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ESTUDO DAS FASES ¢ E 8 DO QUARTZO COM DIFRACSO MOLTIPIA DE NEUTRONS

VERA LUCIA MAZZ0CCHI

RESUMO

Neste trabalho, & feito um estudo das estrutu
ras cristalinas das fases o e 8 40 quartzo, empregando dAi
fracdo multipla de néutrons como método 43 analise. Diagramas
tedricos de difracio miltipla, em um caso de mufitos’ feixes,
forap determinados ﬁor um programa de computador gue calcula
as intensidades dos feixes como somas de expansdoes em séries
de Taylor, retendo termos até@ uma ordem n. Foram obtidos dia
gramas experimentais "umweg"” e do feixe transmitido, com a

reflexdo primaria 00.1 das fases ¢ e B8 do guartzo.

A fim de calcular as intensidades de difragido
maltipla do quartzo- ¢ foi necessario determinar a fracao

de geminamento Dauphiné do cristal, apds este texr passado pe

la fase g .

Entre os dois métodos da fase g , apresentados
na literatura, uma melhor concorddncia entre intensidades ex
perimentais e calculadas foi achada para o modelo prbposto
por A.P. Wright e N.58. Lehmann como uma estrutura desordenada,

baseada em posicSes de meia-ocupacdo para os &tomos de oxigé

nio.
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STUDY OF THE & AND 8  PHASES OF QUARTZ BY NEUTRON MULTIPLE DIFFRACTION

VERA LUCIA MAZZOCCHI

ABSTRACT

A study of the crystal structures of o« and g
phases of quartz has been done employing neutron multiple dif
fractiqn as a method of analysis. Theoretical multiple aif
fraction patterns in a many-beam case were determined by a
compv ~ ¢ program which calculates intensities of be;ns as
sums « . Taylor's series expansions, retaining terms up to a
ordx n. Experimental "umweg” and transmitted beam patterns
were rotained for the 00.1 primary xeflection of o and g

pha 23 of quartz.

To calculate o -guartz multiple diffraction
intensities it was necessary to determine the Dauphine twin

ning fraction for the crystal after having passed by the

g-phase.

For the two models of g -guartz presented in
the literature a better zazgreement between exg2rimental and
calculated integrated intensities was found for the model

proposed by A.P, Wright and M.S. Lehmann a8 a disordered

‘structure based on split-half-oxigen positions.
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CAPTTIIO 1 .

Invropucio

O objetivo fundamental deste trabalho & o - uso
da difragdo miltipla como método de anilise estrutural,rara.ig
so, foi feito um estudo das intensidades multiplamente difrata
das por um monocristal de quartzo natural, nas fases o e 3, ob
tidos guando este @ girado ao redor do vetor de espalhamento
da reflexao 00.1. Este estudo foi realizado levando em conta
o sistema de equagGes diferenciais, proposto por Moone 91111(263
que fornece as variagGes de poténcia dos diversos feixes envol
vidos no fendmeno de difragao multipla. Conforme pode ser vis
to no Capitulo III, esse Qistema de equagoes diferenciais de
pende de uma série de parametros, e entre eles, estio o coefi
ciente de absorgado linear efetivo (u) e os comprimentos médios
dos feixes dentro do cristal (ti). No que se refere ao coefi
ciente de absorgao linear efetivo, este foi determinado experi
mentalmente, pelo me@todo de transmissao de néutrons, segundo
procedimento que se encontra descrito no Apéndice II. Para o
cilculo dos comprimentos medios dos feixes dentro do cristal,
foi feito um programa de computador, cujo m&todo de cilculo @&
descrito no Apéndice III. Finalmente, cor o desenvolvimento de
‘um programa de computador que calcula a figura de difragao mil
tipla tedrica, a partir das solugCes de 1n£ansidade : aprbximg
das por expansdes em séries de Taylor, utilizando o termo ge-~
ral da si:i.(z"; foi possivel a comparagéo das intensidades
integradas, obtidas experimentalmente, com aguelas calculadas
teoricamente. Este programa, gque pode ser aplicado em um caso




de muitos feixes, e serve para calcular a intensidade, tanto
do feixe primario como do transmitido, dos tipos “umegaregung”
e "aufhellung”, esta descrito no Capitulo V.

O quartzo-a e O quartzo-8 sao polimorfos da si
lica (8102), pertencentes aos grupos espaciais P3221 (Dg) e
P6,22 (Dg), respectivamente. A temperatura de transigao da fa
se o para a fase 8 & 573°C, onde o quartzo passa do sistema
trigonal para o sistema hexagonal. No que so.referc a um refi
namento da estrutura do quartzo-a, varios s3o os trabalhos exis
tentes neste campo. Entretanto, O mesmo nao OcCorre para O caso
do quartzo-g, devido talvez a dificuldades experimentais encon
tradas no aquecimento da amostra. Em um estudo sobre o mecanis
mo de transigao de fase no quartzo, feito em 1962 por R. A.

Young“"

, com difragao de raios-x, foi mostrado que o quartzo
-8 nio era um caso de estrutura desordenada, sendo definida
por um Gnico minimo no potencial, tanto para os &tomos de sill
cio como para os de oxigénio, embora menos parabdlico para es
tes tiltimos., A; posigCes dos atomos de silicio e de oxigénio
foram determinadas como sendo, respectivamente, (3c) e (6j) no
grupo espacial P6,22¢20), Em 1981, A.P.Wright e M.S.Lehmans4?,
estudando as estruturas do quartzo-a e do quartzo-g, com difra
¢ao de ndutrons, verificaram que o; dados obtidos eram mrelhor
explicados supondo que a estrutura do quartzo-g corresponderia
a um caso de desordem somente nas posigCes dos atomos de oxigé
nio, de tal forma quo’elcl estarian em posicOes de meia-ocupa-
¢a3o ("split-half-oxigen positions”). Foi ent@o determinado,nes
te caso, que os &tomos de silicio e de oxigénio ocupavanm, res
pectivamente, as po:iqail (3c) e (12k) do mesmo gruﬁo espa- |

cial acima, As estruturas do quartzo-s e do quartzo-$ estdo

descritas, em pormenores, no Capitulo II,
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Através da comparacao entre as intensidades in
tegradas experimentais e tedricas, tornou-se possivel verifi
car, entre os dois modelos acima propostos para o quartzo-8 ,
qual o que melhor concordincia apresenta com os resultados oOb

tidos com difragao miltipla de nsutrons.

