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Com a crescente disponibilidade de luz sincrotron.

tem-se utilizado cada vez mais a dispersão anômala (f·) no

estudo de materiais. Apesar dos vários métodos já empregados

na medida do fator de espalhamento atómico, ainda é pequeno

o número de elementos abrangidos.
Est.e t.rabalho apresent.a uma cont.ri bui ção à

ampliação da gama de element.os mensuráveis at.ravés de um

Mét.odo Int.er~eromét.rico Di~erencial para a det.erminação

experiment.al de ~'. A sua demonst.ração é ~eit.a at.ravés de

medidas em Selênio. obt.endo-se o mesmo nivel de precisão do

mét.odo À-À/2 usado em t.rabalhos ant.eriores.

Esses dois mét.odos são crit.icados quant.o ao limit.e

de erro at.ingivel. devido à sua nat.ureza não-absolut.a. Uma

t.écnica de preparação de amost.ras para mat.eriais de baixo

pont.o de ~usão é explorada. permit.indo det.erminar ~.

absolut.ament.e. com erro de 0.03 elét.ron.

A medida do ~at.or de espalhament.o at.Ômico at.raVés

do desvio angular ent.re as re~lexeses de Bragg e Laue é
propost.a e t.est.ada. com resul t.ados de qual idade bast.ant.e

in~erior às t.écnicas int.er~eromét.ricas.

A const.rução de int.er~erÔmet.ros de raios X

est.áveis e de alt.o cont.rast.eé est.udada quant.o à seleção dos

monocrist.ais de silício e t.rat.ament.oap6s o cort.e do

disposit.ivo. at.ingindo-se cont.rast.ede 80% com est.abilidade

de uma mili~ranja por hora.



The use of anomalous dispersion (f') in the study

of materials has been increasing with the availabili ty of

synchrotron radiation. Although many methods have been

designed for the measuremenl of lhe alomic scallering

factor, the number of elements the cover is slill small.
This work presents a contribuition to the widening

oi' the range oi' measurable elements through a Dii'i'erential

Int.eri'eromet.ric Met.hod i'or t.he det.erminat.ion oi' i'.. It.s

demonst.rat.ion is achieved by measurement.s on Selenium.

reaching t.he same leveI oi' accuracy obt.ained by the À-À/2

met.hod used in previous work.

This t.wo met.hods are cri t.icized in t.erms oi' t.he

achievable errors due t.o it.s non-absolut.e nat.ure. A

t.echnique i'or t.he preparat.ion oi' samples wit.h low melt.ing

point. mat.erials is developed. allowing t.he determinat.ion oi'

i'. absolut.ely. wit.h an error oi' 0.03 elect.ron.

The measurement. oi' at.omic scat.t.ering i'act.or

t.hrough t.he angul ar oi'i'set. bet.ween Bragg and Laue

rei'lect.ionsis proposed and t.est.ed.wit.h low qualit.y result.s

compared t.o int.eri'eromet.ricmet.hods.

The const.ruct.ion oi' high st.abilit.y and good

cont.rast. X ray int.eri'eromet.ers is st.udied in t.erms oi'

silicon single crist.al select.ion and it.s t.reat.ment.ai't.er

device cut.t.ing.80% cont.rast.was achieved wit.h a st.abilit.y

oi' one milii'ringe per hour.
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CAPITULO I
A-

O FATOR DE ESPALHAMENTO ATOMICO

I.l.l Espalhamento de Ondas Eletromagnéticas por

Elétrons.

A pr i nci pal uni dade espal hador a de Raios X na

matéria é o elétron que no caso real está sujei to à força

resul~an~e da in~eração com o núcleo e com ou~ros elé~rons

que,~?mpõemo á~omo.

Por simplicidade considera-se a onda inciden~e

descr i~a pelo seu ve~or campo el é~r i co Ê. no i ns~an~e ~ e..
posição r. onde encon~ra-se um elé~ron per~encen~e

á~omo.

ÊCf.~)=Ê expCiw ~ - 2rriK.f)o o

onde Ê é a ampli~ude. w a rrequência e K o ve~or dao o

onda C1/À = IKP
O á~omo considerado inicialmen~e é cons~i~uido de

apenas um elé~ron em ~orno de um núcleo onde se encon~ra

concen~rada a carga posi ~i va. Como es~a ~em massa mui~o

maior que a do elé~ron. pode-se considerar que o núcleo

permanece em repouso para as rrequência de Raios X

A força res~auradoura en~re o núcleo posi ~i vo e

um C1e~erminado elé~ron é de origem ele~ros~á~ica e vale

aproxi madamen~e

~ =r

Enquan~o que a rorça

inciden~e é

..
~ =-eCÊ + v x B)~- e ÊCf.~) I.3
o c

onde ~ é a vel oci dade do el étrons assumida como pequena



comparada com a da 1uz • assi m a i nter ação com o campo

magnético pode ser desprezada .

~ ~ ~ Ê ~mr + k' Cr -r ) = -e Cr •t)
o

frequência ,de ressonância w = i k'/m

~ ~
r = r +

o

.•Ê ~e (r •t)
o

acelerado dá
1. J. d [1]amp ~\.,U e

movi men1:-o do el é1:-ron.
pon1:-ode observaç~o. R

n = R/R

~ R' - f.

~ CR' ,1:-) =
s

x exp Ciw 1:- -2rri ~ C R'- f )
o S

onde, K = À -1; = IK I; é o ve1:-or de onda da radi ac::~o
s o

espalhada e o indice s re~ere-se ao ve1:-orespalhamen1:-o

s = ~ - ~s o



Quando a frequência da radiação incidente é
próxima da frequência de vibração do elétron deve-se também
levar em consideração à força de amortecimento proporcional
a velocidade adquirida pelo elétron. Assim a equação (1.4) é

reescri ta como:

~ 2 ~ ~ ~r + VI (r -r ) + r r =
o

onde y é o fator de amor~ecimen~o. E a soluçao des~a equação
para o estado estacionário é:

~ ~ e Z Z -~ ~ ~r = r + Cw -w -iyw ) J:::,;Cr .~)o m o o o

ZZA A~-e w CnxCnxJ:::,;))
~ C~ ••~)- o o expC -2rriK .r ).
s Z Z 2 o omc Cw -w - iyw )R

o o

expCiw ~-2rriK C~'-r )
o s o

De CI.ll) pode-se veri~icar que a ampli~ude de espalhamen~o
para um elé~ron livre é:

2
- -=----c ~xC~xÊ )).expC i w ~ -2rriK .~.).expC 2rriS. r )

mc2R o o S o
I.12

o ~a~or de espalhamen~o a~ómico é de~inido como a
razão en~re a ampli~ude da radiação coeren~e espalhada pelo
á~omo e aquela espalhada pelo elé~ron livre no mesmo ângulo
e medido a grande dis~ância do á~omo. quando comparada com

2
W

o

C w2
o



Desta equação verifica-se que quando w »w f >0o a
aproxima-se de 1, isto é, na direção de incidência a onda
espalhada está em antifase com o campo incidente. Se w «w ,o

implica que a onda espalhada está em fase com af <Oa
incidente. Na vizinhança de w este fator é descrito poro
uma quantidade complexa, significando que a amplitude e a

Como cada elétron no átomo pode ser visto como um
conjunto de osciladores clássicos com uma distribuição de
frequência natural continua desde a frequência da borda de
absorç~o a infini~o. Represen~a-se por Cdg/dw) dw o número

J
desses osci 1adores , associados ao elé~ron j, no in~ervalo de

frequência dw, onde

oscilador.

de osci 1ador é chamada força do osci 1ador

s~reng~h") e dado por:

onde w
b

é a frequência da borda de absorção para o elé~ron

j. Comfrequências menores que wb' o Cdg/dw~ = o.

Cada ele~ron j que compêSemo á~omo "a", ~em a ele
-+ -+

associada uma função de onda V'.Cr-r a) para um de~erminado
-+ -+ J 3

es~ado de energia e IV' .Cr-r ) I dr é in~erpre~ado como a
J a

probabilidade do j-ésimo elé~ron ser encon~rado num volume

dr3 nes~e es~ado.

A densídade de oscilador do elé~ron j-ésimo

per~encen~e ao á~omo a-ésimo é Cdg/dw). dw sendo
Jcp.

in~erpre~ado como a probabil idade de ~ransição do es~ado

fundamen~al para ou~ro com energia en~re hw e hw+dw.

Com a presença da radiação inciden~e o á~omo

~orna-se um meio polarizado. cuja densidade de polarização

devi do ao j -ési mo el é~ron é:



p=
a.J

2e
m

~ ~ 2 3 00I li! .Cr -r ) I dr f
J a o

dgCCiW )ja.

C ",2_'1'/ -ir'" )
o o

A amplit.ude da onda espalhada pelo element.o de

volume dr3 cent.rado em f. devido ao j-ésimo elét.ron é obt.ido
~ ~
r = r .o

6Ê CR' ,t.) =
s 2mc R

expC 2rriS. f) ~ ~ 2/lI!.Cr -r ) I
J a.

",2 C~)
o dw ja.

o :fat.or de espalhament.o at.ômico para uma dada

direção de S é obt.ido de CI.16) :fazendo a soma sobre t.odo o

espaço, para t.odos o elét.rons que const.it.uem o át.omo e

di vi di ndo o r esul t.ado pel a ampli t.ude da onda espal hada por

um el ét.r on cl ássi co 1i vr e que se encont.r a na mesma posi ção

do át.omo C f ), o que result.a:a.

IlI!jCf-fa) 12 exp C2rriS.cf-fa)) dr3

",2 C~)
o dw ja.



C~) r 2 2 2 2 2 ]
f ooIc~) w Cw -w ) + y w 1dw j L o o

f +f'= E - dw
o o L dw j 2 ,,,/)2 2 2C W - + y w Io o J

I. 19

C dg ) 3
00 yw

f' , E f
dw j o d·..• r. 20= 2 w2) 2 2 2

o Cw - + y w
o o

igual ao número de elé~rons. O segundo ~ermo, f'
correção da dispersão anômala.

descrição não mui~o rigorosa, semi-clássica do processo de
espalhamen~o. Mui~os ~rabalhos ~eóricos ~em sido fei~o sobre

e urna revisão bas~an~e de~alhada se encon~ra no
[ 2 ]James. Mas deve-se ressal~ar que a avaliação da

Dois ~rabalhos ~eóricos para a avaliação de f' e
f" na aproxi mação sem! -clássi ca são cons~a~emen~e ci~ados
na li~era~ura: Honl[Zl e Parra~~ e Hemps~ead. [3]



proporcional
t. [2]ma r~zes

serem as mais bem conhecidas até aquela data . Considerou o
ereito de blindagem sobre o outro elétron na camada K

constante no potenci aI. e com tôdas as transi çêSes par a o
estado rinal de energias positivas.

Os resultados de Honl são bons para átomos leves
no intervalo de rrequência não muito próximo a borda K. Para
outra bordas e mesmo para átomos com número atômico maiores
existem grandes discrepâncias quando comparadas com teorias

. d d C L'b [5] . dma~s mo ernas como a e romer e ~ erman que cons~ eram

osciladores é através da absorção rotoelétrica do átomo.
O coericiente de absorção rotoelétrica do átomo ~a é
derinido como a razão entre a energia absorvida pelos
osciládores do átomo e a energia por centímetro quadrado da
radiação incidente.[2] Sua relação com a densidade de

C~) =dw
mc

222rr e

Uma rórmula empirica que relaciona ~a com a
rrequência da onda incidente para uma borda particular k. é

onde wlc é a rrequência da borda. ~ Cw) o coericiente dea Ic



absorção desta borda, n um valor em torno de 3 que depende
da borda e do número atómico do átomo.

CI. 1g)

CI.22)
para vários valores
e mostraram que o

de n, usando I-l Cw) def'inido pora
termo de amortecimento y é

necessário ser levado em consideração apenas em f'requências
próximas a da borda da absorção.

calcular I-l Cw ) juntamente com a expressão empirica CI.23)a
para obter f"e f"'.

comparaçBes com resultados experimentais.
Partindo da expressão que f'ornece a amplitude de

espalhamento de luz por um elétron ligado, de acordo com a
teoria quântica relativistica, Cromer e Liberman

<21
E C+
n

.. ..
e.az

..•.• + + .•.•expC-~k .r) In ><n le .aZ 1

& - & + + hw
1 n 1

expCik .;) 11>
1

.•.•..•.• + + .•.•..•.•<2Ie.a expC~k .r)ln ><n le.a expC-~k .r) 11>
. 1 1 Z Z

+E
n

.... .... - -.... ....<2Iez·a expC-ik2·r)ln ><n leia expCik
1

·r) 11>

& + 1& -I + hwZ n Z

.. .. .... - -.... ....<2Ie.a expCik .r)ln ><n le.a expC-ik .r) 11>1 1 Z Z

& +1& -I hwZ n 1



elétron j .
..• ..• são vetores de polari zação.e e e os

1 Z

k e k são os vetares de onda incidente e
1 z espalhada.

w e w são as frequências correspondentes aos k e k
1 Z 1 2..•co é o operador de Dirac.

1 e 2 são os estados inicial e final.
+n e n estados intermediários de energia + e - determinados

pela solução da equação de Dirac com campo
auto-consistente. A soma em n é sobre todos os estados
intermediários de energias + e - exceto aqueles estados
de energia positivos ocupados por outro elétron.

f = f + C f - f ),o o

f o
..• ..• . ,.,. ...= e .e < 21expC~CI< -I< ) . r) 11>1 2 1 2

sendo est.e o t.ermo de maior cont.ribuição para o f'at.orde
espalhament.o at.ómico na região dos Raios X. E o result.ado de

incluindo t.odos os est.ados possiveis
denominador por 2mc~

sobre n+ de f'+.Do mesmo modo subdividi-se
f'= f'++ f' Reescrevendo CI.25),o o o

CL avaliaram separadament.e cada t.ermo na condição
de espalhament.o coerent.e na direção de incidência e para a
polarização média, na aproximação dipolar. obt.endo :

2

3mc2

z<4> I p/2m 14»
1 1



Somando a contribuição de todos os elétrons com energia
2cinética <~ I p /2m I~> resulta na Energia total do

1 1

átomo CE ,).lolal

2 E
ef+) lolal I. 30= 3o lo lal 2mc

E
C f -f ) lolal.:

o lolal 2 1. 31
mc

5 E
C-r+ + cr- - r )) lolal 1. 32=o o tota.L 3 2m c

o principal termo que contribui para a dispersão
+o f'• que leva em conta as contribuiçC5es de

+destes estados ligados são pequenas e na avaliação de f' por
CL f'oramdesprezados, resultando:

f'+= mc2 f
2mc

+ -1 + -1 +x{Ce1-e + hw) + Ce1-e -hw) }de

Sempre que hw f'ormaior que a energia de ligação
do elé~ron considerado Ce < O), o primeiro ~ermo de C1.33)

1

apresenta uma singularidade. A in~egração é f'ei~aescolhendo
um con~orno de f'ormaapropriada, resul~ando:

00

{ ? f
?mc

+ + ~ ~ ~ j 22(e -e ) I<e le.a expCik.r 11>1
1

Chw)2 - (e+ e)2
1

. + ~~ ." 2 l+ ~rrl<e+ hwle.a expC~k.r) 11> I r
1

Em f'+ ~em-se en~ão a con~ribuição da par~e
imaginária da dispersão anômala, f"'.



2 24rr e m 2 ...•...•....•...• 2OChw)=C-----)mc I<~ +hwle.a expC1.k.r) 11> Ic w 1

+f"=f. =1.
C mc )hw OChw)

4rrhe2

A con~ribuição real de f+ é escri~a como

C~+- ~ ) OC~+- ~ )
1 1

Chw)2 - C~+- ~ )2
1

00

?f

[ ~ lNos resul~ados de CL a seçcão de choque
[ d lfo~oelé~rica foi calculada com programa de Br~k e Zerby ,

in~egração cr. 37) realizada com o mé~odo de Gauss-Legendre,
com algumas mudanças de variáveis para facili~ar o processo
numérico de in~egração

Siddons[dl verificou

in~egração. Uma solução para es~e problema foi dado por D.?
Siddons e pos~eriormen~e ~ambém por Cromer e Libermann[9l.

Jensen [ 5) l mos~rou avalicão dos ~ermosque na
f - f e f+ deve ser levado em con~a o espalhamen~o doso o
momen~os magné~icos dos elé~rons. Com is~o adicionou uma

5= 3"
Elola1.

2mc



E lola.l
2mc

onde E é a energia lolal de ligação elola.l
repouso do elé~ron. Para ob~er es~e

f'+ + Cf'-- f'-). lermos de
o o

re~ardação e de quadrupolo elé~rico. os quais são da mesma
ordem de grandeza da correção rela~i vist.ica na aproxi mação
dipolar.

da ma~riz espalhamen~o. o que ~orna
l· . CS .lh [j.O] )quan o ma~or a energ~a m~ • o

signif'ica~ivo
de CL é na

vimos es~es mé~odos ~ra~am o álomo de f'orma isolada. não
levando em con~a um f'a~o mais real que na ma~éria. em geral.

principalmenle próximo a borda de absorção do lado de allas
energias.

Os valores de f" ~eóricos usados nest.e ~rabalho
f'oram obt.idos do programa originado por Cromer[j.j.] e

Temple~om da V.C. Berkeley.
O programa calcula

SERViÇO DE Bi"B'LiôTEcA 'E INFÕ"RMAÇ-ÃÕ - IFàsc
FISICA'



também fornece resultados incluindo o
energia total e aquele introduzido por

termo dependente da
Jensen.[Pl

As técnicas empregadas nas medidas de f', tiveram
grandes progressos nos últimos 20 anos. principalmente em

desenvolvimento de detectores com alta resolução em energia.
monocristais de grande perfeição e mais recente com a
disponibilidade de utilização de Luz Sincroton.

dificuldades inerentes a si. não se encontrou uma dentre
elas. que possa ser aplicada a um grande número de elementos
da tabela periódica. Além disto. para alguns elementos, com

experimentais que permitam aumentar a precisão e o número de
elementos

considerada completa. mas especifica os principais trabalhos
realizados na área. para vários elementos e em sua maioria

convencionais de geração de Raios X ou radiação Sincroton.
Uma das técnicas que permi te obter menor erro

experimental faz uso de um prisma e difratOmetro Laue-laue.
para a medida do desvio angular do feixe refratado. A
precisão atingida depende fortemente da
entre faces do prisma.

A outra técnica com igual capacidade de obter-se
alta precisão em f' é a Interferométrica. mas até agora a
sua limi tação tem sido a determinação da espessura de
amostras no método direto. ou a teoria empregada no método
À-À/2. Estes pontos são discutidos nos capitulos IV e V.



Tabela 1.1
Compilação de resul~ados experimen~ais de f'.

Ilnterferoletrlca Direta:
I led. direta da espessura
! varredura elastica
I

'lnterferoletrica Direta:
led. direta da espessura
deterllnacao da fase COI cunha e filme

Interferoletrica Direta:
led. direta da espessura
interferoletro rlgldo
deterllnacao da fase COI cunha e fille
uso de luz sincrotron

Interferoletrlca Laabda-lambda/2:
I interferoletro rigido
I varredura com lallna paralela
I uso de luz slncrotron
I
!!nterferoletrlca Lambda-Iambda/2:
I varredura elastica

radiacao branca de tubo

I I
I Elelento I
I I

1I0Xal
AgKal

I
I,
I
I
I
1

I
I
, faixa de 2keV
I proxilo a borda X
, resolucao de 2 eV
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Culal
!oXal
Aglal
AgKb

faixa de 100 eV
proxilo a borda K
resolucao de 1 eV

15.765
16.986
17.479
17.651
17.823
18.184
18.557
19.611

I I Erro I
I f-Ilnha 'baixa laltal
I I energia I
I 0.0863
I 0.0568
I
I
I 0.099
I 0.020
I 0.014
I 0.000
I
I (a)

I
I
I
I
I
I (a)

I (a)

I
I
I
I -1.52
I -2.17
1 -2.83
I -3.41
I -4.00
I -3.63
I -2.61
I -1.26

0.0018
0.0026

0.009
0.007
0.006
0.006

0.~2
0.07
0.0&
0.0&
0.06
0.26
O. !4
0.20

!Cusatis & Hart:ln Anomalous Scatterlng, eds.
I S.Ramaseshaa ~ S. Abrahaas, lIunksgaard,
I Copenhagen, 1975.
I
ICreagh & Hart:Phys. Stat.Solldi 37, p. 753,
I 1970.
I
I
I
IBonse & lIaterIIK:Z. Physlk B24, p. 189,
I
J
I
I
I
IBonse et al.:Hucl.Instr. and lIeth., vol.208,
I p.&03, 1983.
'Idea,vol. 172, p.223, 1980.
!

