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RESUMO

A grande maioria dos dispositivos monocromadores usados atualmente em otica de
raios x & construida de cristais perfeitos. Porém, a variedade de cristais considerados
perfeitos € muito pequena o que limita sua utilizagao principalmente a cristais de Si, Ge
e, mais recentemente, também ao Diamante. Se comprovado que cristais mosaicos se
comportem como perfeitos em regime de difragdo com angulos de Bragg muito
proximos a 90° (retrodifracdo), pode-se construir novos dispositivos com menor
restricdo no grau de perfeicdo cristalina e ainda apresentando alta resolugdo em
energia. O objetivo deste trabalho € comprovar que cristais mosaicos se comportam
como perfeitos em regime de retrodifracdo através da deteccdo de franjas
pendelldsung. Para alcangar este objetivo torna-se necessario que, em uma primeira
etapa, o cristal apresente mosaicidade menor (ou da ordem de grandeza) do que a

largura da curva de difracao intrinseca. Foram realizados processos de caracterizagao

estrutural de cristais de alexandrita(BeAl,O, ), fluoreto de litio (LiF) e silicio através de

imagens topograficas e medidas de perfis de difragdo. O cristal alexandrita apresentou
um grau de mosaicidade inviavel para o objetivo do nosso trabalho. Ja a caracterizagao
do fluoreto de litio apresentou resultados animadores, como imagens topograficas com
regides de maior uniformidade e perfis de difracdo de larguras e formas satisfatérias.
Um processo de mosaicidade controlada, realizada no cristal de silicio mostrou
resultados positivos para medidas em regime de retrodifracdo. Ainda, foram realizadas
medidas no LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron) com um cristal de fluoreto
de litio pela deteccado do feixe difratado na direcdo e sentido do feixe de incidéncia

(feixe 0). Os resultados mostram um comportamento de cristal perfeito do fluoreto de

litio difratando a 90° .



ABSTRACT

The great majority of optical devices currently used in x rays optics are made of perfect
crystals. Due to the lack of variety for such crystals, its usage is limited mainly to silicon
or germanium and most recently also for diamonds. Once verified that mosaic crystals
diffracting at Bragg angles of 11/2 behave as perfect crystals, new devices can be
constructed with less restriction in the degree of crystalline perfection and presenting
high resolution in energy. The objective of this work is to investigate through
pendellésung fringes whether mosaic in back reflection behave as perfect crystals. To
reach this objective it is necessary, firstly, that the sample presents a lower degree or
order of mosaic structure than the width of intrinsic diffraction curve and also that
pendellésung fringes, a perfect crystal characteristics, are observed. Crystal structural
characterization of alexandrite, lithium fluoride and silicon crystals, were made by
topographic images and by measurements of single and double crystal rocking curves.
Alexandrite presented an unsatisfactory mosaicity degree for the purpose of this work.
Though, Lithium fluoride presented good results such as topographic images of high
uniformity regions and diffraction curves with satisfactory shape and width. A controlled
mosaicity process done at a silicon crystal presented positive results for back reflection
measurements. Measurements were done at LNLS (Brazilian Synchrotron Light
Laboratory) with a Lithium fluoride crystal through detection of diffracted beam at same
direction of incident beam (beam 0). Results presented a perfect crystal behavior for

Lithium fluoride diffracted at an angle of /2.
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1. INTRODUGAO

O caso particular da difragdo em angulos de Bragg proximos e exatamente a 90°
(retrodifracado) (Caticha & Caticha-Ellis, 1982), apesar de ser uma geometria ainda
pouco explorada, esta abrindo novos caminhos no desenvolvimento da oOptica de raios
Xx. Porém, até cerca de 1990 poucos trabalhos experimentais existiam nesta area. Isto

se justifica pela dificuldade experimental do uso da difracdo de raios x em 6; =90°, uma

vez que a deteccao do feixe retrodifratado (feixe h) torna-se dificil, justamente pelo fato
do feixe difratado estar sobre o feixe incidente (retrodifragdo). Apesar destas
dificuldades Kushnir (Kushnir & Suvorov, 1989) foi um dos primeiros a elaborar métodos

experimentais de medida e utilizagao do feixe de raios x difratado em angulos de Bragg

em torno de, e inclusive em 90° o que mais tarde Stepanov (Stepanov & Kondrashkina,

1990) e Giles (Giles, 1991) também vieram a fazer.

A difracdo em angulos préximos de 90° visa, entre outras aplicacdes, a
utilizacdo em monocromadores de alta resolugdo em energia, tanto para fontes
convencionais (Giles & Cusatis, 1991), como para luz sincrotron (Cusatis et al., 1996)
bem como para a construgao de interferémetros de Fabri-Perrot (Caticha & Caticha-
Ellis, 1990; Chang et al., 2005).

Uma propriedade importante deste regime, além da alta resolugdo em energia do
feixe difratado, sdo as grandes larguras nos perfis de difragcdo que ocasionam uma
menor sensibilidade as tensdes da rede. Esta caracteristica faz com que cristais
mosaicos (pequenos blocos de cristais levemente desorientados um em relagdo ao
outro) possam se comportar como cristais perfeitos, desde que a mosaicidade dos
mesmos seja menor ou da ordem da largura da curva de difragdo intrinseca (curva de
Darwin) (Authier, 2001).

A primeira tentativa de provar que cristais mosaicos se comportam como
perfeitos em regime de retrodifracao foi realizada por Woodruff (Woodruff et al., 1987).
Tal comportamento foi demonstrado por medidas de ondas estacionarias de raios x em
cristais mosaicos. Mais tarde com o mesmo objetivo, Nakahata (Nakahata et al., 1989)

realizou medidas de perfis de difragdo em um cristal de cobre, as quais demonstraram
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estar de acordo com a teoria dinamica de raios x. Entretanto franjas pendelléssung
(troca peridédica de energia entre o feixe na direcdo incidente (feixe o) e o feixe na
direcao do feixe difratado (feixe h)) que sdo caracteristicas particulares de cristais
perfeitos, até onde sabemos, nunca foram detectadas.Tal detec¢gao pode servir como
uma evidéncia concreta que cristais mosaicos realmente se comportam como perfeitos
no regime particular de difragdo de raios x (retrodifragao).