Quanto ao estudo das intensidades multiplamente
difratadas pelo monocristal de quartzo, na fase a, apds 0 mes
mo ter passado pela fase 8, houve necessidade de se e:tab'clg
cer de gue forma os geminamentos, que normalmente ocorrem em
cristais de gquartzo-a, afetam as mﬁcnsidades difratadas. Como
€ conhecido da literatura e, pormenorizadamente descrito no Ca
pitulo II deste trabalho, o geminamento do tipo Dauphing, que
ocorre no guartzo-a, € bastante comum em cristais naturais. No
entanto, em cristais sinteticos, ocorre em pequena escala, co
mo conseq'ﬁancia, normalmente, de processos mecadnicos de corte
do cristal, ou por efeito de choques mecdnicos, mesmo de baixa

intensidade. De acordo com a litqraturauzr 44) ,

em cris-
tais naturais, a fragao de gminaménto é da ordem de 0,5. En-
tretanto, um cristal natural de quartzo-a, aﬁas ter passado p_c_
la fase 8, pode ter o seu geminamento modificado (15!, revando
em consideragao uf:a possibilidade, determinamos experimental
mente a fragdao de geminamento na amostra utilizada, apds a mes
ma ter passado pela fase 8. Para isso, foram observadas experi
mentalmente reflexdes que sio provenientes de planos com mesma
distincia interplanar, mas que nio sdo equivalentes pela sime
tria da rede do quartzo-a. Desta forma, foram estudados pares
de reflexdes 40 tipo hK+% e kh * £, uUmS VezZ que, em um
cristal sem geminamento, se tem, Ty, , ¥ Pen.ee Poram tambem

estudadas reflexdes do mesmo tipo, em um cristal sint@tico,uni




canente para efeito de comparagao. Todo o estudo referente ao
geminamento do tipo Dauphiné, feito neste trabalho, esti des
crito no Apendice I.

A principal contribuigio deste trabalho consis
te na introdugao da difragao milltipla como metodo de anadlise
estrutural, em particular para um caso de muitos feixes.No que
se refere & parte experimental desta anilise, ate onde se pdde
constatar na literatura, nac hi registro de observagio de dia
gramas de difragao miiltipla do tipo "umweganregung” com néu
trons, bem como de diagramas do feixe transmitido, este {iltimo
tanto para raios-x como para neutrons. Moon e Shull(z‘),em seu
trabalho bem conhecido sobre o cdlculo de intensidades em di
fragao miiltipla, j& citado, apresenta o diagrama de difragido
miltipla da reflex@o 200 do ferro, com picos positivos e nega
tivos de intensidade. Na realidade, o diagrama apresentado niao
se constitui em um verdadeiro diagrama "umweganregung®, como
bem o demonstram os picos negativos,'uma vez que a reflexao 200
ndo @ proibida pelo grupo espacial do ferro. Do ponto de vista
de cdlculo de intensidades, deve-se resssltar que, para achar
a solug@o em um caso de muitos feixes, tornou-se necessaria
uma anfilise adequada da interag@o entre feixes secundarios,que
surgem quando pontos da rede reciproca atravessam a superficie
da esfera de reflexdo nao simultaneamente, mas com uma diferen
¢a pequena no dngulo azimutal, Este fato faz com gue se tenha
desigualdade entre os coeficientes lineares de refletividade ,
quando da interagio oﬁtro dois feixes nesta situacgio. Sao0 as
desigualdades 5:; ¥ 6;: , mencionados no Item Vv.2.1,

§do também contribuigdes deste trabalho, a solu
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G&8o encontrada para o aguecimento do cristal e a derivagdo de
férmulas que permitem o cilculo de comprimentos médios de fei

xes em um cristal cilindrico.




CAPTTULO 11

.

II.1. O0S POLIMORFOS DA SILICA

A sillica (S10,) existe em diferentes polimor-
fos(13). No entanto, restringir-nos-emos, neste_item, somente
dqueles que se estabilizam sob pressao atmosférica, em tempera
turas até cerca de 1723°C. Esses polimorfos sio: quartzo-a,quar
tzo-g, tridimita-a, tridimita-al, tridimita-sz, cristobalita-ao
e cristobalita~g. A figura II.l mostra o diagrama Pressao-Tem

peratura dos polimorfos da silica. Uma descrig@o sucinta das

transformagOes indicadas nesse diagrama, e feita a seguir.

O polimorfo da silica, termodinamicamente esta
vel & pfessio atmosférica em temperaturasg abaixo de 573°C, @ o
quartzo-a. Em 573°C, este polimorfo sofre uma transformagio re
versivel para quartzo-g, o qual @& estivei de 573°C a 870°C.Aci
ma de 870°C e abaixo de 1470°C estabiliza-se a tridimita-8,.En
tre 1470°C e 1723°C, o polimorfo estivel & a cristobalita- g .

Acima de 1723°C, ocorre a fusiao da silica.

O quartzo-8, quando aquecido acima de 870°C, po
de persistir na forma metaestiavel, na auséncia de fluxos ou
agentes mineralizantes, até fundir. Seu ponto de fusdo nao &
conhecido com precisdo, sabendo-ge somente gque & menor que o
ponto de fusdo da tridimita (cerca de 1670°C). 0 liquido produ
Azido pela fusao do quartzo-s, quando solidificado, tende a cris

talizar-se em cristobalita, em temperaturas abaixo de 1723°cC.

A tridimita-az, quando resfriada abaixo ds 81c°%c,

[
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pode persistir metaestavelmente nesta fase, passando por duas
transformagoes: uma em 163°C para-tridimita-al e outra em 117°%,
para tridimita-a. Quando aguecida a temperaturas acima de 1470°C,
a tridiwita-p, pode também persistir na forma metaestivel, na
ausincin_ge fluxos, ate seu ponto de fusao, cerca de 1670°9C. O
1iquido assim formado pode cristalizar-se em cristobalita, enm
temperat..as abaixo de 1723°C. A tridimita pode ainda ser cris
talizada :iiretamente na forma metaestivel, em temperaturas abai

xo0 de 860°C.

