie de Saida

A onda incidente externa penetra no meio cristali-
no atraves de uma superficie plana constituida pelos pontos

que, para um observador nela situado, satisfazem a relagao
~ >
n.r = 0 .

Nesta superficie de entrada (ver apendice), a onda incidente
externa e interna devem coincidir:

int)(;’t) - E(ext)(+

(
ETO 10 r,t) . (1u45)

Usando as relagoes (140) e (1u2) em (145), temos

E_(rcl)) + Ei;‘;) = ES : (146)
A equagdo (1l46) estabelece um vinculo entre as amplitudes das
ondas internas incidentes, associadas aos possivels modos de
propagacao (definidos pela equagao secular), com a amplitude
da onda incidente externa. Entretanto, o Qinculo encontrado
nao & suficiente para determinar, em fungdc de um mesmo para-

metro, as amplitudes das ondas internas ineidente (1u0) e di-
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fratada (141). Para tanto, € necessirio impor uma condigdo de

(1)

contorno adicional que permita expressar as grandezas ETD e
(2) -
ETO em termos de um mesmo parametro.

No caso Bragg, a superficie de saida para o feixe
difratado corresponde a superficie de entrada. Consequentemen

te, para a superficie

ol
[y
1]
|_a

a seguinte condigdo de contorno & imposta

int
S E o = 8P @0 =0 (147)

Assim,

-i¢. T -i¢,T
x (L), P10, ((20(2), TF270

™ 10 "“tP Tro =0 N (148)
Pefinindo,
~1¢(f)T
- ~(R) _ T o
C, = C 7T = e ,
(148) pode ser escrita como
. (1) (1) (2).(2) _
ClXTP Ero * C2XTP ETO =0 ) ' (149)
A equagdo (149) define uma relagado entre as grandezas Eii) e
Eig), envolvendo parametros conhecidos, c, e xig), Usando (149)

em (l46) obtemos [10]

UNIC AMP
cooiinTECA (ENTRS:
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()
C. X
(1) _ 27 7P e
Ero T oD _ o xD Fro (150)
20 P 1" P
[ =)
(1)
—C X -
g(2) | 2 1P 2. . (151)
TO c X(Z) -C x(1) Tro
27 tP 1 7P

A amplitude do feixe direto externo (transmitido) & igual a

amplitude do feixe direto interno, calculado na superficie

=)
"4
1]
—

Substituindo (150) e (151) em (140) e tomande T = To’ encon-

tramos
ET c. e (X(Q)-zj(lh
To _ 172" 7P TP (152)
g€ - o X(2) - X(l)
1O 2P 17'tP
e para a intensidade
T (2) (1), 2
I C,C,(X - X )
to . |12 1P (21 (153)
1€ c X(2) - X(l) :
TO 2P 17tP

A amplitude do feixe difratado externo € igual a amplitude do

- feixe difratado interno, calculado na superficie

o}
S+
13

)

Substituindo (150}, (151) em (141) e tomando T = 0, encontra-

mos
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(1y,(2) _
ETP _ XTP XTP (CZ cl) (154)
e T oo xC2 o x (1) ?
TO 2°1P 17 TP
e para a intensidade
~ (1) ,(2) | 2
ITP _ (CQ Cl)XTP XTP
1€ C,X - C. X
TO 27°1P 1" tP

Uma expressdo mais explicita em termos das varidveis z e q po
de ser obtida para (155), substituindo os valores das quanti-

dades conhecidas, X's e C's. Assim
3 »

I
P _ 1.2 2 2 2
;E =% b IXPO,HOI (sen"av + senh”aw) (156)
o
onde
A = |q+22|+Alsenh2aw—A25en2av+%,/]A?-]q]zl .
1 /.2 2
.senhf2aw| + 3 |A2-]q| | senf2av|
com

ap = Javz’| + z]? ;
A, = Jarz?] - [z]? ,
viiw = (q+22)l/2 s
m+in = q+z.2

’ (157>




56,

-
w = L ¥ Vn?+n2 - m s
/2
2
m = zP -z, + qr s
n =2 2,24t 4y s
Z=Zr+1zi s
qa = 4, + 194 Y
m Ke
a =c T
Yo o/
e
b:b
Yp

Difracdo tipo-Bragg em Cristais Espessos de Superficies Para-

lelas

A expressao geral (156) para a razao entre intensi
dades pode ser simplificada gquando o cristal em consideragao
€ bastante espesso de tal formé que os termos senhzaw e senh|2aw|
assumem valores grandes. Com esta suposigao (aw > l),-a forma

limite para (156) se apresenta bastante simplificada { 10]

=

b | x |2
F . PO,HO . (158)

o larz?| #1226/ qrt] 42 D2 g 2

=

Esta expressao pode ser posta nha seguinte forma alternativa,
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2 2 2 7 5% >
EE . |XPO,HO[ Alarz"|+]|z )" - f&]q+z [+]z | )Y -|q] |
1° 5
© lq]
(159)
Usando
4 = b Xpg,Ho0 Xop,oH ,
lq|2 - Ibl]x X l]ql
PO,HOXOP,0H
obtemos

vi 2 y) )
I 15lxpg uol ® Liar2? |+ 2] 2=/ ar2? |+ 2] D2 [q]? )

1=
Yo I xpo,moXop,onl 14l
(160)
Definindo,
| % | 2
N = | PO, HO , s
Xpo,HoX 0P , Ol
p = zr/M s (162)
g = /M | ) (163)
M= /I Bl /Relxpo, noXop,ont » (164)
2 2
. | q+2°| +| 7] s
| qf
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_In{xpg o YXop ,on !