Com o objetivo de realizar as primeiras medidas no LORXI (Laboratério de
Optica de Raios x e Instrumentac&o), a escolha dos cristais foi baseada em alguns
critérios: parametro de rede em funcao da temperatura (cristais cuja difragdo préxima ou
a 90 graus ocorresse a temperatura ambiente) e energia (disponivel em raias

caracteristicas de fontes convencionais). Os cristais que mais se adequaram aos

critérios foram a aIexandrita(BeAI204) e o fluoreto de litio (LiF). No presente trabalho

mostraremos também os resultados das medidas no LNLS (Laboratério Nacional de Luz
Sincroton) as quais foram realizadas também com um cristal de fluoreto de litio. Neste
caso, este cristal foi escolhido por apresentar planos que difratam a noventa graus para
a energia especifica de 9238eV e por apresentar um periodo de franjas teorico
(aproximadamente 50 segundos de arco), viavel para o experimento.

Durante o desenvolvimento do trabalho, surgiu a idéia de usarmos também
amostras de silicio. Este foi escolhido pelo fato de ser perfeito, 0 que é vantajoso.
Nosso objetivo foi submeter a amostra a tensdo mecénica, de maneira a deixa-lo com
caracteristicas mosaicas, como por exemplo, perfis de difracédo largos.

A possibilidade de construir monocromadores de alta resolugédo em energia com
menor restricdo no grau de perfeigdo cristalina foi uma das motivagdes para este
trabalho.

Simulacdes de perfis de difragdo utilizando o programa XOP (del Rio & Dejus,
2000) para diferentes energias e para diferentes espessuras de um cristal de fluoreto
de litio, foram realizadas servindo como base de comparagdo para as medidas
experimentais. Algumas destas simulacdes serdo apresentadas no préximo capitulo.

A deteccgao de franjas pendelléssung apresenta algumas dificuldades. A primeira
esta em encontrar um cristal de pequena espessura, que apresente uma mosaicidade

menor do que a largura da curva de Darwin. Os resultados da caracterizagao da
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mosaicidade dos cristais que foram realizadas no LORXI serdo apresentados no
capitulo 4.

O segundo desafio é dispor de um monocromador com banda passante da

ordem de A%=1x10'6 e uma divergéncia da ordem de A®=1x10°rad para que a

aproximacao de onda plana e monocromatica seja adequada. Para isto foi empregado
um monocromado 4C Si (551) disponivel no LORXI em medidas realizadas no LNLS. O
uso de radiagao sincrotron para a realizagcdo de medidas se justifica pelo fato de
estarmos utilizando retrodifragdo com uma energia especifica (9,238 keV), néao
disponivel em fontes convencionais.

Na proxima etapa deste trabalho (capitulo 2) esta apresentada uma breve
fundamentacao tedrica. No capitulo seguinte serdo descritos os critérios de escolha
dos cristais mosaicos bem como do silicio e a preparacdo dos mesmos. Os arranjos
experimentais, os resultados e as discussdes constam no capitulo 4, seguido das

conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Desde a sua descoberta por Bragg em 1912, a difracéo de raios x tem sido uma
técnica muito utilizada na compreensao da estrutura cristalina da matéria condensada.
Seu estudo tem como principal objetivo resolver o problema da interagdo de um campo
de ondas eletromagnéticas com um meio cristalino onde existe periodicidade. Ao
contrario de Ewald que considerava o cristal formado por uma rede tridimensional de
dipolos oscilantes, responsaveis pelo espalhamento do campo eletromagnético
(Authier, 2001), Laue assumiu uma distribuicdo continua de cargas, descrita por uma
constante dielétrica complexa e periddica em todo o volume do material.

A interacdo da radiacdo com o meio cristalino é explicada basicamente pela
Teoria Cinematica ou pela Teoria Dindmica de difragédo de raios x.

A mais conhecida, a Teoria Cinematica (TC) trata o espalhamento da onda
eletromagnética incidente sobre cada elemento de volume do material como
independente de outros elementos de volume. Contudo, os valores experimentais para
as intensidades difratadas por cristais perfeitos ndo coincidem com os da TC. Isto se
justifica pelo fato de que as interagdes entre 0 campo de onda espalhado e o campo de
onda incidente dentro do cristal tem grande influéncia na intensidade difratada. A TC é
utilizada quando se trabalha com materiais policristalinos.

O primeiro modelo de estrutura mosaica foi proposto por Darwin em 1914
(Zachariasen, 1967). Darwin tinha como premissa que os atomos ou estavam
arranjados em camadas que nao eram totalmente planas ou os atomos estavam
arranjados em inumeros blocos adjacentes encaixados imperfeitamente.

A Fig. 1 mostra o modelo hoje aceito como o que melhor descreve um cristal
mosaico. Pode-se dizer ent&do, que cristais mosaicos sao conjuntos de blocos de cristais

que difratam independentemente um dos outros.
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FIGURA 1 - MODELO DE UM CRISTAL MOSAICO.
FONTE: ALS-NIELSEN & MCMORROW, 2001.

A outra teoria, a teoria dindmica (TD) leva em conta todas as interagdes da onda
eletromagnética com o meio cristalino. Ela é utilizada quando se trabalha com
monocristais perfeitos.

A radiacado incidente no cristal induz um movimento acelerado nos elétrons,
nesse caso, o campo de onda formado no meio cristalino consiste de um feixe incidente
demais feixes difratados coerentemente acoplados (Born & Wolf, 1999). Para a
realizagcao deste trabalho foi usada a aproximagdo de duas ondas ou, em outras
palavras, o acoplamento existente somente entre o feixe incidente (feixe o) e o feixe
difratado, (feixe h). Foi usada também a aproximagdo de onda incidente plana e
monocromatica.

A base da TD estd em resolver as equagdes de Maxwell considerando uma
constante dielétrica peridodica e complexa. Outra condicdo € que as solugbes das
equacoes de onda sejam consistentes com a Lei de Bragg.

Da TD o que sera utilizado no presente trabalho sao as curvas de refletividade e
suas larguras a meia altura. Todos esses parametros servem para a analise dos
resultados experimentais obtidos.