Como ja foi mencionado, a cristobalitafa existe
na forma estdvel, no intervalo de temperatura de 1470°C ate
seu ponto de fusdo, 1723°C, Quando resfriada em temperaturas
inferiores a 1470°C, pode também persistir na forma metaestd
vel, passando por uma inversao, em 230°c, para cristobalita-a.
A cristobalita-a, por sua vez, ao ser aquecida no intervalo de
573°C até 870°C, em presenga de fluxo, pode converter-se ini -
cialmente em tridimita, na forma metaestavel, evpost§riormente
em quartzo-f. A cristobalita pode aindi sexr cristalizada dire
tamente na forma metaestivel, em temperaturas inferiores a

1470°C.

A silica 1liquida, quando resfriada abaixo de
1720°C, cristaliza-se com grande‘dificuldade, podendo ser su
per-resfriada para a forma vitrea, conhecida como vidro de sl
lica, vidro de quartzo ou ainda silica vitrea. Sob aquecimento
prolongado, em temperaturas acima de 1000°C, o vidro de silica
desvitrifica-se lentamente, convertendo-gse em cristobalita, na

forma estiivel ocu metaestivel.




II.2. A ESTRUTURA DO QUARTZO-a

O quartzo-a, também chamado de quartzo de baixa
temperatura, pertence ao grupo espacial trigonal P3221(Dg) ou
ao seu enantiomorfo P3121(D;). estando os atomos nas seguintes

posig&es(ZO)(pata © grupo P3,21):

si (3a): u, 0, 2/3; 0, u, 1/3; u, u, 0

0 (6c): X, ¥y, 2; Yy, x~y, 2/3+z; y=x, x, 1/3+z;

Yi X0 25 X, Y=%X, 2/3-z; x-y, ¥, 1/3-2

A figura II.2 & uma representagao da estrutura
do quartzo-a, onde os circulos menores correspondem aos atomos
de silicio, os maiores aos atomos de oxigénio, e os numeros
junto aos atomos indicam as respectivas cotas no eixo z. Esta
representagido foi feita de acordo com Wyckoff(43), onde u =
0,4711, x = 0,4136, y = 0,2676 e z = 0,1191, com cela unit&ria'
hexagonal de dimensdes: a, = 4,91343 e o = 5,40528.

Varios foram os estudos no que diz respeito ao
refinamento da estrutura do quartzo-a. Os parametros de posi
gao atdomica dessa estrutura, foram primeiramente determinados

por We1(40)

.e, posteriormente, redeterminados com maior preci
830 por Brill, Hermann e Peters(s' 7), que usaram laminas de
quartzo natural leitoso, a fim de diminuir os efeitos de extin
g3o primiria. Contudo, nenhum desses dois estudos incluia uma
estimativa dos parimciros térmicos dos itomos. Em 1962, Young
e Post“s’ determinaram a densidade eletrdnica no gquartzo-s e

estudaram os efeitos térmicos na sua estrutura. A analise foi
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trutura do Quartzo-a
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feita em monocristais de quartzo sintético, utilizando radia
Gao MoKa. Na determinagao dos pardmetros de posigdo, foram uti
lizadas as tecnicas de Fourier e dos minimos quadrados. Foram
também determinados os pariametros térmicos dos atomos em -118°C,
- 50°C e 27°C, além de um estudc da aplicabilidade da aproxima
¢ao de Debye-Waller, neste intervalo de temperatura. Nesse es
tudo, ficou claro que a dependéncia desses parametros com a
tempexatura, no intervalo de -118°C atée 27°c; e descrita pela
teoria de_Debye-Wallez, dentro dos desvios-padrao do experimen
to. Na analise da dependéncia das coordenadas atdmicas, bem co
mo dos parimatros termicos, com a temperatura, esses autores
utilizaram o metodo dos minimos guadrados, com os dados obti
dos nas diferentes temperaturas, e utilizaram também a compara
¢do direta @os mapas de densidade eletrdonica, com os dados ob
tidos em temperatura ambiente e em baixas temperaturas. Foram
ainda computadas as orientagoes dos elipsdides de vibragdo ter
mica dos Atomos de silicio e de oxigenio, na temperatﬁra am-
biente. Os resultados obtidos por Young e Post estao em boa
concorddncia com os obtidos por Brill, Hermann e Peters‘24’
apds estes {iltimos serem refinados pelo método dos minimos qua

drados.

Os parametros atomicos e térmicos do quartzo-a

foram redeterminados, em 1963, por Smith e Alexander(32),

que
utilizaram um cristal natural, como amostra, e radiagao CuKa.
Os resultados encontrados por esses autores, tanto para os‘ pa
rametros de posigdo como para as dimensces e orientagao dos
elipsSides de vibragdo térmica dos dtomos de silicio, estdo de

L (45)

acordo com os resultados obtidos por Young e POs Entre

tanto, o mesmo nio ocorreu para os atomos de oxigénio,
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Em 1965, Zachariasen e P1ett1nget“7), estudan

do os efeitos da extingao em cristais naturais, utilizando in
tensidades difratomatricas obtidas com radiagao CuKa, redeter
minaram tanto Os parametros de posigao quanto os paridmetros ter
micos de quartzo-a, sendo o refinamento feito pelo metodo dos
minimos quadrados. Sequndo esses autores, tanto as investiga

coes feitas por Young e post (45)

(32)

como as feitas por Smith e
Alexander ¢+ possuem fontes de erro, tais como: a falta de
uma corregao para o problema da extingao; a falta de uma cor-
regao para o geminamento Dauphiné, uma vez que & muito dificil,
ou praticamente impossivel, se encontrar cristais de quartzo,
sejam naturais ou sinteticos, inteiramente livres de tal tipo
de geminamento (ver item II.3.2); e, talvez, o -uso de uma for

ma incorreta para o tensor de vibragao termica dos atomos de

silicio.

A tabela 1 mostra os parimetros estruturais do
guartzo-a, obtidos nos trés iltimos estudos acima citados, en
temperatura ambiente. Nesta ﬁabela, os valores de By, e By3 P2
ra o silicio, s3o valores impostos por simetria. Smith e Ale-
xander(32) fornecem 812 = 623 = 0, o que, segundo Zachariasen e
Plettinger(47), é incorreto. Os fatores de concordancia R apre

sentados, sao dados por:

1:[Fo-s'c]

R B commmm————

£[r,].

onde os ro sd0 os fatores de eit:utura observados e os ?c 8a0

os fatores de estrutura calculados.

