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CAPITULOD I

INTRODUCFO E OBJETIVOS DA PESQUISA

1.1 - Introducao

J3 de algum tempo, o estudo de defeitos em cristais
irradiadds comegou a despertar jnteresse devido a sua imedia-
ta aplicagao em tecnologia de materiais, sobretudo na tecnolo
gia nuclear e de semicondutores.

0s danos por irradiagdo em sdlidos reﬁeberaﬁ'um gran
de estimulo 3 partir de programas de desenvolvimento de compo
nentes de reatores e de materias usados em programas de explg
racio espacial, que estdo igualmente sujeitos a intensa irra-
diag3do de particulas e ondas eletromagnéticas de alta energia.
A existéncia de defeitos como por exemplo deslocagoes, rege -
de uma forma preponderante o comportamento mecanico do mate -
rial utilizado, e compromete diretamente a sua performance.

£ igualmente de vital importdncia em tecnologia de

semicondutores o estudo de defeitos e © dominio de uma metodo

logia para a identificagao e andlise de diferentes tipos de -



defeitos localizados, visto que por exemplio, a presenca de um
pequeno numero de deslocagdes causa um efeito catastrofico -
nas propriedades semicondutoras.

Atualmente, com o advento de fontes de raios X de al
ta poténcia(]), & possivel obter-se uma imagem da topografia
de raios X de uma pastilha de material semicondutor em poucos
~minutos e com o dominio dessa metodologia de defeitos locali-
zados, a sua interpretacdo poderd ser realizada num tempo mi-
nimo. No metodo convencional necessitariamos de varias horas
somente para a obtencio da.imagem topografica.

Este trabalho, que tem como tema central a difragdo
difusa de raios X no estudo de defeitos por irradiacido, & na
realidade parte de um programa de pesquisa mais global no 'Es
tudo de defeitos por irradiacao de neutrons e raios X', Nela
utitizam-se diversas técnicas em raios X tais como: difratome |
tria de monocristais a partir do perfil de linha de reflexoes
de Bragg, técnicas de féi%e divergente, difracgdo multipla de
raios X, difragao difusa de raios X e microscopia eletrdnica

de transmissao e de varredura,

[.2 - Objetivos desta pesquisa

Os objetivos desta pesquisa sao:

(1) Tentar identificar os tipos de defeitos predomi-

(1) A poténcia dos tubos convencionais de raios X @ da orden
‘de 2 KM, no entanto os sistemas dotados de anti-catodo ro
tativo (~ 3.000 r.p.m.) podem prover uma poténcia da ordem

de 60 KW a 100 KW.
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nantes a partir de diagramés da distribuigao  de
intensidade difusa no espago reciproco.

(2) Correlacionar a ocorréencia dos defeitos com as
condigces de irradiagao da amostra.

(3) Com o auxilio de microscopia eletronica de trans
missao tentar visualizar os defeitos anteriormen
te evidenciados por meio da difracao difusa de

raios X.



CAPITULO II

ESTUDO DE DEFEITOS EM CRISTAIS

IT1.1 - Introdugao

0s defeitos cristalinos ou imperfeigdes cristalinas
relacionam-se diretamente com outros campos, tais como:
- crescimento de cristais |
- difus3o de atomos em cristais
- propriedades elétricas e magnéticas em sdlidos
- fenomenaos de'superffcie | )

- comportamento mecanico

- efeitos de radiagao

Desde que oS defeitos interagem com os eletrons de
condugao, a densidade de defeitos presentes num cristal e de
vital importancia na ciencia e tecnoTogia de semicondutores.

0s defeitos proveem centros de espalhamento e "arma-
dilhas" para os eletrons, e portanto tornam-se um importante

fator na limitag3io do livre caminho médio dos eletrons.



11.2 - Estudo de defeitos por difracao difusa de raios X.

ﬁ principio, o aparecimento da radiagao difusa no es
pectro de difragao de raios X era considerado inconveniente.Ni
quela época, confundia-se com o background ou seja ruido sem
qualquer contelUdo informativo.

K partir do seu estudo do espalhamento de raios X de
vido as vibracdes tarmicas, Debye (1913) criou um modelo rela
cionando a intensidade da radia¢do difusa espalhada com a in-
tensidade das reflexdes de Bragg. Ao desenvolverem &ste estu-
do, Faxen {1923} e Yaller (1923, 1925 e 1928) perceberam que
0 caritér anisotropico das estruturas cristalinas poderia ser
facilmente evidenciado.

A experidncia pioneira relacionando a variagao de -
temperatura com o espectro de radiacao difuso foi conduzido -
por Laval (1939), cujas medidas de intensidade foram feitas -
por espectrometria de ionizagao. Sequiram-se numerosas contri
buicdes tedricas a esse respeito, lideradas por Raman e seus
colaboradores {(a partir de 1940), Born, Zachariasen, e outros.

Nas uUltimas décadas, com o desenvolvimento de mode -
los e teorias a respeito, foi possivel mostrar que parte des-
ta radiacgac difusa pode nos fornecér uma grande quantidade de
informacoes acérca das propriedades fisicas do cristal, ou se
ja o tipo de estrutura, propriedades elasticas e térmicas (tem
peratura de Debye), espectro elastico cujo estudo permite 0
c5lculo das constantes eldsticas, distorcgdes estaticas da re-
de, e-a orientacao de moléculas em cristais. Néste projeto de
pesquisa nos restringiremos as distorcoes estaticas da rede.

Por volta de 1946, Huang estabeleceu uma teoria em

s



difracao de raios X devido aos efeitos de imperfeigio, e, em
especial para um tipo particular de defeito: o defeito pontual
devido a atomos estranhos.

J3 em 1949, Yilson mostrou que 2 difracao difusa as-
sim como o perfil de reflexdes das linhas de Bragg eram modi -
ficadas pelo defeito conhecido como "“falhas de empithamento”.

Matsubara (1952) estabeleceu um modélo para defeitos
pontuais, e deduziu uma expressac geral em que a intensidade
da radiac3o difusa & expressa em térmos da transformada de -
Fourier.

Cochran (1956 - a,b,c) forneceu-nos uma contribuicdo
a0 estudo de defeitos, na qual mostra que a intensidade de ra
jos X espalhada pelos defeitos est3 relacionada em forma sim-
ples com a transformada de Fourier désses defeitos.

Certas distribuigbes de defeitos, chamados de defei-
tos estruturais, produzem espalhamento difuso em 20Rnas bem de
finidas do espago reciproco.

Alguns modélos désses defeitos, fcram analisados por
Wilson, Guinier e YWarren com diferentes colaboradores, de mo-
do que hoje sabemos 0 efeito que causa na distribuicao de in-
tensidades uma falha de ertpithamento ou 2 desordem em ligas ,
etc.

| 0 problema inverso de dada uma distribuigao de ‘inten
sidade no espago reciproco, determinar qual o tipo ou tipos -
de defeitos que a produziram g muito mais fundamental, mas -
também muito nais dificil.

Um exempla classico desta anilise & fornecido pelo

caso do diamante, alguns dos quais apresentam "gpikes" (espi-



gas) que comegam em nos da rede reciproca e se estendem na di
recao dos eixos cristaiinos. Muitas pesquisas foram feitas -
tendentes a averiguar qual o tipo de defeito estrutural que
causa essa anormalidade no diagrama de raios X (Raman e Nila-
kantan {1940}, Hoerni e Wooster (1955), Caticha E11is e Coch-

ran (1957, 1958), Elliott (1960}, e outros).

IT.3 - Defeitos por irradiacdo de neutrons e raios vy

Os reatores atualmente em usc podem prover fluxos da

ordem de 10]2 a 1015 neutrons/cmz.seg cujo espectro de energia

-

distribuide no intervalo de 0 a 10 MeV. 0 fluxo de neutrons

M1

acompanhado de varias outras formas de radiacdo nuclear e -

oy

embora a amostra a ser irradiada possa ser protegida das par-
ticulas o« e fragmentos de fissao, existe sempre uma ocorrén -
cia de raios gama e raios beta.