A condi¢ao necessaria para que uma dada familia de planos cristalinos entre em
condicao de difracao é expressa pela lei de Bragg. Quando a lei de Bragg é citada, sem

complementos ou ressalvas, subentende-se a expressao:
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A=2d,,senb (1)

onde e(hkl)é o angulo de incidéncia do feixe de raios x em relagado aos planos de Bragg

(hkl) , d(hkl) € a distancia interplanar e A € o comprimento de onda da radiagao (ou raios

x) incidente. As ondas espalhadas pelos atomos que interferirem em fase originam os
maximos de intensidade difratada medidos no detector de raios x.

A razdo entre o fluxo total difratado (fétons/segundos) e o fluxo total incidente é
chamado de refletividade e é uma funcéo do desvio da condigdo de Bragg (Fig. 2). Esta
funcdo é chamada “rocking curve” (RC) ou perfil de difragdo. Para um cristal perfeito,
com absorcgao desprezivel, esta razdo é constante e igual a um para um dado intervalo
angular que satisfaz a condigdo de Bragg, e cai rapidamente a zero para angulos fora

ou distantes da condigao de Bragg.

AO

FIGURA 2 - TiPICO PERFIL DE DIFRAGAO CASO BRAGG DE UM CRISTAL PERFEITO SEM
ABSORCAO, PARA UMA ONDA PLANA MONOCROMATICA, LONGE DE ANGULOS PROXIMOS A

90°
FONTE: O AUTOR
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Somente aqueles raios aceitos dentro do intervalo angular wgséo difratados com
intensidade significativa, onde wg € a largura da RC.

Para o caso particular de difracdo proximo de ou a 90° a largura da curva de
refletividade, ao invés de ser da ordem de alguns segundos de arco, como na maioria
dos casos, passa a ser de até alguns minutos de arco. Esta caracteristica faz com que
cristais mosaicos possam se comportar como cristais perfeitos (Nakahata et al., 1989),
uma vez que a mosaicidade das amostras deve ser menor ou da ordem da curva de
difragdo intrinseca (curva de Darwin) (Authier, 2001) calculada pela teoria dinamica de
raios Xx.

Outra caracteristica principal deste regime de difracdo é a alta resolugdo em
energia e a alta sensibilidade dos perfis de difracdo com relagdo a variagdes no
parametro de rede (Caticha & Caticha-Ellis, 1982).

O comportamento dos campos de onda se propagando no material da origem a
fenbmenos caracteristicos como, por exemplo, franjas de interferéncia, também
chamadas de franjas de Pendelldssung (Pinsker, 1978; Authier, 2001). As franjas sao
causadas devido a troca peridédica de energia entre o feixe na diregao incidente (feixe o)
e o feixe na direcéo do feixe difratado (feixe h).

Uma evidéncia concreta de que cristais mosaicos se comportariam como
perfeitos em regime de retrodifragdo, além dos perfis de difracdo estarem de acordo
com a teoria dindmica de raios X, seria a deteccdo de franjas de Pendelldssung,
caracteristica exclusiva de cristais perfeitos.

Para a deteccao das franjas no regime de retrodifragdo em cristais mosaicos é
necessario o uso de um monocromador para produzir um feixe cuja divergéncia seja
menor que o periodo de franjas fornecido pela simulagdo tedrica. Para que a

aproximagcao de onda plana e monocromatica possa ser aplicada, o monocromador

deve possuir uma banda passante da ordem de A%\=1x10‘6 e uma divergéncia da

ordem de AB=1x10"rad.
Neste trabalho foram usadas amostras de cristais mosaicos de alexandrita e
fluoreto de litio. Os perfis de difragao tedricos do fluoreto de litio foram calculados no

programa (XOP) e serdo mostrados a seguir. Para o cristal de alexandrita ndo serao
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apresentados, pois nao foi desenvolvido um novo programa para este calculo uma vez
que os resultados experimentais ndo foram satisfatorios (alto grau de mosaicidade). No

caso do cristal de silicio apresentaremos apenas os resultados experimentais.

2.1 SIMULACOES DOS PERFIS DE DIFRACAO DE UM CRISTAL DE LIF

Para conhecermos a espessura necessaria do cristal de LiF bem como o
comportamento do periodo de franjas, devemos recorrer a teoria dinédmica de difracéo
de raios x, para o caso de cristais perfeitos e onda plana e monocromatica.

Realizamos através do programa XOP, varias simulagdes de perfis de difracao
para o cristal de LiF(511). O plano de difragdo 511 foi usado pelo fato de difratar em um
angulo préximo de noventa graus dentro das raias caracteristicas de fontes

convencionais (CuKa,). Estas simulacdes foram feitas variando a espessura do cristal
num intervalo de 100pma 50um. A faixa de energia utilizada foi de 8 keV (fonte

convencional).

Prevendo as dificuldades experimentais, simulamos o perfil de difracdo do feixe
difratado (feixe h) e do feixe transmitido (feixe 0). A vantagem de se detectar o feixe o
esta na facilidade da medida, uma vez que, a detecgao do feixe retrodifratado (feixe h)
torna-se mais dificil, justamente pelo fato do feixe difratado estar sobre o feixe incidente
(retrodifracao).

Os resultados mostrados nas Figs. 3,5,7 e 9 serviram como base para a

comparacao de perfis de difracao experimentais.
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Através das simulagbes podemos concluir que a medida que diminuimos a
espessura do cristal, o periodo das franjas torna-se maior. Este aumento
significativo pode ser visto comparando a Fig. 4 com a Fig.8. Podemos notar que
as distancias angulares entre os maximos e minimos das franjas pendelléssung
variam de 35 a 70 segundos de arco. Isto significa que ha grande possibilidade de

detecta-las, pois o LORXI dispde de um monocromador com as caracteristicas

necessarias ou seja, ele possui baixa divergéncia A8=8x10°rad (menor que o
periodo de franjas) e baixa divergéncia A% =2,6x10°.

Outro efeito importante observado nas simulagdes foi o decréscimo no
contraste das franjas para espessuras menores (Fig.6 e Fig.10). Isso significa que
ha um limite na espessura que deve ser respeitado, pois ao mesmo tempo em que
o periodo das franjas aumenta, o contraste diminui.

Outras simulagdes (Fig.11 e Fig. 13) também foram realizadas. Neste caso,

o plano difratante foi o LiF(600), a espessura 90uym com energia de 9238,40 eV.
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FIGURA 11 - SIMULAGAO DO FEIXE FIGURA 12 - AMPLIAGAO DA FIGURA 11.
DIFRATADO PARA UM CRISTAL DE FONTE: O AUTOR

LIF(600) DE 90pm DE ESPESSURA.
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FONTE: O AUTOR
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Os resultados encontrados (Fig.11) foram promissores no sentido que
mostram uma melhor possibilidade de detecgdo das franjas pendelléssung em
regime de retrodifragdo de raios x.