Em 1976, Le Page e.Donnay‘zz, fizeram um refina

mento da estrutura cristalina do quartzo=-s, utilizando radia
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TABELA 1 - Dimensdes da Cela Unitaria, Parimetros de Posigao
e Parametros Termicos do Quartzo-a
Young e Post Smith e Alexander Zachariasen e
(182) (1963) Plettinger
{1965) .

a, 4,9128 A 4,9138 % 4,9128 %

o o o
S, 5,4042 A 5,4052 A 5,4042 A
R 6,0 % 3,3 % 1,8 ¢

Si o Si 4] Si 0

u (0,4705 | --—- {0,4698 ——— 0,4697 -—
b'e ——- 0,4152 —— 0,4145 —— 0,4125
Yy - 0,2678 —— 0,2662 —— 0,2662
z tad 0,1184 —— 0,1189 ——— 0,1188
Bll 0,0012 0,0139 0,0052 . 0,0140 0,0071 0,0179
822 ¢,0020 | 0,0029 0,0029 0,0115 0,0059 0,0139
833 0,0028 }0,0068 0,0043 0,0087 0,0040 0,0087
812 172 922 0,0069 0 0,0076 1/2 822 0,0106
813 0,0002 j-0,0031 0,0002 -0,0030 -0,0001 -0,0023
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gao MoKo em uma amostra de quartzo sintetico. O refinamento
foi feito usando o metodo dos minimos quadrados e, apds ser
feita a corregio das intensidades devida i presenga de gemina
mento do tipo Dauphine, para uma fragao de 0,009 do volume do
cristal II, o fator de concordancia caiu de 1,71% para 1,57%.

Quanto a extingdo, esta foi considerada insignificante, e por

' esta razao, ndo foi feita qualguer corregdo para esse efeito.

Os resultados por eles obtidos indicam uma excelente concordin

(47)

cia com os obtidos por Zachariasen e Plettinger » exceto pa

ra as coordenadas dos atomos de oxigenio.

Em 1979, Le page, Calvert e Gabe"zn, fizeram
um estudo sobre a variagao dos parametros do quartzo-s entre
-179°C e 25°C. A amostra utilizada foi um cristal sintético e
a radiagao MoKa. A estrutura foi refinada em -179°c, -158°c,
-123°%, -83°%, -33°C e 25°%. O problema da extingao foi trata

(23)

do de acordo com o modelo proposto por Zachariasen . Alguns

dos parametros de posigao obtidos diferem um pouco dagueles ob

tHS), que os estudaram no intervalo -de

tidos por Young e Pos
temperatura de 118°C a 27°, entretanto, ao serem colocados em
grifico, os dois conjuntos de resultados fornecem curvas para
lelas, Quanto aos paridmetros térmicos obtidos na temperaturaam
(4'5),

biente, eles diferem dos obtidos por Young e Post porem

concordam muito bem com os obtidos por Zachariasen e Plau:ingar“”.

Em 1981, Wright e Lehmann“”

determinaram a es
trutura_do guartzo-a a 25°C, com difragiao de néutrons, utili-
zando uma amostra de quartzo sinteético. Os refinamentos foram
feitos usando o magtodo dos minimos quadrados e, no que se refe

re & corregao para a extingao, esta foi feita utilizando a teo
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ria de Becker e COppens(4) com o formalismo de Thornley e

Nelmes(as), sempre que extingao anisotropica era considerada .
Os resu:: ‘os obtidos para os parametros estruturais do quar
tzo-a est3ao em boa concordiancia com o estudo feito por Le Page

e Donnay(zz)

. As linicas diferencas importantes estao nos pard
metros térmicos, onde o0s resultados obtidos com raios=x sao
majores do que os obtidos com néutrons. Os autdres explicam es
se fato assumindo que os parametros térmicos, obtidos com raios
-X, até certo ponto, compensam as deformagOes eletrdnicas que
ocorrem nas ligagOes atOmicas, e que nao sao incluidas nos fa
tores de forma; assumem tambem a possibilidade dessas discre-

pancias serem devidas is diferengas entre as técnicas experi

mentais empregadas.

Em 1982, Lager, Jurgensen e Rotella(ZI) fizeram
um estudo sobre a estrutura cristalina e a expansao termica do
yractzo-a em baixas temperaturas (-2609C, -195°C e 23°C). Para
isso utilizaram dados coletados em um difratometro de neutrons
de tempo de vGo, de alta resolugao, para amostras policristali
nas. Os espectros foram ajustados usando o metodo de'kumwﬂda4%
modificado para a técnica de tempo de vGo em amostras policrig

talinas,

A tabela l.a mostra os parametros estruturaisdo
quartzo~-a, obtidos nos estudos feitos por Le Page e DmvﬂyIZZ),
Le Page, Calvert e Gabe(24), Wright e Lehmann“z), Lager, Jor-~

gensen e Rotella(zl)

, em temperatura ambiente. Nos trés primei
rns trabalhos, os paraﬁotros térmicos sao dados na forma de
tensores de amplitude quadratica media Uj4. Para efeito de uma
melhor comparagao com Os outros resultados, esses valores fo

ram transformados para B, 4, de acordo com a relagéo (3.15).




Unitdria, Par@metros de Posiqé; e Pardmetros Térmicos do Quartzo-g
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TABELA l.a - Dimensces da Cela
{Continuagio) !
|
Le Page e Donnay Le Page, Calvert e Wright e Lemmann Lager, Jorgensen e
Gabe Rotella
(1976) (1979) {1981) (1982)
a, 4,9134 4,9138 4,9134 A 4,9161 g
& - 5,4052 R 5,4054 & 5,4052 & 5,4060 A
Sy o] Sy o] G ' o) 54 0
u -0,46987 -— -0,46981 —— -0,4701 —— -0,4700 -——
x ——— 0,4141 ——— 0,41372 - 0,4136 - 0,4131
Y — 0,2681 —— 0,26769 - 0,2676 - 0,2677
2 —-—— 0,1188 —— -0,11880 —— 0,1191 —— -0,1189
511 00,0072 0,0170 0,0076 0,0168 0,0061 0,0149 0,0068 0,0195
822 0,0055 0,0125 0,0059 0,0121 0,0042 0,0101 0,0054 0,0120
833 0,0065 92,0130 0,0067 0,0123: 0,0057 0,0119 0,0044 0,0072
83 -0,00016 -0,0032 00,0001 0,0033 -0,0003 -0,0033 0,0006 0,0023
823 2 813 -0,0050 2 B13 0,0050 2 B3 -0,0052 2 813 0,0045

91
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I1.3. GEMINAMENTO NO QUARTZO

A existéncia de geminamento no quartzo & uma re

gra, mais do que uma excessao. Os tipos mais comuns de gemina

mento, presentes em praticamente todos os cristais de quartzo,

sao o geminamento Brasil, o geminamento Dauphine e o geminamen

to combinado Brasil-Dauphine.