Sabe-se que os neutrons produzem a maioria dos deslo
camentos dos atomos em ‘'so6lidos, também chamado processo dire-
to de deslocamento de atomos. Néste caso contribuem os neu -
trons de Lnergia alta (E > 10 MeV). As reac¢des nucleares ou -
processo indireto sao causadas por neutrons de baixa energia
E < 10 MeV, sendo que a maior contribuigio para este processo
se deve aos neutrons térmicos.

No caso do LiF, este se danifica extensivamente como

resultado da reagac tipo fissao:



produzihdo Jacunas deixadas pelo Li6, atomos impuros de H3 e
Hea, e fluor. Processos de ionizacido e deslocamentos atomicos
s30 entretanto os maiores responsaveis pela produgao de danos
da rede toda vez que a particula alfa ¢ o atomo de tritio dis
sipam 4.8 MeV de energia cinetica (Ver C.A.F.Pimentel - Tese
- 1972).

A contribuicdo percentual de diferentes espectros de

neutrons para a reagao
Li® (n,a) 43
(Pimentel, Tese - 1972, pag. 28) & mostrado na tabe-

la abaixo.

TABELA I1.1
- Contribuigao percentua?q

Neutrons Intervalo de Energia | para a reagao (n,a)
T&rmicos 10" ev<E<0.45eV 93.48
Intermediarios 0.4éeV<E<1 MeV 6.49
Rapidos 1 MeV<E<10 HeV 0.03
Intermediarios +

Rapidos 0.45eV <E<10 MeV 6.50
Fspectro Total | 107 9eV<E<10 MeV 100.00

Por outro lado 0§ raios gama e os rafos beta causam
um efeito dé aquecimento na amostra ("gamma heating"), que €
da ordem de 15 mW/gm num reator de grafite com 1012 neutrons/
Jeml.seg, e de alguns watts/gm no nlcleo de um reator de al

14

to fluxo de DZO moderado com 10 neutrons/cmz.seg.



Um outro efeito de grande importancia decorrente da
irradiacdo de neutrons em cristais de LiF & a dissipagao do
gas de Fluor, que foi verificado irradiando-se amostras de LiF
colocadas em tubos fechados de quartzo (Pério, Tournarie et -
Gance). 0 efeito déste fendmeno ira se constituir na criagao

de vacancias e clusters de vacancias (M™.Lambert - 1959).

11.4 - Teoria de Guinier: Mod&lo de plaquetas de atomos

segregados de litio metalico paralelos aos planos

(100)

Quando ocorre a reagao Lis(n,u)Ha, 0 numero de ato -
hos deslocados foi estimado segundc calculos teoricos (Seitz-
-1956), como sendo da ordem de 1.900 para cada fissao. Segun-
do Guinier para uma irréd%agio com fluxo integrado de l.5x'|0Ig
neutrons/cmz, todos os atomos de cristal devem sofrer pelo me
nos um deslocamento, e huando 0 flﬁxo de radiagao de neutrons

17 neutrons/cmz, a intensidade difusa no es-

ultrapassa 5.0x10
paco reciproco ja apresentaria tragos de difusao dirigidos se

gundo os eixos <100>da rede reciproca. (A.Guinier, 1962).

Entretanto pessoaimente Guinier afirmou que para

~ . - -, : - . i
ohter esse efeito sao necessarios fluencias da ordem de -

19 _ 1020 jeutronssem?. (Guinier, 1974).

0 estudo de modeélos de defeitos estaticos em cris

10
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tais em relagdo com a distribuicdo da intensidade difusa no

espago reciproco, mostra que quando ocorre uma concentragao
da intensidade difusa segundo os eixos <100> da rede recipro-

ca, isto,significa que existe um defeito "planar" no cristal:



os planos (100) guardam sua estrutura periodica intacta, mas
s30 desordenados uns em relagao aos ouirds, ou seja certos -
planos entre eles sao ocupados por atomos de diferente poder
de difusao, e o espacamento entre estes planos, que permane -
cem paralelos nao correspondem a distencia interreticular nor
mal do cristal. Se éstes planos de poder de difusdo anormal -
estiverem intercalados no cristal sem que a posicdo dos pla-
nos seja perturbada, nao se consegue explicar as variacoes da
intensidade difusa observadas ao longo do eixo [100]. Por con
seguinte admite-se que existem camadas de atomos diferentes'-
da matriz.

Portanto, conclui Guinier, as zonas responsaveis pe-
la difusao compreendem atomos diferentes daqueles do cristal,
Fe Li e a presenca déstes atomos anornais provocam distorgdes
da rede. Como o fluoreto dé litio irradiado contém atomos de
litio em excesso, ele supGe que as plaquetas provocadas por -
difusdes planares sao devidas as concentragdes de atomos de -
litio sobre os planos (100). - -

E diffcil de se deduzir a partir de dados experimen-
tais a repartigaoc dos planos reticulares na zona pertu}bada.
Existem dois parametros cujas influencias se superpdem: o va-
lor do fator de difusdo do plano, isto &, a natureza dos ato-
mos que o formam e 0O deslocamento do plano com respeito 2 -
sua posigao normal na rede. F possivel encontrar modelos para
os quais a difusao calculada concorda satisfatoriamente com a
experiencia. Este modelo deve ser capaz de explicar a presen-
¢a de um maximo situado na regidoc entre a origem e © ne (200)

da rede reciproca. Isto significa que existem planos na zona



perturbada que devem se encontrar a uma distancia maior que
o intervalc normal.

0 modélo proposto por Lambert e Guinier & formado -
por uma ou duas camadas de atomos de 1itio inseridos no fluo-
reto de litio: a distancia entre os planos segregados sao ma-
jores que o normal, desde que os atomos de litic possuem um -
diametro superior que a medias dos diametros dos Tons de F~ e
Li*.

Portanto, considera-se que no cristal existem segre-
gagoes de dois tipos: |

a) segregagao com um plano de atomos e

b) seqrega¢io com dois planos de atomos.

Para uma proporcio de 80% de segregacgdo do tipo (a)
e 20% do tipo (b) Lambert e Guinier obtiveram uma curva tedri
ca de intensidade, que reproduz com boa aproximacao as carac-
terfsticas fundamentais.das curvas experimentais por eles -
obtidas. .

No entanto devido a2 simetria cibica do cristaj, 0s
planos de atomos segregados de litio ocorrem com igual proba-
bilidade nos p]anos(joo}, de modo que a intensidade difusa -
ao redbr de um nd do espaco reciproco, apresentaria de acordo
com o modélo de seqregacdo de atomos proposto por Lambert e

Guinier, uma distribui¢do de spikes em trés direg¢des perpendi

culares como na figura (II.1).

%ﬁo o0

100

o

0

FIGURA (I1.1): SPIKES DE INTENSIDADE DIFUSA DE
ACORDO COM O MODELO DE GUINIER,
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11.5 - Irradiacdo das amostras

As amostras irradiadas com neutrons g

raios gama fc-

ram preparadas em 1972 no Instituto de Energia Atomica, por -

Cecilia Pimentel,

Realizaram-se trés
(1} Irradiagdac com
(2} Irradiagao com

0.45 eV,

K.Imakuma

espectro

e outros.

total

(3) Irradiagao com espectro gama.

tipos distintos de irradiagoes:

neutrons de energia superior a -

-As condicBes durante a irradiagdo: o fluxo e a fluén

cia de irradiacdo, a temperatura da amostra, e o tempo de ir-

radiacio sdo ilustrados na tabela abaixo.

TABELA II.2 - Condicbes de irradiacio dos cristais de LiF

Temperatura Te%po de [Fluxo Fluéncia [Fluéncia de ¥
Cristal (°c) IrradiagEo(n/cmz.seg)(n/cmz) (Fotons/cmz.seg)
(horas} |
1 113t 3 g.22 |4.3x10'3 l1.2x10'8 | 1.0x10'8
2 188 4 8.55 | 4.0x10'3 1.0x10'8| 1.0x10'8
3 173 ¥ ¢ 8.35 | a.2x10'3 |1.2x10'8 1oxlo
4 1214 | a.s0 [2.5x10'3 lo.78x10'8 1.0x10'8
5 Ambiente | 13.95 - 0.1x10'°
6 | 120-180 | -8.50 |-4.5x10'3 }-10'8 1.0x10'8




Senco nue os cristais 1, 2 e 3 foram irradfados com
espectro total. 0 ¢ristal 4 com neutrons rapidos + intermedia
rios, o cristel 5 com espectro gama, e o cristal 6 com neutrons

intermadiarios,



CAPITULO III

METODOS AUXILIARES MA MEDIDA DA DIFRACAD DIFUSA

I11.1 - Metodo de Laue

0 método de Laﬁe pode nos fornecer apenas uma idéia
gualitativa da intensidade difusa no espago reciproco fora das
reflexses de Bragg. Este método nio pode dar a distribuigac de
intensidade difusa guantitativamente porque nao @ possivel se
parar o efeito dos diferentes comprimentos de onda no filme,
Entretanto o chamado diagrama de Laue monocromatico, permite
obter medidas bastante precisas e tém sido usado extensivamen
te (Lonsdale - (1943), Amords - (1957), e outros).