Fazendo uma analise comparativa com as simulacbes anteriores do
programa XOP (Fig.3 e Fig.5), podemos verificar que tanto o contraste quanto o
periodo das franjas tornou-se maior. Nota-se que para uma energia de
aproximadamente 8000.6152 eV utilizando difracdo dos planos LiF(511) e uma

espessura de 90um da amostra o contraste e o periodo das franjas chega a 0,35

e 30 segundos de arco, respectivamente. Ja para uma energia de 9238.40eV

utilizando difracdo dos planos LiF(600) e também para uma espessura de 90um

da amostra o contraste e o periodo das franjas chega a 0,60 e 50 segundos de
arco, respectivamente.

Por esta razao, pensou-se em realizar medidas no LNLS. Primeiro, por ndo
dispomos da energia necessaria para a execuc¢ao do trabalho, em nossas fontes
convencionais. Segundo, que as vantagens de se utilizar fonte sincrotron em

relagdo a uma fonte convencional sdo varias, entre elas uma qualidade da fonte
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que apresenta alto fluxo de fétons, tamanho horizontal e vertical pequenos e baixa

divergéncia vertical e horizontal.



MATERIAIS E METODOS

3.1 ESCOLHA DOS CRISTAIS

Uma minuciosa analise no projeto desenvolvido por Dominique Udron

(Udron, 1994) foi realizada com o objetivo de selecionar alguns cristais mosaicos

que difratassem préximos ou exatamente a 90°, dentro das raias caracteristicas
de fontes convencionais. Isto porque, nosso primeiro objetivo foi realizar medidas
LORXI. Um segundo critério de escolha foi que os mesmos difratassem em

temperatura ambiente, por uma questao de praticidade. Os cristais que melhor se
adequaram a essas restricdes foram a alexandrita (BeAI204) e o fluoreto de litio
(LiF).

O cristal de silicio foi escolhido pelo fato de ser perfeito.

3.1.1 Alexandrita (BeAl,O4)

Como amostra, para a realizacdo das primeiras medidas, escolhemos o
cristal mosaico alexandrita. A alexandrita & formada, basicamente, por 6xido de
berilio (BeO) e aluminio (Al,O3). Possui sistema cristalino ortorrémbico e tem plano
de clivagem na direg&o [011].

Os calculos para este caso mostraram que em temperatura ambiente, se for
utilizada uma energia de 8 keV (CuKa,), plano difratante (533) o angulo de Bragg
sera aproximadamente 88,40°. O fato de 88,40°n&o ser tdo préximo de 90 graus,

levantou-se a hipétese de um resfriamento monitorado na amostra, se a mesma

apresentase resultados satisfatérios para o trabalho.
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Outro caso analisado, foi para a energia de 5 keV (CrKa,), plano difratante

(303), onde o angulo de difragdo passa a ser 87,16°. Logo, poderiamos explorar

ambos 0s casos.

3.1.2 Fluoreto de Litio (LiF)

O segundo tipo de amostra utiliza foi fluoreto de litio. O LiF possui sistema
cristalino cubico, é incolor e cliva na diregéo [100].

Diferente da alexandrita encontramos apenas um caso que nos era
favoravel. Se usarmos a energia 8 keV (CuKa,) e o plano difratante (511) o
angulo de Bragg sera aproximadamente 85,19°, isto para fontes convencionais.

Cabe aqui citar o caso particular com uma energia especifica (9,238 keV),
nao disponivel em raias caracteristicas de fontes convencionais, cujo plano
difratante € LiF(600). Este caso foi explorado no LNLS.

3.1.3 Silicio

Por ultimo, a amostra utilizada, foi uma lamina de Si[100] de 50um de

espessura cedida pelo laboratoério. As medidas de caracterizagdo da mosaicidade

foram realizadas no LORXI usando energia de 8 keV (CuKa).
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3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 Alexandrita (BeAl,O4)

Baseado no trabalho de Zhang (Zhang et al., 1993) foi realizado um
polimento quimico no cristal de alexandrita, apés orientacdo e corte, com o
objetivo de remover os danos produzidos pela serra de corte.

A primeira fase do ataque quimico foi realizada no LAMIR-Laboratério de
Minerais e Rochas, do Departamento de Geologia — UFPR. Todo o processo foi
acompanhado.

A amostra foi colocada num cadinho de alumina com cerca de 200g de
bérax (Na,B,0,10H,0). Esse cadinho foi posto em wuma fusora por
aproximadamente 20 min até que o bdérax fundisse e atacasse o cristal. Em
seguida o cadinho ficou imerso em agua que foi sendo aquecida periodicamente

até a fervura para que o bérax dissolvesse.

A segunda fase do ataque quimico foi realizada no LORXI. A amostra foi
imersa em &cido fosférico (H;PO,), permanecendo durante 2 horas a uma
temperatura de aproximadamente 200°C. Apds isto, foi enxaguada em
H,O destilada. Em seguida a amostra foi analisada em um microscépio optico, e o

ataque quimico foi considerado satisfatorio.

3.2.2 Fluoreto de Litio ( LiF )

Apos a clivagem do bloco de LiF em tamanhos pequenos, as amostras
passaram por um processo de polimento mecanico, cujo objetivo era deixa-las

com uma espessura de aproximadamente 90um. Lembrando que este valor foi

calculado teoricamente pelo programa XOP (Fig. 3). O controle da espessura foi

realizado através do equipamento ABBEPO1 disponivel no LORXI.
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O proximo passo foi realizar o polimento quimico no conjunto de amostras

em uma solugao concentrada de acido hidrofluoridrico (HF) e acido acético glacial

(C,H,0,) (Trautmann et al., 1998) com a finalidade de remover danos causados

pelo processo de polimento mecanico.

Ja as amostras de LiF[100] com 90um de espessura usada nas medidas

no LNLS, n&o foram preparadas da mesma forma que as usadas no LORXI. Elas
foram polidas mecanicamente com pasta de diamante de 1 micrometro. O trabalho
foi feito pelo Crystals Laboratory do ESRF em cooperagdo com o Dr. Jurgen
Hartwig.