n = (166)
°  Re {0, noXop,0H’
podemos e€screver
2, _ 2 .2
la+z”] = [P xpg, goXop,ont™ (p*ig)” |
= M2]p2-g2-l+i(2pg-m0)|
2,2 2. _ 2,2 2
2|7 = (z#20) = M (p"+g")
la] = {bl{Re{xpg moXop,on? [1+im,]
/{pz—g2—1)2+(2pg—mo)2 +(p2+g2)
L = - . (187)

¥l + mg

Assim, a equagdo (160) pode ser expressa como

= |b|N [L - /L%-1] (168)

o] (D"'U

e a poténcia refletida

o ('Dl"l.:ﬂ"-cj

I
1 7
= NIL - L -1 . (169)
* TBT ; o 1

omlm

Utilizando (168) a poténcia refletida integrada,
$0 P
6 . P -
S =5 dCe-p) (170)
o

toma a forma

N,/Eé{x X b e |
Rg _ PO,HOXOP, OH f (L -/L%-1 yqp . (171)
Y |b| sen 28P - -
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Para a mudanga da variavel de integragao utilizamos,

p = zr/M s
z = -b(B-% Xp_uX N Xey X7 )
4y Yt P-H* H~P 4b “T"H"H
Xo
B = (l-l/b)—ﬁ— + ﬂBP sen GP
. ot .
7 = ZP+JZi = Zr_bﬂeP sen 28Plei .
Portanto,
z' - bae 26
2z, p sen p
6 = M
e
a(A8.) = y e~ dp ) (172)
P [b] sen 8p

Substituindo (172) em (170}, obtemos (171).

Solucdc Geral para a Difracdo Caso Dois-Feixes Tipo-Laue Proxi-

mo a um Ponto de Tres-feixes em um Cristal de Superficies Para-

lelas

A distingdo entre o caso Bragg e Laue & feita atra-
vés do cosseno direter asscciado a onda difratada e caracteri-
zada pela condigao de contorno. Anteriormente estudamos o caso
Bragg, € a segulir apresentaremos ¢ caso Laue.

Para o caso Laue o cosseno diretor do feixe difrata
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do € positivo e a condigao de contorno adicional & tomada na

. a2 . .
superficie n.r = 0. Como o feixe difratado emerge na superfi-

-~

- -+ - . P o
cie n.r = To’ para a superficie n.r = 0 temos:

E(int)(;

(ext)(;
TP

,t) = ETP

,t) = 0 . (173)

Portanto,

(1)_.(1) (2).(2) _
Xip Erg’ * Xip E-S7 =0 . (174)

Usando esta relagao e a relacgao (1u6) obtemos [ 10]:

X(?)
(1) _ P e
Eto 7 x(2) _ D) Elo (175)
' TP TP
e
: —-X(l)
(2) _ TP e )
Fro ¥ L A1) Fro ' (176)
TP P

Substituindo as relagdes (175) e (176) em (1#0) e (1u4l), os
feixes incidentes e difratados internos ficam determinados. As
amplitudes da onda incidente transmitida e da onda difratada
exterha, sdao obtidas a partir das ondas correspondentes inter-—
nas na superficie f.7 = T, Aséim, encontramos para a onda in-

cidente transmitida

(ext) (int)
ETgx (r,t) = ET;“ (P,t) , (177)
(2) (1)
X\2lc, - X'2l¢
T _.(1) (2) _ P 1 TP 72 _e
Er *Eqy Ci*E S7Cy = T Ty Eoo (178)
X - X
P TP



e para a onda difratada

Eigxt)(;,t) = Ei;nt)(;,t) (179)
(1) (2)
X (C C )
e (l) (1) (2) (2) P e
E TP ClETo * X C2 T x(2) (l) Ero ) (180)
9% TP

Podemos expressar as intensidades correspondentes como

T (2) _ (l) 2 _
ITO _ XTP Cl TP 2 (181)
1€ - X(2) (L)

TO TP TP

e

e (1) (2) z
I X (C C )

LSS 4 (182)
18 - X(2) (l) :

TO P TP .

Uma expressao mais explicita pode ser obtida para (182)

TP _ b2 | |2 e—uT senz(av)+senh2(aw)
e - XPo,HO ’ 72
TO v otw
(183)
onde
Y
b= =2 ,
Yp
T = -2]-'- ('—]-'-— + —]-'-)T s (184)
YO YP ©
o= Hy + 00 s
21K
Hy = - Im{yx } s
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T Ke 1 Yo ( (g
¢, = Yz N N [?; I o XP-HXH—P)"Im C(T}(H)(H)]
o (— + =
Yo Yp
As variaveis v, w e a tém o mesmo significado atribuido em

(157). Definindo um nove parametro A como
" Ke To )

A = _I—/L__—-T /Re{XPO,HOXOP,OH } (185)

YoYP

e utilizando as quantidades M, m>P e g, ja definidas, temos:

m+in = <:1+Z:2 = M2 [ 2-—g2+1) + i(20g+mo)]

¢ s L/ um
v?

W = -—1-—/n/m2+n2 -m
"5

= 5;;/64;2-g2+l)2 + (2pg+m0)2 + (p2-g2+l) (1886)
2

Relagbes Geométricas

Na figura a seguir L, representa o ponto de Lorentz

para o casc trés-feixes exato. Os. versores Ex’ k e ]EZ definem

y
um sistema de eixos ortogonais tendo o ponto de Lorentz como

origem. O plano EX-EZ coincide com o planc definido pelo pon-
to de lorentz e pelo vetor da rede reciproca EP' Lc'> representa

o ponto de Lorentz para o caso dois-feixes proximo ac ponto de

trés-feixes exato [6.¢].
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Considerando inicialmente a descricac geométrica pa

ra o caso tres-feixes exato, temos:
i) Coordenadas do ponto de vinculo (tie point):

T = (ks 1k,

ii) Vetores associados aocs pontos da rede reciproca
0, P e H cujas origens estao no ponto de Lorentz
(o0 modulo destes vetores correspondem ac modulo
do vetor de onda no vacuo corrigido pelo valor

médio da susceptibilidade do meio cristalino).