(b)

0.3

I
ICusatis & Hart:?roc.
I p. 291, 1977.
I,
I
I
1
I

I
I

I
I
1

I
I
I
I

197&.1
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Royal Soc.London,vol A351
I
I
I
I

I
I

I



1 Ilnterferometrica Lambda-lambda/2:
, varredura elastlca
I radiacao branca de tubo
I
Ilnterferometrlca Lambda-Iambda/2:
I varredura elastica
I radlacao sincrotron
/
I

2 IRefracao em prlsla:
I aedida usando difracao Laue-Laue
I,
I

2 IRefracao em prisla:
I aedlda direta do angulo entre feixe refletido
I totalaente e refratado.
I radiacao slncrotron.
I prisma cllvado em angulo reto.
I

2 IRefracao em prisma:
I medida do angulo entre feixe refletido
I totalmente e refratado com difratometro.
I radlacao slncrotron.
I

3 IMedlda do angulo critico:
I radiacao sincrotron.
I

I I
I Elemento I
I

I I Erro I
, f-llnha Ibalxa /alta'
I I energia I

I Zr I faixa de 2 kV
I Hb lea torno da borda K
I Ko I resol.aprox. 10 eV
I I
I 5e,Zn,Cu I
I Ri ,Co,Fe I
lU borda LI
'lu borda LI
I ,
I Si I
, Si I
I LIF I
, LiF I
I I
I Ga I faixa de 300 eV
/(em Gals> lem torno da borda K
I Iresol.aprox. 0.2 eV
I I
I I,
I
I
I,,
I
I
I

faixa de 2 kV
em torno da borda
resol.aprox. 1 eV

l!oKa1
AgKa1
!oKa1
19Ka1

I
I
I

faixa de 1.5 keV I
lem torno da borda K I
Iresol.aprox. 0.6 eV I
I I
I I
I faixa de 120 eV I
lem torno da borda K I
Iresol.aprox. 0.5 eV I

0.0847
0.0537
0.0217
0.0133

0.02/0.1
0.02/0.1
0.02/0.1

0.0018
0.0025
0.0015
0.0022

15iddons:Tese de Doutorado, Iln9's College,
I Londres, 1979.
I,
IBegun et al.:1cta Cryst. vol 142, p.
I
I
I
I
IDeutsch 4 Hart:?hys. Rev.B, vol.30/2,p.640
I 1984.
I
I
I
IFontaine et al.:Fhys. Rev. B,
I 1985.
I
I
I
I
IKatoh et al.:J.Phys.50c.Japan, vol.54/3
I p.881, 1985.
I
I
I
IFukamachl
I 1978.
I

I
I
t
I

456,19861
I
I
t
I
I
I
I
I
I

voJ.31/6,p.3599'
I
I
I
I
I
t

I
I
I
I

et al.~Jap.J.lppI.Phys. 17, p. 326,1
I
I



I I
I Elemento I
I I

I I Erro I
I f-Ilnha 'baixa /altal
! I energIa ,

I 4 IPar de frledel:
I radiacao branca de tubo de raio X
I
I I

5 !Medidas de Intensidades absolutas no aetodo de po:'
I radiacao slncrotron. I
I I
I I

6 i!edidas de atenuacao e transforlacao de Kramers-
I Kronlng
I radiacao sincrotron.
I

6 IMedidas de atenuacao e transforaacao de Kraaers-
I Kroning
I radiacao slncrotron.
i
I
I

7 !Refinamento de estruturas:
I raàlacao slncrotron.
I letodo do po:
I
I

7 IRefinamento de estruturas:
I radlacao slncrotron.
I letodo do po:,
I

Ga I faIxa de 50 eV I
(el GaP) le. torno da borda K I

Iresol.aprox. 2 a 3eVI
I I
I 8042 a 8329 eV I
I abaIxo da borda K I
Iresol.aprox. 2 a 3eVI
I I

Cu I 8900 a 9060 I
I Ti I 4900 a 5100 I
I Ri I 8250 a 8450 I
I I J

I Cu,Zn I faixa de 1.7keV I
, Ri,Zr Iresol.aprox. 2 a 3eVI
I Pt,Au I faixa de 1.2keV I
I Ta,U Iresol.aprox. 2 a 3eVI
'(borda L) , ,
, I
, Yb I
I I
I I
I I
I I
I Gd,Sm I
! (borda L3) I
I I
I I
I I

8935.5
8922.6
8883.6
8761.8

-3.0
a

-6.9

-21.2
-19.5
-15.5
-13.7

10.4 /0.4 lFukaaachl & Hosoya:Acta Cryst. A31,p215,1975.J
I ,
I I
I I
ISuortti et al.:Acta Cryst. A41, p.417,1985. I

0.3 I I
I I
I ,

0.2 IHoyt et al.:J.Appl.Cryst. 17, p.344, 1984.
a I

0.3 I
I

(b> IDreler et al.:J.Phys.C-Solid State Phys. 17,
I p.3123,1984.

(b> I,
I
I

0.2 IUíll et al.:Acta Cryst. A43,p.677,1987.
0.2 I
0.2 I
0.2 I

I
ITempleton et al.:Acta Cryst. 12, p.48, 1982.
I
I
I
I



I I
I Elemento I
, I

I I Erro I
I r-linha 'baixa faltal
I J energia I

7 'Refinamento de estruturas:
I radiacao slncrotron.
I difracao ea mono-cristais letalorganlcos.
I
I,
I
I
I
I
I
I
I
I,
I

alResultados apresentados apenas em grafico.
blHao apresentados.
clEstlmados a partIr de graflco.

I Cs 49&0 a 5760 1 (a) I 0.2 a 1:1 I f
I(borda L> I 1 I I
I Co 8040 I -2.36 I 0.02 ITempleton et al.:1cta Cryst. 136, p.436, 19801
I Co 8019 I -2.7 I 0.4 I I
I Co 7763 I -5.7 I 0.5 I f
I Co 7725 I -7.0 I 0.3 I I
I Co 7715 I -7.5 I 0.3 I r

Co 7705 I -7.4 I 0.4 / I
Co 7682 I -4.9 I 0.3 I I

I I I I
I I I
I I I
J I I
I I I
I I I
I I I
I r I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I, I I
I I I



Os valores de f' obtidos a partir das medidas de
atenuação e transformação de Kramers-Kroning, não são

sistemáticos devido a possivel ocorrência de difração da
, (12]amostra, espalhamento lncoerente). Outro ponto é a

necessidade de se adicionar a f+ , obtido apartir da relação
r

d d' ~ (13] t'd d t t . 1 . de lspersao , uma quan 1 a e cons an e cUJova or aln a
é t' d t· (9, 10]ques lona o eorlcamente .

Grandy. W.T.•: "r nt.roduct.ion t.a EIect.radynami cs
Radiat.ian", Academic ?ress. (1970).

2) James. R.W. ,:"The Opt.ical PrincipIes a1' t.he Oi1'1'ract.ian
01'x-ray. G.Bell & Sons Lt.d • Landan. (1948).

3) ?arrat.t..L.G. e Hempst.ead C.F .•:Phys. Rev .• 98.1593,
(1954) .

4) Cramer O.T .• :Act.a Cryst..• 18.17.(1965),
5) Cramer. O.T. e Liberman. O.•: J.Chem. Phys .•53.1891.

(1970) .
6) Brysh H. & Zerby C.O .•:Phys. Rev.171.292. (1968).
7) Si ddans O.P. :Tese de daut.arada. Univer si t.y a1' Landan

King's CaIIege. (1980)
8) Cramer, D.T e Liberman .0.•:Act.a Cryst..A37. 267, (1981)
9) Jensen M.S .•: Phys Let.t..•74A. 41.(1979).
10) Smit.h. O.Y .•:?hys Rev .• 35A.3381.(1987).
11) Cramer, O.T .•:J. Appl. Cryst..,16. 437. (1983).
12) Cusat.is. C.:Tese de Tit.uIar. UFPR. Curit.iba. (1987),
13) Dreier ?. Rabe .•P., MaIz1'eIdt.. W. e Niemann W.,.

J.Phys C. Solid St.at.Phys. 17. 3123,(1984).



..•.. ....
TEOR! A DI NAMICA DA DI FRAÇAO DE RAI OS X

o problema da interaç~o de ondas ~letromagnéticas
na faixa do Raios X com o meio cristalino perfeito, foi
equacionado por Ewald (1916), Laue (1931), na aproximaç~o de
ondas planas. O modelo de Laue, amplamente empregado hoje.
aplica as equaçeses de Maxwell a um meio caracterizado por
uma constante di elétri ca que é peri ódica com a posição e
varia com a frequência da onda incidente. dando origem à

chamada Teoria Dinâmica de Difração.
Com os avanços da tecnologia de novos materiais,

para a obtenção de cristais perfeitos e das técnicas

a) Franjas de "pendellosung" que é resultante da
interferência de dois vetores de onda ligeiramente
diferentes que propagam-se dentro do cristal.

b) Efeito Borrmann. fenômeno que ocorre próximo a
condição de Bragg. onde os Raios X são transmitidos
pelo cristal
normal.

c) Distribuj.ção espaciaI
topografias de secção. para
transmitido. em função de ~t.

funçesesrefletividades destes cristais.
Os fundamentos da Teoria Dinâmica e Aplicaçeses

são discutidos em artigos de revisão ou textos encontrados
I . t t 1 Q + + Col e[1 ]na ~ era ura. como por exemp·o. _a....erman e e



'[ 2 ]Pinsker.
para os disposit.ivos 6pt.icos realizados nest.e t.rabalho. Foi

d t.:::t' t.d R d . [31 A t.'adot.a o a no açÃo apresen a a por o r1gues. par 1r
das Equaçees de Maxwell. obt.em-se a Equação f'.lmdªment.al e
dest.a as ampli t.udes das ondas di:frat.adas em casos Bragg e

discut.idos os :fundamentos que mostram o :funcionamento de um
inter:ferÓmetro t.ipo LLL.

II.Z Susceptibilidade Elétrica e Fator de
Est.rutura

o meio cristalino é representado por um arranjo
peri6dico de át.omos. cuja entidade minima: com a qual pode
obt.er-se todo o crist.al após sucessivas translaçees é a cela
uni t.ária.

De:fine-se o :fator de Est.rut.ura. como a soma dos
:fat.ores de espalhament.o at.Ómicos de t.odos os átomos que
compêSem a cela unit.ária. multiplicados pelos termos de :fase.
det.erminados pelo vet.or de espalhamento cSb e posiçees..•dos át.omos na cela unitária Cr ).a

F = 1:s :f expCZníS7r)as a

Elét.ricos e Magnét.icos da onda inci dente s~o pequenos de
modo a escrever-se que a densidade de Polarizaç~o Elétrica
e Magnética são proporcionais aos respect.ivos campos. ~ e
R

4n~ = .:t R
m

onde .:t e
do meio.

A densidade de polarizaç~o do crist.al é obtida de
(I.15). somando-se a cont.ribuiç~o de todos elét.rons dos átomos
"a" do crist.al e portanto a sucept.ibilidade elétrica é uma
:funç~o de posiç~o dada por:



4rre2

2mw
o

j. ~
crisl~t

~ ~ 2
/lp .( r -r ) I f

J ~

2(dg) .w - J~
o dw

( 2 2. )W -w -~rw
o o

24rre
2mw
o

espaço
~;tCr).

vet.or
Quando
h da

coincide
most.rar

onde r = e7mc2 é o raio clássico do elét.ron (igual a
e-132.818x10 cm) e V o volume da cela unitária.

quant.idades compl exas e dependem da escol ha da ori gem do
~vetor posicão r dentro da cela unitária. Deslocando-se a

~ ~ ~tal que r = r + r'~ ~

F (t ·)= I: f' exp( 2rri ~h7r ) [ exp( 21h h. r') ].
h a ~

álomos;



Da de~inição de vetor deslocamento elétrico e
aproximaç~es utilizadas no item anterior, escreve-se

i5 = ~ + 4nf! = €~ € = 1 + X
lI. 6

1
e

A = ª + 4nM = - ª /-1 = 1 + X/-1 m

n=c=f&=y'1 +Xv

onde considera-se /-1=1, desprezando-se assim a interação do
campo magnético com a matéria.

Usando-se as equaç~es (11.3) e (11.4) obtem-se:

r .,....2
_&- E N (Z +~' +i~")2nV a. a. a. a.

a.

onde N é o número de átomos do tipo "a" presentes na celaa.

unitária.
Para o meio não cristalino com densidade p

constituido de apenas um tipo de átomo, escreve-se o 1ndice
de re~ração como:

r .,....2pNo
n = 1- & ( Z + f' + i~")2n A

onde No é o número de Avogrado, A é o peso atÔmico do único
tipo de átomo presente na amostra.



A equação fundamental da teoria dinâmica de
difração é obtida com a aplicaçe5es das equaçe5es de Maxwell
ao meio com as suposiçe5es:

a) A condutividade elétrica devido ao movimento
macrosc6picos de cargas é nulo.

b) A permeabilidade magnética é igual a 1.

No o sistema de unidades CGS as equações de
Maxwell para ondas dentro do cristal são:

rot (~) 1 a ~= - a t& C

rot ~ 1 a 5= - a tc

div 5 = o

div ~ = o

cuja solução proposta é uma superposição de ondas planas
dada por :

5cr. t) = r 1: 5h exp C-2rrii<h. r)
~

ftCr.t) = r E fth exp (-2rrii<h. r)
~

5h e fth são as amplitudes da onda.

r = exp Ciw t). sendo w ~ frequência da onda.
o o

i< = i< -l + ~. sendo ~ e l dois vetores da rede reciproca.h t

1
e(r)

pois I~r) I « 1
Resol vendo CI I .10) par a as sol uçe5es propostas



~2 B
h p

VI
-1 O

K= À = 2rrc • é o

x - 1o

CII.13) é chamada de equaç~o ~undamen~al da ~eoria dinâmica
para o Raio X. ela limi~a os ve~ores de onda ~ para o caso
dos p ~eixes que possam es~ar presen~es duran~e a di~raç~o.

o caso de in~eresse é aquele em que exis~em
apenas 2 ~eixes com apli~udes Do e 0h e ve~ores de onda,.. ,..
KO e Kh que propagam-se na direç~o de incidência e direç~o
de di~raç~o. relacionados pela equaç~o de Laue ~h= ~ + h .. o
Nes~e caso o sis~ema de in~ini~as equaç~es CII.13) reduz-se

ô
o

CK2+ Xo
• it2 )13 + X • it2 J3h = xh'cBh"~o) it II.14b

o o -h o o

onde
it2 it .it k2 ,.. ,...= e = Kh· Kho o o h

A ampli~ude da onda inciden~e e di~ra~ada podem
ser escri~as como:

Bo
A= D .do o

do e dh s~o ve~ores uni~ários. reais e perpendiculares a ko



Do e Dh são amplitudes complexas .

..•.
C = d

..•.0
C = do

..•.
~h = 1
dh = cos 2 eB •

onde eB é o ângulo definido pela Lei de Bragg

= Jt + ~
o

Ik I = IJt I ; K =h o
1= ~

..•. ..•.
por dh e do respectivamente. obtem-se

CK2 + Cx -1) Jt2 ) Dh + C Xh Jt2 D = O II.16ao h h o

C X-h Jt2 D + CK
2 + Cx -1) Jt2) D = O II.16bo h o o o

E admite soluçê5es não triviais quando:

dispersão. e relaciona os possiveis vetores de onda dentro
do cristal com àquele da radiação incidente. Como veremos.
ela mostra que existe no interior do cristal perf'eito.
correspondendo às direçê5es O e H. duas ondas com respectivos
vetores ligeiramente dif'erentes Esta equação pode ainda
ser representada geometricamente através de dupla-superf'icie
def'inidapor um hiperbol6ide de revolução. tendo como eixo o

,.,.vetor li. caracterizando a chamada superf'lcie de dispersão.
Ela é muito usada para clarear os signif'icados das



delimitado no vácuo por um plano. com um vetar. n. normal a
superficie dirigido para seu interior. A condição de
contorno imposta é que haja continuidade das componentes
tangenciais dos vetores i3 e it em qualquer ponto sobre a
superfície. Isto implica que as componentes tangenciais dos
vetares de onda sejam iguais:

c ~o R )o

isto é, os vetores de onda dentro e fora do cristal se
relacionam por:

~ = R - a K no o

onde a deve ser determinado pela relaçâ:o de dispersão e
equaçâ:ode Laue ( ~h- ~o = ~).

No caso de 2 feixes em caso Laue ou Bragg e com a
notação da Figura II.l , escreve-se:

sendo que ia ~e relaciona com RoB' através de um vetor a
(que representa o desvio da exata condição de Bragg ),

Os cossenos ~ire~ores dos vetores de onda ~ eoKhB se ralacionam como: Yc . Yh < O , para o caso Bragg e
Yo . Yh ) O , para o ca~~ Laue . ( Veja a Figura II.l ).



aJ CASO BRAGG

Figura II.1
Os esquemas ilus~ram as relaç~es geomé~ricas en~re
os ve~ores de onda no vácuo para os casos de
difração Bragg Ca) e Laue Cb). na condição de dois
feixes.

Subs~i~ui ndo-se CII.18) na equação de di spersão
~em-se duas soluç~es para a

::}
2àe si nC2eS) :t'C1-

Yh II.20u = + -- ) eo 1"0

rh 1 1

v = 2 C-- ) /2 C C :t'h ) /2 II.21
1"0

::t'-h

Significando. de acordo com CII.18). que exis~em duas
soluç~es para cada direção de propagaçãc das ondas den~ro do
eris~al. para cada es~ado de polarização. A solução eom
sinal C+) an~es da raiz quadrada es~á assoeiada ao campo
al~amen~e absorvido den~ro do cris~al. enquan~o a de sinal
C-) ao eon~rário.

A razão das ampli~udes



X + 2 Y a.o o J

Y Xh 1/ + 2 1/2(_0_) ( __ ) 2 (~ ((~) + 1) )
Yh X_h V V

Conhecendo-se as ampli~udes das ondas no meio
cris~alino. de~ermina-se a ampli~ude das ondas e~ernas. em
f'unç~oda ampli~ude da onda inciden~e D~. para os casos
Laue e Bragg. em lâminas como represen~adas na Figura II.l .

As ampli~udes das ondas den~ro do cris~al podem
ser escri~as como:

o .(~.~) = O . T exp(-2rri~p.~).exp(2rriKaj~'~)
PJ PJ

onde j=1.2; p=O.h ~h= ~o + h e ~ é um pon~o den~ro do
cris~al ~omando a origem sobre a superf'icie.Es~á explici~o

..
rp,(r)

J

.. .•.
= exp C2niKa. r.n)

J

Aplicando a condiç~o de con~inuidade do ve~or
deslocamen~o elé~rico na superf'lciede incidência e no verso
da mesma. para os casos de Laue e de Bragg. ~em-se:

-_.- Ã ,FQSCl{"'VI~IO"éA ,,,"ORMAÇ 0-
FI 5 \e A



a) Caso Laue b) Caso Bragg.. ....•.
Na superficie de incidência Cr.n = O)

De = D + D De = ri + D
o 01 02 o 01 02

II.27
O = Dh1 + Dh2

De = Dh1 + Dh2h

.. ....•.
Na superficie de verso Cr.n = t )

o

De = Ao. D + Ao. D
h '+'1h1 '+'2h2

De = Ao. D + Ao. D
t '+'101 '+'202

Como os c's relacionam as amplitudes das ondas no
meio cristalino. obtem-se para as amplitudes externas:

a) Caso Laue b)Caso Bragg

c c C 4J -4J ) c c C 4J -4J )De 1 2 2 1 De De 1 2 1 2 De II.29= =h c - c o h c14J1 c24J2 o1 2

c 14JZ c24J1 4J14J2 Cc -c )
De De De 1 2 De II.30= =t c c o t c14J1 - c 4J o

1 2 2 2

intensidade do feixe difratado pela intensidade de feixe

incidente.

onde Yo e IYh' relacionam as seçees transversais dos feixes
envolvidos.

o cristal e caracterizado como expesso quando
expC-~t) « 1. Neste ç~so pede ser mostrado que, quando ~t

grande, a :-az;to ·11 """1' em (II.30b)
~ 1



Is~o signi~ica que um dos feixes. aquele de indice 1 (possui
sinal + an~ecedendo a raiz na equaç~o (II.24)) é al~amen~e
absorvido den~ro do cris~al n~o con~ribui para o feixe
externo difra~ado. E por~an~o.

reescrevendo-a de modo que n~o dependa da raiz quadrada de
números complexos. fica-se com

I~:hl
~

R(e) = ( E - ( E2 - 1 ) /2 )

onde I ~12 + IE = ( ~ )2 + 1v

Quando a es~ru~ura cris~alina é cen~ro-simé~rica
Xh=X-h . Para es~e caso especial de in~eresse. que envolve
os monocris~ais de Sil1cio e Germânio. a refle~ividade é
dada por:

~
R( e) = E - ( E2 _ 1 ) /2

onde (II.34) é reescri~a usando as quan~idades assim

especi~icadas:



31

E = A-2(f2+ d2+ 12A2(f2_d2) + A4 + (f2 +d2)2 ) 11.36

A (1 2 -1 11.37= + (Xih /Xrh) )

d r Xio Xih + 11.38= lCT y
Ixrh' Xrh

f r Xio Xih 11.39= lCT y
Ixrh' Xrh

~( ,'Y. I t 1'0 t 11.40r ( __il_) /2 /2
)= + (IY

h
,)2 1'0

De (II.41). no~a-se que y é a única variável proporcional ao
desvio angular e envolve apenas quan~idades reais.

~ opor~uno verificar como fica a equaç~o (11.33)
para o caso de cris~al n~o absorven~e. onde as quan~idades
complexas possuem a par~e imaginária nula. e a refle~ividade
é apenas func~o da variável y.