Ha uma diferenca entre as amostras preparadas no LOXI e no ESRF.
Acreditamos que o polimento mecénico com pasta de diamante minimize a

quantidade de riscos na superficie.

3.1.3 Silicio (Si)

No caso do silicio, como ja tinhamos a amostra com a espessura
necessaria (50pm) para a realizagdo do experimento (simulagédo realizada no
XOP) foi efetuado apenas o lixamento. O objetivo do lixamento foi deixar a

amostra com uma mosaicidade de aproximadamente 1 minuto de arco. O

processo abrasivo foi realizado com o auxilio de lixas de diversas granulometrias.

Foi usado como amostra um wafer de Si[100].



4. ARRANJO EXPERIMENTAL, RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1 CARACTERIZACAO DA MOSAICIDADE (MEDIDAS NO LORXI)

A caracterizacdo da mosaicidade das amostras € um fator muito importante,
especialmente para a realizagdo deste trabalho. Isto se justifica pelo fato de que o
primeiro critério para que cristais mosaicos se comportem como perfeitos em
regime de retrodifracdo € de que a amostra apresente mosaicidade menor ou da
ordem de grandeza da largura da curva de difragao intrinseca.

Todas as amostras foram caracterizadas através de medidas de perfis de
difracdo de raios x, em varias regides dos cristais, em conjunto com topografias,
que é uma técnica muito utilizada na analise e caracterizagdo estrutural de

defeitos cristalinos.

4.1.1 Alexandrita

Um primeiro arranjo experimental (Fig. 15) foi montado com o intuito de
realizar topografias pelo método Berg-Barrett (Tanner, 1976). O objetivo como ja
mencionado é fornecer uma imagem da distribuicdo de defeitos do cristal para
avaliar a sua qualidade cristalina.

Na montagem foi utilizado um difratdmeto duplo eixo construido no LORXI

(Rodrigues et al., 1987). A radiacao incidente, a partir de um tubo de raios x com
alvo de Cu, foco ponto (0,4x1,2mm?), foi colimada por um colimador de

aproximadamente 155 mm de comprimento e por uma fenda de 4 mm de largura.
O tempo de exposigao foi de 2 min em filme radiografico odontolégico.

Esta montagem nos proporciona um feixe extenso horizontalmente (
divergéncia horizontal aproximadamente 6000 segundos de arco), assim podemos

expor toda extensdo da amostra simultaneamente.
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FIGURA 15 - ESQUEMA DO PRIMEIRO ARRANJO EXPERIMENTAL PARA REALIZAGCAO DE
TOPOGRAFIAS BERG-BARRETT DO CRISTAL ALEXANDRITA (101). RADIAGAO CuK§B.

FONTE: O AUTOR

A topografia resultante € mostrada na Fig. 16. A escolha da linha CuKp é
para evitar o aparecimento de dupla imagem, que aconteceria, se utilizarmos a

linha Ka, devido ao desdobramento desta em Ka,eKa, .

\

B

FIGURA 16 - TOPOGRAFIA REALIZADA ATRAVES DA TECNICA BERG-BARRETT.

GEOMETRIA BRAGG. RADIAGAO CuKp. 6, ~ 12°.
FONTE: O AUTOR
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Observa-se que a imagem do feixe difratado foi um pouco distorcida pela
amostra (indicada pela seta C). E possivel observar também alguma modulag&o
na intensidade (indicada pelas setas A e B) que se pode relacionar com a
mosaicidade do cristal ou tensdes de longo alcance. Um outro detalhe, é que a
imagem esta um pouco borrada, possivelmente pelas ondulagbes da superficie do
cristal. As ondulagdes causam “sombras” nas imagens que modificam o contraste
real e as tensbes modificam o pardmetro de rede local que causa diminuigcdo da
intensidade do feixe, modificando o padrdo original de contraste, além da
divergéncia e da cromaticidade do feixe que também influenciam na resolugédo das
imagens. Deste modo, foi montado um novo arranjo com o objetivo de realizar
novos perfis topograficos.

Na segunda montagem experimental, esquematicamente descrita na Fig.
17, foi posicionado no primeiro eixo do difratbmeto um cristal assimétrico Si (422)
para monocromatizar e amplificar o feixe por um fator de 5 vezes (m = 5) de forma
que o feixe amplificado iluminasse toda a amostra. No segundo eixo, foi
posicionada a amostra do cristal alexandrita (303). A radiagdo incidente na
amostra possuia um divergéncia de aproximadamente 2500 segundos de arco. O

resultado € mostrado na Fig. 18.

DIFRATOMETRO DUPLO EIXO

«— Alexandrita (303)

/1

Detector cintilador

| ——
Colimador

Si (422)

FIGURA 17 - ARRANJO EXPERIMENTAL PARA A REALIZAGAO DE TOPOGRAFIAS.
PRIMEIRO EIXO CRISTAL ASSIMETRICO Sl (422). SEGUNDO EIXO ALEXANDRITA (303).

CuKp. 8, ~ 38,5" ALEXANDRITA.
FONTE: O AUTOR
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FIGURA 18 - TOPOGRAFIA DO CRISTAL ALEXANDRITA (303). GEOMETRIA BRAGG.
FONTE: O AUTOR

A imagem obtida confirma que quase toda area cristalina esta tencionada,

isto €, o parametro de rede dos planos paralelos a superficie ndo é o mesmo.

Embora uma area de aproximadamente 4x4mm?tenha sido explorada, o
que € visto na imagem é apenas um contorno (regido de difragdao) onde
acreditamos que o parametro de rede € o mesmo (indicado pelas setas A e B).
Para uma analise conclusiva, recorreu-se a outro método topografico (Lang) para
melhor visualizar toda a area da amostra.

Para a realizagdo das topografias através do método Lang é utilizado um

colimador longo de 1,10m de comprimento e uma fenda de 150um, radiagcao

CuKp, com tubo de raios x posicionado em foco linha (1,2x0,04mm?) e camara

de translagao elastica (Fig. 19) para topografia de raios x (Honnicke et al., 2004)
construida no LORXI.