As figuras (III.1) e (II1.2) mostram o diagrama de -
Laue por retrocesso, utilizando radiagio de Molibdenio inci -
dindo perpendicularmente no plano (100). A figura (II1.1) cor
responde ao cristal de LiF n3o irradiado, e a figura (I11.2)
corresponde ao cristal de LiF irradiado com ﬁeutrons. Nesta -
G1tima podemos notar o aumento de radiagdo em torno das man -

chas de lLaue devido aos defeitos produzidos pelos neutrons. 0



método de Laue quando usado para o estudo de defeitos & modi-
ficado sendo usada radiacao menocromitica e uma grande preci
sao na orientacao do cristal, Os diagramas ganham em clareza
ja que entFo o espalharento difuso pode diferenciar-se da ra-
diacSo branca. Esse método foi usado com bastante sucesso por
Lonsdale (1942) no estudo do bencilo (Ver James, The Princi -
ples of the diffraction of X-rays, placa IV, figqura 80). 0 mé
todo nao & bem adequado para o estudo quantitative do que -
acontece ao redor de um no da rede reciproca, como mencionado
anteriormente, mas € muito Util para detectar a presenca de
radiacdo difusa no espaco entre nds. Mesmo estes Utlimos nio
se prestam bem a determinacgdes quantitativas.,ja que elas depen
dem em forma critica da interseccao com a esfera de Ewald. -
Deve-se ent3ao usar poses sucessivas alterando a poﬁigio do -
cristal em intervalos angulares pequenos como féz Lonsdale no

trabalho ¢itado.

II1.2 - Método de precessao de Buerger

II1.2.1 - Introducao

A visao global da distribuigao da intensidade difusa
na rede reciproca, pode ser obtida utilizando o MEtodo de pre
cessao de Buerger, que fornece uma imagem sem distorcao de -

planos dessa rede.

111.2.2 - Causas de &rro na intensidade difusa em diagra-

mas de precessao

Entretanto, as intensidades difusas observadas nos -



diagramas de precessao so podem servir de um modo qualitativo,
ji que elas estardo afatadas pelos sejuintes erros:

(1) Os pontos fora dos nos da rede reciprcca que nao
ficam sobre o plano do espago reciproco que esta
sendo fotografado aparecem dobrados sobre o fil-
me, isto &, cada um d8sses pontos corta duas vezes
a esfera de Ewald durante um periodo de preces -
sao, poréem sBmente aqueles pontos que estio sobre
o plano citado originam feixes que incidem sohbre
o mesmo ponto do fi]me. |
Este 8rro & de carater sistemitico e aparece sem
pre em todos os diagramas de precessao o que in-
§a1ida como método para medidas quantitativas de
difracio difusa. Contudo a cadmara de precessao -
pode dar uma id8ia qualitativa da distribuigdo -
de intensidade e foi com @sse intuito que a uti-

1izamos.

(2) Normalmente n3o € muito critica a posigdo da fen
da circular j3 que s6 sdao visadas as reflexdes -
de Bragg.

No nosso caso, uma assimetria de posigao dessa -
fenda com relagdo ao feixe difratado (Ver figura
IIILS) pode cortar em forma assimétrica a distri

buigidoc ao redor de um nd.

(3) A radiagdo utilizada n&o & monocromatizada, mas
sim filtrada, de modo gue teremos nos diagramas
de precessao contribuigdes provenientes de uma -

parte da radiagao branca.



. “11.2.3 - Condicdes experimentafs

0s diagramas de precessao foraﬁ ohtides com a camara
de precessac de Buerger acoplada ao gerador de raios X, Phitips,
modelo PY 1740.

Foi utilizada radiac3o filtrada de Molibdenio, e as
exposigoes foram da orden de 30 horas j3 que a intensidade di
fusa e bastante fraca. A orientagio do cristal neste caso e -
bastante critica, e por esta raziao foi usado o metodo devide
a Laves (citado por Buerger, "The precession method in X.ray

crystallography").

I11.2.4 - Resultados

Dentre as seis amostras (Tabela I1.2) analisadas pe-
1o método de precessao, sbmente uma, cristal 6, irradiado conm
neutrons intermediarios, apresentou uma acentuada distribui -
¢ao de intensidade difasa.

As figuras (I11-4) e (III-5) correspondem a dois pla
nos perpendiculares da rede reciproca do cristal 6 que passam
pela origem, (hko) e (hot) respectivamnente.

Observa-se no estrato (hko), da figura (III-4) a apa
rigao da intensfdade difusa distribuida segundo uma "espiga"
(spike) que & perpendicular ao vetor ;(hkz) da rede reciproca
em todos os pontos do extrato. O fato de as "espigas" ou "ra
binhos" nio estarem desdobrados em dois, indica que eles  se
encontram situados exatamente sobre o plano (hko).

Entretanto a figura (III-5), corresponde ao extrato )

(hog), que dada a simetria cubica do cristal deveria ser idégl



tica a anterior, mostra que os planos (002) e (002) apresentamg
"rabinhos" embora muitc mais fracos dc que os das reflexoes -
(hko). |

As figuras (III-6) e (iII-?) correspondem aos estra-
tos (hkl) e (hk2) respectivamente. Podemos notar em ambos oS ;
diagramas, a presenga dos "rabinhos" deslocados para um dos -
lados dos nos da rede reciproca, e igualmente perpendiculares
a0 vetor da rede reciproca ﬁ(hkz)f

A assimetria da intensidade difusa ao redor de n55\7
obtida por comparagao entre os estratos (hko) e {hot), mostra
que a distribuicao dos defeitos ja ndo possue simetria cﬁbica.j
A assimetria dos "rabinhos" poderia ser também devida d impre
cisao da montagenm.

Na verdade como veremos mais adiante essas duas ra -
z0es para assimetria da distribuicdo devem estar atuando; ja .

que as linhas de isodifusdao medidas sao tambem assim@tricas -

mas nao tanto quanto sugerem os diagramas de precessao,



FIGURA (III-1) DIAGRAMA DE LAUE: CRISTAL NAO IRRADIADO DE
LiF. ORIENTACAO: PLANO (100). CONDICOES DO DIAGRAMA: 40KV,
30 MA, ANTICATODO - Mo, TEMPO EXPOSTO - 30 MINUTOS.

FIGURA (III-2) RADIACAO DIFUSA DEVIDO AOS DEFEITOS: CRIS
TAL DE LiF IRRADIADO COM NEUTRONS. ORIENTACAO: PLANO (100)
CONDICOES DO DIAGRAMA: 40 KV, 30 mA, ANITCATODO - Mo, -

TEMPO EXPOSTO - 30 MINUTOS.



FIGURA (III-4) ESTRATO (hk0). LiF IRRADIADO. CONDICOES DO
DIAGRAMA., 40KV, 30 mA, RADIACAO DE Mo (FILTRO:ZR), TEMPO
DE EXPOSICAG - 30 HORAS.

FIGURA (ITI-5) ESTRATO (hoz). LiF IRRADIADO.CONDICOES DO
DIAGRAMA: 40KV, 30 mA, RADIACAO - Mo (FILTRO:ZR), TEMPO
DE EXPOSIGAO - 25 HORAS,




LiF IRRADIADO. CONDIGOES:
(FILTRO:ZR), 40 KV, 30 mA, TEMPO EXPOSTO -
- 25 HORAS.