- 2 I 2E = y + y -1
por~an~o. - 2

R (y) = 1• se y < 1
- 2 21yl /y2R (y) = 2 y-1 - -1

o in~ervalo -1< y< 1 corresponde de forma aproximada àquele
na escala angular na qual ocorre a reflexão ~o~al. is~o é.

Em y=o ~em-se o cen~ro da curva de refle~ividade. que
corresponde ao ângulo eS . Deve-se no~ar que es~e ângulo é

ligeiramen~e superior daquele usado na definiç~o da Lei de
Sragg . Aquele que sa~isfaz a equaç~o (I1.15) é redefinido
como eL. E a diferença en~re ângulos é ob~ida de (1I.41)
fazendo y=O.

/,Yh/ . r
1'0



Na Figura II. 2 mostra-se curvas de refleti vidades
t1picas para cristais perfeitos com e sem absorção Cequaç~es
CII.36) e CII.42))

Ic -ir

Yo ~ t 1exp C- __0_ C- +
Yh ê yo

w. W.
C-1lKt -~-) - exp (1lKt ~)o Yh o Yh

onde W e W. são as partes real e imaginária
r ~

de I u2

e ~ = -21l~ . /Ào 01.

campos e suas interferências. A dependência em e embora não
explicita está contida nos c's e W's .

O caso de interesse é aquele de cristal espesso
C~ t > 4). quando um dos campos Caquel e de 1ndi ce 1) é .o o
altamente atenuado para ambos os estados de polarização. E
refle~es simétricas em cristal que apresenta centro de
simetria Sob estas condiç~es a equação CII.45) é

simplificada[i • 2]

1 ~t eRL(y) exp ( o (1 )) II.46= - 1 •4C1 +yz) Yo C1+yz) /z

~e senCeS) I~hiIonde y'= e e =
C I~hr I I~oi I

Esta curva é simétrica em relação a eLo CVeja Figura II.2).
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Figura 11.2
Per fi s da ref1at.i vidada t.1pi cos par a os casos Bragg e

(11.46) . A curva t.racajada é para o caso Bragg sem
absorç~o obt.ida com a equaç~o (II.42)



amplitudes s~o expressas pela equaç~o (11.25) . Com reflexão
simétrica e de cristal com centro de simetria, c e c tomam1 2
valores aproximadamente de +1 e -1, respecti vamente, para

ambos os estados de polarização a e n.

absorção para cada um destes estados dependem de c
1

+1. sofre

o coef i ci ente de
[1]

e c
Z

c =
1

dobro
fot..oelét..ricanormal para as duas polarizacêSes. enquant..o a
onda com c = -1 e polarização C1 t..emabsorção reduzida daz
ordem de décimos de seu valor normal. Ent~o. com lâminas
espessas CJ.l t..)1 ) pode-se afirmar que sobrevi ve e chega ao o
atingir a outra face c = -1z

Doz
e Dhz propagando-se nas direçêSes de O e h respect..ivament..e.
com essas amplit..udesrelacionadas por:

I D 12 ;. 02 C 1 + c2 + 2: c cos C2rr ~. -; ))
02 2 2

Que é a equação represent..at..ivado campo de onda est..acionária
no int..eriordo crist..al.formada durant..ea reflexão. modulado
pela dist..ância int..erplanar e seu minimo coincide sempre
sobre um plano at..6mico.Pr6ximo a superficie externa t..ambém

result..àdo
Oe e Oet.. h

O ~ ~ l'~ d D~ e De
h ob~em-se·.a raZ40 envre as amp ~vu es ~ v

-C
2

x +2:yao o 2
C X-h



ti na lâmina implica
••u e portanto.••passa a ser ra+

DII X + êr ah C o o 2
) exp C2rr i h. ti ) II.50-- =DI C X-h

o

Isto mostra que qualquer deslocamento da regi~o sobre a
lâmina. onde ocorre difração. implica numa diferença de.. ..
fase dada por n. u . Embora este efei to esteja presente em

todas as r ef 1exeíes ti po Laue ou Bragg• el e não pode ser

o interferOmetro de Raios X tipo LLL. inventado
Sonse e Hart [4] é constituido de três lâminas

paralelas de cristal de aI ta perfeiçã:o Estas lâminas

chamadas de Separador CS). Espelho CE). e Anali sador CAJ•

dois dos feixes originados no espelho. se superp~em sobre o
analisador.CFigura II.3).

funcionament.o deste int.erferOmet.ro é encont.rado na Teoria

Dinâmica de Oifração para crist.ais perfeitos e foi dada
Bo Hart [!5] . ~ d d 1por . pse e na aprOXl.maç40 e on as p anas e

1 . P t h k: FoIk: [ d] tâDU.nas expessas. e rasc ec P. apresen aram a
t.eoria deste int.erferOmet.ro no caso de absorção arbit.rária

no
[ 7]

presença simultânea dos dois campos existentes no caso de

baixa absorção e as consequências no contrast.e devido aos
erros de geomet.ria. Sonse e Graeff[8] fizeram uma revisão

sobre os interferOmet.ros para Raios X e Neut.rons.

No que segue. deseja-se discutir alguns aspectos
do funci onament.odo i nterfer Omet.ro de Raios X. com base na

Teoria DinâDU.cade Difração. na aproximação de ondas planas.



Para encontrar as amplitudes das ondas que deixam

o interferÔmetro, assume-se que a onda incidente tenha

amplitude D~. toma-se a origem sobre a superfície de

entrada do Separador (Veja Figura II.3), aplica-se as

condiç~es de contorno na superf1cie de entrada para obter-se

as ampli t udes dos campos i nter nos: O ,O O e O
01 02 h1 h2

Novamente aplica-se as condiç~es de contorno na superfície.. ,.,
com r.n= t, supondos;

chegam a

obtendo-se exatamente as ampli tudes previstas por CII. 29a)

e CII.30a) com ~ = o. Isto é :
1

C
:1

C C
:1 2

exp C2nika t )
2 S

c .c1 2
C - C

1 2

exp C 2niKa'ts )
2

~ - it =
02 o a K n

2

~h2 - a'Kz

Os doi s t'ei xes

espaci aI ment.e ._separ ados

semelhant.e aplica-se as

DI
o

chegam

e o~x coerent.es ent.re si e

Espelho. De

de cont.orno

supert'icies de ent.rada e de saida do Espelho, obt.endo-se

D~x e D~.

Repet.e-se o processo acima sobre o Analisador para

finalment.e obt.er-se:



D =DI + DI I
OS OS os íexp -2niKCa X +a'Y -a CL+~ ))l 2 I 2 I 2 A

-2niKCa Y +a'X +a CL+~ )) ]2 11 2 11 2 A

D DI DII
hs= hs + hs

x [exp -2niK Ca X +2 I

exp -2niK Ca Y +2 11

ZCa -a') + a' Y - a' CL+~ ) ) +2 2 2 I 2 A

a' CL+~ )) ] •
2 A

onde: ~ é a espessura do Analisador.
A

L é a dis~ância da origem ~omada sobre o Separador

a~é a super~1cie do Analisador.

X • X • Y e Y • são as dis~âncias en~re lâminas.I 1% % 11
para os caminhos I e II. CVeJa Figura II.3).

Fazendo a razão en~re ampli ~udes das ondas que

seguem os caminhos I e II que resul~am nos ~eixes O e h.

ob~em-se:

DI DI r ]hs os-- = -- = exp -2niK la CX - Y ) + a'CX - Y )
01% 011 2 I II 2 II I

hs os
II.53

E concl ui -se que as ondas es~arão em ~ase se X =Y e
I II

X =Y sendo es~a uma das condi çêSes par a a geomet.ri a ideal
II I

do int.er~erÓmet.ro LLL. A out.ra condição é que a espessura

dos espel hos ao longo dos cami nhos I e II sej am i guai s t 5]
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Figura lI.3
O esquema mos~ra as componen~es do In~er~eróme~ro
LLL. Separador CS). Espel ho CE). Anal isador CA). e
as dis~âncias usadas para ob~er a equaç~o CII.53).

Tem-se dois mé~odos para ob~er-se a variaç~o
con~inua da rase no in~er~erÓme~ro LLL. assumindo a condição
de geome~ria ideal:

a) Translaç~o de qualquer uma das lâminas rela~ivo as

olhando apenas o ~eixe O. com as ampli~udes DI e
os

DII
• uma ~ranslaç~o do analisador de ti. produz umaos

al~eração na ~ase de 2ni~.ti na onda que seguiu o
caminho I em relaç~o aquela do caminho lI. Is~o é.

D = DIZ + DI exp (ir;»os os os



b) Inserç~o em qualquer dos feixes de uma lâmina
paralela (ou em forma de cunha). Ao gira-la (ou
translada-la) frente ao feixe. introduz-se uma
variação no caminho 6ptico. Isto equivale a
multiplicar-se a amplitude final de uma das ondas
que seguem os caminhos I ou 11 por expC 2rrin~t/À),
onde n é o indice de refração da amostra e àt a
variação da espessura.

Em qualquer dos
simplicidade normalizar-se as

métodos empregados, se por
amplitudes DI e DII igual a

os os
~eixe na direção O é

I O 12 = Cl+expCiq»).Cl+expC-iq») = 2Cl+cos 4» •os

lul4> = 2n / d
hJcl

• quando u tem a mesma direção dos planos

Chkl) para o caso Ca) e com 4> = 2nCn ~t)/À para o caso Cb).
r

I - I .max nun
I + I .max nun

Onde I e I. são os valores máximo e minimo demax nun
210 I . Esta é uma quantidade fundamental que avalia a

08

qualidade do interferOmetro. A Figura lI. 4 mostra este
comportamento para um caso real de medida da intensidade do
feixe O em função da translação do Analisador de um
interferOmetro de Si.
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Figura 11.4

Medida da int.ensidade Cpont.os) do :feixe O de um interferômei-ro de Raios X.

ut.ilizando a radiação Cuka em função da posição da lâmina analisadora. A
1

curva cont.inua é o result.ado do ajust.e por minimos quadrados de uma :função

r----d.220= 1.920 R--I
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CAPITULO III
'"TE:CNICAS EMPREGADAS NA FABRI CAÇAO E

'"CARACTERIZAÇAO DOS DISPOSITIVOS óPTICOS

DE RAIOS X

empregadas na caracterização e polimento químico destes
dispositivos.

A técnica de Inter~erome~ria de Raios X. ~eve seu
inicio em 1965 com Bonse e Har~[iJque cons~ruiram o primeiro

monocris~alino de al~a per~eição. Desde en~ão. vem sendo
.• .• .• d .• ' d'" ço-.. [2-7Jpropos•...os e •...es•...a os novos •...~pos e ~n•...erJ.erome•...ros

di~eren~es do primeiro principalmen~e no ~ipo de di~ração
envolvida (em caso Bragg, Laue ou jun~as Bragg e Laue) e

o in~er~eróme~ro ~ipo LLL é o que mais ~em sido
empregado nas di~eren~es ~écnicas de In~er~eróme~ria[8]

Es~udos de de~ei~os em cris~ais per~ei~os, Medida absolu~a
do parâme~ro de rede. Topogra~ia por con~ras~e de ~ase.
Medida do ~a~or de espalhamen~o a~ómico para a ~aixa de

Ou~ros ~ipos de in~er~eróme~ros ~oram propos~os
[8.9Jpor diversos au~ores com a ~inalidade de se ~azer

ressonan~e para Raios X. mas a sua comprovação experimen~al

é ainda um desafio.

quais as carac~eris~icas des~e in~erferóme~ro:
r§~kVi~(;f1afllo0'Zn''iCA iiNFõR;:'~AçÀO - IFOS_C_.\

FfSiCA ~



a) A espessura t. das lâminas difratantes deve ser
escolhida de modo que ~~ na faixa de radiação
empregada CO.5 a 1.5 Â) seja maior que 1. para que se
tenha a condição de transmissão anómala com a
presença de apenas um dos campos. Caso contrário,
contras~e quando medido a~ravés de toda a secção do
feixe é decrescido devido à interferência entre os

b) O processo de varredura de franjas mais adequado é

o de ~ranslação con~rolada de uma das lâminas, usando
a elas~icidade do cristal;

posicionada paralelamen~e a uma das lâminas do
in~erferómetro;

d) A es~abilidade do in~erferóme~ro quan~o a ro~ação
a ~ranslação de cada uma das par~es. deve ser melhor
que cen~ésimos de segundos de arco e cen~ésimo de
Angs~ron. respec~ivamen~e.

de um in~erfer6me~ro de Raios X. são o con~ras~e e a
es~abi1idade.

prejudicam rnui~oo con~ras~e nos in~erferómetros com lâminas
finas ( ~t<1 ). como mostrado por Pe~rascheclc:e Follc:[10] •

O próprio processo de confecção do in~erferóme~ro
pode originar a presença de 2 erros de geome~ria:

a) Variaç~es na dis~ância en~re Analisador e Separador
para os caminhos I e II (Figura II.3);

b) Variaçé3esnas espessuras de 1àl1U. nas.



[ 11]Bonse e Te Kaa~. fizeram es~udos de~alhados da influência
dessas variações no con~ras~e. usando para is~o um
in~erferÓme~ro rígido onde a lâmina do Analisador foi
cor~ada obliquamen~e em reIação as ou~ras duas. Es~es dois
~ipos de aberrações geomé~ricas. produzem var1ações
diferentes no con~ras~e e são for~emen~e depen~endes do
comprimen~o de onda da radiação usada.

Um contraste admissivel

in~erferÓme~ros de Silicio. com reflexões dos planos (220) e
lâminas de espessura em ~orno de O.5mm. o erro ~olerável na
di s~ância ~o~al en~re os dois caminhos deve ser inferior a
10~m para a radiação MoKa e inferior a 16 ~m para o CuKa[SJ.
Enquan~o que a diferença en~re a espessura do Separador e
Analisador é da mesma ordem de grandeza dos erros acima.
para os dois comprimen~os de onda ci~ados.

Em função des~es dados é no~ório os cuidados que

disposi~ivo e polimen~o quimico para a eliminação dos
resíduos policris~alinos e camadas ~ensionadas.

III.2 Equipamen~os para Orien~ação e Cor~e de
Cris~ais .

Para a cons~rução de diposi~ivos óp~icos de Raios
X. são necessários um bom sis~ema de orien~ação de cris~ais
e máquina de cor~e do~ada de facilidades para receber a
amos~ra orien~ada. A seguir far-se-á uma descrição dos
acessórios utilizados.

o mé~odo usado para a orien~ação de monocris~ais
foi o conhecido "mé~odo de Bond". que se carac~eriza pela
facilidade e rapidez. quando se ~em car~as de projeções
es~erográficas.

Poi



sua funcão tem o carácter duplo: proteger o operador de
Raios X espalhados e posicionar o detector.

No centro da mesa divisora. fixou-se um bloco em

orientador com a amostra já orientada.
O cilindro orientâdot- ê ·~peça mais impori:-ant.-e

ori ent.-aç~o relat.-iva ajust.-ável at.-ravés de t.-rêsparafusos.
perpendiculares aq mesmo. em uma de suas ext.remidades. Na
out.-raext.remidade fixa-se a amost.-rapara orient.-ação.

encont.-rando-se o feixe difrat.-adopelos planos de int.-eressee
ajust.-ando-se sist.-emat.-icament.-ea posição angular at.-ravésda
mesa divisora ~ parafusos micromét.-ricos de ajust.-es.enquant.-o
gira-se o cilindro sobre o bloco V de 180 graus. A amost.-ra
é considerada orient.-adaquando girando-se o cilindro de 360
graus. a variaç~o da int.-ensidadeé menor que 5%. ist.-oé. o
eixo do cilindro coincide com a normal aos planos de Bragg.

Nas condi çeles exper iment.-ais usadas (compr iment.-o
do col imador = 300mm. fenda circul ar r/J = 1mm. impl ica na
divergência 3x10-s radianos) o erro na orient.-açãoé inferior
a 0.04 graus ou seja 2 minut.-osde arco.

A máquina de cort.-e usada foi fabricada pela
"Meyer Se Bur ger li • modelo TS3. procedent.-eda Sui ça e possui
sist.-ema de moviment.-aç~o hidráulica da serra e mesa de

direçeles. uma perpendicular e out.-rana paralela ao plano da
mesa. Em uma das direçeles. o pos=.cionament.-o da mesa em
relação a serra de cort.-epode ser feit.c com uma precisão de
5 /-lm.Ainda sobre est.-amesa foi ada:=tat:!oum bloco em V. com
superficies ret.-ificadaspara rececer o c~:~ndro orient.-ador.



o posicionamen~o das superfícies des~e bloco em relação ao
eixo de ro~ação da serra é realizado com o emprego de
relógio comparador. O desvio angular do paralelismo en~re o
eixo de ro~ação da serra e superficies do bloco em V é

melhor do que 20 segundos arco.
As serras empregadas para o cor~e ~êm as

seguin~es especificações: Diâme~ro 150mm. grãos D-76.
espessuras 0.8 e 4.0mm. Sempre ~rabalhando na ro~ação de
4500 rpm. sendo amos~ra e serra cons~a~emen~e resfriadas por
jato de óleo Mobilmet 451.

Para os cor~es que não possam ser fei~os com
serras circulares foi adap~ada na máquina acima. uma ~urbina
ext..ra-~orque(usada por Den~is~as). juntJamen~e com sis~ema
de oscilação com ajus~e na frequência de movimen~ação da
cane~a duran~e o cor~e.

As amos~ras cris~alina são coladas sobre o
cilindro orien~ador usando uma resina aquecida até
aproximadamente 80 graus cen~igrados. Procura-se deixar os
planos cris~alinos o mais perpendicular possivel ao eixo do
cilindro (em geral com uma diferença menor do 2 graus). de
modo que não exceda o ângulo a ser corrigido através dos
parafusos de ajus~es.

Para evi~ar que as vibraçesesda serra na en~rada
e saida do cor~e. produzam danos nas superfícies da amos~ra.
usa-se em geral como pro~eção pedaços de 1âminas de vidro
coladas à amos~ra .

Cuidados especiais devem ser ~omados quando a
amostra possui grande quantidade de defei~os. pois o
aquecimen~o pode em alguns casos implicar em trincas. neste
caso pode-se u~ilizar um outro material para fixação. como
por exemplo uma mis~ura de cêra de abelha. breu e parafina.

~ando já orien~ado todo o cilindro orientador e
amostra são fixados por um outro bloco em V. no bloco em V
já preso na mesa de corte previamente preparada para o cor~e
desejado. Para obter um disposi~ivo. em geral necessita de
várias operaçeses de colagem. descolagem e orien~ação da



III.3 Caracterização d~ Cristais usados em
Interferometria de Raios X.

o funcionamento do Interferómetro de Raios X é

explicado pela exi stência de um campo de onda estacionári o
sobre cada região das lâminas monocristalinas que originam a
difraç~o. A presença de deslocaç~es implicam na quebra da
homogeneidade do padrão de interferência. Tem-se ent.ão, a
necessidade de usar-se cristais livre de deslocações

Os campos de tensê5es de qualquer espécie
(produzidos por aglomerados de defeitos pontuais, cola, uma
deslocação isolada fora da região do feixe incidente, etc)
em quaisquer das lâminas do interferómetro alt.eram por
completo o padrão de franjas de interferência, quando não
chegam a destrui-lo (veja por exemplo a sequência de filmes

que mostram os padrê5esde interferência em função do tempo
de polimento químico Figura III.2c, 2d. 2e).

Para construir um interferómetro é necessário
port.ant.o.como primeiro passo. caracterizar o cristal quanto
às deslocaçê5ese t.ensõesna rede. A pergunt.a que se faz, é
qual seria o método empregado e com que precisão se deseja?
Isto porque. o pr6prio interferómetro seja talvez o
instrumento de maior sensibilidade para det.erminação das
tensões da rede. Out.ros métodos seriam o emprego de
topografias com Câmara de Lang e topografias de alt.a
resolução com Duplo Cristal. Esta últ.ima apresenta uma.
sensibilidade de 100 vezes maior que a anterior na det.ecção
de campos de tensê5es na rede crist.alina. atingindo com

-8 t12]facilidade âd/d= 10
As amostras cristalinas com as quais construiu-se

interferómetros. foram avaliadas usando um difrat.ómet.rode
duplo eixo construido e t.estado no laborat6rio.



difratômetro de duplo eixo construido pelo aut..or no
Departamento de Fisica da UFPR[15]. Este difratómetro

Se [16]controlado pelo Sistema ope permi te obter curvas de
reflexão usando passos mecânicos de. no mínimo 0.25 segundo
de arco e controlar os cristais difratando no flanco destas

especiais. pode-se reduzir o passo angular at.é increment.os
da ordem de milésimo de segundo de arco. Para ilust.rar o seu

realizadas e um exemplo de aplicação de topografias de duplo
crist.al com amos t.ras de Si 1i ci o. usados na conf ecção de
Interferômetros.

Basicament.e o Difrat.ômet.ro é const.ituido de dois

eixos suportados por rolamentos pré-carregados. Estes eixos
são movidos por mot.ores de passos, que t.ransmit.em rot.aç~es
as caixas de reduç~es. micrômetros e alavancas.