=1+

= (K' cos GP,0,~K' sen 65)



Bu4.

=4
H

(X' cos GP,O,K' sen BP)

4
n

=, =, -
H (K' cos By cos ¢y, K' cos gy sen ep K' sen BH)

1/2 1
= Ke(l t 3 Xé)'

A partir de (i) e (ii) podemos escrever os vetores de onda no

Tr = 1
onde K' = Ke(l+xo)

interior deo cristal como:

=+
n

(K' cos GP~kx,—ky,—(K' sen 0p+k,))

=¥
1

P (K' cos ep-kx,—ky,K' sen 8 - k)

s
I

) - 1 -
H (K" cos 6; cos ¢y kx’ K' cos 8y sen vy ky y
1 - '
K' sen BH kz) L.

Expressamos o caso dois-feixes proximo ao ponto de tres—feixes
exato, atraves do desvio de ponto de Lorentz L, - Nesta descri
- - - -+ ~ . .

¢gac o0s vetores reciprocos gp © B sao considerados fixos € o

movimento de rotagdo em torno do eixo azimutal € transportadoc

para o ponto de Lorentz.
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T 0 - Ko
L0 = K' cos BP

AC = K' cos B, cos Ay

—_— =, _

LOA = K' cos Bp(l COoS ﬂwH)
TR = !

LOB = K' cos BP sen AwH

Para Ay, da ordem de centessimos de grau:
l - cos AwH =0 .

- L]
Considerando o observador em Lo’ o desvic do pento de Lorentz

L, € caracterizado por:

-

1 _—
G(LOLO) = (0, X' zos SP sen Agy. 0) .

- 0s vetores de onda no interior do cristal para o ponto - de

1
Lorentz LO ficam determinadas por:

% = dl - - (K 3

KO = (K cosbp kx’ ky’ (K sen8P+kZ+1K))

- _ ! -l . )

KP = (K cosBP-kx,—ky,K senBP—kZ-lK

- - =

KH = (K cosby coapH—k K (coseHsen¢H+cosoPsengwﬁ)-k

x? y

E'senBH—kz—iK)

Uma outra aproximagao € realizada para darmos uma
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interpretagao geométrica a parte real da quantidade EG :

2 2 _
2KegGi Ke(1+xo>-ﬁéi.ﬁé =

[Kec1+xo)l/2 ¢ (B, .2 )7

"

1/2
(K (1+y )7 —(K D
©;
- 1 _ y1/2
= 2K, [K (145 x.) (K K
Portanto:
= = > 1/2
KE, =K~ (K, .R. ) .
eG, G; 6s
4
4 -
K;IE;l e Ké|€P| representam os desvios dos modulos dos vetores

de onda no interior do cristal asscciados as reflexoes O e P,



do mbédulc de vetor de onda no vacuo corrigido pelo valor médio

da susceptibilidade do meio cristalino.

Usando as aproximagoes que realizamos acima, pode-

mos escrever:

2

K & y

T 2.2
o8 T X [K +kx+k

1
+2X (~-cecs OPkX+Sln BP(kZ+1K)) +

sk +iK) 22

Em aproximagiao de primeira ordem:

—_ 1
=K -KI[1 ¢ ~_l—,(—cos 6pk tsen gp(k +iK))]
K

_ _ . . l "
K E, ¥ cos 6k - sen bp(k +iK) + 13 Koxg (187a)

De maneira andloga obtemos as seguintes expressdes para Ep ©

€H:

_ . . l "
oEp = ©o0s 6pk tsen BP(kZ+1K)+1 7 KXo (187b)

K 7

KegH x coseHcostkx + (coseHsean+cosep5ena¢H)ky

K cosBHseancosePsenAwH+seneH(kz+1K)

(187¢)

Com o auxilio da geometria associada a fig. 4a podemos expressar
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kx como:
kx = Keﬁsp sensp . (188)

Somando as equag¢ces (187a) e (187b) obtemos

[}

K (E +Ep) = 2K ABp senbpeosBp+iK x|

]
EO+€P = aspsen 28P+1x0 = 7 = rl+ig"

que corfe5ponde a expressdo (127) particularizando-a para o ca
so Bragg.

A terceira equagao em (187) relaciona gy com as outras quantida
des E's:

coseﬂsenw cosepsenﬁvH +

En H

+

(coseHsen¢H+cosePsen&¢H)ky/Ke

coseHcost o seneH

2 senBP

+

2 cosbp (2g,-1)

l 1
7 Xo

o+ 1
0 primeiro e o segundo termo de EH expressam sua dependencia
com o angulo azimutal A9y
A validade da aproximagao "caso dois-feixes modifi

cado" € expressa pelas seguintes condigoes:



69.

1) &g > &
Estas duas condigdes sdoc equivalentes a:
n

ng > go+gH = 2&8Psenepcosep+ixo

Usando (183) na relagdo acima impomos uma condigdo a Apy para

que a aproximagdc seja valida.
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III. CALCULOS

A intensidade difratg?lp/lo é fungdo do angulo azi-
mutal ¥ e do desvio A8 do angulo de Bragg exato 6, para a re-
flexao primaria P. A intensidade integrada JP para um dado ¥
€ obtida integrando Ip/I_ sobre A8. A teoria dinamica foi em-
pregada para o calcule da intensidade difratada para varios
casos trés-feixes do GaAs para radiagdo MOK (A=0.710694) e
CuKa; (A=1.540562A). As bordas de abéorgéo K do arsenic e do
galio, 1.0450A& e 1.1958A, estdc localizadas entre os valores
do comprimento de onda do -MoKa e CuKa, f11].