De acordo com Le Page e Donnay(ZZ),,cada um des

ses geminamentos pode ser enquadrado em uma de duas clagses,de

— : inidas por Catti e Férraris(lo), a fim de melhor explicar seus

comportamentos com relagao 3 difragac. Essas classes sao:

CLASSE I:

CLASSE II:

03 cristais com geminamento pertencentes a esta
classe apresentam simetria de Laue coincidente com
a simetria da propria rede cristalina, o que faz
com que as operagoes, que definem esses geminamen
tos, pertengam a essa simetria, Neste caso, o con-
junto de intensidades coletado de um cristal com ge
minamento, seria indistinguivel do conjunto coleta
do desse mesmo cristal, se ele nio apresentasse ge

minamento.

A esta classe pertence o geminamento Brasil.

Os cris.ais com geminamentos pertencentes a esta
classe apresentam simetria de Iaue menor do que
a simetria da propria rede cristalina, de forma

que pelo menos uma das operagdes que definem esses
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genminamentos esteja contida na simetria da rede,
mas nao na simetria de Laue do cristal., Neste ca-
80, para um estudo das intensidades difratadas por
um cristal, que tenha pe;o menos um geminamento
pertencente a esta classe, e necessario um conhg

cimento da fragao de volume dos geminados contidos

no cristal.

A esta classe pertencem os geminamentos do ti-~

po Dauphine e do tipo combinado Brasil-Dauphine.

Dos treés tipos de geminamentos, que ocorrem no
quartzo, acima citados, o geminamento Dauphine e o0 mais
comum, Geminamento do tipo Brasil raramente ocorre como unico
geminamento presente em um cristal, sendo geralmente acompa-
nhado do geminamento Dauphine. O geminamento combinado & de

ocorrencia muito rara‘13).

Alem desses trés tipos de geminamento presen
tes no quartzo, gque possuem geminados com eixos paralelos,
existem ainda outros tipos, gque apresentam geminados com ei

x0s inclinados(13).

Uma vez que esses geminamentos ocorrem
mais raramente, em cristais de quartzo, deter-nos-emos aqui
somente nos tipos cujas partes geminadas possuam eixos para-

lelos.

I1I.3.1. O Geminamento do Tipo Brasil

’

O geminamento Brasil foi primeiramente des
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coberto e explicado por Rose(sl), em 1846, apesar de
weiss(4)), em 1816, e Hersche1!1®), em 1821, terem
descrito cristais que provavelmente tinham este tipo de
geminamento. Brewster!5). em 1823, descreveu os in
tercrescimentos de guartzo esgquerdo e direito em ame-~

tista, que hoje se sabe corresponder ao geminamento Bra

sil.

Este tipo de geminamento pode ser descrito
por meio de uma reflexao sobre os planos (1120)}; as su
perficies de composigdo s3o geralmente planas e parale
las aos planos {1011} e {0111), ou mais comumente, pa
ralelas somente aos planos {1011}(15). Os geminados
deste tipo possuem eixos cristalinos paralelos e polari
dade elétrica dos eixos a invertidas{1?). pevido ao fa
to deste tipo de geminamento implicar em uma troca de

orientagao dos eixos Opticos, ele pode ser observado

com luz polarizada.

Uma vez que a presenga de geminamento Brasil
nio altera os dados de difragdao, este tipo de gemina
mento nao requer maior preocupagao, quando da anilise

de intensidade(42).

Apesar do nome induzir 3 ideia de que o ge
minamento Brasil, ocorre com maior frequéncia em cris
tais de quartzo brasileiro, ele @ igualmente comum em

cristais de *odo o mundo.




IT1.3.2, O Geminamento do Tipo Dauphiné

O geminamento Dauphiné estid presente em pra
ticamente todos os cristais de quartzo, sejam naturais
ou sintéticos. Este tipo de geminamento no quartzo foi
definido em 1816 por Weiss“l), que identificou gemina
dos de penetragiao com angulos de reentrancia. Anterior
mente, geminados Dauphiné do tipo usual, sem reentrin
cias, foram relatados por Hally (17) sem, entretanto, che
gar a entender o fendmeno. Este tipo de geminamento tam
bém aparece em um cristal descrito por Céppeler, em
172339), 3 identificagao do geminamento Dauphiné em
termos puramente morfoldgicos, na auséncia de angulos
de reentrancia, € muitas vezes dificil. A grande fre-
quéncia com que eles ocorrem niao foi percebida até que
Leydolt 25), em 1855, mostrou como eles poderiam ser
identificados através de ataque quimico dos cristais,em

um solvente.

0 geminamento Dauphiné comegou a receber aten
¢do especial 3 partir do momento em que se verificou
que o sinal do efeito piezoeletrico, ao longo de qua.
quer diregao perpendicular ao eixo ¢ do cristal, @ in
vertido nas partes geminadas, fato de grande interesse
para a industria de osciladores de quartzo, Assim como
os do tipo Brasil, os geminados do tipo Dauphiné também

possuem eixos cristalinos paralelos.

X _
Este geminamentc & descrito por uma rotagao

de 180° ao redor do eixo de ordem 3 (eixo ¢ &o cristal),
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Assim, quando ha uma rotagao de 180° em uma parte do
cristal com relagao a outra vizinha, ao redor do eixoc,
produzir-se-a uma fronteira separando as regides
de quartzo de lado e¢squerdo e direito, que podem ser
identificadas como cristal I e cristal II, indistinta
mente. As figura II.3 e II.3.a procuram representar,res
pectivamente, as estruturas do gquartzo-a com e sem gemi
namento. A rotagao de 180° ao redor do eixo c superpoe,
na rede reciproca, o nd hk-g do cristal I, ao nd hk-2
do cristal II, que pela simetria de Laue, & equivalente
ao nd khet (ou hke%) do mesmo cristal II. Todas as ve
zes em que Phk-z for suficientemente diferente deth_l,
o par torna-se um indicador do geminamento Dauphiné.beg
ta forma, uma intensidade observada I,. , é, na realida

de,

Iyx.g (Ob8) = x o Ty o 4 (1=x)e Tpp (2.1)

ou, em termos de [Fhkczlz'

2 2 2 '
[Frk.o]” (obs)= x'[Fhk-z]I + ‘1"‘"[Fkh-z]u (2.1.a)

onde x & a fragaoc de volume do cristal I contida no vo

lume total.