Foram realizados t.est.esde calibração usando dois

perfeitos, as larguras das curvas de reflexão previst.a pela
Teoria Dinâmica de Difraçã::o. represent.am de forma exat.a o

mecânico de rotação corresponde a (0.250 + 0,001) segundo de
arco (Veja Tabela III.I).

eixo como um espect.rômet.ro de alt.a resolução para fazer o
levant.ament.odos perfis das linhas caract.eríst.icas Ka e Ka1 2
provenient.es de um tubo convencional de Raios X =om alvo de

Ka e Ka quando cOllpa,adas :::omo numero
1 2

de passos resul t.a que cada passo mecân:.c'~ corresponde a
(0,2495 + 0,0003) segundosie arct::.Ccnf:..•..!'na~d~deste medo o



resul~ado an~erior.
o ~es~e de es~abilidade do aparelho foi realizado

usando-se reflexões rela~ivamen~e es~rei~as de monocris~ais
de silicio, com os cristais na condição de difratar no
flanco da curva de reflexão. Na Figura III.1 es~ão os
gráficos das curvas de reflexão, seguidas de uma região com
o mo~or parado aproximadamen~e à meio al~ura des~as curvas.
A melhor condição de es~abilidade foi obtida quando ~odo o
sis~ema Ccris~ais, difra~ómetro, detec~or) foi envolvido por

oscilações angulares da ordem de +0,05 segundo de arco, em
correlação com o ciclo de comu~ação do condicionador de ar.
Quando se envolve apenas os cris~ais com uma pequena caixa e
~odo o conjun~o com uma caixa maior, no~a-se que os
deslocamen~os angulares são acen~uadamen~e reduzidos, 0,01
segundo/hora, num período de 20 horas CFigura III.1c). Es~as
variações de longo período são acei~áveis para a grande
maioria das aplicações do difra~óme~ro de duplo eixo.

TABELA III.I
Comparação en~re o cálculo ~eórico da largura a
meia al~ura das curvas de reflexão, resultan~e da
correlação en~re a refle~ividade dos cris~ais e os

deslocações e superfícies paralelas aos planos
difra~an~es.

Comp de onda ret'lexãe- Larg. Teórica Larg. Medida
( i ) Chkl) (seg. de arco) (seg. de arco)

1,543 220 6,24 6,22 + 0,03
1,543 333 2,64 2,64 + 0,01
1,392 440 2.74 2.75 + 0,01
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Figura III.1
Curvas de es~abilidade/do di~ra~ôme~ro de duplo eixo,

usando re~lexões dos planos (333) do Silicio, linha

sala produzindo variação na ~empera~ura ambien~e en~re
19-20oC. a) Sis~ema ~o~almen~e sem pro~eção. b) Com o
monocromador e amos~ra pro~egidos por uma mesma caixa

de polies~ireno expandido. c) Tcdo o sis~ema pro~egido:
cris~ais sob uma pequena ca.lxa (como em b) e ~odo o
difra~ôme~ro sob uma ca~xa malor.



difratado pela amostra e muito próximo dela. Parte dos Raios
X difratados pela amostra s~o transmitidos através do filme,
sendo utilizado no monitoramento para manter fixo o ângulo
entre os cristais atrav$s de um sistema de controle. Quando
a curva média de reflexão é mantida no flanco, existe uma
relaç~o linear entre a intensidade registrada e a variaç~o
local do parãmetro da rede[~2: Esta relaç~o é dada por:

âd
d W cotg e

o B

onde ÁIr/Ir é a variação relativa da intensidade registrada
)sobre o filme fotográfico. W a largura a meio alt~ura da

o

de reflexão, e o ângulo de Bragg. e âd/d a variaç~o
B

relativa no parãmetro de rede correspondente a Ar /I .
f f

O cristal de referência e a amostra com os quais
foram obtidas as topografias mostradas na Figura III.2a e
III.2b, pertencem ao mesmo bloco monocristalino de alta
qualidade. livre de deslocaçeses. crescido por "Floating

foram confecçionados' interferómetros de Raios X tipo LLL.
Usou-se o arranjo experimental mostrado na Figura

III.3 com a reflexão dos planos (660). comprimento de onda
MoKa e monocromador com ãngulo de assi~etria àe 31 graus. A

1

largura da curva de reflexão prevista pela Teoria Dinâmica
de Difraç~o é de 0.56 segundos de arco. Durante a exposiç~o
do filme. foi realizado o controle automático da posição
angular. mantendo-se os cristais difratando no flanco da
curva de reflexão. de modo que. a intensidade variasse no
máximo de 5% do valor fixado no inicio do experimento. Isto

+0.02 segundos de arco.
Na topografia da Fi~:ra. III.2-3.. o monocromador e

a amostra tem a direção de creS'~lrne!\rJO [111] no plano de



espal hament.o, resul t.ando numa super posi çã:o de i magens em
rorma de est.rias provenient.es das variações relat.ivas locais
ent.re os parâmet.ros de rede do monocromador e amost.ra, nã:o

cont.raste sobre o filme tem origem na amostra ou no
monocromador.

amost.ra e as vert.icais, mais dirusas, ao monocromador.
Sobre os ~ilmes que originaram as Figuras III.2a

e III.2b, pode-se racilment.e medir variações em t.orno de 10%
na int.ensidade ent.re as est.rias, o que corresponde a 6d/d =

-73 x 10 . Est.e resul t.ado concorda em ordem de grandeza com
aquel es ci t.ados por Sonse [t 2 l anal isando Si Ii cio do mesmo
rabricant.e.

Figura III.2
Em (a) e (b) sã:o
crist.al de Si1i ci o

most.radas t.opogra~ias de duplo
,livres de desl ocações. No caso

(a) as direções de cresciment.o da amost.ra e do
monoc~omador est.ã:ono plano de dirração. Em (b)
girou-se a amost.ra de 90° de modo que sua direção de
cresciment.o [111] ricasse normal ao plano de dirração.

Em(c), (d) e (e)

(reixe cent.ral)



Figura 111.2
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direi~o mos~ra-se a região do per~il em que é man~ido o
cris~al duran~e ~odo o ~empo de exposição, usando-se um
sis~ema de con~role.

rigido, o único modo de ob~er-se franjas de in~erferência de
forma con~rolada é a~ravés da variação do caminho óptico de
um dos feixes, nes~e caso não existe con~a~o mecânico algum
com as lâminas do in~erferôme~ro.

No primeiro in~erferôme~ro de varredura elás~ica
in~roduzi do por Hart [1.3], uma das Iâminas se desloca em
relação as outras a~ravés da aplicação de uma pequena força
originada de uma mola de relógio, acionada a~ravés de mo~or
de passo.

Um ou~ro sis~ema de varredura elás~ica ~rr.pregado
por Cusa"l.'s & Har".[6,] f •. 1 - d l' .~ ~ a orça para a ~rans açao a .aml.na
móvel foi de origem ele~ros~ática en~re duas placas formando



um capaci'lor. fixas ao corpo rigido e a part.-e móvel do
In'lerfer6me'lro.

Um 'lerceiro 'lipo de varredura elás'lica. foi

d S·dd [1 4 ] f . . d ,j,emprega o por 1 ons. a orça or1g1na a en •...re uma
placa ferromagné'lica e o campo ele'lromagné'lico criado por
uma bobina com núcleo de ferri'le. A in'lensidade da força
sendo con'lrolada pela corren'le a'lravés da bobina.

O problema nos dois primeiros mé'lodos é o con'la'lo
mecânico com a lâmina móvel que podem dar origem a ro'lação
e gerar ins'labilidade. O problema com es'le úl'limo mé'lodo.
vem de que a força sobre a lâmina não é linear com a
corren'le que circula pela bobina e que em geral a placa
ferromagné'lica apresen'la magne'lização remanen'le. O próprio
D.? Siddons. em vir'lude das dificuldades surgi das no
processo de ajust.-edos resul 'lados exper imen'lais • suger e o
emprego de imã permanen'le no lugar da lâmina ferromagné'lica
e bobina sem núcleo de ferri'le. Assim a força sobre o imã é
linear com a corren'le que circula pela bobina.

No in'lerferóme'lro des'le experimen'lo. foram usados
imãs permanen'les colados nos ext.remos de um arame. que foi

colado na lâmina móvel do in'lerferême'lro. A bobina foi presa
ao corpo rigido do in'lerferÓme'lro e o sis'lema SCO?E con'lrola
a pequena corren'le que circula por ela de forma programada.
dando origem à força responsável pela 'lranslação da lâmina
móvel.

O arame preso à lâmina móvel. em geral causa
'lorção de cen'lésimos de segundos de arco. dest.a em relação
as ou'lras duas. Tal t.orção é eliminada usando pequenos pesos
sobre o arame. num exaust.ivo 'lrabalho de maximizar o
cont.rast.e. regis'lrando-se o padrão de franjas de feixe H.
seja at.ravés de filmes ou det.ect.or de fó'lons. Quando o
int.erferóme'lro encon'lra-se equilibrado e não apresen'la
'lens~es residuais sobre suas lâminas. uma única franja cobre
'lodo o campo i1umi nado pelo fei xe de Rai os X. Nes'le pont.o
deve-se usar um peso menor para fazer o ajust.e fino de sua
posição. de modo a maximizar o cont.ras'le.

Exist.em diversas raz~es que podem fazer com que o
in'lerferême'lro não apresent.e um bom cont.ras'le.en'lre elas as
mais comuns são:



a) Erro no cort..e do disposit..ivo. quant..o a espessura e
d· +â' + 1â . [8 e j, 1]~s~ nc~a en~re as nu nas

durant..e o poliment..o químico.
ar redondament..o próximo às bordas.

compriment..o de extinção. Dependendo do compriment..o
de onda empregado, mesmo com um int..erferómet..ro
ideal o cont..rast..edo
nulo. [8]

alt..at..ensão. e out..ros; que podem excit..ar algum modo
de vibração nat..ural do disposit..ivo.

cont..rast..epode ser extra int..erferómet..ro. como por exemplo
"sujeira" no espect..ro de radiação. causado por fluorescência
por onde passa o feixe ant..es de at..ingir o det..ect..or.Um out..ro
fat..oque cont..ribui frequent..ement..epara a perda de cont..rast..e
é a presença de ondas harmÔnicas de À CÀ/2. À/3. et..c ).

cint..ilação possui boa resolução em energia Caproximadament..e
220 eV em 6 keV).



III.6 Otimizaç~o do Tempo de Polimento Químico
do Silício

mecânicas na rede pelo próprio processo de corte. Estas
devem ser removidas com o uso de polimento químico adequado.

dispositivo.
apresentar
principalmente próximas as extremidades se o ataque for
muito prolongado. Caso contrário. se o tempo de ataque for
muito pequeno. pode-se ter presentes tensões residuais. que
n~o foram eliminadas por completo.

° padr~o de interferência nos interferômetros de
Rai os X tipo LLL. é muito sensivel a tensões mecânicas [9]

~ 1 d lA . Ad/d en~re 10-de 10-8presenves em qua quer e suas 4nunas. u v

torna-se possivel acompanhar o alívio dessas tensões após o
corte do dispositivo. em funç~o de sucessi vos polimentos
quimicos. medindo-se o contraste e observando-se o Padr~o de
Interferência sobre filmes fotográficos.

A soluç~o usada para o polimento químico foi uma
variaç~o do conhecido CP4 (HN03 + HF
ácido Acético. numa proporção de 10

+ CH3COOH ) sem o
partes em volume de

FluoridricoC48%:>. na temperatura entre 18-20 oCo A soluç~o
foi calibrada medindo a quantidade de massa retirada de uma
amostra de Silicio. por minuto de ataque (para um volume
total de 330 ml). o que implicou na remoção de camada com
espessura aproximadamente constante de 10 ~m/minuto. durante
os primeiros 20 minutos de polimento. Verificou-se ainda.
que após 24 horas a solução removia aproximadamente a mesma
espessura que no inicio da preparação. isto é. n~o se

remoção de camadas neste período.
Para estimar o tempo minimo de polimento químico

necessário para elinunar as t.ensees present.es após o cort.e



312x13x13 mm, todos cortados de um mesmo bloco cilíndrico
de 13 mm de espessura de Sillc~o monocristalino, FZ,
procedente da Wacker Chemitronic. (Veja Figura 1II.4).

Ap6s a orientação do bloco, foram realizados
cortes das lâminas, em seguida foram separados os 8
interferÓmetros (especificados de A até H). Todos os
avanços da serra durante o corte foram feitos com a mesma
velocidade.

Para o Polimento foi usado uma solução de 600 ml
de HN03 e 60 ml de HF, mantido a temperatura entre 18-20 oCo

No primeiro polimento qulmico a amostra A teve 1
minuto de banho na solução~ a B, 2 minutos; a C, 3 minutos;
etc.; até a amostra H que teve 8 minutos.

Na segunda sequência de polimento qulmico o banho
foi de 1 minuto para cada uma das amostras, de modo que A
ficou com 2 minutos, B com 3 minutos etc., e amostra H com

Foram realizadas 9 sequências de tratamento, de
modo que no final a Amostra A ficou com 9 minutos e amostra
H com 16 minutos acumulados de ataque na solução. (veja
Tabela III.II).

Após uma sequência de tratamento, cada
interfer6metro foi colocado sobre uma plataforma, de modo
que o feixe de Raios X incidisse sempre em duas posiçe5es
fixas: uma próximo ao centro e outra mais ao extremo da
primeira lâmina, de maneira que, um dos feixes não
interceptasse o analisador. Mediu-se o contraste
uti1i zando-se de uma 1âmina de acr11ico, motor de passo
junto com a caixa de redução de 1/100 comandado através do
sistema Scope. Fez-se o registro do feixe de interferência
H, mostrando o padrão de franjas, que se alteravam após um
novo tratamento (Ver Figura III.2c, 2d. 2e).

Para a medida do contraste foram utilizadas duas
2fendas. uma que chamou-se de grande com 5.5x0.8 mm e outra

pequena de 1.2x 0.8 mm~ A primeira possibilita observar todo
o campo iluminado pelo Raios X. Com os resultados. foram
construidos os gráficos das figuras III.5. 111.6 e 111.7
onde são mostrados a variaç~o do contraste para cada um dos
interfer6metros.
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Figura III.4
No esquema a) mostra-se o posicionamento dos blocos que
originaram os interrerómetros A-H. cortados como indica
em b).

A Tabel a mostr a a sequênci a de Poli mento Qui mi co que
roram submetidos os Interrerómetros rigidos A até H.

INTERFERO TEMPO TEMPO TEMPO TEMPO

METRO
ItPOLQ, 2tPOl.Q. n'1 POL. a.UíMICO TOTAL
Imin) (miA) (min)

A 1 1 ... 9

B 2 1 .. , 10

C 3 1 .. , 11

D 4 1 ... 12

1
.

E 5 ... 13

F 6 j .., 14

G 7 1 .. , 15
H 6 1 .. , 16

SOLUCÃO' 600ml de HN03
ôOml de HF



Para a amost.ra A. por exemplo. obser va -se que
com 2 minut.os o cont.rast.ecomeça a aparecer, mas as lâminas

diminuiram; com 4 minut.os, prat.icament.e as t.ensé:Sesforam
el i minadas e dai at.é os 8 minut.os segui nt.es o cont.rast.e
permanece em t.orno de 80%. Após est.e t.empo o cont.rast.e
começa a diminuir. most.rando que o int.erferOmet.ro deixa de

t.ornam-se muit.o mais pronunciados quando um dos feixes
incide próximo a um dos ext.remos da lâmina.

Na Figura III.2c. 2d e 2e, são most.rados os
regist.ros cont.endo os t.rês feixes difrat.ados na direção H.
durant.e a sequência de poliment.o quimico que foi submet.ido
o int.erferOmet.ro A. Observa-se o comport.ament.o do padrão de
int.erferência em função do t.empo de poli ment.o:
minut.os • respect.ivament.e.

a) As t.ensé:Sesexist.ent.esna amost.ra foram sucessivament.e
diminuindo com o t.empo de poliment.o quimico. Em geral.

b) As informaçé:Sesobt.idas do cont.rast.ecom:
i) fenda pequena (cont.rast.everdadeiro)

ii) fenda grande (cont.rast.efalseado pelas
deformações)

Quando diferent.es permit.em concluir, sem o uso de
filmes, que exist.em t.ensé:Sesna lâmina.

c) Dos dados obt.idos (para out.ra posição) com o feixe
incident.e próximo à borda, ist.o é. com t.erceiro feixe
difrat.ando na direção H e caindo fora do Analisador.
not.a-se que o cont.rast.ediminui acent.uadament.e com o
tempo de poliment.o químico. Ist.o t.alvez seja devido ao

bordas da segunda lânuna.
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Figura 111.6
Os grá~icos mos~ram o compor~amen~o do con~ras~e de in~er~erÓme~ros em ~unção
do ~empo de polimen~o qu1mico quando o ~eixe de Raios X incide na região
cen~ral do analisador. C·) ~oi medido com ~enda grande. Cx) medido a com ~enda
pequena ~omando a região cen~ral do ~eixe.
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Figura 111.6
Os grá~icos mostram o comportamento do contraste de inter~erÓme~ros em função
do tempo de polimento químico C como na Figura 111.5), quando o feixe de Raios
X incide numa região mais próxima a borda do analisador.
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Figura 111.7
Os gráricos mostram a distribuição normalizada do contraste em runção do tempo
de polimento quimico. medidos com rendas grande e pequena. quando o reixe de
Raios X incide em posições direrentes sobre o analisador. Ca) e Cb) no meio.
Cc) e Cd) mais próximo a extremidade.



Bragg-Laue. permi t.e que o f'eixe incident.e seja dif'rat.ado

pelos mesmosplanos crist.alinos em condiç~es de Bragg e de

Laue.

de deslocaçí5es e

10· desl ocaç~es

out.ro de
z

por cm.

orient.ados. f'oram cort.ados na f'orma. dimens~es aproximadas e

orien~açí5es como ilust.ra o esquema da Figura III.8 .

O monocrist.al de Germânio embora apresen~e mui~as

desl ocaç~es• nã:o as t.em em número suf'ici ent.emen~e gr ande

para al~erar a largura dos perf'is de dif'raçã:Q previst.os pela

Teoria Dinâmica de Di1'raçã:o.

Para aval iar o número de desl ocaçí5es presen~es.

f'izemos inicialment.e t.opograf'ias de duplo crist.al usando

como monocromadores Sillcio (333). com ref'lexã:o assimé~rica

dipersivo Cist.o porque os parâmet.ros de rede nã:o sã:o

exa~ament.e iguais). O grande número de deslocaçê5es e a

ampli açí5es• impossibi 1i ~aram a es~i ma~iva da quan~i dade de

deslocaçí5es presen~es nes~a amos~ra de Germânio. por est.e

mét.odo. Teve-se ent.ã:o que recorrer ao mét.odo de Microscopia

óp~ica e a~aque qui mico.

Amos~ras re~i radas do mesmobloco que 1'oi usado

na ~écnica de t.opograf'ia. f'oram subme~idas ao processo de

at.aque qui mico (em sol uç:1rode HF.

Bromo dissolvido) para a revelaçã:o

HNO
3

das

• Ãc.i do acé~i co e

deslocaçê5es que

vi suali zadas no

microscópio óp~ico do Labora~ório de Propriedades Mecânicas

do Depart.amen~ode Flsica da UFPR.

Foi obser vado que a densi dade de "pi ~s" é mui~o

variável. Para o mesmocampo observado. 1'oram encon~radas

reg~ê5es com o número de "pit.s·· muit.o pequeno e out.ras com

ntimero ~ã:o grande que ~ornou-se i mpraticável o processo de

::ont.agens. Das várias amost.ras observadas f'oi estimado o

~umero médio de deslocaçees pr~se~~es a cerca de 10·



zdeslocaçaes /cm .
Os dispositivos cortados foram submetidos ao

polimento quimico para o alivio de tenseies provocadas pelo

disposistivos de Silicio e de Germânio foram aproximadamente
100 I-lm.
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MEDI DAS DE DI SPERSAO ANOMALA

Diferencial. São descri tos os processos de preparação de

amostras e detalhes dos arranjos experimentais usados nas

most.rados o mét.odo de medida e resul t.ados de f". para o
Germânio com o disposit.ivo Bragg-Laue.

Os mét.odos int.erf"eromét.ricospara a medida de f".
consist.em basicament.e na medida da dif"erença de f"ase

p = 2~ C

respect.ivament.e. e t.a espessura da amost.ra.
O indice de ref"raç~o de um meio para o Raios X.

est.á relacionado com a densidade de elét.rons dest.e meio e
consequent.ement.e com a própria densidade

( 11elet.rÓnicas do át.omo CJames ). Por out.ro lado.
de cargas
o f"at.orde

dependência com a densidade de cargas do át.omo. de modo que.
a relação ent.re est.as duas, quant..i dades pode ser escr it.a
pela equação CII.S) do caplt.~~o II.

A part.e real do i~~~ce de ref"ração cont.ribui para
a mudança na f"ase da onda :::Ut?' ~,~ ;>t' opaga no mei o. enquant.o a



Desprezando-se a contribuição anÔmala f", a parte real do
indice de ref'raçãoé

expressão acima, verifica-se que este é mui to próximo de 1,
-9isto é, n =1-1,7x1O .a.r

Se P é a densidade de uma substância simples. A
o peso a~Ômico do á~omo espalhador, pode-se escrever que a
aI~eração na f'ase devido à inserção da amos~ra em um dos
f'eixesé

À r Ne o
----- ( Z + f" ) P ~ ,

A

onde N é o número de Avogadro e considerou-se que o n =1
o a.r

devido a correção no indice de ref'ração no ar ser da ordem
de 1000 vezes inf"erior à mesma
sólidas. O erro na de~erminação

-9aproximação, é da ordem de 10 rad.
amos~ras de 0.1 mm.

correção nas amos~ras
da f"ase. devido a es~a
(10-4 milif"ranjas).para

Consis~e em medir-se a def"asagem in~roduzida em
um dos braços do in~erf"erOme~ro. produzida por uma amos~ra
com geome~ria bem conhecida.