A figura (6) mostra as intensidades integrada para
a reflex30 primiria (222) como fungSO do angulo azimutal ¢ as

sociado a rotagdo do vetor reciproco [222] para os casoss

(1)(000)(222)(113)/(111) com ¢, = 287° e y_ = 98° para CuKaq
e v, = 302° e y_ = 116° para MoKa; e (II)(000)(222)(1I11)/(331)
com § = 98° o Yy_o= 287° para Cul(al, ey, - 116° o v = 30 3°

para MoKa. O integfal sobre A8 & realizado para as posigoes de
entrada (iN). Cs indices de Miller, 0,P,H/P-H, representam o
caso trés-feixes. Os perfis de linha para CuKay (X > Ap)s sao
mostrados na fig. (6.a), e sdo independentes dos sinais do

sen w+.

"(:‘:)

Quando A >
Qo

E do fator de
L]

estrutura do feixe direto cresce. Este aumento de FO permite,

a parte imaginaria F

através de algum mecanismo que ainda ndo esta determinado ana
liticamente para cristais acéntricos, que o sen Y, (ou o sen YD

se manifeste no perfil de linha. Para X = 0.71069A, o valor de

(%)

Ver apéndice.
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A® (seconds of arc)

(b) MoK,

IH!4 'tJ‘ccse

1 l r\ll I
‘400 - 0 —-400 400 O —400

A@ (seconds of, arc) F1c.6




F; & 14.47 eletrons, que & aproximadamente duas vezes o valor
de F; (= 7.13) para CuKa, . Esta diferenga, sem duvida, torna

o perfil de linha sensivel ao sen ¥, como mostra a figura
(6.b). Para ratificar esta influencia, a intensidade integra-
da'JP fo% calculada para dois pontos do perfil de linha da fi
gura (6}, A¥Y = +150", simétricos com relacdo ao maximo de in
tensidade. A figura (7) mostra a distribuigac de intensidade
sobre A6 em A¥ = & 150", para os dols casos na posigao de en-
trada para radiagao CuKa; e MoKa. A assimetria da intensidade
integrada com relagdoc ady, mostra claramente a sua dependencia
com a fase invariante e com a rotagac da rede. Como exemplo,
para a posigdo de entrada, o maximo da intensidade integrada
emAp = 150" &€ sempre maior que a cdlculadaem & = ~150" para
os dois casos, usando radiagao CuKay - Assim nenhuma informacgac
sobre a fase invariante w+ pode ser extralda desta assimetria.
Po outro lado, para MoKa o maximo da intensidade integrada pa
ra o caso (I)em Ap = -150" &€ maior que a calculadaem Ap = 150",
enquanto a situacac & oposta para o caso (II). Esta inversdoc na
assimetria do maximo da intensidade integrada, € interpretada
como sendo devido ao sinal do sen Y,

Quando realizamos o mesmo procedimento para a posi
gdo de salda o resultado € o mesmo porém a assimetria dos maxi
mos da intensidade integrada & oposta com relagac a situaglo
anterior.

Estas consideragdes e calculos tedricos, nos levam
a concluir que a relagdao entre os sinais do sen w+, de SR e SL
& satisfatoriamente expressa por

Sp = sign (sen ¥ ) = SLSR



Case I Case 1T

Ap= | 150 |—150 | 150" |-150
OC_AQ_ |

|/ _ > __L_ >

5 7 7 7 7
zo_xQ

| /1 1 _/ A !

| 3 3 3 3

A6 (Seconds of arc)

F1G.7
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onde o sinal S, associado ao perfil de linha, esta definido
na fig. (8.a e 8.b) e o sinal Sk € definido como positivo para
a posigao de entrada (IN) e negativo para a posigdo de saida

(ouT) .



CRISTAIS CEMTRDPSSIMETRICOS

TR S T

CRISTAIS ACLENTRICOS

E;L' — -P— | f;l_ —_—

-

As setas indicam como devem ser feitas as leituras da
assimetria dos perfis. ' : . F1G.8
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Iv. EXPERIMENTAL

IV.)l - Descricac da Difracao Multipla

0 fenomeno da difragaoc multipla de raio-X & carac-
terizado pela existencia simultanea de mais de dois feixes di
fratados pela amostra cristalina. Este fenomeno pode ser obti
do sistematicamente em laboratdorio escolhendc, inicialmente,
um vetor de interesse da rede reciproca que define uma diregao
cristalografica e um espagamento interplanar no espago real.
Definido este parametro e conhecendo ¢ comprimento de onda
da radiagao incidente sobre o cristal estamos habilitados, em
principio, a posicionar o cristal em condigao de Bragg para a
direééo cristalografica e espagamento interplanar especifica-
dos. Desta forma € possivel obter o caso de difracgao mals sim
ples e usual conhecido comc "difragac caso dois-felxes" ou
"difracdo simples" onde estao envolvidos apenas o feixe dire-
to e o feixe difratado (feixe primario). Uma vez obtida a di-
fragdo simples, precisamos alinhar a diregao cristalografica
escolhida a um eixo de rotagac estabelecido pela montagem ex-
perimental (eixo aximutal yx). Feito o alinhamento, giramos o
eristal em torno do eixo_akimutal e monitoramos continuamente
o feixe primario que estda em condigido de Bragg para gqualquer
posigdo angular x do cristal. Durante o giroc a intensidade do
feixe primidrio monitorado & modulada em posigdes bem especIifi
cas, acusando a existencia de algum fenomenoc paralelc. Para
estas posigdes a intensidade do feixe primarioc pode aumentar
(efeito Umweganregung) ou diminuir (efeito Aufhellung [14].