E claro que, intensidades experimentais refe
rentes a reflexdes das zonas (hk-0) e (hk-t), nao sao
afetadas pelo geminamento Dauphing, uma vez gue, nesses
casos, Iypp.e ™ Ipg.g

. ) .
A analise de intensidades difratadas em um cris

tal permite ndo sd a verificagdo da existéncia de gemi
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epresentagio do quartzo-a com geminamento.

FIGURA II.3 - R
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namento do tipo Dauphine, nesse cristal, como também o
calculo da fragdao de geminamento, ou seja, da proporgao
do volume do cristal I, com relagdo ao volume do cris

tal II.

Prondel(IS), em trabalho publicado em 1945 ,
examinou centenas de. especies de quartzo, em temperatu-
ras abaixo e acima da temperatura de transformagao de
fase, discutindo seus resultados em termos de taxas de
resfriamento, tensao residual, simetria nas fronteiras
do geminado, e geminamento secundario (ou induzido) ver
sus -geminamento que ocorre naturalmente. Uma vez gque o0
geminamento Dauphiné n3o pode existir na fase B, por ra
zoes de simetria, conformie pode ser verificado na figu
ra II.4, ele pode -ser produzido artificialmente, com a
passagem da fase B para a fase a, atraves do resfriamen
to do cristal para temperaturas inferiores a 573°C. Nes
te caso, ele & chamado geminamento Dauphiné secundario

(ou induzido). Segundo o autor, a fragao de geminamento

secundario, produzido pela transformagao de fase g~ a,
varia com a taxa de resfriamento, com o tamanho do cris
tal, e com a quantidade e distribuigao do geminamento
na amostra inicial, ndo aquecida. O geminamento Dauphi
né secundario pode ainda ser produzido artificialmente
por choque térmico, atraves de resfriamento ripido de
cristais que foram aguecidos a temperaturas em um inter
valo de 200°C até 550°C, ou ainda por aplicagao de al-
tas pressSes, durante a fase a, em .temperatura ambiente

ou acima deli.

(34)

Em 1951, Thomas e Wooster ¢ estudaram o
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novimento das fronteiras dos geminados, ao ser aplicada

uma tensao sobre o cristal.

Em 1954, Tsinzerling(36) tentou virios néto
dos para a elimjinagao do geminamento através da passagem
pela temperatura de transigao. Esses método; incluiam
resfriamento lento, resfriamento em um campo elétrico,e

cuidadosa remogao de impurezas.

o geminamento.Dauphiné pode ser produzido fa
cilmente @ temperatura ambiente através de choques meci
nicos relativamente pequenos, podendo ainda ocorrer na
turalmente na presenga de impurezas, mesmo que nao haja
forgas externas presentes. Assim, cristais naturais im
puros sao fredﬁentemente compostos de regioces ay e a,,
tal que x —> 0,5, ao passo que cristais puros, sdo fre
quentemente de dominio {inico, exceto para pequenas re-

gides na superficie(42).

Em 1962, Young(44)

ao estudar o mecanismo de
transicdo de fase no guartzo, utilizando difragao de
rajios-x, dedicou atengao & determinagao da taxa de ocor
rénc. e ds mudangas no geminamento Dauphine, atravesde
razdes entre intensidades definidas por (hO-t) / (h0-%).
Neste estudo, Young utilizou varios tipos de amostras
tais como, quartzo leitoso e quartzo transparente da
Georgia, quartzo brasileiro, além de quartzos sintéti
cos. Razdes entre intensidades foram medidas 2 tempera
tura ambiente, depois de cada ciclo de aquegimento, que

consistiam na passagem atraves da temperatura de transi

¢do da fase o para a fase 8. Essas razoes foram também
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medidas em varias outras temperaturas, além da ambiente.
Os resultados obtidos indicaram gue os cristais eram
compostos por dois tipos de regices, ocupando volumes
desiguais. Testes prolongados mostraram que, praticamen
te em todas as amostras de quartzo, a fragao de gemina
mento parecia variar ao acaso, com tendéncia a apresen
tar major geminamento nos primeiros ciclos de aquecimen

to.

Uma vez que, geminﬁmentos do tipo Dauphine
podem ser facilmerte produzidos em cristais de quartzo,
por efeito de chocues mec@nicos relativamente pequenos,
& de se esperar que cristais siﬁtéticos, mesmo aqueles
crescidos de forma a nao possuirem este tipo de gemina
mento, acabem por té-lo, como consequiéncia,normalmente,

dos processos mecanicos de corte do cristal,

I71.3.3. O Geminamento Combinado Brasil-Dauphiné

Neste tipo de geminamento, as partes gemina
das podem ser descritas, geometricamente, atraves da
combinagdo de uma rotagdo de 180°, ao redor do eixo c,
com uma reflexao sobre planos {1120},0u simplesmente co
mo uma reflexao scbhre planos {0001)(13). Os eixos cris-
talinos das partes geminadas sao, também neste caso, pa
ralelos. Entretanto, ao contririo dos geminamentos dos
tipos Brasil e Dauphini, no geminamento combinado a po
laridade elétrica do eixo a n3o @ invertida, nas partes
geminadas. Gepinacentos do tipo combinado poden ser pro
duzidos artificialmente pela introdugao de vgeminamento
Dauphing secundirio, em cristais de quartzo j& com gemi

namento Brasil.
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Uma vez gue no geminamento combinado, somen

te o geminamento Dauphine influi nas intensidades obser
vadas, o cristal, para efeitos de calculo de intensida
des, e tratado como se tivesse apenas esse tipo de geni

namento.

IT1.4. A ESTRUTURA DO QUARTZO-8

Como j& foi mencionado, em 573°C o guartzo so
fre uma transformagio reversivel, passando da fase a,trigonal,

para a fase B8, hexagonal.