Foi o primeiro mé~odo usado com o in~erf"erOme~ro
de Raios X para a medida de
densidade ele~rOnica C Sonse e
Har~ (1970)~3] Cusa~is e Har~

f"• em ma~eriais com baixa
[ 2 ]Hellko~~er (1969), Creagh e

(1975)[4]). f"'é de~erminado a
partir das medidas de p. ~. p e t. uma vez que
Z são constan~es bem de~ermínadas.

r • N , A e
e o

Nes~e método a pr~ncipal dif"iculdade está na
medida da espessura e ~~~~geneidade da amostra. que é

colocada per~e~d~c~la~~e~~~ ao f"eixe direto dif"ratado.



da amos~ra usada no mé~odo
Har~(51 in~roduziram o mé~odo
empregando-o para alguns comprimen~os de onda pr6ximos à

borda de absorç~o do ZircÔnio.
O mé~odo consis~e em usar a radiaç~o branca de um

análise da ampli~ude dos pulsos na salda do de~e~or. Em
geral, ado~a-se o comprimen~o de onda ~, para a regi~o em
que a con~ribuiç~o anômala é grande. Para À/2 àquela em que
a con~ribuição é pequena e f" nes~a energia poderia ser
ob~ida usando uma
L'b (61)~ ermam .

onde C= (r N )/A .
• o
Fazendo a raz~o en~re es~as dif'erençasde f'ases

PÃo (2 + f" )
À 2:--- =

P~/2 (2 + f'i.../2)

Por~an~o medindo-se as di:ferenças de
conhecendo-se :fi.../2'ob~em-se
conhecer os valores de p e ~

f'ases PÀ
f'i.... n~o sendo

por es~e mé~odo. Mas. deve-se

e P\./2 e
necessário



•absorç~o K, onde f' n~o varia muito rapidamente com a

A maioria dos mat.eriais, para os quais out.ros
aut.ores mediram o fat.or de espalhament.o at.ómico at.ravés

obt.er-se lâminas com bastante uniformidade na espessura.
As espessur as ti picas dessas amostr as, par a uma

variaç~o na fase de 2rr a 4rr é de aproximadamente 20 a 50 ~m
e pr6xi mo a borda de absorç~o, o coefi ci ente de atenuaç~o
varia por um fat.or de quase 10. Est.as s~o as duas razêíes
mais import.ant.es que at.é agora t.êm limit.ado a aplicaç~o do
mét.odo para um maior número de mat.eriais.

A t.lt.ulo de exempl if'icaç~o ci t.a-se o caso do
Germânio C2=32). Uma amost.ra de aproximadament.e 14 J-I.mde
espessura, produz uma variaç~o na f'ase de 2rr. O coef'icient.e

t.orno da borda de absorç~o, para o lado de energia maior e
menor respect.ivament.e. Supondo que se t.enha uma amost.ra de
50 J-I.m;homogênea em espessura CJ-I.t.= 5.3 e 0.8). A inserç~o

borda de absorç~o, o que prejudica em grande part.e a
precis~o da medida. Seria melhor usar amost.ras com menor
espessura, mas por ou'lro lado. 'lem-se dif'iculdades na sua
conf'ecç~o.

Apresen'la-se nes'le 'lrabalho uma al'lerna'liva para
eliminar-se a dif'iculdade acima. O ma'lerial a ser medido

pref'erencialmen'le 'lenha a borda de absorç~o longe daquela do
mat.erial de int.eresse. Por exemplo, com ma'lerial que 'lenha
borda de absorç~o em t.orno de li . poderia-se usar subst.ra'lo

exemplo: Si. Se, ou policarbona'los C que s~o const.it.uidos
basicament.e por C, H e O). Embora ist.o n~o venha ser uma
condiç~o
di f'erencial•



t.r abal ho t consi st.e em inser i r ent.re as 1âminas separ ador e

espelho do int.erferômet.ro. nos feixes O e H. uma lâmina de

subst.rat.o. Na posiç~o com amost.ra um feixe at.ravessa o

subst.rat.o e o outro. o substrato e amostra que se acha
depositada CFigura IV.i).

Inserindo apenas a lâmina substrato, a variaç~o
no caminho 6ptico dos ~eixes é:

Cn _ n ) ta ]
ar s cosCe - co

usado com o Método Di~erencial.
S[RVIC;:O DE; tlIBI.IOlI::C/\ E 'Ir~F~'ÕRM-À-Ç-A-O---IF-Q-S~'"

F1S!CA
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Quando tem-se lâmina do substrato mais amostra em um dos
feixes a variação é

t
2n [cn _ n ) __ s _
À ar s cosCe+oO

t
Cn n ) S

ar s cosCe-co Cn
ar

Sl tuação em que ambos os feixes interceptam o substrato.
para aquela em que um feixe intercepta o substrato e o outro
o substrato e amostra, a variação no caminho 6ptico é:

t a.
cosCe - 00

paralelismo en~re as lâminas de um in~erferóme~ro simé~rico
e a lâmina do subs~ra~o. Considera-se que a espessura ~ da

s

an C
p = -x:-

onde ~=~ /cosCe-oO é o caminho efe~i vo do feixe den~ro daa.

Usando es~e mé~odo, jun~amen~e com o de medida em
À e À/a, pode-se medir f', para qualquer elemen~o, desde que
seja posslvel fazer sua deposiç~o sobre um subs~ra~o .

amos~ra de número a~ómico próximo de 30, por exemplo, is~o
represen~a õf·=0.03 elé~rons.

Mos~rar-se-á que exis~em limitaçê5es nos mé~odos
experimentais q~e dificultam atingir tal ordem de precis~o.



f'= [rAN]
e o

P
À. P t

6f'
Z + f' = [

quan~idades p, p, À e ~ com um erro menor que 0,1%. Com um
bom arranjo experimen~al, pode-se a~ingir es~a condiç~o para
p e À. A dificuldade es~á na medida da espessura, pois com

O,051-1m.Além di s~o, deve ser garan~ida a cons~ância des~a
espessura em ~oda área iluminada pelo feixe de Raios X.

Na de~erminaç~o de f' pelo mé~odo À - À/2 para
apenas um pon~o do espec~ro. usa-se a equaç~o (IV.5) :

E os erros vêm de
seguin~e forma:

Enquan~o 6PÀ e 6PÀ/2 dependem apenas das condiçees
experimen~ais. 6f~/2 depende da Teor~a usada.

Para ob~er f' em várlos pon~os do espec~ro.

usar (IV.4b) na ob~enç~o de ot~. apar+~i,da:3 :1iferenças de
fases medidas em À/2. para ~odos os N ccmprl..:"r,ent.csde onda
medidos. Se for u~ilizada a med1a

2 c-:::s" ~ "'0;,
:A. .-:~C ::: • f"'). r:>

•• t .• .,;_

1=~E
i.=~



o erro em pt, proveniente de PiÀ/2 e Ài pode ser menor que
0,01%. Contudo, o erro do valor teórico f~À/2 é sistemático
e sua contribuiçã:o nã:o pode ser representada através da
média.

f' =
À

o método direrencial tem as vantagens do método
além de que a amostra depositada pode ter menor

e boa unirormidade. Por outro lado, o substrato
deve ser cui dadosamente anal i sado para evi tar -se que sejam
introduzidos erros na fase devido à sua não unirormidade

Este método pode apresentar 3 rontes de erros
adicionais para a determinação da rase. em relação ao método

a) A espessura não unirorme do substrato.
b) Derormação do substrato devido a camada depositada.

evidenciado através do raio de curvatura do
substrato e amostra.

c) Erro angular (cO de posicionamento do substrato no
Interrerômetro.

[
1 N-EN .

•••=1.

2Pi.À/'2

À cz+r' )i. i,À/2

medido. com compri mento de
trabalha-se com 100

( e.(
L

onda À.. Na
lôo e. -::omo

IV.4.4. é possivel manter a aba~xc de a 2-. Isto introduz na
avaliação somatória acima. um err'-:;'-:te ·~l.C2~~



Os erros introduzidos nos casos Ca) e Cb) podem
ser minimizados através de uma escolha conveniente do
substrato. suporte para evaporaç~o da amostra e suporte para
fixaç~o da amostra entre as lâminas do interferOmetro.

IV.a.S Determinaç~o do Contraste em Funç~o
de ~t da Amostra

o contraste de um interferômetro de Raios X tipo
LLL definido pela equaç~o CII.56) pode ser expresso em
~unç~o das in~ensidades individuais dos ~eixes que deixam o
analisador após percorrerem os caminhos I e 11 (veja Figura
II.3). Se representadas por I e I

I· 11

2 .(I; . .(I; I

I + I
I 11

Teria-se o caso ideal em que C=l. quando I = I •
I 11

mas no caso real ~em-se C<l. devido a problemas geomé~ricos
de ~ocalizaç~o. radiaç~o de ~undo e também devido a própria
óp~ica de Raios X para cris~ais per~ei~os absorven~es. En~ão
mul~iplica-se o con~ras~e por um ~a~or FC C~a~or con~ras~e).
de modo que o contraste real seja ob~ido de

c C FC
2.(I; .{I;;

FC= =r I + I
I 11

razoável para FC es~á em ~orno
dos in~er~eróme~ros bons que

problemas de geome~ria.
Ao inserir uma,

valido se I = I
I 11



Na Figura IV.2 mostra-se a variação do contraste
em função de ~t. Se a amostra possui ~t grande, o contraste

amostras que possuam ~t entre 2 e 3, do lado de maior
atenuação. isto é • com espessuras entre 20 e 30 ~m para

contraste fica entre 0,5 e 0,3 , o que é vantajoso para o
aumento de precis~o na determinação da fraç~o de fase e
consequen~emen~ede ~•.

0,8
LU
I-
CI)«a:
I-
Z
O
U

0.4



Foram preparadas amostras de Selênio e de Gálio.
A primeira para medida com o método diferencial e a segunda
para ser usada com o método direto. São apresentados
detalhes das preparaç~es dessas amostras.

Como substrato foram usados lâminas de
policarbonatos: Kapton com espessura de 50~mt Mylar com 12 e
6j.Jm. O coe:ficient.ede at.enuaç~o para Raios X CuKct, f'oi

1

medido para est.esdois t.ipos de mat.eriais, obt.endo-se 6,4
-1e 9,8 cm para o Kapt.on e Mylar respect.ivament.e. Est.as

lâminas :foram colocadas em bast.idores circulares, com
objet.ivo de permanecerem ligeirament.e est.icadas para avaliar
a suas uni:formidades em espessura por um processo ópt.ico e
para serem f'ixas no int.eriorda evaporadora.

A i nt.erf'aceent.re as regi ões com e sem amost.ra
sobre o subst.rat.odeve ser muit.obem def'inida. Para ist.of'oi
colocado sobre a lâmina que sof'reu deposiç~o, uma máscara
(do próprio mat.erialdo subst.rat.oou de papel aluminio) f'ixa

no bast.idor. Após a evaporaç~o est.amáscara f'oiremovida.
Foram realizadas deposições de Selênio sobre os

t.rês t.ipos de subst.rat.os, na evaporadora da Empresa
Copyt.herm, em Campinas. O selênio usado na evaporaç~o f'oi
produzido pela Met.allurgie Hoboken-Overpelt. (Bélgica) e t.em
grau 99,999 de pureza, A press~o mant.ida durant.e a
evaporaç~o f'oi em t.orno de 10-5 at.m. nas mesmas condiçees
usadas pela Empresa na produç~o de cilindros f'ot.occpiadcres.
As posições dos bas~idores den~ró da câmara evaporadora
:foram escolhidas de modo a~ingir espessuras ent.re 30 e "'0
j.Jm.

Para es~imar o est.ado de crist.alinidade da
amos~ra deposit.ada, foi f'eitodif'rat.ogramade Raios X e n~o
f'oram de~ec~ados p~cos de difração que possibil~~a$s~m
a:firmar a exis~ência de fração cris~alina na amos~ra.

Também f aram real i zadas deposições de Gef" ~r.~0-

sobre es~es mesmos subst:rad,=,s~ usando a evaporadora a~.•.'Z;~rs:.

na O:ficina de 6pt.icado Instit'.lt.ode Flsica e Qu1nuca .~~; Sl:-:l
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Car1os. Nas condiçê5es realizadas foram obt.idas camadas de
Germânio uniformes at.é com 10~m de espessura. Para as
deposições com espessur-asmaiores as camadas ricaram com as
superfícies "escamadas", inviabilizando seu uso para as
medidas.

o t.est.epara verificar a homogeneidade na
espessura do subst.rat.ofoi realizado observando as franjas
de in~er~erência com luz monocromá~ica produzidas por
lâmpadas de vapor de Sódio ou de Mercúrio.

O bas~idor com subs~ra~o roi colocado sobre um
fundo escuro e a luz provenien~e da lâmpada ~oi re~le~ida
por an~eparo branco rosco. de modo a produzir incidência
quase normal à super~icie do subs~ra~o. As ~ranjas de iguais
espessuras ~oram de~ec~adas observando-as na direç~o normal
à superficie. O arranjo experimen~al usado ~oi idên~ico
àquele empregado para de~ec~ar irregularidades em laminulas
óp~icas.

Com es~e mé~odo. a direrença em espessura do
subs~ra~o en~re dois máximos consecu~ivos adjacen~es foi a
me~ade do comprimen~o de onda da luz empregada. Das
observaçêSes realizadas com os ~rês ~ipos de subs~ra~os
foram es~imadas as dis~âncias en~re os máximos consecu~ivos
das ~ranjas :

a) Kap~on C50,um:>en~re O e 2 mm;
b) Mylar C12,umCa)) en~re 1 e 3 mm;
c) Mylar C12,umCb)) en~re 4 e 8 mm;
d) Mylar C6,um:>en~re 8 e 12 mm.
En~re eles, o melhor subs~ra~o

Mylar de 6,um, que permi~e seleci onar áreas
uniformidade em espessura melhor que 0.1 ,um. Es~a área
especi~icada é aquela sujei~a a varredura
~ranslaç~o da amos~ra no mé~odo di~erencial.

Com o subs~rado dest.a espessura. livre.
dificilmen~e se conseguir~a !"epet.l.t~ividade em seu
posicionamen~o. devido âs ?o&slveis ~orçêSes que ocorrem
duran~e o movimen~o de ~ransl3.':~c:"a:r.oemo substra~o após a

é sem dúvida o
de 4x4 mm2com



deposi çã:o da amostr a pode ficar suj eito a tensêSes, tendo
como consequência a curvatura do mesmo. Estes dois problemas
foram eliminados aderindo este substrado mais amostra sobre
um suporte de acrilico cujo esboço é apresentado na Figura

superficie plana. O suporte foi levemente forçado nas fendas
A e B com cunhas, de modo a diminuir a distãncia entre as

secagem da cola as cunhas foram
substrato levemente tracionado.

..• 3mm.•..

Suport.e de f'ixação da amost.ra usada no Mét.odo
Di f'erenci aI



Para ilustrar a grandeza dos erros introduzidos
na medida de f' devido à não uniformidade na espessura do
substrato. considera-se como primeiro exemplo o mylar de
espessura de 12 ~m.

Mediu-se a diferença de fase introduzida pelo
substrato. quando apenas ele foi inserido em um dos feixes
do interferômetro de Raios X (método direto). Esta diferença
foi de 1.7 radianos. para a radiação fundamental.

Se a variação de fase em uma distância de 4 mm
sobre a super:ficie :foi de um compriment.o de onda da luz
visi vel. ist.o significa que a diferença na espessura foi

aproximadament.e 0.3~m. Est.a diferença na espessura t.ev~ como
consequência a di:ferença de :fase aproximada de 0.05 e
0.026 radianos para os comprimentos de onda :fundamental e
harmÔnico do Raios X.

O erro de 0.05 radianos na :fase em À/2 int.roduz

Considerando ainda o erro na :fase para À que contribui com
C~PÀ/PÀ)a; 0.004. ent~o C~'/Cz+f')) ; 0.006.

Para a amostra de Selênio por exemplo isto
implicaria num erro sistemático em :f' em torno e 0.2
elét.rons.

Consi der ando agor a o caso do Myl ar com 6,um que
pode possuir a variação na espessura da ordem de O.l,um. em

c~ ·/CZ+:f•))a ; 0.002. que no caso do seI êni o cor responde
aproximadamente 0.07 elétrons.

Foram realizadas al~Jmas experiências no sentido
de serem obtidas amost.ras mOl"'..;OCTistal.:.nasde C-ermânio com
espessuras em torno de 30-50 ,,,"-To'. Est.as foram cor+~adas com
aproximadamente 400 ;.lm e su~met-,l.aa.sa pcl~l:I'lent.oquímico. Com

requerido. mas as var~ a.ç~s """~';;;.;-es:i:r"l. ~>:)ram ·'S'..lperi ores a
5~~. para áreas de aproX1..maé.;i:ne··;·~~ 3:<:::':112 :cm esLa. qualidade



de superfície, elas n~o s~o viáveis para utilizaç~o na

medida de f' pelo método interferométrico.

Foi realizada uma outra experiência com o

intuito de obter amostras com espessuras em torno de 100~m e

uniformidade de 0,1 ~m resul tando amostras do elemento

Gálio para várias espessuras em torno deste valor. Este
oelemento tem ponto de fus~o na temperatura de 29,7 C

sendo por isto, ideal para o presente método de preparaç~o

de amostra a temperatura proXlma da ambiente ..

Montou-se um sistema 6ptico semelhante

usado para testes de qualidade de superfícies de

àquele

planos
ópt.icos. Foram usados dois planos de qualidade super i or a
À /5, que após serem levement.e aquecidos f'oram colocados

o

ent.re eles uma pequena quant.idade de Gálio sólida e t.rês
espaçadores com espessuras próximas daquela desejada Cpor
exemplo 100~m). O Gálio t.ornou-se liquido. escoando e
formando uma pelicula de espessura próxima à dos
espaçadores. Com a visualização das f'ranjas de igual
espessura na região vazia ent.re os planos ópt.icos, f'oram
ajust.adas as posiçe5esdesses espaçadores at.éque a dist.ância
ent.reas f'ranjasf'ossesuperior a a cm.

Quando necessário, durant.e o resf'riament.o do
conjunt.o Cplanos ópt.icos. lâminas e espaçadores). f'oram
realizados novos ajust.es. A t.emperat.ura do laborat.ório
permaneceu cont.rolada por condicionador de ar mant.endo-a em
t.ornode caa ± 1) oCo

Após a solidif'icação dQ Gálio. os planos ópt.icos
f'oramseparados e a lâmina removida.

Foram dest.a f'orma obt.idos amost.ras de Gálio com
espessura de (109,9 ± 0.1) ~m e unif'ormes dent.ro de 0.1 ~m.
em área aproximadament.e de 1 cm2

.

As medidas de espessuras f'oram realizadas com
aparelho P-Ol Segun ASSE da CarlZeiss/Jena, que possibilit.a
medidas com precisão de 0.1 ~m.

SERViÇO DE BIBLlOnCA E Ú~FOR"M'AÇ·ÃO _ IFaSe
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IV.4 Arranjo Experimental para as

Interferométricas

A estação de Interferómetria. foi montada no

Laboratório de 6ptica de Raios-X e Instrumentação da UFPR.

Este laboratório encontra-se instalado em um porão com o

objetivo de diminuir as variaç~es de temperaturas e ruídos

Interferómetria de Raios X. Na Figura IV.4 mostra-se uma

foto dos principais componentes desta estação.

construidos interferómetros elásticos do tipo LLL. usando um
bloco monocristalino de Silício FZ procedente da Wacker
Chemitronic. O bloco cristalino foi orientado e cort.ado

Figura
lâminas

dando origem a dispositivos como esquematizado na
IV.5, dimensê5es aproximadas de 10x15x18 3com mm ,

iguais de 10x7XO,55 3 separadas 4,05mm e por mm.
orientação indicada, os planos difratantes são os da familia
(220), e com a separação entre lâminas pode-se atingir

corte fez-se o polimento quimico para eliminar a camada
policristalina e tensê5es residuais produzidas durant.e o
processo de corte.

pequena
colados

haste
imãs

permanentes. O dispositivo foi colado pela base em uma haste
metálica e a esta fixou-se o suporte da bobina. A
Figura IV.6a, apresenta uma foto de um dos Interferómet.ros
construidos para a realização deste trabalho.

O interferOmetro foi fixo ao centro de uma mesa
divisora industrial que permite precisão no posicionamento
em 5 segundos de arco para os· 360 graus. E em torno desta
mesa divisora foi adaptado um anel utilizado para a fixação



Figura IV.4
Es~ação de In~erferomé~ria mon~ada para a realização
des~e ~rabalho.

/~
110 112

Esquema Llust.ra~ivode um In~erferóme~ro tipo LLL
de varredura elás~ica.



Os f'eixes dif'ratados na direção H f'oram usados
apenas para encontrar a ref'lexãode uma linha caracteristica
do tubo utilizado. durante a maximização do contraste e
testes de estabilidade.