(hk2). LiF IRRADIADO. CONDIGODES:
RADIACAO - Mo (FILTRO:ZR), 40 KV, 30 mA, TEMPO EXPOSTO -
25 HORAS.

FIGURA (III-8) ESTRATO
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CAPTTULD IV

MEDIDA DA ODIFRACAO DIFUSA COM DIFRATOMETRO

IV.1 - Esoquema da medida com difratometro e radiacao
monocromatica
0 arranjo experimental usado neste trabalho para a -

medida da difracao difusa esquematizado na figura (IV.1) cons
ta do monocromador, goniostato de monocristal e detetor de cin
tilagao.

A radiacao apos colimada incide no cristal monocromna
dor. A radiacac difratada e novamente colimada antes de inci-
dir na amostra. Nesta montagem ¢ cristal monocromador e a amos

tra formam um arranjo paralelo.

CRISTAL
MONOCROMADOR

COLIMADOR DE
SAIDA

DETETOR

(COUMADOR AMOSTRA
\DE ENTRADA

FIGURA (IVv.1). ESQUEMA DO ARRANJO EXPERIMENTAL: 0 CRISTAL MONO
CROMADOR £ A AMOSTRA FORMAM UM ARRANJO PARALELO.



O0s equipamentos usados foram:

Gerador de raios X, Rigaku Nenki, modelo D-1GC, Es-
tabilidade: variacao de + 0.005% na saida para uma
variagcao de + 10% na entrada.

- Goniometro horizontal, Rigaku Denki, modelo SG-8B.
- Goniostato de quatro eixos.

- Equipamento auxiliar para alinhamento do monocroma-
dor : Laser He-Ne.

IV.2 - Construcao do monocromador de rajos X e alinhamen-
to.

A sua escolha deu-se devido 2 ausencia do harmonico -
de segunda ordem, devido a que a reflex3e 222 e proibida, assim
como a propriedade de boa refletividade déste material e 3 sua
resistencia a exposigOes prolongadas aos raios X.

0 monocromador de raios X projetadc e construido no -
Laboratorioc de Crista]oérafia da UNICAMP, como parte déste pro-
jeto de pesquisa, consta basicamente de um corpo central! onde &
montado uma cabega goniometrica sdbre um eixo suprido com ﬁovi-
mento de rotacgao. Este eixo dispoe de dois ajustes : um ajuste-
grosso e outro fino, afim, de variarmos o anqulo de incidéncia-
no monocromador. Na cabega goniométrica e fixado entiao o cris -
tal de Germanio, cuja superficie (orientado na direcdo (111)) -
perfeitamente polida permite um aTinhamentolﬁptico previo, 0 -
cristal monocromador pode entao dispor de dois movimentos de
translagdo (x e y), e d= dois movimentos de rotagao perpendicu-

lares entre si. Alem disso dois colimadores sao ajustados no -

corpo central: o colimador de entrada = o colimador de saida.

Ambos dispGem de ajustes que possibilitam movimentos em qualquer

diregao,



e podem funcionar com diferentes diamet-~os das fendas, de acor-
do com a divergencia do feixe monocromatico requerido.

A figqura (IV-2) nos fornece uma vista do monocromador
ja ajustado e alinhado junto ao tubo de raios X e ao difratome-

tro horizontal.

0 alinhamento do monocromador foi feito com radiagao-
de cobre, sendo que inicialmente foi efetuado um alinhamento -
previo com o auxilio de um laser Helio-Neon colocado no lugar -
do detetor (mantendo a posicao © e 20 no zero), de modo que 0 -
feixe de luz seguisse uma trajetoria inversa daquela sequida pe
los raios. X.

Em sequida esta operacao foi efetuada com raios X sen
do registrado a distribuicao de intensidade numa pelicula foto-

grafica colocada no centro do goniostato,

FIGURA (IV-2). MONOCROMADOR DE RAIOS X AJUSTADO JUNTO AO

TUBO E A0 GONIDMETRO.

0 alinharento final e o refinamento foram feitos adap



tando-se fendas convenientes e ajustanco o colimador de saida-
de modo a eliminar a radiacgao Ka2 e de que a Ka] passasse pelo

eixo do geniostato.

1V-3 - Verificacdo da contaminicao por harmonicos

0 calculo para verificacio da contaminacdo por harmoni
cos no feixe difratado indica a existéncia de harmonicos de or
dem 1 a 4, para uma tensao de aceleracao dos eletrons de 45KYV.
A segunda harmonica € nula para o Ge nessa orientacao. Para o
caso da terceira harmonica a relagao de intensidade para AluKao
e ACuKa/3 foi calculado por Caticha-Ellis e K.Imakuma- (1972)

mostrando ser da ordem de 3.0 X% 104.

1V.4 - Metodo de Medida

IV.4.1 - Condicao de Difracao

A figura (IV.3) nos fornece uma representagac da condi
cio de difracdo para umé posicao particular do cristal.

0 monocristal da figura e provido de movimentos de ro-
tacio atraves dos eixos ¥,x e w, sendo esses ei#os peréendicu-
lares entre si; associamos a esse cristal a rede reciproca cor
respondente. Seja Eo a direcao do feixe de raios X incidente,
e ¢ a direcdao do feixe difratado. Se atraves dos eixos de ro-
tagao alteramos a geometria de difragao, de modo que a'extremi
dade do vetor (3 - ?0) toque um no da rede reciproca, teremos-
um feixe difratado.

Ao variarmos o angulo 6, que e formado pela diregao do
feixe incidente e o plano refletor, o vetor (3 - EO) desloca -~
se na diregao do eixo ¢* nas condicoes da fiqura (IV.3) Deste

. . . . . -+
modo podemos medir intensidades ao longo de todo o eixo c*.



0 eixo y possibilita uma variacao do vetor reciproco -
a0 longo de um arco que estd contido na plano (3*. E*). Para
pequenas variacoes de y, podemos considerar que a extremidade-
do vetor reciproco se desloca na diregcio do eixo [

0 eixo ¥ acarreta uma variag¢ao no plano (3*, g*), como
e mostrado atraves da circunferencia gerada pela intercgdo do-
cone com o plano (3*. 3*). Este cone ¢ obtido posicionando-se-
o vetor reciproco no ponto P' (figuralV.3), com o auxilio do-
eixo x, e a sequir girando o cristal em t3rno do eixo u.

Desta forma, coordenando-se convenientemente o0s movi -
mentos dos eixos U¥,x, w e 20 (detetor), podemos efetuar medi-
das de intensidade difusa em todo o espa¢o reciproco.

A figura (IV.4) representa igualmente a condigao de di

fracao, porem com o auxilio da esfera de Ewald.

s
-
c e
b -
e = _ 1 ~7
) s -
feixe a8 - 3 *
incidente
feixe
difratado

¢ D

FIGURA (IV.3).REPRESENTACAO DA CONDIGAO UE DIFRAGAOD EM

TERMOS DA REDE RECTPROCA,



FIGURA (IV.4). A REPRESENTACAO DA CONDIGAO DE DIFRAGRO
COM 0 AUXILIO DA ESFERA DE EWALD.

IV.4.2 - Centragem do cristal

0 feixe monocromatizado foi alinhado de modo a incidir
exatamente no centro do goniostato de quatro eixos. Esta veri-
ficagdo & feita por meio de duas fendas circulares e paralelas
de diametro 0.3 mm aproximadamente, e que se adaptam no goniocs
tato de quatro eixos. 0 cristal & montado sObre uma cabega go-
niométrica que se adapta ao goniostato, de modo que o eixo ¢ -
seja normal 3 superficie refletora do cristal, como mostrado -
na Figura (IV.5). Dessa maneira fazemos com que a borda (tra -
¢o) do cristal coincida com o centro da focalizagao da luneta-
através do ajuste na cabeca goniométrica. Ao girarmos a amos -
tra de 180°% em torno do eixo x, a borda do cristal devera tam-
bem sér coincidente com o centro da focalizagao da luneta. Es-
ta operacgao com y = 0°% e X = 180°% deveri ser repetida ate que

haja coincidencia dos tragoes nas duas posigces.



FIGURA (IV.5). GONIOSTATO DE QUATRO EIXO0S: MONTAGEM DO
CRISTAL COM C EIXO ¢ PERPENDICULAR K SU-
PERFICIE REFLETORA DO CRISTAL.