O quartzo-g, ou quartzo de alta temperatura,tem
estrutura pertencente ao grupo espacial PGZZZ(D;), ou ao seu
enantiomorfo P6422(Dg), estando os atomos nas seguintes posi

95e5(2°) (para o grupo P6222):

Si(3¢): 1/2, 1/2, /3 ; 1/2, 0, O ; O, 1/2, 2/3

o (65): u, u, 5/6 ; uw, u, 5/6; u, 2u, 1/2 ; u, 2ua, 1/2 ;
2u, u, 1/6 ; 2u, u, 1/6

A figura II.4 & uma representagao da estrutura
do quartzo-8, onde os clrculos menores representam os atomos
de silicio, os maiores os dtomos de oxigénio e os niimeros prd
ximos aos atomos indicam as respectivas cotas no eixo z. Esta
£(43)

representagao foi feita de acordo com Wyckof » onde u =

0,2072, com cela unitiaria hexagonal de dimensdes: a = 4,9977 g

o
e c, = 5,4601 A.
] .
A figura II.5 mostra uma composigao das estrutu

ras do quartzo nas fases a e 8, com o intuito de indicar os




FIGURA I1I1.4 - Estrotura do quartzo - B.
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FIGURA YI.5 - Composicao das estruturas do gquartzo, nas fa

ses a e B , indicando os deslocamentos dos

atomos de silicio e de oxigénio por efeito da
transicao de fase.
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deslocamentos, tanto dos atomos de silicio, como dos atomos de
oxigenio, entre as duas fases, que levam a estrutura a passar

do sistema trigonal para o hexagonal.

Um estudo pormenorizado sobre a transformagao
c—>» B no quartzo, com difragao de raios-x, foi feito por
Young(“), em 1962. Neste estudo, os parimetros de posigao atd
mica e os elipsoides termicos foram determinados como fungao
da temperatura, utilizando refinamentos pelo método dos mini
mos quadrados, em oito temperaturas, em um intervalo de 450°C
a 650°C, Os dados coletados a 600°C permitiram, apds refinamen
tc, - —: boa determinagao da estrutura da fase g. Os p&rimetros
obtidos encontram-se na tabela 2. Na tabela 3 estao os parame
tros termicos, determinados para o quartzo-g na temperatura de
650°C, por ser esta a temperatura mais proxima da temperatura
em que foram obtidos os diagramas de difragao multipla da fase
8, neste trabalho. Baseado nas 1ntensidades'de reflexoes esco
lhidas nas fases a e B, Young concluiu que o quartzo-8 nao era
un caso de estrutura desordenada. A estrutura foi por ele defi
nida como tendo um iinico ﬁinimo nos potenciais que estabelecem
as posigOes atdmicas, sendo o potencial menos parabdlico para
os atomos de oxigénio, na diregao perpendicular ao plano
si-0-8i.

arnold‘ 1) em 1962, propds que a estrutura do
quartzo-g seria um caso de geminamento submicroscopico, de acor,
do com a simetria do quartzo-a. Porém, seus dados, obtidos com

raios-x, nio eram de suficiente qualidade para contestar os re

sultados de Young. R

Mais recentemente, em 1976, Van Tenderloo, Van

Landuyt e amelinckx (37} estudando a transformagao oc—» B noquar
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TABELA 2 - Parametros de Posi¢ao do Quartzo-8

Young Wright e Lehmann

(1962) (1981)
a, - 4,9977 %
< — 5,4601 A
R PIN 3,5 %

S4 o) S o)

v 0,50000 — 0,50000 —
x -— 0,20685 — 0,41684
Y — -0,20685 — 0,20801
z -— 0,83333 ——- 0,14081

{NOTITUTO DE PE 3QWSA3

g-c2BTCAS i NUCLEARES
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TABELA 3 - Pararmstros Térmicos do Quartzo-g
Young Wright e Lelmann
(1962) (1981)
Temperatura 650°C 5900¢C
Si O Si 0
811 0,0228 0,0552 0,0264 0,0566
Bas 06,0197 0,0460 0,0200 0,0428
823 0,0106 0,0310 0,0188 0,0397
812 522/2 0,0211 822/2 0,0326
813 -0,0015 -0,0003 0 -0,0062
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tzo, com microscopia eletrdnica e difragao de elétrons, verifi
caram que, proximo da temperatura de transigido, as fronteiras
entre os geminados Dauphine vibram constantemente, ocasionando
uma continua transformagdo da orientagao ey em gy, O volume
varrido pelas fronteiras por eles observadas aumenta com a tem
peratura, até que a microestrutura se mostra homogénea aoc mi-
croscopio eletrdnico, em temperaturas da fase 8, o que os 1le
vou 3 conclusdo de que a estrutura do gquartzo-8 seria uma mne

dia temporal das orientagdes o) e a,

(42)

Em 1981, Wright e Lehmann estudaram a estru

tura do quartzo-g§ com difragiao de néutrons. Esse estudo foi fei
to com um monocristal de quartzo natural e um sintetico, a
590°C, alem de uma amostra policristalina de quartzo sintetico
a 630°C. Enfase, contudo, foi 3ada aos resultados obtidos a
590°, por representarem um afastamento significativo da estru
tura classica do gquartzo-f. Os autores mostraram que o modelo
de estrutura para o quartzo-f que até entdo mais se harmoniza
va com os dados obtidos com raios-x, nao era valido para os
dados obtidos com neutrons. Segundo eles, seus dados eram me-
lhor explicados supondo que a estrutura do quartzo-g correspon
deria a um caso de desordem somente nas posigoes dos atomos de
oxigenio, de tal forma que eles estariam em posigoes de meia-
-ocupagao ("split-half-oxigen positions”). Dessa forma, a es
trutura do guartzo-g foi assumida pertencer ao grupo espacial

P6,22, estando os dtomos de silicio e de oxigénio, respectiva
rmente, nas seguintes posigoes:
S4(3¢c): 1/2, 1/2, 143 ; 172, 0, 0 : 0, 1/2, 2/3

O (12k)s X, Y, 2 5 ¥, X~Y, 2/3 + 2 5 y=%x, X, /3 + 2 ;
Yr Y%, 2/3 + 2 ;5 %x-y, %, 1/3 4+ 2 3y, %, 2/3 -~z ;
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x, it z ; i, y-x, 1/3 - 2 X=Y, ;: z H io i, 2/3 - 2;

>

X, X~y, 1/3 -z ; y-x, ¥,

onde x = 0,4168, y = 0,2380 e z = 0,1408. A Figura I1.6 @ uma
representagao da estrutura do quartzo-p segundo esta propo%i
¢3o indicando, por meio de semi-esferas, as duas posigGes pos
siveis para os atomos de oxigénio. Nesta figura, os clrculos
ou esferas menores representam, obviamente, os atomos de sill
cio., Os nimeros proximos aos atomos correspondem as suas cotas

no eixo z.