Nos interf'erOmetrosdo tipo elástico construidos.
os contrastes obtidos f'oram em torno de 80% para a linha
CukCt e ref'lexão dos planos C220)• medido com f'endas que
permitiam a recepção de intensidade dif'ratada por toda a
área iluminada Ctipicamente 0.6 x 4 mm~).

O interf'erómetro acha-se envolvido por uma
pequena caixa de acrilico CCA. Figura IV.?). isolando-o do
calor produzido pela bobina de translação CB). f'ixado lado
externo. Entre as lâminas do interf'erOmetroestão colocados
um parador do f'eixe direto CAF) e a amostra CAM:> que é

movida por um posicionador controlado a solen6ide. Todo esse
conjunto acha-se encerrado por uma caixa de poliestireno
expandido revestido com lâmina de 1.5 mm de espessura de
chumbo. Em seu interior. pr6ximo ao interf'erOmetro. tem-se
um sensor de temperatura CCT). Veja Figuras IV.6b e IV.?

A f'orçanecessária para transladar o analisador
CA; Figura IV.5). em relação as demais lâminas do
Interf'erOmetro. é proporcional à corrente na bobina B.
mostrada na Figura IV.? Variando-se esta corrente
linearmente com o tempo. obtem-se uma variação senoidal da
intensidade detectada em um dos f'eixesde saida. O periodo
desta sen6ide corresponde a uma translaç~o de
aproximadamente 2 ~ Cd ) da lâmina analisadora.

4120

A estabilidade para este interf'erOmetro f'oi
verif'i cada. aplicando-se uma certa corrente na bobina de
translação. de modo "a parar" na posição de maior
sensibi1idade dessa senoide Cposição de derivada máxima).
Dos registros das .lntensidadese f'lutuaçé5esde temperatura
da vizinhança do ~n~erf'erOmetro em f'unção do tempo.
constatou-se que·,



Figura IV.6a
Inter~erómetro LLL de varredura elástica.

Figura IV.6b
Inter~erómetro LLL e sistema de proteção usados durante
o experimento.
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a) ÀS flutuaç~es de intensidade observadas correspondem

variaç~es na fase da ordem de uma milifranja, ou

seja, 0,002 Â.

b) Estas flutuaç~es est~o correlacionadas ao ciclo de

comutaç~o do condicionador de ar.

Sob estas condiç~es, este interferómetro foi considerado

estável.

um problema que durante um longo periodo dificul tou os

avanços deste trabalho. O autor realizou várias temtati vas

que r esul 'lar am uma sér i e de bons di sposi 'li vos. ent.r e os

quais o usado nes'le 'lrabalho. Umcomplet.o en'lendimen'lo sobre

as raze:ies que os 'lornam ins'láveis. ainda é um problema

abert.o nest.e laborat.6rio.

Como~ont.e de Raios X usou-se 'lubo convencional de
2~ino (0.4 x 8mm) • aI iment.ado por uma f'on'le

Rigaku-Denki com es'labilidade em t.orno de 0.1%. O suport.e do

'lubo de Raios X. colimador. mesa gira'l6ria. est.~o 'lodos

sobre uma mesa de concret.o. cujos pés est.~o apoiados em

vi braçe:ies do solo para a mesa. Um desenho esquemát.i co da

mont.agemexperiment.al é apresent.ado na Figura IV.?

O f'eixe de Raios X provenien'le do f'oco linha

vert.i cal) que def'i nem a di vergênci a do f'ei xe i nci dent.e.

A'linge o in'lerferOme'lro e sai dêle nas direçe:ies O e H.

chegando ao det~ector ap6s passar pela f'enda "canal" (FM) e a

f'enda F. respec~ivamen'le.

O gon~~met.ro (MO) é uma mesa divisora indust.rial

de al t..a preci sã.":) que permi t.e o posi ci onament.o angul ar e

1e~t.ur-a com prec~s~o de 5 segundos de arco. o que

cor r esponde ÁÀ-'A
-4,

regi~o 'lrabalho. Suaa = 1.3x10 • na de

aut.omaç~o é f'eit.a at.r-aves de caixa de reduç~o (CR) de

46/0.405 e mo'lor eM) com 48 passos/revolução. ist.o impll.ca

qt.&e cada passo do mot.or corresponde uma rot..ação de 1. Ç;Sl



segundos de arco no posicionamento do interferómetro. Vários
testes foram feitos para constatar que n~o haviam perdas de

posicionamentos angulares não foram detectadas falhas na
transmissão dos to~ques do motor a mesa goniométrica .

A seleção de energia na região de interesse. em
torno da borda de absorção é feita através do próprio
interferómetro. ajustando-se o ângulo de Bragg . Este ajuste
no ângulo da mesa goniométri ca durante o experimento foi
realizado através do sistema Scope.

As fendas que delimitam a divergência do feixe
2CFD. Figura IV.7) têm as dimensões de 0.4 e 4 mm • no plano

de difraç~o e perpendicular a ele. respectivamente. e est~o

posicionamento entre a superf1cie do alvo e colimador é de 8
graus assim o tamanho aparente do foco é de 60J.lm x 8mm
Isto i mpli ca que a di vergência no plano de di f'raç~o é de

-4aproximadamente 5x10 radianos. sendo esta a principal
responsável para a resoluç~o em compriment.o de onda (a
di vergência vertical cont.ribui como um efeit.o de segunda
ordem). No caso t.ípico quando o ângulo de Bragg é de 13
graus a resolução em comprimento de onda.
2x10-9•
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Figura IV.?

Esquema ilust.rativo do arranjo experimental (Não está em escala:>.
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A coleta do número de f6tons é realizada com um
detector de CintiIaç~o CDe) ou com detector de Estado
Sólido de Germânio hiperpuro CDES. Figura IV.7). Os sinais
que saem desses detectores passam por pré-amplificador e
amplificador de ganho ajustável e s~o separados através da
análise de aItura de pulsos em monocanais. ~o utilizados
dois monocanais com janelas e niveis inferiores previamente
calibrados para a detecção dos f6tons com energias em ECÀ) e
ECÀ/2). Os pulsos selecionados pelos monocanais saem em
forma quadrada e en~ram nos con~adores do sis~ema Scope.

Para as medidas foi usado o feixe com con~ras~e
da direç~o O. Is~o porque. es~e feixe sofre apenas uma
pequena ~ranslaç~o duran~e a varredura em energia. podendo
o de~ec~or permanecer fixo. Por ou~ro lado o feixe que
possui con~ras~e es~á separado de aproximadamen~e 1.2 mm do
feixe difra~ado dire~o. e es~e in~roduz radiaç~o de fundo
indesejável que reduz o con~ras~e aparen~e e impossibili~a
a medida.

Com o obje~ivo de diminuir a quan~idade de
radiaç~o espalhada que a~inge o de~ec~or duran~e a medida
com o feixe O. cons~ruiu-se uma fenda "canal" longa CFM na
Figura IV.7). Es~a fenda cons~ruida em aço. possui a
aber~ura ajus~ável e superficies re~ificadas. Encon~ra-se
mon~ada sobre um sis~ema de ~ranslaç~o que é acionado por
parafuso micromé~rico. caixa de reduç~o. mo~or de passo.
Duran~e as medidas. seu posicionamen~o é realizado pelo
sis~ema Scope. de acordo com a equaç~o x=2~senCe) Conde ~ é
a dis~âr.ciaen~re lâminas do in~erferOme~ro). A fenda F
posicionada para receber o feixe na direç~o H ~em seu
ajus~e manual.

o posicionamen~o da amos~ra é fei~o de forma
mui~o simples. com o uso de um sis~ema de alavanca. onde em
uma e~remidade se enc~n~ra o suport.ecom a amost.rae na
out.ra um imã: permanen"t.e.Pr-éXl.!nOa est.e imã: ~em-se uma



sobre a alavanca. As situaçêSes com amostra e sem amostra
frente ao feixe. são controlados pelo programa através do
sistema $cope.

paralelamente as lâminas do interferômetro e gira junto com
este em relação ao feixe direto, durante a varredura em
energia. Para isto a alavanca de posicionamento é fixa por
base magnética à parte giratória da mesa goniométrica.

No Método Direto a amostra é colocada com a

permanecendo angularmen~e ~ixa. duran~e a varredura em
energia.

A separação espacial en~re os feixes de Raios X.
sobre a lâmina cen~ral do in~er~eróme~ro. é aproximadamen~e

especiais

que ela

inciden~e. O ajus~e é ~ei~o moni~orando-se as
dos ~eixes sem in~er~erência da direção H.

O processo ado~ado para veri~icar o paralelismo
da amos~ra em relação às lâminas do in~er~eróme~ro no mé~odo
di~erencial. ou o perpendicularismo da amos~ra em relação ao
~eixe no mé~odo dire~o. é válido apenas para amos~ras com
super~1cies re~le~oras. caso daquelas aqui u~ilizadas. Os
passos nes~e processo são os seguin~es

a) Encon~ra-se a re~lexão para uma linha carac~eris~ica
em ezzo
receber os ~eixes di~ra~ados na direção O e

b) Gira-se o gonióme~ro de - e Nest..aposição as220
lâminas do in~er~eróme~ro es~ão perpendiculares à
direção do feixe inciden~e.

c) Fecha-se a janela de saida dos Raios X e ~ranslada-se

d.)A.:.::;s;'~a-sea posição angular da amos"(,.ra at.é que o
úbs&rvador veja a re~lexão da ~e~da. Neste ajuste o
~r·~oes~imado é de 0.2 grau.

SERViÇODE BIBLIOTECA E IN·FOR,\'.i~:;\O - IfQS('~;
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e importante saber quais os parâmetros que
determinam o sigma do ajuste na fase, para os
interferogramas cossenóides, com base no contraste e no
número de fótons por segundo contados durante a varredura do
interferómetro.

Foram realizadas algumas simulaç~es de dados
experimentais, objetivando esclarecer qual seria a
estratégia a adotar na aquisi ção de dados, no sentido de
diminuir o sigma resultante no ajuste do parâmetro fase.

Interferogramas experimentais (incluindo erros
estatisticos de contagem) foram simulados em computador
possibilitando variá-los quanto a:

-número de franjas;
-número de pontos por franja;
-número médio de f6tons por ponto;
-contraste do interferómetro.

A estes interferogramas
cossen6ides com 4 parãmetros (amplitude,
radiação de fundo), tendo-se concluido:

foram ajustadas
frequência. fase e

a) Mantendo o número total de f6tons e contraste
constantes, o sigma do ajuste não diminui de modo
significativo quando o número de pontos por franjas
é superior a 4 vezes o número de parâmetros a
ajustar. Caso contrário. inferior a 4 vezes o sigma

começa a aumentar. Assim. o número ótimo de pontos
parece ser 16 por franja do ~nterferograma.

b) Aumentando o número de franjas varridas com
o número total de f6tons. contraste e número de
pontos constan~es. ? s~gma do ajuste aumenta.
Contudo. para um oem aJus~e da frequência e
elimi nição de amt:.l';J'lÍ·:iadas. na fase, o número minimo
de franjas no i n.t.ar:'erog"é'·a:n.a..deve ser próximo de um.

c) Mantendo c ~;~l:''''_~ .:.:s....~ f' J. X~. o sigma do ajuste
di mi nui com aU"''21~tC'~-' .~·.;;-rer:~ "ec~c de fótcns por



contraste. Mantendo o número de f6tons constante,
obtem-se que o sigma do ajuste na fase diminui com
o aumento do contraste.

Nos experimentos foram utilizados 21 pontos para
um interferograma de aproximadamente 1,3 franjas. Neste
caso, para um contraste de 70% e número médio de f6tons
de 3000, o sigma do ajuste na fase é de 0,01 radianos, ou
seja aproximadamen~e 1 milirranja.

o con~role e aquisição de dados roram realizados
[7lcom o emprego do sis~ema SCOPE CSis~ema de Con~role e

Processamen~o de Experimen~os), que é um sis~ema modular
in~erraceado a um microcompu~ador. Es~e sis~ema baseia-se
na es~ra~égia ado~ada por Rodrigues e Siddons[8l is~o é, um
sis~ema de con~role não dedicado exclusivamen~e a um único
~ipo de experimen~o, programável em linguagem de al~o nivel
CBasic) e modular em ~ermos de "hardware" e "sor~ware".

impulsos com dois canais, acionador de mo~or de passos,
conversores digi~ais/aná16gicos CDACs) com 8 e 12 bi~s com
ron~e de ~ensão e de corren~e e lei~ora de mul~ime~ros que
possuem salda BCD. Na Figura IV.8 ~em-se um diagrama em
blocos mos~rando as conex~es en~re os módulos e periréricos
u~ilizados nos experimen~os com in~erreróme~ros..

O microcompu~ador usado no con~role do sis~ema
roi um Dismac-DS002 com duas unidades de disco e capacidade
de 64 kbytes de mem6ria.

Sem es~e ~ipo de equipamen~o. que possa razer o
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Para a realizaç~o das medidas com amostras de
Selênio. na ~egi~o do espectro. próxima à borda de absorção
(Àk=0.9799 i ). foi utilizado um tubo convencional de Raios
X com alvo de Tungstênio. operando em 40 kV e 20 mA.

A linha caract,eristica 'WLr CÀ=1. 0988 ~. foi
1

usada como referência para o posicionamento angular do
interferómetro durante as medidas.

o número médio de f6~ons/segundo con~ados duran~e
a varredura da franja de in~erferência sem amos~ra, foi em
torno de 60. para a linha característica, enquanto que na

f6tons/segundo para À e À/G respec~ivamente.
A pequena intensidade na região de interesse e a

necessidade de contar f6~ons por longo período de ~empo e a
indagaç~o de qual seria a es~ratégia de coleta a ado~ar

experimen~al Cinterferômetro, gerador. de~ec~or) pode sofrer
de variaç~es que afetam a precisão desejada.

O processo ado~ado na coleta de dados foi de
repe~ir-se várias vêzes a mesma varredura de franjas de

aproximadamente 0,5 hora e de modo que no processamento dos
dados experi mentais possa ser usada a ~écnica de "si gnal
averaging"

?ara -::-adacomprimento de onda e seu harmOnico,
medidos S~ mt...lt.aneament.e,foram fei~as 16 varreduras das
franjas de ~~terferência. A soma dos in~erferogramas destas
16 'iarreáuras f:::ramutilizados na determinação das fases
pa:-ao calr:;-;JIc'de f'. Cada interferograma é cons~itu~do de
a1 pontes. ~cr~9spcndentes a 21 valores de corren~e na
bob~:-aC~ ·'~··~<'T:r·a do ~~t~erferOmetro, cobrindo um int.ervalo
tet.aJ.l"l~" ~'lI~ ~~. :,,3 f!"anjaspara o fundamental.

':;;c-:-s çs :laces coletados foram gravados em disco
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arquivos contém os interferogramas:

a) Sem amostra para o comprimento de onda À,

b) Sem amostra para o comprimento de onda À/2,

c) Com amostra para o comprimento de onda À,

d) Com amostra para o comprimento de onda À/2.

além da variaç~o da temperatura do interferómetro durante a

coleta de dados. O último conjunto de dados representa um
tempo de contagem total de 16x40seg.= 640 sego • por
comprimento de onda e por ponto do interferograma.

O programa em IIBasic" utilizado na aquisição de
dados tem como base o fluxograma indicado na Figura IV.9.

Na Figura IV.10. most..ra-se um result..ado t..ipico
das int..ensidadesmedidas em ~unç~o da corrent..ede t..ranslação
do anali sador, nos casos (a), (b), (c) e ( d).

A amost..rade Se sobre o Kapt..on~oi medida para 98
valores de energia. num int..ervalo de 2 keV, em t..ornoda
borda de absorç~o do Se (12.652 keV ou 0,9799 ~. O
primeiro pont..ode medida ~oi sobre a linha WLy (À=1.0988~,

1

e=16.628°). Para o segundo pont..o ~oi posicionado o
goniómet..ro no ângulo ant..erior decrescido por 0,5497°,

A part..irdeste ponto, o incremento angular ~oi const..ante
de - 0.0257°(ist..o é de 47 passos do mot..orresponsável pelo
posicionament..o angular da mesa goniomét..rica, correspondendo
a increment..oem energia em torno de 17 eV para est..aposiç~o.

Com amost..rasde Selênio sobre Mylar (de 12~m e 6
~m ) ~oram realizadas medidas de 10 pontos próximos à borda,
considerando como no caso anterior, o primeiro ponto sobre a
linha car act..erist..ica Vil y, no segundo par a a ener g1 a de

1

11.652 eV e apartir deste com energia correspondente ao

pontos
medida.



POSICI ONA MONOCANAIS A • B

PARA UMA DADA ENERGIA
'--'I

ESPECIFICA ARQUIVOS: Nome + número

I
ZERA CORRENTENA BOBINA DE TRANSLAC;IO

I
RE'I'I RA AMOSTRA ENTRE AS LAMI NAS 00 I NTERFEROMETRO

I
I NI CI A CONTAGENSDOS FOTONS

MONOCANAIS A E B

r-
r-
t--

COLOCA AMOSTRAENTRE AS LAMINAS 00 INTERFEROMETRO

I
INICIA CONTAGENSDE FOTONS

MONOCANAIS A e B

I
I NCREMENTACORRENTENA 8081 NA DE TRANSLAÇXO

I
IJ' ~l:~ POOns? I

GRAVA O SUB-ARQUIVO: Nome+Nt)mero. IsX, 15>./2,

IcX, IcX/2, Temp, *

POSICI ONA: FENDA DE RECEPÇXO,
GONIOHETRO PARA OIJIRO X
JANELAS DOS MONOCANAISA e B PARA ECX)

Figura IV.9
Fluxograma do programa usado para aquisiç~o dos
dados experimentais.
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SEM AMOSTRA SEM AMOSTRA
o

I I-3 O +3 -3 +3O

CORRENTE ( 11 A )

Figura IV.iO
t..lpicos f"undament..al primeiro harmônico. <OInt..erf"erógramas para o e com e sem -..,J



caracter1sticas MoKa e Mok~, com amostra de Gálio colocada
1

perpendicularmente ao feixe direto.
Para a aquisição de dados foi uti li zada a mesma

programação citada em parágrafos anteriores, exceto pela
medida em À/2 que não é necessária neste método ..

A intensidade média nestas condiç~es com a linha
a
1

foi de aproximadamente 200 fótons/seg., contados durante
20 segundos em cada ponto do interferograma. O número de
in~er~erogramas ~oi de 16, ob~endo-se na média 60.000 ~6~ons
por pon~o do in~er~erograma soma.

A in~ensidade regis~rada em ~unç~o da corren~e na
bobina de varredura é represen~ada por

onde ?(1). ?(2). ?(3) e ?(4) s~o cons~an~es a de~erminar e x
é proporcional a corren~e que circula pela bobina.

com algori~mo semelhan~e aquele empregado por Helmer R. G.•
e~ al [9] na análise da resoluç~o em de~ec~ores. Det.alhes
sobre o mé~odo s~o encon~rados no Apêndice I.

Cada sub-arquivo. cons~i~uido por 4 conjun~os de
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parâmetros para cada sub-arquivo, faz-se as diferenças entre
as fases, com e sem amostr a, par a os doi s compr imentos de
onda À e À/2, obtendo-se PÀ e PÀ/2'

Na Figura IV.ii slo mostrados um conjunto de
dados experimentais e a curva continua resultante do ajuste,
obti dos com uma 1inha car acter isti ca CÀ) e com radi açã:o
branca CÀ/2).

e PÀ/2' com os respectivos erros. E também para
sub-arquivo contendo a soma dos 16 Cltsignal

averaginglt). Os erros nas dif'erenças de f'ases para est.es
dois processos foram aproximadament.e iguais.

O erro médio na dif'erença de f'ase avaliado no
lado de baixa energia f'oi em t.orno de 0.02 radianos. Est.es
erros são obt.idos do processo de ajust.e e dependem de vários

absorção o cont.rast.ediminui. e ist.o implica maior erro na
det.erminação da f'ase com a presença da amost.ra em relaçã:o
àquela sem amost.ra.

t.e6r i cos de f')../2'

f'oram calculadosusadas no exper iment.o•
Cromer e Liber mann [CS] •

par a as ener gi as
com o programa de

f'ases PÀ/2 f'oram
O valor médi o pt.obt.idas apart.ir dos dados experiment.ais.

f'oi obt.ido dest.es valores usando-se:

1 N 2 G
pt. = ti I: Pi.À/2 IV.21

À CCZ + f ~À/2)í.=1 í.

onde
G = cos e. para o Mét.odo Dif'erenciaI

\.

e
G = 1 para o Mé~.oao À-Ã/2.
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dispersão anômala

de onda fundamental

f' =
À

ordem de 0.1 elétron, ou seja 0.3% em Z+f' para

elemento.

As Figuras IV.12 a IV.16. mostram os resul 'lados

experi metais de f' em funç~o de À/Àk• onde Àk é o

comprimen~o de onda da borda de absorção do Selênio.
Os resul~ados apresen~ados nas Figuras IV.12 a

IV.15 são para o Mé~odo Di.f'erencialcom o subs~ra~os de
Kap~on C50J..lnU; Mylar C12J..lnU ; Mylar C6J..lnU e Mylar C6J..lnU

respec~ivamen~e. Na Figura IV.16 es~ão os resul~ados ob~idos
com uma amos~ra de Se sem subs~ra~o colocada perpendicular
ao f'eixe dire~o dif'ra~adoCMé~odo À-À/2). No Apendice II são
apresen~ados os resul~ados experimen~ais ob~idos, com os
quais f'oramcons~ruidas es~as f'iguras.

ob~er-se f". O valor
3[10]

p=C5. 904±0.001)g/cm , e
-2~ = Cl,095 ± 0,001)10 em.