A intensidade monitorada durante todo o giro & registrada e o
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resultado deste registro é o diagrama de difragdo miltipla.

A modulagao da intensidade do feixe primarioc para
posigoes angulares x bem especificas, & interprefada como  a
ocorrencia simultdnea de varios feixes difratados, ou seja,pa
ra aquela posigdo especlifica do cristal a lei de Bragg @ sa-
tisfeita simultaneamente por mais de um conjunto de planos
cristalogrificos. |

A descrigdo geométrica deste fenomeno € feita uti-
\ho_g'—f“@-&'fo ol yede Yveprice e,

lizandova esfera de Lwald. Esta esfera € um instrumento para a
interpretacdo geométrica do fenomeno no espago dos momentos,en
tretanto, ela também define uma relagdoc entre a rede real do
cristal e a sua rede reciproca. Quando giramos a rede real em
torno de uma- direcao, a rede reciproca também sofre uma ro-
tagao em torno da mesma diregdo. O raio desta esfera & defini-
do como o reciproco do comprimento de onda (corresponde a mag-
nitude K do vetor de onda) . a origem da rede reciproca pela
intersecgdo entre o feixe direto e a superficie da esfera. A
lei de Bragg € satisfeita quando um ponto da rede reciproca,
associado a um coniunto de planos cristalograficos, eét& sobre
a superficie da esfera de Ewald.

Nas situagOes em que mais de um ponto da rede reci-
proca esta sobre a superficie da esfera de Ewald (além do pon-
to definido como origem da rede) temos o fenomeno da difragao
multipla. Isto significa que no espago real existe, nesta situa
gao, mais de um conjunto de planos cristalograficos satisfazen
do simultaneamente a lei de Bragg (fig. 2).

Num experimento de difragdo miultipla caso tres-fei-
xes tipo-Bragg, o cristal € posicionado para a reflexzo Bragg

G, (reflexdo primaria) e em seguida € girado em torno do vetor
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da rede reciproca El para trazer um segundo ponto da rede re-
ciproca G, (reflexdo secundaria) sobre a superficie da esfera
de Ewald. Esta situagao define um caso de difraéao multipla de
tres-feixes tipo-Bragg. Um dos aspectos importantes salientado
na introdugao referia-se ao sinal Sg associado ao sentido de
rotagac. Ao efetuarmos a rotagao da rede reciproca em torno do

- >
vetor reclproco g5 © pento da rede reciproca G, pode estar en

2
trando ou saindo da esfera de Ewald a depender de sua posicao
inicial; interno ou externo a esfera de Ewald. 0 sinal Sg e
definido como positivo para a posigao de entrada (IN) e negati
vo para a posigaoc de salda (0UT).

Quando realizamos um giro completo em torno do ve-
tor primario, casos de difracdo miltipla de mais de trés-fei-
xes irdo surgir. Porém, o nosso interesse especifico para 0

problema se restringe acs casos tres-feixes e por este motivo,

somente oS casos tres-feixes foram selecionados para estudo.

Arranjo Experimental

0 arranjo experimental consiste de um gerador de
raio-X, de um sistema de colimagao, e de um difratometro de
guatro-eixos para moncocristal.’

As experiéncias foram realizadas utilizando dois
geradores de ralo-X; Rigaku-Rotaflex e o Rigaku-Microflex. O

- . "> - - s
Rotaflex e um gerader cujo alvo (ancde) e rotatorio. Este al-
- 0 - ] "
vo e cilindricoe e por estar em rotagao, a parte de sua super-
ficie exposta ao feixe de elétrons de geometria linear, € con
tinuamente renovada e resfriada. Esta caracteristica torna o

Rotaflex um gerador convencional de alta poténcia (12 KW). Nes



te sistema o anodo e. o filamentg.pgd%m operar em duas.posiQBes
“alternativas; na posicgdo horiZOntainéu na verticai. Na posigso_
horizontal a dimensdo focal efetiva do feixe de raio-X no angu
‘lo de take—off (posigao angular correspondente ao maximo de in
tensidade da radiagdo emitida peloc alvo) & muito pequena (200
um x 200 pm) e esta situagdo € descrita como ﬁfoco pontual’,

Na posigao vertical o feixe de raio-X passa a ter uma geometria
linear e a descrevemos como "foco linear". No nosso trabalho
usamcs a geometria ;foco pontual',

Um anodo de Cu foi utilizado na obténgéo de um dia
grama de difragdo mlltipla para a radiagdo CuKe,. Precisavamos
- também de um diagrama para radiacdo MoKa, , porém, so dispunha-
mos de dels anodos rotatérios, Cu e Fe. Entao, como alternati-
va, resclvemos utilizar o gerador Microflex que tinha disponi-
vel um alvo de Mo.

0 Microflex & um gerador de alvo fixo e we baixa po
téncia (0.2 Kﬁ). Sua principal caracteristica & a pequena area
transversal do feixe de elétrons que incide sobre o alvo (este
feixe & colimado por um campo magnético), gerando um‘feixe de
raio-X cém foco efetivo no angulo de take-off da ordem de 50

umx50 um.

)

——

0 dlfratometro de quatro- elxo e um 81stema caracte-

r

PlZadG.pOP quatro elxos 1ndependente8 entre 51,_6(w) ??3 X é
.¢ (flg 8). Scobre o eixo-¢ € montada uma "cabeg& goniometrica™
que dlsp6e de dois eixos horizontais ortogonais e de duas trans
lagdes ortogonals. Este gpande nimero de movimentecs & necessdrio
para posicionarmos o cristal em condigao de Brag%; para posicio

narmos o detetor em condigoes de monitorar a reflexao e para-

efetuarmos um alinhamento vefinade indispensavel para a obten-
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gdo de difragdo miltipla. Para os dois comprimentos de onda ja
mencionados, 0 mesmo difratometro e sistema de colimagaoc  foi
usado, limitando a divergencia do feixe de raio-X em 4 minutos

de arco para Cu<al e 2 minutos de arco para MOKal.