Na etapa segqinte; a centragem do cristal se efetua -
com o feixe de raios X. Com o ndo (200) por exemplo na condigao
de difracao, devemos tér intensidade difratada constante para
qualquer valor de ¥, exceto quando ocorre difracao multipla, -

O até ¢ = 360%, o que significa que o eixo ¥ esta -

desde v = 0
coincidente com o vetor reciproco ﬁZOO' Para isto devemos efe-
tuar o alinhamento de modo a superpor o eixe y ao vetor recl -
proco ﬁzoo.

A figura {IV.6) ilustra a condicao de difracao para o
nd 200, no entanto com o vetor reciproco ﬁzon ainda nao coinci
dente com o eixo ¢. Portanto se girarmos a amostira em torno do
eixo ¢, a partir de ¥y, 0 vetor EZOO n3o mais estara tocando-

a superficie da esfera de Ewald, n3o havendo pois feixe difra-

-
tado. Somente teremos novamente um feixe difratado quando Hzog
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tocar a esfera na posigao \PE A variacao de intensidade quando
giramos ao redor de y tera entao dois maximos como na figura -
(IV.7). Com o eixo ¥ perpendicular ao eixo w, o ajuste pode fa
2er-se rapidamente tomando um valor Vio = (¢1 + wz)/z e ajus-
tando o eixo w e o arco da cabeca goniometrica (arco horizon -
tal) que fornece uma rotacao paralela 20 do eixo w. Como geral
mente nao ocorre que um dos arcos esteja horizontal para o'vg
Tor ¥y,5 ent3o sera necessario iterar o processo até que a in
tensidade seja constante para qualquer valor do angulo ¢, a me
nos das posigGes em que ocorrem reflexoes mﬁ]tiplasi

As posigoes wa e by dos minimos podem as vezes serem U
sadas para refinar o ajuste quando se esta perto da posigao fi

nal.

R

Intens!drde

J——
-

% ¥, ¢, By (27 4

FIGURA(IV.6). VARIAGAO DA INTENSIDADE EM FUNGAO DO EIX0 ¢ -



-
FIGURA(IV.7). O VETOR RECYPROCO Hong E O EIX6 ¢ NAO COIN-
CIDENTES. O EIXO w E PERPENDICULAR A0 PLANO

DO DESENHO.

IV.4.3 - Medida da intensidade difusa de raios X

Foram efetuadas medidas de intensidade difusa de raios
X na vizinhanga do no 200 sobre pontos de tres planos. do espa-
¢o reciproco perpendicu]gres entre si e passando por esse pon-
to. ‘

A medida de intensidade no plano (2k2)foi conduzida e-
fetuando-se uma varredura w para valores constantes do angulo
- % que foram variando de 15% em 159, A figura (IV.8) ilustra a
posich'do cristal na qual o eixoﬁ?ica paralelo ao eixo yx. Uma
varredura no eixo w ocasiona uma rotacao do vetor ﬁzoo, fazen-
do com que ¢ ponto da rede reciproca que esta sendo detetado -
se desloque entre A e B. Como Aw e pequeno (Aw =~ 1°), podemos
aproximar éste arco a uma reta.

A varredura w e repetida para diferentes valores do an

qulio % , 2 que permite cobrir uma calota esfarica ao redor de
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e de uma forma bastante aproximada com o plano ;

200, que coincid

(2k8) -
o eixo k fica no plano da fi

para um certo valor de ¥,
gura (vér figura (IV.8}) - para explorar O plano {hko), basta -
omo parametro fazer Su-

deixar V¥ fixo nesse valor e uysando 28 ¢

jvas varreduras w.

para 0o pland (hok) bast

cess
o com O va -

a repetir O process

lor de V¥ incrementado de 900.

plano ¢ 2 ki)

cristal

-

MEDIDA DE INTENSIDADE DIFUSA EM TRES PLA-

FIGURA (Iv.8)-
NOS PASSANDO POR 200.

Iv.5 - 5§§u1tados
A partir das medidas de intensidade difusa, foram con-

o de isointensidades cobre

amas da distribuigi
pelo ng 200 e perpe
(1v.9), (Iv.10) e (1

feccionados diagr
ndiculares entre si.

os tres planos passando
y.11) corres-

0 diagrama da figura



pondem 2 distribuicao de isointensidade ao redor de 200 nos pla
nos (Zki), (hko) e (hof) respectivament=2.

Podemos notar que ha uma concordancia na distribuigao -
dessas medidas com as obtidas anteriormante pelo metodo de pre-
cessio, embora nao sejam visiveis rabinkhos t3c acentuados quan-
to nestas ultimas, Este fato justifica-se plenamente, de acordo
com a observacio feita no item (IIl.2.2 - Causas de  érro na in-
tensidade difusa em diagramas de precessao), e ao fato de que o©

filme comporta-se'como um detetor naoc linear,
IV.6 - Discussao

Um cristal danificado de acordo ao modéelo de segregagao
de atomos nos planos 100 pfoposto por Guinier para 0 €3s0 do-
fluoreto de litio irradiado com neutroas, devera apresentar -
"spikes" de intensidade difusa nas tres diregoOes dos eixos reci
procos e passando pelo no (200} por exemplo. Como vimos no Capi
tulo II, item I1.4, estdrdéstribuigﬁo foi atribuida por Guinier
3 existéncia de plaquetas de litio metilico segregadas paralela

[}

mente aos planos {100).

No nosso caso constatamos cCom diagrama de precessao, a
existencia de rabinhos perpendiculares aos vetores récfprocos -
de intensidade forte na diregao ﬁAE*, e mais fraca na diregﬁd -
HaB*. As medidas de intensidade referidas acima mostram uma dis
tribuicio em tdrno dos nos da rede reciproca.No entanto, esta -
distribuicao mostra que o dano nio verifica o modélo de segrega
cao tipo Guinier.

pPodemos concluir que no caso de jrradiagao do fluoreto
de litio com neutrons intermediarios e sob as condig¢oes de irra

diacao esbecificadas na tabela 11.2, nio ha ocorrencia de pla -



quetas de litio metalico segqregadas.

0 fluxo ou dose recebida pelo cristal e da ordem de -

' 2 - . .
18 neutrons/cm~, sendo que na opiniao do Prof.Guinier seria -

819 20

10

-

necessario uma dose da ordem de ! a lo neutrons/cm2 para -
produzir a plaqueta. Observamos entretanto que o fenomeno e qua
litativamente diferente do que foi observado por Guinier e cola
boradores em condicdes de irradiacio n3o bem especificados nol-
que se refere a espectro e temperatura, cuja influencia nos da-
nos produzidos foi mostrado por Pimentel e Caticha-E1lis (1974).

Acreditamos que o diferente comportamento desta amostra
deve ser atribuido fundamentalmente ao fato de se ter evitadola

irradiag3ao com neutrons termicos, que s3o responsaveis pela for

mag¢ao de 93.4% dos defeitos.
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FIGURA (IV.9) DISTRIBUICAQ DAS ISOINTENSIDADES NO PLANO {2k1 ).
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PLANO  ( hko)

Escala:
I 1600: (Ms) PO Ou
05%m:(4s) P/ 26
——— TEQn:(%efFVUJ

FIGURA (IV.10) INTEMSIDADE DIFUSA NO PLANC (hko)
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PLANO (hol J

Escata
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FIGURA (IV.

1)

DISTRIBUICKO DA INTENSIDADE DIFUSA NO PLANGD
(hol).
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Se denominarmos por S$SG a direcdo do feixe de rajos X

incidente, a intensidade espalhada na diregio S sara:

I=]] FjFiexp (200 (§é§o).('ﬁj—?j.)]. (1)
i

A

onde Fj e Fj. sdo os fatores de estrutura das celas uni-

- . — A . R -
tarias nas posigoes definidas pelos raios vetores rj e rj..

Escrevendo:

S - 30
({a) ———— =h

Y

onde Ef, b2 e 33 s30 os vetores de base da rede reciproca

hexagoral e hy, h, e h, sao variaveis cont¥nuas, sendo hy a di
recao perpendicular ao planos (111);

> P . . >
{b) rj_= Jiaq + Jod, Jiag

- - - .
onde 3, 32 e 33 sf8o vetores de base da rede ciubica.