A Tabela IV.I mos~ra os resul~ados ob~idos.

para
f'oi

TABELA IV. I Resul~ados Experimen~ais e Teóricos
de r' para o Gálio.

IComp.de ondaiDif'.de fase f ,CExper) f"CC&L) f"CSmí~h)
Ci:>, ~: '..·r-ad'" 5I '...J corrCE=§E~ corrCE=E )f:~

J
. , o

0,70925 t-::~7f::l ... ~,Ol O,17±O,03 0,16 0,23,._. '1'- ~- -
',I
;l

0,63052 3:: .:A. 1: C~\.p·!ll O.28±O.03 0,23 0,30



A Teoria Dinâmica para cristais perfeitos mostra
que o máximo da refletividade em caso Bragg se dá em ângulo
ligeiramente superior àquele do caso Laue~ como é visto no

refração para os Raios X na matéria ser menor do que 1. Esta
separação angular é dada pela equação (II.44) na aproximação
de absorç~o nula. es~ru~ura cen~ro-simé~rica e re~lex~o
simé~rica.

Para o Sil1cio e Germânio que possuem a es~ru~ura
do diaman~e com 8 á~omos idên~icos por cela uni~ária. o
~a~or de es~ru~ura na direç~o do ~eixe inciden~e é escri~o

Da medida do desvio angular. D. en~re os máximos de Laue e
de Bragg. ob~em-se:

D é ~ipicamen~e da ordem de segundos de arco e
pode ser medido a~ravés do levan~amen~o experimen~al des~es
per~is. que possuem largura des~a mesma ordem.

[ ~~lOkkerse • usou um disposi~ivo Bragg-Laue
semelhan~e. mas sin~on:"závelangularmen~e por de~ormação

para de~erminar a razão de X /X
ro rh

No ~rabalho aqui realizado. o disposi~ivo
Bragg-Laue é rígido (Figura III.8). Sendo que o ~eixe
inciden~e é previamen~e monocroma~~zado por cris~al da mesma
espécie do disposi~ivo. A varredura angular é realizada com
a área do ~eixe inciden~e banhando 7Ç'~a lâmina que di~ra~a
em caso Laue e 30% o corpo que dl.fi'a+_a em caso Bragg. de



A técnica de medida consiste na uti1izaç~o do
difratOmetro de duplo eixo, onde um monocromador e
dispositivo est~o montados sobre o primeiro e segundo eixos

respectivamente, no arranjo n~o dispersivo (Figura IV.l?).
O feixe de Raios X proveniente do tubo

convencional passa por um colimador longo (N 1000 mm) e na
sua saida é delimitado por fendas no plano de difração
(Fh=0,9mn0 e perpendicular a ele (Fv=4,Omnú. O feixe

dirratado pelo monocromador incide sobre o dispositivo dando
origem aos reixes dirratados em caso Laue pela parte
delgada e em Bragg pelo corpo do dispositivo (veja Figura
IV.1?).

Os reixes est~o espacialmente separados por
aproximadamente 3mm e ambos podem entrar no mesmo detector.
Uma renda móvel permite que estes reixes sejam detectados
individualmente durante a varredura angular do segundo eixo.

Os cristais sobre o dirratOmetro roram protegidos
com uma pequena caixa de poliestireno expandido. Todo o
conjunto dirratOmetro. detector. rendas e parte do
colimador. roram protegidos com uma caixa maior. para evitar
a ventilaç~o direta do condicionador de ar do laboratório.

As medidas de intensidades e os controles do
posici onamento angular do di spositivo e da renda móvel.
roram realizados· pelo sistema Scope programado com base no
rluxograma apresentado na Figura IV.18.

Para um dado comprimento de onda. rez-se várias
varreduras sequênciais com o eixo do dirratOmetro girando em
sentido horário e anti-horário.



FENDA
MOVEL

Figura IV.17
Arranjo experimental

Foram medidos os perf'is de ref'lexão dos f'eixes
dif'ratados em Caso Bragg e Laue para o comprimento de onda

caracterfstica
Observa-se que

CuKct
1

estes
aproximadamente 13 passos C3.25 segundos de arco).

Para de~erminar f" com a p"ecisão de 0.1 elétron
é necessário medir a separação angular entre os picos com
uma precisão de 0.05 segundo de arco .

Para um dado comprimento de onda. f'oram ajustadas
às curvas experimentais Bragg e Laue. uma f'unção do tipo:

P
1

1 + P ce-P )2
2 li

que é a soma de uma Lcrenziar.a e uma Gaussiana. centradas no

2P expC-P Ce-P ) )
.• ~ li

mesmo ponto P ? P.?? e P são os parãmetros a
li 1 2 3. ~

ajustar. A dis~ânc~a a~gular en~re os picos é dada por:



D = P
3 Bra.gg

P
3 La.ue

110

IV.26

usando-se o método dos mínimos quadrados implantado no
computador central C Dec-lO). Com estes dois métodos foram
obtidos aproximadamente os mesmos desvi o entre os pontos
experimentais e aqueles resultantes da curva ajustada,
embora o último tenha a vantagem de ser mais rápido.

Dos valores médios da separação angular foram
obtidos os de f:'. que se encontram na Tabela IV.II. Estes
resultados para o caso do Germânio. também são apresentados

r POSICIONA DISP. 8-L
-(1/4. •• )

POSICIONA FENDA PARA
8RAGG

CONTA FOTONS I
POSICIONA FENDA PARA '\LAUE

CONTA FOTONS I
TESTE

VARREU 2 PICOS ?

SIM

I GRAVA 18(!) E IL(!)

I I NVERTE SENTI DO
DO MOTOR

I

Figura IV.i8
Fluxograma da programaç~o usada na aquis~ção de dados
com o dispositivo Bragg-Laue.
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Figura IV.19
Per~is da re~lex~o Bragg e Laue ob~idos com disposi~ivo
de Si. (333). radiaç~o CuKeu
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Figura IV.20
Resul~ados de f' obtidos com o mé~odo Bragg-Laue. com
disposi~ivo de Ge (barras). A curva continua é o
resul~ado de Cromer e Lloerman.



N Comp de Onda . Dist angular f' CExper) f' CC&L)
C~ em passo de 1/4

(e) (e)sego de arco

Si 1.540 3.24±O,02 O,73±O,09 -0,244
(333) CUKct1

Ge

1 1. 789 8,38±O,ll -1.99±0.39 -0.857
(333) COKct1

2 1.543 6.04±O,02 -O,84±0.10 -1.167
(333) CuKcu

3 1,392 4. 82±O,02 -2.08±0.12 -1,281
(333) CuKI1

4 1.245 3,65±0,03 -4. 97±0,22 -2,022
(333) WLI12

5 1.131 2.48±O,25 -10.9 ±2.1 -3.939
(333)

6 1. 098 2,83±0.13 -7.0 ±1.1 -3.492
(333) WLY1

7 0.709 l,65±0,01 -0,59±0.19 0,062
(444) MOKct1
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"-RESULTADOS E CONCLUSOES

Selênio. Na Figura IV.16 são apresentadas as medidas. para
as mesmas energias. pelo método À-À/2.

A coerência entre estes resultados para amostras

conhecidos com precisão pelo menos igual aquelas intrinsecas
ao método experimental.

ref'erem-se à amostra com substrato de Kapton com 60l-lmde
espessura. Os pontos experimentais estão sistematicamente

variaçeies da espessura o substrato na área usada para as
medidas. o que f'oi verif'icado somente ap6s o experimento.
Isto mostra a necessidade de se controlar muito bem a
unif'ormidade em espessura do substrato. O que f'oi realizado
por um método 6ptico conf'orme exposto na secção IV.3. para
as amostras depositadas sobre Mylar.

Nos resultados com o substrado de Kapton. a
distância entre pontos é de aproximadamente 20 eV. O ponto

caracteristica WLr. usada para a calibração em energia.j,

Neste lado. as f'lutuaçeiesobservadas em f" são devidas
apenas a f'atoresexperimentais. enquanto que no lado de alta
energia. além das f'lutuaç~ese:~er~~ntais que são levemente
maiores. estão superpostas ~~ ~sc~lÂç~es de EXAFS.

Os resultados ~b~t~CS co~ ~ substrato de Mylar 12
f.J.me 61-lm. mostram que a.~__r.~~q'.:é7':~~ada :"13:0 unif'ormidade na



espessura do substrato foi quase totalmente eliminada~ não
sendo possivel notar a presença de erros sistemáticos em f'
nos gráficos das Figuras IV.13-a~ 14-a e 19-a. Nestas mesmas

entre os resultados experimentais e teóricos (com base em
C&L[ 1]). N t to a-se que es as diferenças são da ordem de ±O~l
elétron no lado de baixa energia. onde a estatística é
melhor e não há oscilações de EXAFS. Muito próximo à borda
eXlste um ponto. em todos os gráficos, bem abaixo do valor
teórico. Esta discrepância é devida à "linha branca" Cwhi. te

[4 ]
~ine) que é bastante estreita e acentuada para o Se e não
é previst.a na t.eoria CL.[ 1]

Na Figura IV.16-a e b, most.ra-se o result.ado de

um conj unt.o i ndependent.e de medidas obt.i das pelo mét.odo

;>"'-;>"'/2, com amost.ra de Selênio de aproximadament.e 70/-lm de

expessura posicionada perpendicularment.e ao ~eixe incident.e.

Est.e resul t.ado é comparável aqueles de ~' e respect.i vas

di~erenças, obt.idos com o mét.odo di~erencial e subst.rat.o de

apr oxi madament.e i gual nos doi s mét.odos. Por t.ando, o mét.odo

Di~erencial propost.o é promissor e pode ser empregado nas

medidas de ~'.

Por out.r o lado, a necessi dade de usar o valor

t.e6r i co de ~, par a À/2 ou À/3 , em det.er minada r egi ~o do

t.eorias exist.ent.es di~erem ent.re si de quase um décimo de

el ét.ron (caso do SeI eni o por exemplo) . Consequent.ement.e.

est.e mét.odo, bem como o mét.odo À-À/2, n~o t.em preci s~o

melhor que décimos de elét.rons. Alguns aut.ores usaram o

método À-;>"'/2 a~irmando erros de 0,02 elét.rons. Ist.o seria

inquest.ionável, ~rent.e aos erros experiment.ais, se a t.eoria

usada t.ivesse precis~o melhor do que est.e valor.

C L'b [1] 't.romer e ~ ermann, c~ am que os

calculados para ~' podem t.er um erro de até 0,05 eletrons e

~~m cr~gem nos processos de integração numérica e nas

..lp,·oXlmlllç.:5esusadas. Uma dest.as aproximaçê5es é a do t.ermo

c.eDen'~e"'Aeapenas da energia total dos elétrons no átomo,

a::3.!.ladc ':O"IlO -~/ CE /mc2). Por ct;t.ro !.ado Smith [2] e
3 lolo.t

,. 3' "'.
ç;- ~.'!,;t:: . '~2.rdo a expans~o mult.i pol ar :afi r'11am que est.a



quantidade constante deveria ser
2Selênio por exemplo. E /mct.ot.al

diferença entre as teorias é

E /mc2
.t.ot.al

é igual a
de 0.086

diferença em f~/2 produz uma translação da mesma quantidade
a todos os dados do gráfico f· x À/Àk.

Uma diferença constante. ~. entre duas teorias. a

e b. não permite dicernir qual delas melhor representa as
medidas experimentais pelo método À-À/2. Seja

f~= f;' + à.

Então. usando os valores teóricos de f· em À/2, bem como as
diferenças de fase medidas. PÀ e PÀ/2. tem-se por (IV.lê) ou
CIV.l0) ;

r' PÀ cz + r' ) - z V.l=aÀexp 2PÀ/2 aÀ/2teo

e

PÀ p
r' = cz + r~/2 ) - Z + _À_ C/:0 V.2bÀexp 2PÀ/2 teo 2PÀ/2

Longe da borda Ir'I é pequeno comparado com Z e
~em-se. por CIV.6);

f" - f" ~ f'. - r'aÀexp aÀteo bÀexp bÀ~eo

da borda permi~em escolher a melhor ~eoria.
observação vale para o mé~odo dif'erencial.

Obviament.e as con~ribuiçeses ao erro devidas aos
ra~ores experimen~ais e os erros de in~egração devem ser bem
inf'eriores à diferença d en~re as ~eorias Cd = 0,09 elét..on
para c Se).

~ portanto necessário de~erminar qual das t.eorias
é realmen~e ·~·ál.lda.se alguma, para poder-se apl~car o
met.~do~.-\./2. e ~or.sequent.emen~eo mé~odo dife.enc:!.al. Se

CT.Jt.r-ê< fc!""ma.p.;:»r-de-seo caráct.er absolu~o da medida.



Foi com este prop6sito que partiu-se para a

aplicação do método direto, de modo a obter-se os valores

absol utos de f' em aI gumas I i nhas car acter i sti cas , com

amostras do elemento Gálio. Este elemento foi escolhido por

duas razaes. A primeira porque, é o elemento mais pesado

(realçando as diferenças entre teorias) até agora medido

pelo método interferométrico com precisão melhor que 0,1

elétron. A segunda, é que a técnica de preparação de

amostra, entre planos 6pticos se aplica principalmente a

elementos que fundem a temperaturas entre a ambiente e

500°C.

A técnica usada na preparação das amost.ras de
Gálio. permit.e obt.e-Ias num grande int.ervalo de espessura
(de alguns décimos de milimet.ro) com uni~ormidade
det.erminada pelos planos ópt.icos usados. Nest.e caso a
amost.ra t.em a qualidade necessária. mas. como em t.odos os
mét.odos. a di~iculdade est.á na det.erminação diret.a da
espessura. Nest.e t.rabalho a precisão at.ingida de ±O.l~m é o
limit.e do inst.rument.ode medida empregado.

No caso da amost.ra de Gálio.
(109.5 ± 0.1) ~m o número int.eiro de
radiaçeses acessi veis no Iaborat.óri o é em
medida da ~ase é obt.ida com erro in~erior

com espessur a de
~ranjas para as
t.orno de 5 e a

a 0.01 radianos.
é det.erminada

exclusicament.e pelo erro de espessura. que nest.e caso
cont.ribui com 0,03 elét.rons em ~'. Os result.ados
experiment.ais dest.e t.rabalho. junt.ament.ecom os das t.eorias
exist.ent.esest.ão na t.abela IV.I. Aparent.ement.eexist.e uma
t.endência dos dados experiment.ais se aproximarem da previsão
de Smit.h:2l Est.rit.ament.efalando. nenhuma das t.eorias
concorda com os result.ados experiment.ais. Provavelment.e. os
erros embut.idos nos cálculos das int.egrais é da ordem de
grandeza da di~erença ent.re as duas propost.as. Cont.udo.
seria aconselhável obt.er com es~a mesma t.écnica, valores de
~. para out.ras linhas carac~ar~st.icas de modo a veri~icar as
t.endências desses dados experimen~ais em relação às t.eorias.

Para at.ingU'·c obJetivo !'inal de medida de ~'.
~oram resolvidos problerr-.asde extrema. import.ância. como a
inst.abilidade do l.nt_,,",r!-er~l'l'F-·JCe t.empo mínimo de poliment.o
quimico. Est.e últl.mc ,;;~.-(;~e!'",é.:.-=o!"~ãc aper.,asa int.eri'er6met.ros.



•mas a qualquer dispositivo 6ptico de Silicio usado com Raios

tensBes devido ao processo de corte, mantendo-se ao máximo a
geometria original do dispositivo.

O Método diferencial proposto atinge a mesma
precisão que o método Ã-Ã/2, com a vantagem de poder usá-lo
com amostras de elementos com número atômico grandes. As
técnicas de deposição devem ser escolhidas entre as mais

Labora~6rio. es~á ~o~almen~e au~oma~izada. em ~unção do
~empo prolongado de medidas. Com poucos es~orços ela pode
ser ~rans~erida a uma linha de radiação sincro~on. onde se
consegue a~ingir resolução de energia 100 vezes melhor que a
usada nes~e experimen~o; e ainda com a van~agem da redução
no ~empo ~o~al de aquisição de dados que seria da ordem de
100 vezes in~erior.

Es~á claro o direcionamen~o dos ~u~uros ~rabalhos

Foram medidos os per~is da in~ensidade di~ra~ada
em caso Laue e Bragg em seis comprimen~os de ondas de
radiação carac~eris~ica com o disposi~ivo Bragg-Laue de
Germânio e apenas para a radiação CuKa para o disposi~ivo de

1

Silicio. A es~es per~is ~oram ajus~adas curvas para

dJ.s~ânciasangulares ~oram usaoas na de~erminação de ~'.
=~jos resul~ados são mos~rad~s Ta~ela !V.II e Figura IV.20.



1 ~ . de CL~11pe a "eorla .

CuKa com o disposi ti vo de Germãnio e de Sil1cio.
1

As maiores fontes de erros nestas medidas sã:o

atribuidas a uma possivel curvatura da lâmina em relaçã:o ao

corpo do di sposi ti vo e ao uso da posi çã:o dos máximos dos

perfis experimentais Laue-Bragg em vez de se utilizar um

ajuste da correlação entre seus perfis intrinsecos.

A Figura V.i t mostra as curvas intrinsecas de

refletividade em caso Laue e Bragg, bem como os resultados

da correlaçã:o entre elas e auto-correlação no caso Bragg.

A auto-correlaçã:o da refletividades Bragg resulta

em uma curva simétrica enquanto que a correlação entre as

refleti vidades Laue e Bragg é assimétrica, com o máximo

deslocando-se no senti do de di minui r a di stânci a angul ar

entre os máximos dos perfis resultantes previsto pela

equação IV.24. Se este desvio for levado em conta no cálculo

de f' a partir das medidas, a dispersão anômala ficaria mais

próxima das previsões teóricas. No caso do Ge333 abaixo da
borda (comprimento de onda maiores) , este desvio é da ordem
de -0,1" a -0,2", o que produz um deslocamento positivo em

f' de +0,5 a +1,0 elétron.
Assumindo que os planos difratant~s da lâmina

sejam paralelos aqueles do corpo do dispositivo, isto é, não

sobr e a 1âmina, ser i a possi vel uti 1i zar um processo de

ajuste de curvas resultantes da auto-correlação e correlação

Determinando-se inclusive f',

A presença não uniforme de deslocações nesta
amostra de germânio poderia provocar tensões, produzindo

deformação da lâmina em relação ao -:orpo do disposi ti vo e,

di sposi ti vo Laue-Bragg ~ãc ÇRi.Ú. ~~..õ!. C 01'.. ?~

;::reci são dos métodos i nt.er-fet· •.~(;-t;.r - .:;-'!. .



Pl~) = ( R (9+«) R (8) de) B B
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Figura V.1
Curvas de ~e~le~ividades para cris~ais em caso Bragg,

correlação en~re per~is Bragg. II é a correlação en~re
Bragg e Laue.

1) Cromer D.T. & Libermann D.:Ac~a Crys~. A37, 267, ( 1981).
2) snd~h D.Y.:Phys. Rev. A 35,3381, (1987).
3) Creagh D.C.:Aus~. J. Phys. 41, 487, (1988).
4) Begun R. e~ aI.:Ac~a Crys~. A42, 455, (1986).



Supl:'5em-seque os dados exper imentai s possam ser
representados por uma funçJo fi que depende de parãmentros
Pk, isto é

o método dos
os parãmetros

Minimos
Plc, que

quadrados
minimizem

quadrados do desvio, ent.re dados experiment.ais e a :funç~o,

ist.o é :

RZ = E WHY1.- Y1.CPlc)JZ
1.

W1.s~o os pesos associados a Y1.Cexperiment.al) e Y1.CPlc)os

valores calculados que represent.am os dados. A soma se

est.ende a t.odos os pont.os que ent.ram no ajust.e.

A condi ç~o necessár i a e su:fuci ent.e par a que RZ

ser minima com relaç~o aos Pk é que o conjunt.o de equaç~es

devem ser sat.is:feit.a para t.odos os k.
Se Y é uma :func~o linear dos Plc, pode-se encont.rar

expr esseies da equaç~o aci ma par a obt.er o mel hor valor de

cada parâmet.ro. Cont.udo, se a :funç~o n~o é linear com os

parâmet.ros n~o é possivel encont.rar uma soluç~o de CAI.3).

Ent.~o usa-se o mét.odo de linearizaç~o de :funç~es. Umdeles é

o mét.odo de Gauss e será usado aqui.

O mét.odo de I i near i zaç~o de Gauss consi st.e em

linearizar a :funç~o com respeit.o ao conjunt.o de parâmet.ros

ôPlc usando a série de Taylor para t.runcamen~o. Cada

parâmet.ro é escrit.o como

onde Pk é um valor inicial est.imado para o Plc.

\ funç~o expandi da com t.êr mos de pr i meir a cr dem



iJ Y\1: c iJ Pk ;)o
i.