Diagrama de Difracio Multipla

Girandc continuamente o cristal em torno da direcgao
especificada pelo vetor primirio él e monitorando a intensida-
de da reflexac primaria, podemos registrar todos os casos pos-
siveis de reflexdes simultaneas. Cada diagrama de difragao mil
tipla & caracteristico da reflexao primaria escolhida, da sime
tria gque o monccristal apresenta naldiregéo do vetor primario
e do comprimento de onda da radiagac incidente que define o
raio da esfera de Ewald e, consequentemente, os pontos que po-
dem satisfazer a lei de Brarg. h

Se o eixo de rotagao do cristal corresponder a uma
direcao de alta simetria cristalina, uma rotagaoc de alguns
graus serd suficiente para registr.r todas as reflexoes simul
taneas ndo equivalentes que podem ocorrer. A medida que o© cris
tal continua a girar, o padrac caracteristico obtido é repeti-
do. Conhecendo a simetria do eixo de rotacac e tendo em mente
que cada ponto da rede reciproca entra e sai da esfera de
Ewald, € possivel determinar o intervalo angular corresponden-
te a este padrac caracteristico. Porém, & mais facil reconhe-
cer este intervalc a partir do préprio diagrama.

De posse do diagrama de difragdo multipla & neces-
sdrio indexa-lo, isto €, precisamos identificar os conjuntos

de planos (ou pontos da rede reciproca) correspondentes aos di
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versos picos que constam no diagrama [I4] . E importante ressal
tar que na maioria das vezes nao & possivel indexar de forma
absoluta os diagramas de difragao multipla obtidos devido a
simetria que eles apresentam, ou seja, devido ds reflexdes
equivalentes por eles apresentadas como, por exemplo, no caso
clbico. 0 procedimento mais usual para a indexacgio & definir
um vetor de referéncia perpendicular ao vetor primaric e esco-
1h i = o° icd d &nci
er para origem ¢ = , a posigdo em que o vetor de referencia
coincide com o planc de incidencia (fig. 10). Nesta descrigdo
- . . - N - -
gecometrica & et refere-se ao vetor referencia, gy & componen-
L

. - -+ .
te vetorial do vetor reciproco gy perpendicular ao vetor gp.

-

o corresponde ao angulo formado entre os vetores g e g
ref H
- —
gref'ng
cosa = —5 > ’
lg osl I8y |
L

B ao angule formado entre o plano definido pelo ponto de entra
da (IN) (ou saida {(OUT)) e pelo vetor brimério, e o plano de
incidencia. Y1y € Pour determinam quanto devemos girar o vetor
ae referéncia em torno do eixo azimutal para trazer o ponto re
ciproco H da sua posigdo inicial PI (quando o vetor de referén
cia coincide com o plano de incidencia) para a posigao de entra
da (IN) ou saida (0OUT), respectivamente. As projegoes (a) e
(b) correspondem as situagdes em que a posigao inicial do pon-
to reciproco H & externa ou interna a esfera de Ewald. Para a

primeira situagao:
YN = @B
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o . our¥Iy

2

e para a segunda:

= 360° - 8 - o

YIN

¢OUT = B - (b)
P —tp

g = ouUT "IN + 1800

2

Os angulos B, ?IN € Your> associados a todos os pentos da re-
de reciproca que podem satisfazer a lei de Bragg (definidos pe
lo comprimento de onda da radiagao incidente que determina o
raio da esfera de Ewald) constam na listagem do programa de in
dexagao (fig., 11). Utilizando as relagoes (a) e (b), e a lista
gem, podemos identificar para cada ponto da rede reciproca se
& o "angulo azimutal" ou o "angulo azimutal associado", que cor
" responde. a posigao de entrada {(ou salda) e vice versa. Como
exemplo ilustrativo, apresentamos uma parte (os cem graus ini-
ciais) do programa de indexacgac para o silicio utilizando ra-
diagao CuKal e apresentando o vetor (110) como o vetor de refe
rencia. Através das relagoes (a) e (b) & facil identificar que
o "dngulo azimutal" associado ao ponto (311) corresponde a po-
'sigdo de entrada e ac ponto (133) 4 posigdo de saida.

Todo diagrama de difragdo miltipla apresenta dois ti
pos de espelhos correspondentes aos extremos do padrac que & re
petido no diagrama. Para o silicio, o diagrama apresenta espe-
lhos do tipo 0% e do tipe 30°. A indexagio do diagrama & inicia

da com a identificagao destes espelhos. Eniretanto, existe am-
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biguidade na identificacdao de espelhos de um mesmo tipo, isto

&, nao podemos identificar (na maioria dos casos) qual espe-

(o] O

lho corresponde a OO, 60

, 120°, 180° ou 240° [15]. A identi
ficagdo dos espelhos de 0° (ou eqguivalente) e de 30° (ou equi
valente) & realizada considerandc, inicialmente, um dos espe-
lhos que aparece no diagrama como sendo o de 6% e em seguida,
comparamcs as posigoes angulares dos picos de difragao multi-
pla que constam no diagrama com os valores angulares forneci-
dos pela listagem do programa de indexagdo. Se os valores coin
cidirem, o espelho em consideragao & do tipo 0°, caso contri-
ric, trata-se de um espelho do tipo 30°, Uma vez identificado
08 espelhos resta a tarefa de atribuir aos picos de difracaoc
miltipla os indices de Miller dos pontos reciprocos correspon-
dentes a estes picos. A depender do numerc de pontos recipro-
cos assoclados a um mesmo valor angular azimutal, teremos um
caso de tres-feixes, quatro-feixes,...