No arranjo esquematizado na Fig. 19, o cristal alexandrita € posicionado
para difratar e transladar lentamente frente ao feixe incidente. Um filme Kodak M5
€ posicionado paralelo a amostra. Foi realizada a topografia com o cristal
difratando em Bragg, utilizando os planos alexandrita (303). A imagem topografica

€ apresentada na Fig.20.
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FIGURA 19 - ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA TOPOGRAFIA DE LANG.
FONTE: HONNICKE ET AL., 2004 — JPN J. APPL. PHYS.

C

M

FIGURA 20 - IMAGEM TOPOGRAFICA DO CRISTAL ALEXANDRITA (303) REALIZADA
ATRAVES DO METODO LANG. GEOMETRIA BRAGG. CuKp

FONTE: O AUTOR

Como pode ser visto na Fig. 20, existem apenas duas pequenas regides
(apontadas pelas setas A e B) em que o cristal apresenta homogeneidade
cristalina. Isto significa que apenas naquela regido a condicdo de Bragg foi
satisfeita. Isto tornou um pouco dificil a realizagao dos perfis de difragcdo, uma vez
que o feixe deve incidir exatamente nestas areas.

Para a realizacado dos perfis de difracdo, a mesa transladora foi substituida
por um difratdbmeto duplo eixo e mantendo-se o restante do arranjo. Foram
realizados varios perfis de difracdo nas areas da amostra que apresentaram uma
maior uniformidade (areas mais escuras apontadas pelas setas A e B). Um dos

perfis (feixe difratado) € mostrado na Fig. 21.
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FIGURA 21 - PERFIL DE DIFRAGAO DO CRISTAL ALEXANDRITA (303). LARGURA A MEIA
ALTURA w = 1200 SEGUNDOS DE ARCO. CuKp . GEOMETRIA BRAGG.

FONTE: O AUTOR

Os resultados da caracterizagdo da mosaicidade do cristal alexandrita, ndo
foram satisfatorios. As amostras apresentaram uma mosaicidade de até 18
minutos de arco (Fig.21). Logo, para o objetivo deste trabalho (comprovar que
cristais mosaicos se comportam como perfeitos em regime de retrodifragédo) nao
puderam ser utilizadas, uma vez que buscamos uma mosaicidade de no maximo 2

minutos de arco.

4.1.2 Fluoreto de Litio (LiF )

As primeiras medidas com o cristal de fluoreto de litio (LiF), foram
realizadas com amostras cedidas pelo LORXI.
O primeiro arranjo esta apresentado esquematicamente na Fig. 22. A

radiagao incidente, a partir de um tubo de raios x com alvo de Cu e foco ponto
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(0,4x1,2mm?), foi colimada por um colimador de aproximadamente 1,10 m de
comprimento e por uma fenda de aproximadamente 0.15 mm (largura). No
difratbmeto duplo eixo foi posicionado uma Idmina de LiF[100], de
aproximadamente 0,50 cm de espessura, difratando em caso Bragg. A divergéncia

do feixe era de aproximadamente de 200 segundos de arco. A Fig. 23 mostra um

dos perfis do feixe difratado obtidos.

Detector cintilador Difratdmeto
duplo eixo

" | |

LiF(200) Colimador

FIGURA 22. PRIMEIRA MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA REALIZAGAO DE PERFIS DE
DIFRAGAO. LIF (200). CuKa .
FONTE: O AUTOR
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FIGURA 23 - PERFIL DE DIFRAGAO LIF (200) COM LARGURA A MEIA ALTURA w =~ 400
SEGUNDOS DE ARCO. GEOMETRIA BRAGG. CuKa.
FONTE: O AUTOR
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Todos os perfis de difragdo foram realizados em geometria Bragg para se
ter uma idéia da qualidade cristalina da regidao proxima a superficie do cristal.
Como a grande maioria apresentou uma largura a meia altura da ordem da
divergéncia do feixe (300 segundos de arco), motivou-nos a seguir para a etapa

de preparagao das amostras de 90um e sua caracterizagao.

Com as amostras na espessura desejada, o proximo passo foi a realizagao
das imagens topograficas. O arranjo experimental segue o mesmo diagrama da
Fig. 22, no qual somente a fenda de 0,15 mm foi substituida por outra de 4 mm

(largura). Na Fig. 24 é mostrado um dos resultados.

FIGURA 24 - TOPOGRAFIA DE UMA LAMINA DE LIF (511) DE APROXIMADAMENTE 100pm
DE ESPESSURA. CuKa, . FILME KODAK M5.
FONTE: O AUTOR

Na imagem da Fig. 24 é possivel notar grandes areas claras (seta A) e
escuras (seta B), as quais denunciam os diferentes graus de tensao da rede
cristalina. Apesar das amostras terem passado por um ataque quimico, cujo
objetivo é remover danos causados pelo processo de polimento mecanico,
acreditamos que o borramento na imagem seja devido também as ondulagdes da
superficie da amostra. Outro motivo seria a divergéncia e a cromaticidade do feixe.
As regides mais escuras, onde a condicdo de Bragg foi satisfeita, foram
exploradas exaustivamente. Na Fig.25 podemos ver um dos resultados dos perfis

de difragcéo obtidos.
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FIGURA 25 - PERFIL DE DIFRAGAO DE UMA LAMINA DE LIF(511) COM
APROXIMADAMENTE 90um DE ESPESSURA. GEOMETRIA BRAGG. LARGURA A MEIA

ALTURA w = 800 SEGUNDOS DE ARCO.
FONTE: O AUTOR

Como podemos verificar na Fig.25, os perfis de difracdo das amostras de

LiF com 90um de espessura confeccionadas no LORXI, ndo apresentaram

resultados satisfatérios ( mosaicidade de 12 minutos de arco). Acreditamos que
um dos motivos do alto grau de mosaicidade esteja no processo de polimento das
amostras. O processo de polimento € um processo delicado e, se nao for efetuado
de maneira correta, induz a formacao de campos de tensdo, distor¢des e defeitos
superficiais que tornam o cristal inadequado para o tipo de medida que se deseja
fazer. Logo, a etapa seguinte deste trabalho apresenta medidas com amostras de

LiF de 90um de espessura cedidas pelo colega Dr. Marcelo G. Honnicke que

foram caracterizas conforme descrito na segao (3.2.2).
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Para as novas amostras foi montado um novo arranjo (Fig. 26). O feixe
incidente a partir de um tubo de Cu em foco ponto (0,4x1,2mm?) foi colimado de

forma a obter uma divergéncia de aproximadamente 300 segundos de arco.
Utilizamos um difratdmeto duplo eixo, onde no primeiro eixo foi posicionado um
cristal com reflexdo assimétrica Si (333) para monocromatizar e também ampliar o
feixe por um fator de 25 vezes (m=25). No segundo eixo posicionamos a amostra

de LiF.(200). A topografia € mostrada na Fig.27.