R'Z = E WiCCYi - YlCP~) - E c ~~\) o ÔPk
i k

2A condiç~o para que R' seja minimo é en'l~o :

d R·2
dCa Pk)

que ~ornece 'lan'lasequaç~es quan'los ~orem os parâme'lros.
A soluç~o des'leconjun'lo de equaç~es é escri'la em

compac'la se u'lilizada a no'laç~o ma'lricial.
Designando-se
i> = CPt.P2

o conjun'lo de parâme'los por uma ma'lriz
Pk). com a respec'liva ma'lriz de variaç~ews

ã = [~W1.CYi-Y"r)C : ~~ ). 1: W1.CYi-Y"r)C : ~~) •.. ]
\. i.

AI.8

Os coeficien'les C8F'k) s~o represen'lados por uma ma'lriz
simé'lrica com elemen'los:

Como foi desprezado 'lêrmos de ordem superiores
para se chegar a equaç~o AI.ll. Ela n~o é solucç~o exa'la.



e deve ser novamente resol vida. mas agora. trocando o Plc

por C Pk + 8 Pk ). O processo é repet.ido at.é que 8Plc

t.orna-se menor que algum valor especificado por algum

cri t.ério de convergência. As interaçe5es param quando 8Plc

Neste ponto os valores de Plc

result.ado experimental.

A incert.eza na det.erminaç!o dest.es parâmetros

'"podem ser avaliadas através do Sigma do ajuste C matriz $).

QZ
[ Cn-m)

2 2onde Q é o valor de R para o parâmetro final ajustado. n
o número de pontos ajustados. m número de parâmetros e

'\o-i.
Alelc s~o os elementos da diagonal da matriz C •

10 REM AJUSTE DE COSSENO PELO METODO DOS MI NI MOS QUADRADOS

NAO LI NEARES -- A DADOS EXPERI MENTAIS

60 REM Nl = NUMERO DE PARAMENTROS A SER AJUSTAOO.

Na= NUMERO DE PONTOS EXPERIMENTAIS

N3= ERRO TOLERADO

6a Nl=4:Na=aO:N3=.OOl

70 •
180 GOSUB 5000: REM **** rARA o MODULO DE LEITURA DOS DADOS

a50 GOSUB 5200: REM **** PARA P~EP'ARAR DADOS com/sem amostra
a5a GOSUB 5400: REM: **** PARA ê:NCONTRAR OS CHUTES INICIAIS

1000 GOSUB aooo: REM **** ::SERAR Fu'NCAO

1010 GOSUB 2100: RE.,,( **** MODULO DAS DERIVADAS

10aO GOSUB 2200: RE..\f M!IOtlUt ?RCCl.-.-O ::AS DERIVADAS

1030 GOSUB 2250: R'E..\f*"** SC:o'.A ";A$ CIFERENCAS ---R



1045 REM PRODUTO DE I1CI.J)*ACJ)
1047 FOR I=l TO 4
1048 5=0
1049 FOR H=l TO 4
1060 J=1:S=S+I1C!.H)*ACH)
1053 NEXT H
1055 O1CI)=5
1060 NEXT I

1061 •===============================================-=====
1070 REM SOMA DE P=P+01
1072 FOR 1=1 TO 4: P(1)=PC1)+D1C1)

1075 NEXT I

1080 FOR I =1 TO Nl

1083 E(1)=D1C1)/PC1)

1085 1F E(1)=N3 THEN1000

1088 NEXT I
1089 .------------ _

1090 REMCALC DO SI GMA

1092 FOR I =1 TO N2

1094 R2=R2+CYCI)-FCI))*CYCI)-FCI))

1095 NEXT I

1096 FOR I =1 TO Nl

1098 SCI)=SQRCABSCCR2/CN2-Nl)*I1CI.I))))

1099 NEXT I

1100 •==========-======-==-==--==---------
)oouuuuuuc I MPRESSAONO VI DEO )uuuuuuuuc

1200 PRINT "MATRIZ PARAMETROS"

1201 FOR 1=1 TO 4: PRINT PCI);:NEXT I

1202 PRINT •••••

1205 PRINT "MATRIZ ERROS"

1207 FOR 1=1 TO 4: PRINT ECI);:NEXT I

1208 PRINT •••••

1210 PRINT "MATRIZ SIGMA"

1215 FOR I =1 TO 4: PRINT SCI);: NEXT I
1216 PRINT ••••

1aso GOSUB6000: REM )UUOCM PARAGUARDAROS RESlJ"LTADOSNUMAMATRIZ

1280 OOSUB6400: REM MMMMM f'ARA ZERARTUDO

1300 •inicia ajust.e de oU+w:-O '=.;or:.,;unt.o.



2000 REM xxxxxxx MODULO PARA GERAR FUNCAO COSSENO
2005 FOR J=1 TO N2
2010 FCJ)=PC1)*CQS(PC2)*2*3.141593*XCJ-1)+PC3))+PC4)
2015 NEXT J
2020 RETURN
2100 REM xxxxxxx MODULO DERIVADAS DA FUNCAO
2105 K1=2*3.141593*P(2)
2110 FOR 1=1 TO N2
2115 Dei. I) =CQS(XCI -1)*K1 +PC3))
2120 DC2.I)=-PC1)*XCI-1)*2*3.141593*SINCK1*XCI-1)+PC3))
2125 DC3. I) =-PC1)*SINCK1 *XCI -1) +PC3))
2128 DC4.I)=1
2130 NEXT I
2135 RETURN
2200 REM MMMMMMM MODULO PRODUTO DERIVADAS
2205 FOR J=1 TO N1
2210 FOR K=1 TO J
2215 A=O
2220 FOR I=1 TO N2
2225 A=A+DCJ. I)*DCK. I)
2230 NEXT I
2235 P1CJ .K)=A
2237 P1CK.J)=A
2240 NEXT K
2245 NEXT J
2248 RETURN
2250 REM MODULO *** IND **
2260 FOR J=1 TO N1
2865 A2=0
2270 FOR 1=1 TO N2
2275 A2=A2+CYCI)-FCI))*DCJ.I)
2280 NEXT I
2285 ACJ)=A2
2288 NEXT J
2290 RETURN
3000 REM MM.M.MM.
3020 FOR I=1 TO M
3021 FOR J=1 TO M



3025 BCI,])=P1CI,])

3026 REM:PRINT P1CI,])

3030 NEXT J,I

3099 REM AQUI COMECAO MODULODE I NVERSAO"METOOODE SHI PLEY11

3100 OS=l

3105 FOR I=1 TO M

3106 INDCI)=O

3108 NEXT 1

3109 1=1-1
3130 FOR L=1 TO M
3135 1<=0
3140 FOR N=1 TO M
3145 IF INDCN)=O AND BCN,N)<>O THEN I<=N
3150 NEXT N
3151 N=N-1
3155 IF 1<=0 THEN 3300
3158 INDC 1<)=1
3160 OS=OS*BCK,I<):BCK,K)=-1/BCK,K)
3170 FOR I=1 TO M
3180 IF I<>K THEN BCI,K)=BCI,I<)*BCK,K)
3185 FOR J=l TO M
3190 IF I<>K AND J<>K THEN BCI,J)=BCI,J)+BCI,K)*BCK,J)
3195 NEXT J,I:J=J-1:I=I-1
3200 FOR J=1 TO M
3210 IF J><I< THEN BCI<.J)= BCK,J)*BCI<,I<)
3220 NEXT J
3221 J=J-l
3230 NEXT L
3231 L=L-1
3250 REM: PRINTuMATRIZ INVERSA"
3255 FOR I=1 TO M: FOR J=1 TO M
3260 SCI,J) =-BCI, J)
3262 11C! ,J) =S(I •J)
3270 NEXT J,I :J=J-l:I=I-l
3280 REM: PR!NT ''"OS='';OS
3290 GOTO 34CC

3300 PRI N-:"'\lfATRZ NAO INVERSI VEL"
3400 RE1ü"RN



Nas pági nas segui nt.es s~o apresent.ados os

resul t.ados das medidas com os quais :foram const.ruidos os

grá:ficos de:f· apresent.ados nas Figuras IV.12. IV.13.

IV.14. IV.1S. e IV.16.
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SE_100K.?LO

--------------------------------------------------------------------------NUMERO CO~PRI~ENTO DT':' FASE DI:. FASE F-1I nha F-llnha DIFERENCA....
DE ONDA FUNDAMENT. HARMON!CO EXPERIM. TEORICO EXP -TEOR

--------------------------------------------------------------------------~ 1.09880 ::.53260 5.13979 -1.46098 -1.95700 0.49602...

2 1.06369 11.10724 5.90933 -1.81503 -2.22900 0.41397,., 1.06203 11.08679 5.90538 -1.82006 -2.24500 0.42494J

4 :.06038 11.06605 5.88105 -1.82595 -2.26100 0.43505
5 1.05872 11.03275 5.91541 -1.86847 -2.27800 0.40953
6 1.05707 10.99522 5.88810 -1.92348 -2.29500 0.37152
7 1.0334~ :0.99420 5.85062 -1.87201 -2.31300 0.44099
8 1.05375 10.98263 5.83223 -1.85126 -2.33100 0.47974
9 1.052~0 10.95442 5.85775 -1.87923 -2.34900 0.46977

10 1.05044 10.92499 5.83401 -1. 91092 -2.36800 0.45708
1: 1.04878 10.87543 5.80533 -2.00193 -2.38700 0.38507
12 1.04713 10.87906 5.80117 -1.93650 -2.40700 0.47050
13 1.04547 10.81697 5.81327 -2.06492 -2.42800 0.36309
14 1.04381 10.80034 5.79655 -2.05932 -2.44900 0.38968
15 ~.04215 10.76846 5.80960 -2.09891 -2.47100 0.37209
16 1.04050 10.73204 5.77111 -2.15210 -2.49300 0.34090
17 :.03884 10.71291 5.77534 -2.15411 -2.51700 0.36289
18 1.03718 10.66767 5.72541 -2.23387 -2.54000 0.30613
:9 1.03552 10.65360 5.72736 -2.22097 -2.56500 0.34403
20 1.03386 10.61286 5.74037 -2.2877: -2.59100 0.30329
2: 1.03220 10.57491 5.70897 -2.34637 -2.61700 0.27063
22 1.03054 :0.53943 5.70591 -2.39783 -2.64400 0.24617
23 1.02888 10.5í584 5.68048 -2.41375 -2.67300 0.25925
24 1.02722 10.44862 5.68385 -2.55101 -2.70200 0.14099
25 1.02556 10.45821 5.65553 -2.44718 -2.73300 0.28582
26 1.02390 10.44322 5.65018 -2.46756 -2.76500 0.29744
27 1.02224 10.41589 5.65978 -2.49509 -2.79800 0.30291
28 1.02058 10.35940 5.53780 -2.61109 -2.83300 0.22191
29 1.01892 10.35219 5.60601 -2.57793 -2.85900 0.29107
30 1.01725 10.32832 5.61946 -2.59532 -2.90800 0.31268
3: 1.01560 10.26888 5.59778 -2.72112 -2.94800 0.22688
32 :'.01394 10.21183 5.58274 -2.84011 -2.99000 0.14989
33 1.01228 10.20218 5.54315 -2.81451 -3.03400 0.21939
34 1.01062 10.20114 5.58286 -2.75270 -3.08100 0.31830
35 :.00895 10.12995 5.62236 -2.92581 -3.13100 0.20519
35
37 1.00553 10.07324 5.52730 -2.99004 -3.24100 0.250%
38 1.00397 :0.00334 5.52272 -3.15049 -3.30200 0.15151
39 1.00230 9.98393 5.51062 -3.15553 -3.36700 0.21147
40 1.00054 9.96648 5.48955 -3.15452 -3.43800 0.28348
41 0.99898 9.92209 5.51569 -3.23705 -3.51500 0.27795
42 0.990731 9.83616 5.50838 -3.44892 -3.50000 0.15108
43 0.99555 9.81938 5.~9356 -3.44641 -3.69300 0.24659
44 0.99399 9.7:'729 5.48441 -3.70982 -3.79800 .0.08818
45 0.99232 9.65703 5.48313 -3.81232 -3.91600 0.10368
46 0.99066 9.59511 5.44714 -3.98295 -4.05200 0.06904
47 0.98899 9.53528 5.44156 -4.1:636 -4.21000 0.09364
48 0.98733 9.45782 5.4:057 -4.30562 -4.40100 0.09538
49
50 0.98400 9.31760 5.4:::0 -4.63985 -4.95800 0.31815
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5: 0.98233 9.12575 5.38997 -5.19221 -5.42500 0.2337952 0.98057 8.79928 5.37385 -5.17234 -5.32300 0.15057
53 0.97900 8.15815 5.39592 -8.12127 -7.38900 -0.73227
54 0.97734 8.86448 5.37001 -5.86394 -5.70800 -0.15594
55 0.97567 9.11158 5.36040 -5.02584 -5.07200 0.04515
55 0.97401 9.27948 5.37ó90 -4.43898 -4.56800 0.22902
57 0.97234 9.29822 5.35068 -4.32505 -4.37000 0.04495
58 0.97057 9.41085 5.34404 -3.91050 -4.13400 0.22350
59 0.%901 9.45064 5.32216 -3.72774 -3.93700 0.20925
60 0.96734 9.49033 5.30270 -3.54467 -3.76900 0.2243361 O. %567 9.52902 5.31246 -3.36414 -3.62200 0.2578662 0.95400 9.52666 5.31385 -3.31517 -3.49000 0.17483
63 0.96234 9.64941 5.29625 -2.86232 -3.37200 0.5096854 0.%067 9.~2091 5.30045 -2.89679 -3.26500 0.36821
65 0.95900 9.60636 5.3039: -2.88620 -3.16600 0.27980
66 0.95733 9.65005 5.28533 -2.68664 -3.07400 0.38736
67 0.95567 9.58310 5.26474 -2.84599 -2.99000 0.1440:
68 0.95400 9.67449 5.25700 -2.49028 -2.91000 0.41972
69 0.95233 9.61721 5.25069 -2.61834 -2.83600 0.2176670 0.95066 9.68447 5.235% -2.33975 -2.76500 0.42525
71 0.94899 9.66807 5.23145 -2.33416 -2.69900 0.3648472 0.94732 9.67604 5.22363 -2.24859 -2.63600 0.3874173 0.94565 9.64394 5.19100 -2.29442 -2.57600 0.28158
74 0.94398 9.68284 5.18757 -2.10661 -2.51900 0.41239
75 0.94231 9.680% 5.17227 -2.05265 -2.46500 0.4123576 0.94064 9.68628 5.19228 -1.97471 -2.41300 0.43829
77 0.93897 9.58685 5.17793 -2.24348 -2.36300 0.1195278 0.93730 9.70500 5.16257 -1.79117 -2.31500 0.5238379 0.93563 9.62457 5.15199 -1.99746 -2.26900 0.27154
80 0.93396 9.71579 5.14252 -1.63270 -2.22500 0.59230
81 0.93229 9.72569 5.1H50 -1.53803 -2.23800 0.69997
82 0.93062 9.69626 5.13627 -1.57447 -2.19700 0.62253
83 0.92895 9.67022 5.12154 -1.59976 -2.15700 0.55724
84 0.92727 9.59743 5.12565 -1.78207 -2.11800 0.33593
85 0.92560 9.63639 5.10603 -1.58926 -2.08000 0.49074
86 0.92393 9.63335 5.04934 -1.53722 -2.04300 0.50578
87 0.92226 9.66&73 5.00782 -1.36207 -2.00800 0.64593
88 0.92059 9.58953 5.06147 -1.56030 -1.97300 0.41270
89 0.91891 9.61204 5.02406 -L 42139 -1.93900 0.51761

.90 0.gl724 9.56648 5.04000 -L 51308 -1.90600 0.39292
91 0.91557 9.60696 5.03587 -:.31240 -1.87400 0.56160
92 0.91390 9.55163 5.02176 -1.43757 -1.84300 0.40543
93 0.91222 9.55472 5.00750 -1.36373 -1.81200 0.44827
94 0.91055 9.56239 5.00157 -1.27391 -1.78300 0.50909
95 0.90888 9.54554 4.97::2 -1.26786 -1.75400 0.48614
% 0.90720 9.51017 'L 94697 -:.32539 -1.72500 0.39961
97 0.90553 9.50344 4.947:2 -:.28458 -1.69700 0.41242
98 0.90385 9.50575 4.95565 -1.21248 -1.67000 0.45752

~7~= 1.450323E-02 S!GMA RT~= 2.136705E-04



NU~ERO COM?R;~E~TO DI:. FASE DIF. FASE F-linha F-linha
DE ONDA FUNDAMENT. HARMONICO EXPERIM. TEORICO

D1FERENCA
EXP -TEOR

--------------------------------------------------------------------------1.09882 21.36177 11.37590 -1.96601 -1.95700 -0.00901
2 1.06403 20.53022 10.97428 -2.11677 -2.22900 0.11223
3 1.04736 20.00702 10.81848 -2.39382 -2.40700 0.01318
4 1.03066 19.52538 10.62112 -2.b1518 -2.b4400 0.02882
5 1.01394 18.94861 10.44243 -3.00143 -2.99000 -0.01143
6 0.99720 18.18308 10.25193 -3.71738 -3.60000 -0.11738., 0.98044 14.89567 10.1227: -8.73790 -b.32300 -2.41490I

8 0.96366 17.87949 9.94145 -3.11308 -3.49000 0.37692
9 0.94b8b 17.88503 9.69446 -2.5188b -2.b3bOO 0.::714

RT}!= .0270527 SIGMA RTM= 2.386708E-OS O
O

--------------------------------------------------------------------------NUMERO COMPRIMENTO DIF. FASE DIF. FASE F-ll nha F-ll nha DIFERENCA
DE ONDA FUNDAMENT. HAR~ONICO EXPERIM. TEORICO EXP -TEOR

---------------------------------------------------------------------------
1 1.09882 15.55582 8.26916 -1.88509 -1,.95700 0.07191-2 1.06403 14.94849 7.98230 -2.12998 -2.22900 0.09902
3 :.04736 14.&1838 7.89945 -2.33755 -2.40700 0.06945
<\ 1.03056 14.28508 7.72754 -2.55819 -2.64400 0.08581
5 1.01394 13.86492 7.61758 -2.97978 -2.99000 0.01022
5 0.99720 !3.33611 7.53137 -3.56205 -3.60000 -0.05205
7 0.98044 10.95525 7.41330 -8.65219 -5.32300 -2.32919
8 0.96366 13.04548 7.26539 -3.29032 -3.49000 0.19968
'.:l 0.94686 13.17468 7.:3392 -2.43593 -2.63600 0.20007

10 0.93004 13.15799 7.00532 -:.90583 -2.19700 0.29117, , 0.91321 13.06931 &.9:ó22 -:.53438 -:.84300 0.30862..:.

:2 0.89635 12.58258 &.77894 -2.15568 -1.56600 -0.58968
RTM= 2.050795E-02 srclU líT~= :.ó87615E-OS

SU~VIÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇAO _ IFasc
FlslCA
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--------------------------------------------------------------------------NUMERO C011PRIMENTO DlF. FASE DIF. FASE F-ll nha F-l inha DIFERENCA
DE ONDA FUNDAMENT. HARMONICO EXPERIM. TEORICO EXP -TEOR

--------------------------------------------------------------------------. 1.09880 14.35574 7.64208 -2.10452 -1.95700 -0.14752.•.

2 1.0&369 13.74985 7.38047 -2.35386 -2.22900 -0.12486
3 1.04713 13.47788 7.26861 -2.44873 -2.40700 -0.04172
4 1.03054 :3.12770 7.17015 -2.73456 -2.64400 -0.09056
S 1.01394 12.68612 7.06062 -3.25341 -2.99000 -0.26341
S 0.99731 12.20446 6.95054 -3.89108 -3.&0000 -0.29108
7 0.98067 10.34195 &.79ó20 -8.02188 -6.32~uO -J..69888
8 0.96400 11.75856 &.69381 -3.91757 -3.49000 -0.42757
9 0.94732 11.99312 6.54551 -2.74111 -2.63600 -0.105::

10 0.93062 11.96439 6.45498 -2.22036 -2.19700 -0.02336
RiM= .0182595 S!GMA RTM= 1.680464E-05

SE_5MR.PLO

--------------------------------------------------------------------------NUMERO COMPRIMENTO DIF. FASE DIF. FASE F-11 nha F-llnha DIFERENCA
DE ONDA FUNDAMENT. HARMONICO EX?ERIM. TEORICO EXP -TEOR

--------------------------------------------------------------------------. 1..09880 14.35498 7.67413 -2.12420 -1.95700 -0.:6720..
2 1.06369 13.78276 7.38047 -2.29600 -2.22900 -0.06700
3 1.04713 13.51634 7.26854 -2.37655 -2.40700 0.03045
4 1.03054 13.16170 7.17015 -2.67127 -2.64400 -0.02727
5 1.01394 12.7042: 7.06062 -3.22691 -2.99000 -0.23691
6 0.99731 12.29345 6.89636 -3.68864 -3.60000 -0.08864
7 0.98067 10.59403 5.8040l -7~40369 -6.32300 -1.08069
8 0.%400 11.98925 6.70317 -3.34470 -3.49000 0.14530
9 0.94732 12.0708: 6.58114 -2.55637 -2.63600 0.07963

10 0.93062 12.01817 6.45116 -2.09552 -2.19700 0.10148
11 0.91390 12.06030 6.32495 -1.36166 -1.84300 0.48134

RTM= .0182698 SIGMA RTM= 1.63408E-05