(c) Sejam: 3j = iy +my
Jp =+ my
i3 = J3 + m,
Entdo,
h.m
x . 3"3
Do f 4 Fy Fyan exp [2ri(hympthgmpss —==2)1  (2)



*
Seja J_ = <F.F

. iF5em”> o valor néedio do produto F

*
L
j j+m
para todos os pares das celas separades pcio vetor -

- > >
mydq + Mya, + Madqy

Fj e Fj+m

thada pur atomos que pertencen as camadas compactas separadas

podem ser assumidas como a amplitude espa-

nor (méﬁa}. Portanto J  pode ser calculado em térmos da densi
dade de falhas e do valor de Mg, pois nao ha perturbagao no
arranjo regular no interior das camadas compactas.

Entao Jm = Jm3’ independente de moem,.

Portanto,
_ 2wih3m3
I(h]h2h3)=z exp [2Tihym,] I exp[2nmihym,] I Jg38%P [—]
m m m
] 2 3 3
(4)
que & diferente de zeroc somente quando,
h'l = H
h2 = K
com H e K inteiros.
Qu seja,
- N3M3
I (H,K,hy) = C ] J, 5 exp 297 ———] - , (5}
m 3

onde C e uma. constante,
A equacao (5) expressa que o alargamento do pico cor
responde a direcgao '33 no espaco reciproco, ou seja, perpendi

cular ao plano das falhas.

+

. 0
Sejam Pm, Pm

e P; as probabilidades de que duas cama
das m se encontrem na posigao relativa A...A, A...B, e A...C
respectivamente, e se denominarmnos por o 3 probabilidade de -

que uma falha ocorra em uma dada camada na sequéncia ABC ABC...,



pPaterson mostrou que:

H-K

+ ro s
J ., = Pg+9m exp [2ni

- . H-K
n3 1+ P, exp [-2n1-7;—ﬂ . (6)

) + -
sendo Pm + Pm + Pm = 1

para H-K = 3N (N inteiro), J 5=1, e para gste valor 2
equacgao (5) apresenta um pico de intensidade para h3=3N', e -
valor zero fora déste ponto.

Substituindo a equagao (6) em (5), e considerando ©

caso em que H-x=30%1 (N inteiro) temos:

s /2 n hs 1+ ¢
1(H,K,hg)=C (1+2 JI{1-3a(1-a)) ] .cos 2an{ + - )
| 3 2 2

(7}

A expressio (7) corresponde 3 uma distribuigao sime-

trica de intensidade e depende da probabilidade de ocorréncia

de falhas {a) e da distancia reciproca (hj) na direcao [111].

V.2 - Teoria de Willis

Willis fez uma extensao darteoria de Paterson para o
espalhamento difuso de raios X de cristais cubicos de faces -
cantradas com falhas de empilthamento, considerando o efeito -
de segregacao em planos'normais'E direcdo [111]. 0 efeito de
seqregagao reflete-se na assimetria da distribuigdo de inten-
sidade no espago reciproco.

A intensidade espalhada das reflexdes H-K=3N¥1 (N in

teiro) em fungao da distancia reciproca hy (h3 corresponde @

diregdo D1I]), e dos pariametros o & 8 (a corresponde pkobi
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bilidade de ocorréncia de falhas de empilhamento, e g correspon
de a probabilidade de ocorrer atomos seqregados) foi obtida por

Willis como sendo:

I(hg)=1+2a{1-0a)8(e+2)-2 E cos (2mhg TEy o+
+ T
COS(4nh3-6) + 7 cos{2rhy - & ¢+ Y)
+ 20 > ; (8)
1+ Z° + 27 cos (2nhy = ¥)
1
onde:
_ 1 2
£ cos ¢ = — [V + 4a (1-a)8 + a {1- a}- 87]
2
E sen e = A V3 (1-2a) MM-a-(1-a)- 52]
2
2 2 (9)

2% =2} - 30+ 3 o

tany = v3 (1-2q) .

0 cos &6 = - —l— + 300 - 3 @

2

2

9
7]
3]
>
=]
L}

—-‘2- 3'0-20) 11 + 2a- (1-a)8]

0 parametro B & definido como,
N SR
fy
onde f2 e f1 sio os fatores de espalhamento atomico da ca
mada segregada e da matriz respectivamente.
0 valor de g=0 corresponde ao caso de Paterson (item
¥.1) em que nac se considera a existéncia de segregagao.

Se substituirmos o valor de ~=0,25 e 3=0.0 nas expres

sges (8) e (9), a distribuicio de intensidade no espaco reci-



proco apresentard um efeito de alargamento do perfil, mantendo

~ -, . . s
entretanto uma simetria em reiagao ao "aximo de intensidade.tcs

-

te corresponde ao cast de falhas sem segregacdo, Figura (V.i)-
-curva (a). Mo caso em que consideramos falhas com segregacao
em que o = 0.25 e g = 1.0, a distribuicac de intensidade sera
influenciado simultaneamente pelo efeito de alargamento e de

assimetria do perfil, Figura (V.1) - curva (b).

FIGURA (V.1): DISTRIBUICAO DE INTENSIDADES NA DIRECAD
111 PARA REFLEXDOES COM H-K = 3N%1.
CURVA (A): FALHAS SEM SEGREGACKO.

CURVA (B): FALHAS COM SEGREGACAOQ.



V.3 - Medidas de intensidade difusa de raios X na direcao

A distribuicao de intensidade difusa na direcao [111]
do cristal de LiF irradiado foi efetuada a partir da medida da
distribuic¢ao de intensidade difusa no plano (nm) contendo o ei

x0 reciproco h e a diregao Dl . (Figura (V.2)).

W
7
/// /
/
/4/, h3
7
200 ?3//’ -
/7 {
/A

Plano (Tf)

m

FIGURA (V.2): PLANO (=) PASSANDO PELO NO 200 E CONTENDO
A DIREGRO [111] .

A medida de intensidade no plano (v) foi obtida usan
do o mesmo procedimentc do item (IV-4.3), isto e, para o va -
Tar de w(w=45° a partir do eixo b) de modo que o eixo m fique
no plano da figura {ver Figura (V.3)), foram efetuadas suces-

sivamente varreduras em w usando 28 como parametro.
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h Plang YT

2 /-5
R-X 20 J45‘

m

FIGURA (V.3): MEDIDA DE INTENSIDADE DO PLANO =.

V.4 - Dedugao da expressao que relaciona o anqulo de var-

redura « em térmos da distancia reciproca.

Para realizar a exploracdo do espago reciproco, como
foi visto, & necessario variar os parametros posicionais do
cristal em relagdo ao aparelho. Sera necessario entao relacio
nar a variag3o da variavel usada na medida (w) com a distan -
cia percorrida no espago reciproco.

Seja Po na figura (V.4) um no da rede reciproca que-
se encontra sobre a esfera de Ewald, e situada a uma distancia
EFO = || da drigem. Pretende-se medir a distribuigac de in -

tensidade sobre a direcio Poﬁ, que forma un angulo vy com H.



FIGURA (V.4): RELAGAD ENTRE VARIOS ANGULOS PARA UMA
VARREDURA w.

Nesta situac3o, para aplicarmos a Teoria de Qi]1is,
devemos medir a distribuigdao de intensidade sobre uma linha na
diregio [111] @ partir do nd 200 por exemplo. :

0 vetor v da figura (V.4) pode ser decomposta nas -
compoﬁentes perpendicular e paralelo a n:

H + ax* coSy

Vi

()

AX* sen vy

<
[
L]

Como Aw & muito pequeno {Aw = 1°).