DIFRATOMETRO DUPLO EIXO

LiF (200)
4—
| P N

Detector

==

Si (333) Colimador

FIGURA 26 - ARRANJO EXPERIMENTAL PARA A REALIZAGAO DE TOPOGRAFIAS.
FONTE: O AUTOR

Area explorada

FIGURA 27 - TOPOGRAFIA LIF (200). RADIAGAO CuKa, .
FONTE: O AUTOR
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Fazendo uma analise comparativa das imagens topograficas das primeiras
amostras de LiF (Fig. 24) com as atuais ( Fig. 27), podemos constatar uma
melhora na qualidade cristalina. Nas amostras atuais, encontramos areas com
maior homogeneidade (areas escuras) que significa a existéncia de um parametro
de rede com menores defeitos e tensdes.

Para a realizagao dos perfis de linha, utilizamos o0 mesmo arranjo descrito
na Fig. 22. Neste caso o feixe incidente foi colimado de modo a obter uma
divergéncia de aproximadamente 200 segundos de arco. O tamanho aproximado
do feixe foi de 0,15X1mm?.

A Fig. 28 e a Fig.29 mostram os perfis do feixe difratado.

Intensidade(u.a)
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FIGURA 28 - PERFIL DE DIFRAGAO LIF(200). LARGURA A MEIA ALTURA w = 700
SEGUNDOS DE ARCO. GEOMETRIA BRAGG.
FONTE: O AUTOR
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FIGURA 29 - PERFIL DE DIFRAGAO LIF (200). LARGURA A MEIA ALTURA
w =~ 400 SEGUNDOS DE ARCO. GEOMETRIA BRAGG.
FONTE: O AUTOR

Os perfis de difragdo das laminas de LiF(200) apresentaram larguras e
formas satisfatorias. Isto significa que os perfis de difragdo apresentaram largura a
meia altura da ordem de divergéncia do feixe. Deste modo, foi decidido usar um
monocromador 4C de Ge (220) disponivel no LORXI para obter um feixe com
baixa divergéncia para obter perfis de difragdo de angulos de Bragg proximos de
90 graus e uma possivel detecgao das franjas pendellésung.

O monocromador 4C Ge (220) pode ser montado para difragédo dos planos
(220) ou (440). Este dispositivo é fixo junto a torre do tubo de raios x e, foi utilizado
na montagem experimental para selecionar a energia incidente sobre o LiF. Para
selecionar a energia no 4C, rotacionamos o0 segundo sulcado. O LiF ¢é colocado
sobre um dos eixos do difratdmetro. O esquema de montagem experimental &
mostrado na Fig. 30.

Utilizando o monocromador 4C coma difragdo dos planos Ge(220),

tentamos obter os perfis de difracdo dos planos (511) do LiF com CuKa, .
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Monocromador 4C de Ge (220)

Difratdmetro duplo eixo

Fonte de Raios

N A |

Detector
LiF

FIGURA 30 - REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO ARRANJO 4C GE (220) PARA
MEDIDAS DE PERFIS DE DIFRAGAO DAS AMOSTRAS DE LIF(200) DE 90um .

FONTE: O AUTOR

A Fig.31 mostra um dos perfis realizados pelo arranjo mostrado na Fig. 30.
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FIGURA 31 - PERFIL DE DIFRAGAO DO FEIXE DIFRATADO PELO CRISTAL DE LIF (511) DE
90um DE ESPESSURA. 8, ~ 85,23°. w ~ 500 SEGUNDOS DE ARCO.

FONTE: O AUTOR
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Observa-se na Fig. 31, que a mosaicidade da amostra apresenta valores de
aproximadamente 8 minutos de arco, o que ainda é um valor alto.

Como as amostras mostraram-se muito frageis (quebradicas),
provavelmente devido a fortes tensdes provocadas pela variagdo do parametro de
rede ao longo do cristal, foi realizado um recozimento, a 600°C durante 12 horas,
onde se acreditava que, ao final do processo, houvesse um alivio nas tensoes.

Varios perfis de difragdo foram realizados utilizando o arranjo da Fig.30
ap6s o recozimento das amostras. Os perfis de difracdo apresentaram valores
maiores do que os realizados antes do recozimento. Acreditamos que um dos
motivos seja o fato de que o processo de resfriamento da amostra deva ser mais

lento.

4.1.3 Silicio

Para a caracterizagdo da mosaicidade do silicio, foi montado um arranjo
duplo cristal ndo dispersivo (+ -) DuMond (1937) representado na Fig. 32. Este
arranjo foi montado sobre um difratdmetro duplo eixo (Rodrigues et al., 1987). No
primeiro eixo do difratdmeto foi posicionada uma lamina de Si para a difracdo dos
planos 400 em 8 keV ( radiagcdo CuKa) servindo como monocromador. No
segundo eixo, completando o arranjo nao dispersivo foi colocada a amostra de

silicio previamente preparada. Foi utilizado tubo de raios x com alvo de cobre
posicionada em foco ponto (0,4x1,2mm?).

Utilizamos os planos (400) difratando em caso Bragg (Fg.32) e Laue para

se ter uma idéia da superficie e do interior do cristal.
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Difratdmeto duplo eixo

FIGURA 32 - ARRANJO EXPERIMENTAL NAO DISPERSIVO PARA AS MEDIDAS DE PERFIS
DE DIFRAGAO. SI (400). CuKa,
FONTE: O AUTOR
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FIGURA 33 - PERFIL DE DIFRAGAO DO FEIXE DIFRATADO DE UMA LAMINA DE SI (400)
COM 50um DE ESPESSURA. LARGURA A MEIA ALTURA W ~ 350 SEGUNDOS DE ARCO.