A fig. (12) apresenta um diagrama de difragdo mul-
tipla indexado para o silicio com reflexdo primaria (222), ra

diagdo C1Xe; e vetor de referencia [ 110] .

Varredura por Passos

Com o0 objetivo de reduzir a influencia das flutua-
¢6es de caracter estatistico sobre o perfil dos picos de difra
¢ao mﬁitipla e aumentar a sua resolugao, empregamos a técnica
de varredura por passos. Esta técnica consiste em girar o cris
tal por passos angulares regulares e entre cada passo realizar
uma contagem dos pulsos que chegam ao detetor por um tempe que

temos a liberdade de escolher. Assim, aumentando o tempo de con
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tagem o numerc de pulsos contados também aumenta e como conge-
quéncia, reduzimos o erro-de caracter estatistico. O nimero de
pulsos acumulados durante o tempo de contagem & registrado por

um registrador digital.

Resultados Experimentais

A‘figura (132 cofrespohde a varredura lenta dos pi-
cos de difragdc multipla; (1)(222)(311)/¢(111) na posigdo de en
trada com ¥, = 184° 5 (TI)(222)(331)/(111) na posicdo de

entrada com ¢+ = 4©

» e'(II)(222)(l33)/(iil) na posigao
-_ﬁe salda com Y, = 1O -, para o silicio usando radiacaoc
CuKal. A fig. (13.1I) representa uma situagéé particular na
gual dois pontos reciprocos pertencenfes a uma mesma familia

' estao na posigido de entrada e saida simultaneamente. Este caso
.ilustra o. efeito oposto que a entrada e saida do ponto reciprg
co da esfera de Ewald tém sobre o perfil de linha. Para o sili
cio, um cristallcentrossimétrico,-é assimétria da base dos pi—
cos de difragdo mlltipla caso trés-feixes & bastante pronuncia
da.

Os diagramas de difragdo miltipla obtidos para a re
flexdo primaria (222) do GaAs, um cristal sem centro de sime-
_tria, usando as radiagoes CuKa, e MoKal correspondem respecti
vamente as figuras (14) e (15). A técnica de varredura por pas
S0S foi'empregada para melhorap a resolugac da base dos perfis
dos picos. Usamoé um passo angular de 0,0lo e o tempo fixo de
contagem de 20 éegundos para CuKal e 1000 segundos para MoKal.
Esta grande diferenga no ‘tempo de éontagem se deve a diferenga

de intensidade entre os feixes de ralo~X gerados pelo Rotaflex e Micro-

~ flex. Para os deis casos a contagem acumulada para o fundo (re
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flexao primaria) ficou na faixa de 20.000 a 25.000 pulsos, 11
mitando o erro estatistico a 1%. As figuras (l6.a) e (18.d)_cQ§
reépbndem aos perfis de'difragéo mﬁitipla para radiacgao CuKay-
para os casos; (I)(222)(1I1)7(181) com §, = 287°, y_ = 98%, e
_(Ii)(222)(iil)/(331) com . = 98%, y_ = 287°, ambos na posigao
de entrada. Estes perfis foram plotados a partir dos valores
.experimentais obtidos na varredura por paséos. Para a analise
| da assimetpia-da base dos picos foi desenvolvido um programa
que interpola os dados experimentais‘e em seguida realiza um
- corte no pico a uma altura desejada (figs. 16.b e 16.e). Este
corte define a referéﬁcia-a partir da qual & efetuvada a razao
entre intensidades de pontes correspondentes dos dois lados
do pico. Em seguida esta razao & piotada e a assimetria fica
caracterizada pelo desvio desta razao da unidade (fig. 16.c e
16.f). Para radiagdo CuKe, a assimetria em ambos os casos € a
me . ma e, consequentemente, nenhuma dependéncia com a fase in-
variante & observada.

As figufas (17.a e 17.d) mostram os perfis de difra
para os casos; (I)(222)(311)/(113)

1
com §_ = liBQ, Y= 303%, na posici3o de saida e (II)(222)(113)/(111)

cao multipla para radiagio MoKa

com Y = 3029, v 116°, na posigdo de entrada. A assimetria

H|

da base dos perfis & a mesma para ambos os casos e de acordo

com a ¢onvéngao estabelecida na fig. (8), podemos atribuir a
SL o sinal negativo. Entretanto, Sg & negative para o caso (I)
e posi{ivo.para o caso (I1). 0 sinal S; assoclado ao sen ¥ é
determinade pelo produto referido em (5). Estes resultados es-—
tao apreséntadoé.na tabela I e demongtram um perfeito accrdo

entre os sinais sen ¥ obtides experimentalmente e teoricamen-

te.
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TABELA I

Caso G, G, -G S S SP(exp) SP(Teo ._)

(I) 311 113 - - + +

(II) 113 111 - + - -
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Y. Conclusoces

0 nosso procedimento com relagdo aoiproblema da fg.
se se constituiu na obtencao dos perfis de linha experimentails
para varios casos trés-feixes com reflexido primaria fraca, e
comprimento de onda da radiagao incidente acima e abaixo da bor
da de absorcdo do atomo mais pesado constituinte do cristal.
Uma vez_que.a estrutura do cristal em estudo. era canhecida; a
fase invariante associada aos casos tres-feixes foram calcula-
das. Em seguida, os_perfis de linha teéricos, correspondentes
a esses casos, evam tracados a partir da solugac numérica do
sistema de equagoes (114) gue descreve de maneira.exata o caso
trés-feixes. _

‘0s perfis de linha tragados a partir do calculo
numérico, coincidem peffeitamente com os perfis experimentais
obtidos para varios casos tré@s-feixes. Comparando os perfis de
linha experimentais com os teOricos, obtidos numericamente, e
levando em consideragdo a informacgdo adicional da posigad  do
ponto reciproco relétiva a esfera de Ewald, chegamos a propos-
ta da relagéo fundamental (5) para a determinaciao do sinal do
Iseno da fase invariante. |