Vip >> V1



E entao:

v - V” (2‘
Denotando a seguir a relagao entre os angulos:

bdw = € - o + & (3)

*
5 = _Ax* sen y (4)
H + ax*,cosy

- tans

cosa = send, = v/z _  A.v o (Heax*.cosy) (5)
1/ 2

cosec = seng = /2 . _AH (6)
T/ 2

Substituindo os valores dos angulos &6, a e & das

expressdes (4), (5) e (6) em (3):

*
dw = Arc cos (-%ﬂ) - Arc cos (—%1)+Arc tanA:+; *senY (7}
X*.COSy

Se assumirmos que Ax* & muito menor que H, entdo:

AxX*.sen vy . _Ax* sen y (8)
H+Ax*.cosy H

Arc tan

E portanto,

Au= Arc cos (—l%—) - Arc cas { A; ) + AXX SENY (g)

De acordo com a relagao {5), como:

*
AV AH + A A X . €oS vy ,

2 2 2
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podemos expressar a diferenga dos Arco COSSENnos na equagao

Arc cos (—lgu) - Arc cos (,i;_)

na forma, F(H)-F{H+al) = aH(~§E—)

Onde F = Arc cos y(H)

v(H) = cos F
A senF
dF
Entao,
dF d dF d 1
= = = - (—qp) (10)
dH dH- dy senf
mas: ¢ = _AH . dv = A e
2 . dH ‘
senf = sen [Arc cos (—l%#)] = sen{—— - 8) = cos®@

Substituindo na relagao (10):

. S (ax* cosy) (11)
2 cosB ~
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Portanto a equacao (9) pode ser escrita finalmente co

mo

[ A cCCsS vy + sen YE AXF (]2)
2 cos B H

substituindo na expressdo (12) os valores de:

V
Yye/r3

Qo
1.54 A

Cas vy

H

sen vy

H

ACuKa

H = 2a*

Temos :

pw = 2.12 Ax* (13)

Sendo Aw expresso em radianos e
0
Ax* expresso em A

Se expressarmos Aw €m graus, e Ax* como fragao do es

pacamento reciproco a*, temos:

o
sx* = AX* Aw(o).ﬂ/180 Al
ax* %4
2.12.a* A
0
s sx* = _dw() (14)

30.0




Onde 5x* & o deslocamento na diregdn |111| medido a
partir de 200 com unidades a~.
Partanto &x* variarid entre 0 e V3, quando o pontc P

da figura (V.4) variar entre os nods P,(200) e (311).

V.5 - Resultados

A distribuigao das isointensidades no plano r e mos-

M

trada na figura'(V.SJ. A escala do eixo horizontal (m) gra-
duada em centimetros, onde usamos ¢ fator de conversao para -
1 ¢m., correspondendo 4 (1/16)0 em w. SObre o eixo vertical
(h) um centimetro corresponde a (178)° de 28, As isointensida
des correspondem a unidades arbitrarias, sendo que o centro -
do diagrama corresponde ao pico de Bragg do nd 200.

K partir desta distribuigao foi tragado o perfil de-

intensidade ao longo do”eixo h3 (Figura (V.6)), sendo a dis -

tancia recTproca convertida em unidades de espacamento reci -

+

proco {a*}).

Observamos a presenga de assimetria na distribuigao
da intensidade em tBrno do maximo de Bragg, a que poderia ser
devida a presenca de falhas de empilhamento com segregagao nos
planos perpendiculares a diregao h3, ou seja os (111), ou en~
t30 a deslocacdes. Poderdo coexistir também defeitos pontuais
que ocasionam o aparecimento de intensidade difusa na base do
perfil, no entanto distribuida simétricamente em torno do no
da rede reciproca.

Procuramos entdoc verificar se realmente existenm fa-

lhas de empilhamento com segregacao, para o que aplicamos a



Teoria de Willis para o calculo dos parametros « e 3 que regen
a.probabilidade de ocorrencia de falhat de empilhamento e de -
atomos segreaados respectivamente nas nedidas obtidas. Devido
a comnlexidade das expressoes (8) e (9) do item V.2, que rela
cionam a intensidade de raios X espalhado em funcao désses pa-
rametros e de h3, este cilculo foi efetuado por método numépri-
co.

Se chamarmos o primeiroc membro da expressao {8) por

fl

A = I(h

3
fla.8ahg)

H

e por B
que corresponde ao segundo membro da expressao considerada, de

finimoes F como sendo:
F = A-B

Para cada valor da-distSncia reciproca (h;} em B, cor
responde um valor da intensidade (I(h,}), que no caso_foi uti-
lizado os dados da curva experimental. Como sd3o conhecidos o0s
limites de variagao da p}obabi1idade de falhas de empithamento
e da probabilidade de ocorrer atomos segregados (Willis-1959),
foram tomados valores de a e g8 incrementados de 0.01 & bartir
do limite inferior. esperando-se que guando obtivessemos F=0,
isto corresponderia aos valores de a« e 8 procurados., 0 resulta
do deste calculo & apresentado na figura (V.7), que mostra 2
cdnvergéncia de F para um valor minimo, correspondendo a -

g = - 0,4% e o« = 0.
V.6 - Discussio

A interpretagao dada para a ocorréncia do valor nulo



para ¢ parametro o € que o modelo de Willis ndo ocorre nesta
caso, ou seja que nao hd falhas de empiihamento, e nortanto -
nio ha segregacao nos planos (111).

Uma vez comprovada a nao existoncia de segregacao »
de falhas de empilhamento, e o conhecinento de que oS defeitos
pontuais nao podem causar assimetria no perfil, todos gsses -
resultados sugerem a existencia de deslocagoes no cristal ir-
radiado.

A existencia das deslocacoes foi comprovada posterior
mente por microscopia eletronica de transmissao, que sera -

abordada no CapTtulo VII,
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calculo de < e ﬁ Pela

teoria de  WilliS

F
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FIGURA (V.7): VARIACAO DO PARAMETRO F EM FUNCAO OE o, COM g FIXO:



CAPITULO VI

CONCLUSDES

O0s estudos de difracao difusa de raios X efetuados no
cristal de fluoreto de 1itio irradiados com neutrons interme-
diarios e raios gama (Amostra n® 6) nos permitiram chegar as
seguintes conclusoes acerca dos defeitos introduzidos neste -

processo de irradiagao:

(1) Nao ha ocorréncia de plaquetas de Li metalico Segrega
dos nos planos (100).

(2) Ndo hd falhas de empilhamento.

(3) Nao ha ocorréncia de segregagdo de Li nos planos (111}.

{(4) O aiargamento do pico indica a presenga de defeitos -
pontuais.

(5) A assimetria indica a presenga de deslocagoes.



CAPITULD VII

CONFIRMACAO DAS DESLOCACODES POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE

TRANSMISSAO

VII.1 - Introducdo

.Uma das dificu1d@des no estudo de cristais ionicos por
Microscopia Eletronica de Transmiss3o (M.E.T.), reside na pre
paracac de amostiras que.devem ter uma espessura da ordem de
103 . _

Experiéncias realizadas por Mannami e outros {1967),
por M.E.T., no estudo do LiF irradiado com neutrons termicos,
revelaram somente a existéncia de defeitos pontuais em forha
.de clusters. Nao se observaram “defeitos extendidos", 0 gue
g bastante supreendente, devido ao fato da existeéncia de de -
feitos extendidos mesmo em cristais de LiF ndo irradiades e
livres de tensdes. (Vér por exemplo o diagrami (A-3) de feixe
divergente, do Apéndice I).No entanto, isto justifica-se devi
do ao fato de que durante o processo de polimento, quando a

3

0
amostra atinge espessura da ordem de 107A, ou mesmo de varios

N



microns, ocorre uma fuga ou migracao desses defeitos extendi-
dos para fora do cristal.

Um outro inconveniente em se utilizar diretamente a
amostra (no caso de cristal jonico) para estudo por transmis-
sio, € o efeito de danos por jrradiagio dos eletrons. pDeste -
modo, 05 defeitos observados na amostra poderiam ser corres -
pondentes 3 superposigao dos defeitos produzidos por irradia-
cio de neutrons e danos por irradiacago de eletrons.

Assim sendo; resolvemos utilizar a técnica de repli-
ca para estudar a topografia da superf ficie das ambstras de -

LiF irradiado.

VII.2 - Preparacio de amostras e métodos.

Foram preparadas amostras de dois cristais: : .
1. Cristal de Lif nao 1rraa1ado.
2. Cristal de LiF irradiado com neutrons interme
diirio; (Amostra n? 6). -

As amostras foram polidas por processo quimico, uti-
lizando 3cido ortofosforico mantidos 3 uma temperatura de -
130°C. Nestas condigoes 2 razao de polimento se processa a ve
locidade de 7 microns/minuto (Mannami). Seguiu-se uma lavagem
com 3gua destilada e alcool met¥lico.