GEOMETRIA BRAGG.
FONTE: O AUTOR

Os perfis de difracdo foram feitos em varias regides da amostra, tanto de
um lado do cristal quanto do outro. A maioria dos perfis tanto em caso Bragg
quanto em caso Laue, apresentaram uma largura a meia altura da ordem de um

minuto de arco. Isto significa que o processo de mosaicidade controlada realizado
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foi considerado promissor. Uma vez caracterizado, a amostra esta pronta para a
realizagado das medidas em retrodifracdo de raios x. Entretanto, as mesmas néo

foram realizadas por escassez de tempo.

4.2 Medidas de Retrodifracao (LNLS)

As medidas de retrodifracdo de raios x foram realizadas na estacao XRD2
do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A amostra utilizada foi uma

lamina de fluoreto de litio (LiF) de 90um de espessura, orientada na diregao [100].

Para caracterizar estruturalmente a lamina de LiF foram realizadas

topografias de Lang utilizando fontes convencionais em foco linha

(1,2x0,40mm2), colimador de 1,10 m e fenda de 150pm. A partir da imagem (

Fig. 34) foi estimado uma mosaicidade de 40 segundos de arco.

FIGURA 34 - TOPOGRAFIA REALIZADA ATRAVES DO METODO LANG UTILIZANDO FONTE
CONVENCIONAL. MOSAICIDADE ESTIMADA 40 SEGUNDOS DE ARCO.
FONTE: MARCELO G. HONNICKE

O arranjo experimental para realizagdo das medidas de retrodifragdo, esta
representado, esquematicamente, na Fig. 3. O feixe proveniente do anel de

armazenamento (sincrotron) é pré-monocromatizado pelo monocromador da linha,
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no caso um duplo cristal do tipo sagital, com focalizagdo no infinito. Em seguida
um conjunto monocromador quatro cristais (4C) dispersivo (+,-,-,4) (Dumond,
1937) foi montado em um difratbmetro duplo eixo, independentemente do
monocromador da linha, para assegurar uma estabilidade termo-mecéanica do

mesmo. O monocromador 4C Si(551) teve que ser utilizado para obtermos um
feixe com baixa divergéncia vertical AB=8x10°rad e baixa cromaticidade

A)A=2,6x10'6 aproximacao de onda plana e monocromatica incidente sobre a

ldmina de LiF(600). A lamina de LiF[100] foi colocada sobre um difratdbmetro

Hubber 6-circulos.

Monocromador 4C Si (551)

C. lonizagao
Anel do LNLS /T—

Monocromador Si (111)

LiF(600)

——[ ]

Detector

FIGURA 35 - ARRANJO EXPERIMENTAL PARA OBTENCAO DOS PERFIS DE DIFRAGAO DE
UMA LAMINA DE LIF[100], UTILIZANDO RETRODIFRAGAO DE RAIOS X, NA ESTAGAO XRD2
DO LNLS.

FONTE: O AUTOR

A deteccdo foi feita, quando possivel, medindo-se o feixe retrodifratado
(feixe h) através de um detector cintilador e, medindo-se o feixe difratado na
direcdo e sentido de incidéncia (feixe 0) através de um outro detector cintilador
colocado logo ap6s o cristal de LiF.

Alguns perfis tipicos de retrodifragcdo obtidos a partir do feixe o séo
mostrados na Fig. 36. A difracdo escolhida do LiF foi (600) em uma energia de

aproximadamente 9,238 keV.
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FIGURA 34 — MEDIDAS DE RETRODIFRAGAO DO LIF (600).
FONTE: O AUTOR

Aspectos interessantes podem ser observados na Fig. 34. O primeiro deles
€ um decréscimo de intensidade exatamente a 90°. Este “antipico” esta
relacionado com a difracdo de multiplos planos, simultaneamente — difracéo
multipla. As difragdes multiplas ocorrem em angulos de difragdo exatamente a
90°.

Outro aspecto, é a variagado da posicdo angular dos perfis de difracdo do
LiF(600), simétricos em relagdo a 90°. Esta variagdo angular acontece a medida

gue alteramos a energia incidente sobre a amostra.
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As possiveis oscilagdes (franjas pendellossung) deveriam ser observadas
na area circulada (Fig.34). Esse comportamento infelizmente nao foi observado.
Embora a onda incidente no cristal possa ser considera uma onda plana e
monocromatica, acreditamos que a banda espectral ndo seja adequada a este
experimento (perfil largo), o que provavelmente influenciou na nédo deteccédo das

oscilagdes. Outro motivo seria a qualidade cristalina das amostras.



5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 CONCLUSOES

Cristais mosaicos de alexandrita e fluoreto de litio foram caracterizados
estruturalmente através de imagens topograficas e medidas de perfis de difragcao
utilizando fontes convencionais de raios x. Os perfis experimentais do cristal
alexandrita mostraram um alto grau de mosaicidade (da ordem de 18 minutos de
arco) logo, as amostra foram consideradas inviaveis para o nosso objetivo
(comprovar que cristais mosaicos se comportam como perfeitos em regime de
retrodifracéo de raios x). Um processo de mosaicidade controlada foi realizado em
um cristal perfeito de silicio onde se obteve um bom acordo entre o perfil de
difracao experimental e o perfil tedrico. Em vista disto, interpretou-se o processo
de mosaicidade controlada como sendo completamente viavel. A amostra
encontra-se pronta para medidas em regime particular de retrodifracdo em fontes
convencionais ou luz sincrotron. Neste trabalho, as mesmas nao foram efetuadas
por motivo de escassez de tempo. As medidas realizadas com o fluoreto de litio
apresentaram resultados animadores. As imagens topograficas mostraram varias
regides uniformes com perfis de difracdo de larguras e formas satisfatorias. Os
resultados das medidas de retrodifracdo de raios x realizadas no LNLS néo
puderam ser comparados com a literatura. Entretanto, acreditamos que € possivel
gue 0s mesmos possam ser melhorados, como por exemplo, diminuir o tamanho
do feixe incidente sobre a amostra, realizar um processo de polimento menos
agressivo aos cristais e utilizar um monocromador de menor divergéncia e

cromaticidade.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseado nesses resultados preliminares podemos fazer as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:
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a) Fazer polimento mecanico-quimico nos cristais com maior qualidade;

b) Determinar com a maior precisdo possivel o valor do parametro de rede da

amostra;

c) Realizar caracterizagao da mosaicidade de novas amostras de LiF;

d) Repetir as medidas e as analises de dados apresentadas aqui.
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