A.aproximagao "caso dois-feixes modificado™ foi
.apresentada com o objetivo de mostrar analiticamente, a depen-
dencia da intensidade integrada (eg. 171) coﬁ a fase invarian-

te. Esta aproximagdo funciona razoavelmente bem para cristais

L4

centrossimétricos (ver perfis tragados a partir da aproximacgao
e perfis experimentais obtidos para o germanio, em [6.cl), en-
tretanto, para cristais acéntricos, os perfis de linha forneci

dos pela aproximagdo ndo coincidem com os perfis de linha obti
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dos numericamente. Assim, acreditamos que a apfoximagao "oaso
dois~feixes modificado™ & um tratamento analitiéo interessante,
' porém, merece uma analise mais rigdrosa para que possa descre-
ver o caso aceéntrico.

Apesar de nao termos uma solugdo analitica para
ecristais acentricos, que descreva com perfeigao o caso trés-
feixes; os vesultados experiméntais obtidos a partir do meto-
dq proposto.para a solugao do pfoblema_da fase estdo em per-
feito acordo com os resultados previétds teoricamente e, desta
forma, justificam a relagao proposta para a determinagao da

fase invariante.
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"APENDICE

1. Relacgdo entre Susceptibilidade Elétrica e Fator de Estrutura

Lo
¥ --QTT:LGj.r'
Xe = yw =% Xg, ©
J J
-21iG: .7
‘—“-'YZFGe J
1 73
onde y = R Gj.representa um vetor da rede reciproca. Ag
: - me ' :
sim,' |
Xg, © T Y g
J J

Esta relagao € obtida a partir da expressao (52),

particularizando-a para um meic periddico.

2. Condigoes de Contorno

E necessario casar na superficie cristalina as on
das planas externas e internas ao cristal. Iniciélmente iremos
considérar apenas uma unica onda plana, que ao atravessar a su
perficie ndo sofre mudanga na frequéncia. Sob estas condigdes
U7
2w R_.E. 2w E,.%

TeTs 3 iTs

i) E. e = E{ e
. Text o int

—ZTTJ.. ?eo% B "'2 TTZ.L-R. u-:;-
i) Dn_ e S - p e 1 S
ext int
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onde t refere-se a componente tangencial e n.a componente nor

. - X - . - » > . “ - i

mal a superficie cristalina, Ty especifica um ponto na super-
.o . ‘. e

ficie cristalina, Ke refere-se ao vetor de onda externo ac
. > . . .

crilstal e Ki ac vetor de onda no interior do cristal. Desta

forma:

Btext-= Eex‘t . ® >
Btint =_ﬁint - T ?
Dnext - ﬁext" 2 ?
Dnint =DByp D .

As relagoes (i) e (ii) impSem que:

E = E {1.a)
' text. Tint :

Noxt int
exp(-2ri ie.%s)-ﬁ'exp(-2ni Ki'%s) ) (l.e)

uma vez que elas devem ser satisfeitas para todos os pontos da
superficie plana e para qualquer tempo. Desta condigdo surge a

continuidade da componente tangencial do vetor de onda:

=
s
Hnt
=4
>
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onde fi representa o vetor normal a superficie e § & obtido a
~partir de outras consideragces. Assim, os vetores de onda ex-
ternos e internos ao cristal diferem por uma componente veto-
‘rial na direcio normal a superficie. Esta continuidade & in-
terpretada como a continuidade da fase da frente de onda.

A relacao (1.b) pode ser reescrita como:

-~

(Bext*ﬁint)'n - (Eextﬁektheint int)‘n =0
E- .
£ . “int . '
-next E"ex”l: nint
19

Na frequencia de raios-X, ~ 1077 Hz, a susceptibilidade elétri

- . -'5 »
‘ca e muito pequena, ~ 10 . Assim,

€int L+ X

_ iITt -
= T3 X = 1

€

ext - ext

Portanto a aproximacgao:

é razoavel. Comc consequencia, a conservagac do caracter veto-
rial do campo elétrico & verificada:
ext - “int . ’

Considerando agora um conjunto de ondas planas em

cada lado da superficie cristalina,

. a2 . =i

2wl K..r - . =271 KT .»
z E? e J 8 . g% 1; e %-"s .
3 S )
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Pelo princilpioc da superposigéo de ondas, a equagao acima e
utilizada para as ondas que estdo acopladas ou fisicamente re
lacionadas. Para cristais, o nossoc interesse diz respeito as
ondas que satisfazem a Lei de Bragg. Assim, as ondas no inte-
rior do cristal sdo divididas em dois grupos: (1) as ondas
"internas diretas", cujos vetores de onda terminam na origem
da rede reciproca, e (2) as ondas "internas difratadas", cujos
vetores de onda estao relacionados aos vetores de onda das on

das "internas diretas" pela Lei de Bragg:

Relagao similar & verificada para as ondas externas:

Estas diferengas existem devido a diferenga entre
0os indices de refracgao dos meios externoc e interno ao cristal.

Como consequencia destas consideragoes podemos escrever:

-21igs. % -27i K& _.P
y o3 [ﬁ§m+fee e ¥ s] e om s _
j m G.m
]
N 1 = . - i -+
ey {Ei . ﬁi, . 2wl ﬁg.r | e 2ml KOP.PS
sp °P @p .
A

Esta relagdo pode ser separada para cada termo de Fourier:

. e -+ - -
-2711 K- .r =27l KO .

3 e om' s 5 ﬁi e p s
om p ©P
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‘Considerando apenas uma unica onda incidente externa:
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