A seqguir efetuou-se "etching" utilizando-se uma solu

gdo de H,0, (3%).

tquipamentos empregados:

Na preparagao de amostras foi empregado o evaporador



Hitachi, modelo HUS-4GB.

As micrografias foram obtidas com o Microscopio Ele-
- tronico de Transmissae, Hitachi, "Modelc HU-12,
Condicbes de operagdo - Tensdao de aceleracdo: 75 KV.

Lentes: ZOO0M.

VIii.3 - Resultados

As micrografias das figuras (VII.1), (VIi.Z), (VI1.3)
e (VII1.4) correspondem ao cristal nao irradiado. As fiquras de
“pits" apresentam formas clbicas com faces paratelas aos pla-
nos (100). Podemos notar regides onde ha predeminancia désses
“pits® de dimensdes aprecidveis cuja superficie superior g da
ordem de 130 pmz, e outras regidoes onde ocorrem “pits" bem mg

2 a 0.1 um2

nores, cujas superficies alcangam 0.01 wum aproxima
damente (Figura VII.1).

Essas figuras poderiam ser devidas a presengﬁ de de-
graus de clivagem, e mesmo devido aos bordes de graos, uma -
vez que neste tipo de material, o polimento no processo de -
"etching" ocorre com muito maior intensidade nos planos‘(lll)
do que nos planos (100), e como resultado poderia haver a pre
dominancia das superficies paralelas aos planos (100).

A figura (VII1.2) focaliza um dominio em que ha maior
uniformidade dos pits em relacao a micrografia antericr, sen-
do que os pits de pequenas dimensoes sao focalizados com maifor
detalhe na figura (VII.3). € na micrografia (VII.4) foi usada

uma magnificagdo elevada para focalizar os bordes de uma de -

lTas.
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As micrografias (VII.5), (VII.G), (VIL.7) e (VI1.8;
referem-se a amostra irradiada (cristal n? 6). Podemos obser
var uma mudanca bastante acentuada em relagao as figuras an-
teriores, em virtude da dininuta escala a que ficaram reduzi
das as figuras de pits e da sua crescente nio uniformidade. A
figura (VII.5) que apresenta a mesma magnificagao da figura -
(VI1.1) (Amostra nae irradiada) nos da uma visdao qualitativa
dessa variagao.

Entretanto podemos notar nesta mesma micrografia -
(VII.5), a ocorrencia de pequenos "pits" que ampliadas na fi-
gura (VII.6) apresentam formato piramidal, cujo eixo & perpen
dicular 3 superficie da réplica (plano (100)}. As micrografias
(VI1.7) e (VII.8) nos fornecem uma imagem detalhada dessas fi
guras, a partir da qual pedemos estimar as suas dimensoes co-
mo sendo da ordem de 0.2 um x 0.2 um na base da piramide, e a
sya altura tambem pode ser estimada atraves da sua sombra, -
uma vez que € conhecido'a inclinacdo durante o processo de som

breamento da amostra.

VII.4 - Discussao

Pelos trabalhos de Johnston e Gilman {1959) em LiF,-
usando a tecnica de "etch pits" ficou bem caracterizado que a
ocorréncia de pits em forma piramidal sao devidos a existén -
cia de deslocagoes na diregao do eixo da piramide, que nc nos
so caso corresponde 2 diregao perpendicular aos planos (100).
Na amostra n® 6 foi constatada a ocarréncia de apro-

ximadamente 100 deslocagoes numa regiao de 100 umz,-o que -



8 deslocaqﬁeé/cmz.

.equivale grosseiramente 3 uma densidade de 10
Como nao foi efetuada a estatistica para a contagem das deslo-

cacdes, éste nimero nao pode ser considerado representativo.
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CRISTAL NAO IRRADIADD

FIGURA (VII.1): MAGNIF.: 6x10°

FIGURA (VII.2): MAGNIF.: 10x10°



B3 -

CRISTAL NAO IRRADIADO

FIGURA (VI1.3): MAGNIF.: 55x10°

3

FIGURA (VII.4): MAGNIF.: 100x10
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CRISTAL IRRADIADO

(AMOSTRA NO 6)

FIGURA (VII.5): MAGNIF: 6x10°

FIGURA (VII.6): MAGNIF.: 21x10°
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CRISTAL IRRADIADO

(AMOSTRA NO &)

3

3

FIGURA (VII.8): MAGNIF.: 90x10
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CAPITULO VIII

NOVOS PROBLEMAS QUE SUSCITAM ESTE TRABALHO

Citamos alguns novos problemas que foram levantados

trabalho, e que ficam como sugestao para futuros tra

{1) Problema d;s modificagoes do perfil devidas 3s
deslocagaef. Efeito de assimetria, A ser resol-
vida teoricamente. “

(2) Influéncia do sinal das deslocagdes na distribui
¢ao de intensidade de raios X.

(3} Criacao das desTocagoes em relacdo 3 diregao pre !
ferencial do fluxo de neutrons.

(4) Modificagio da teoria de Willis, precisando o -
sentido fisico do parametro 8, e levando em con-
ta a possibilidade de se ter falhas de empilhamen
to em outra direcao para um cristal qualquer,

(5) Interpretacdo detalhada cas fotografias de répli

ca,em cristais ionicos.
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APENDICE 1

DIAGRAMAS DE FEIXE DIVERGENTE.

PSEUDO-KOSSEL

A técnica de feixe divergente usado para 2 obtengao
do diagrama de Pseudo-Kossel para monocristais, permite a de-
terminacio precisa do parametro de rede (de uma parte en 105),
& usado ainda no estudo de imperfeigbes cristalinas e na ana-
lise de tensoes internas.

Este matodo consiste em focalizar um feixe de ele -
trons acelerados sdbre uma area bastante pequena no anticito-.
do (da ordem de microns), que néste caso funciona por trans -

miss3o, e déste modo obtemos um feixe altamente divergente,co

mo e esquematizado na figura {A.1).
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.1 Filme
Anticatodo por -
trasrnissio /

TN

///' L)
s Tubo de

/'”?“‘“Hnakf raios X
Amostra 5

N

Y M
s

/;

FIGURA (A.1): ANTICATODO POR TRANSMISSAO

Se denominarmos por ¢, @ disidncia do foco a0 cristal
(amostra), e 2, 3 distincia do c¢ristal 3 placa fotografica, a
condicao para obtermos o diagrama de nseudo-Kossel &:

b 2> Lo
A figura (A.2).ilustra o aparecimento das 1inhas de

Kossel, quando & empregado um feixe divergente sobre um mono-

cristal.

gh>» 2
Fonte pontual Linhas de
de R-X _’,x/”'Kossel
=
/.
Filme

FIGURA (A.2): FEIXE DIVERGENTE. "BACK REFLECTION"
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Podemos observar no diagrama da figura (A.3) a ocor-

rencia de algumas falhas nas linhas de Kossel (descontinuida-

de e desordem em algumas tinhas), que sio decorrentes de de -

feitos Tocalizados. Foi usado 0 cristal de LiF niao irradiado.

As linhas duplas correspondem 3s radiagoes caracteristicas -

Kel e Ka2 do cobre. As condigoes de operacdc foram:

Antic3todc de cobre
Tensao do Tubo: 50 KV
Corrente do feixe eletronico: 200 uA

Tempo de exposigao: 30 minutos

A figura (A.4) corresponde ao diagrama de Pseudo-Koi

sel para o cristal de LiF irradiado (amostra n® 6). Notamos

a presencga maciga de intensidade difusa. As condigdes de ope-

ragao foram:

Anticatodo de cobre
Tensao do Tubo: 50 KV
Corrente do feixe eletronico: 200 uh

Tempo de Exposicdo: 20 minutos.



FIGURA (A.3): DIAGRAMA DE PSEUDO-XOSSEL DO LiF NAO IRRADIADO.




FIGURA (A.4): DIAGRAMA DE PSEUDO-KOSSEL DO LiF IRRADIADO.

(AMOSTRA NO 6).
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