Os resultados encontrados por Wright e Lehmann,
para os parametros de posigdo e para os parametros termicos,no
monocristal natural a 590°C, podem ser vistos nas tabelas 2 e
3, respectivamente. Na tabela 3, os parametros termicos foram
transformados de Uy5 para 8,4, atraves da relagao (3.15). De
ve-se acrescentar que esses autores, ao estudarem os comprimen
tos das ligagOes Si-O, e cs 3dngulos entre elas, nos tetraedros
$i0, da estrutura do quartzo-g, mantendo o atomo de silicio na
posig3o em gue aparece na estrutura ideal, e considerando a de
sordem dindmica dos atomos de oxigénio, concluiram que a dis
torcao dos tetraedros, que neste caso surgiria, seria minimiza
da admitindo um deslocamento dos atomos de silicio para posi
¢des x, y, z = 0,5 + 0,016; 0 ; 0O, Esse deslocamento do  sill
cio de sua posigao especial corresponde, em termos de coordena
das absolutas, a + 0,08 L s 0 qual sd pode ser observado como
urnia pequena anisotropia nos parametros de temperatura, a par
tir dos dados obtidos com o monocristal., Com os dados da amos~

tra policristalina,'onde foram usados pardmetros {sotrdpicos



de temperatura, o deslocamento foi encontrado como sendo X =
0,5 + 0,014, Dada a impossibilidade de, a partir dos resulta
dos experimentais, determinar inequivocamente a desordem dos

dtomos de silicio, a estrutura foi considerada como apresentan

e R A o

do desordem somente nas posigoes dos atomos de oxigénio,
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FIGURA II.6 - Estrutura da Quartzo-g Segundo o Modelo Proposto

S ——————— A —

por Wright e Lehmann(42)
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CAPITULO 111

DirRacko MG "

III.1. O FENOMENO DE DIFRACAO MULTIPLA

Quando um feixe de radiaqﬁo.monocromitica atin
.? os planos de um monocristal, dependendo do comprihento de
onda da radiagd3o incidente, da distdncia interplanar e do &ngu
lo de incidéncia, esse feixe pode ser difratado desde que sa

tisfaga a lei de Bragg:

nx = 2d sené

onde A @ o comprimento de onda do feixe incidente na amostra
cristalina, 4 @ a distdncia entre dois planos cristalinos vizi
nhos, & & o dngulo entre o feixe incidente e a familia de pla

nos cristalinos considerada, e n & a ordem da reflexao.

Na realidade, quando um monocristal esta em po
sigao de difratar um feixe de radiagao, segundo determinada fa
milia de planos cristalinos, & bem provavel que haja outras fa
milias de planos na mesma condigdo. Neste caso, todas as fami

lias consideradas poder3o difratar e o fendmeno & conhecido co

mo difragdo miltipla.

A visualizagdo do fendmeno de difragao mualtipla

torna-se mais fidcil quando se utiliza do conceito de espago xe
]

ciproco, ao qual se aplica a formulagao de Ewald para o fendme

no da difragdo. Assim sendo, considerando-se uma esfera deraio
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igual ao inverso do comprimento de onda da radiagao incidente,

e centro sobre o vetor do feixe incidente que passa pela ori-
gem, a difragao miltipla ocorre guando dois, ou mais pontos da
rede reciproca, alem da origem, encontram-se simultaneamente so
bre a superficie da esfera. Nesta situagdo, surgirdo feixes di
fratados cujos sentidos sao os mesmos dos vetores com origens
no centro da esfera e extremidades nesses pontos. A esfera, de

finida acima, @€ chamada de esfera de reflexao ou de Ewald.

A difragao miiltipla pode ocorrer acidentalmente
e, neste caso, ela e normalmente um agente perturbador dos ex
perimentos de difragao simples, em monocristais. E conhecido o
fato de que as intensidades de picos de difragao simples,podem
ser muito alteradas pela ocorréncia de difragdo miltipla. En-
tretanto,neste trabalho, difrag3o miltipla € provocada de modo

sistematico, sendo a base do método experimental utilizado.

A difragao miltipla ocorre sistematicamente quan
do se gira o cristal em torno do vetor de espalhamento de uma
reflexao de Bragg, como podé ser visto na figura III.l., Nesta
figura, est3 representado um caso de difragao simples, gquando
o feixe incidente & difratado pelo ponto 1 da rnde. Se for pro
videnciado um meic de se girar o cristal em torno do vetor de
espalhamento, que tem origem no ponto 0 e extremidade no ponto
1, conforme indicado no desenho, um ponto 2 da rede reciproca
podera interceptar a superflicie da esfera de reflexao, ocasiao
om que poderad surgir um segundo feixe difratado por esse ponta
Essa situagdo de difragao miltipla & mostrada na figura 1II.2,
que corresponde ao caso chamado de trés feixes. Deve-se enten

der gue outros pontos da rede reciproca poderiam interceptar a
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FIGURA ITI.1 - Representacao, segundo Ewald, de um caso de

difracdo simples.
Felze iIncidente D Detector
y ¢

Reflexdo Primoria

- e,
2

0

=~ Esfera ds Reflexoo

FIGURA I11.2 - Representagao, segundo Ewald, de um caso de
difracao maltipla.

Reflexdo Secunddrio

Reflexbo Primerio

/

Cefere de Reflexdo
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esfera, simultaneamente com o ponto 2, situagao em que se te-
ria um caso de n feixes, onde n representa o numero de pontos
sobre a superficie da esfera, incluindo a origem. A reflexao
produzida pelo ponto 1 & chamada de reflexao primiria e o fei
xe correspondente de feixe primario. Os outros feixes difrata
dos simultaneamente coc o feixe primario, sao chamados de fei
xes secundarios, e as reflexdes correspondentes de reflexCes se

cundarias.

Em experimentos de difragao miltipla, geralmen
te o que se mede e a irntensidade da reflex3ao primaria, a qual
sofre alteragdes gquando uma ou mais reflexdes secundarias es
tao presentes no processo. Essas alteragOes na intensidade do
feixe difratado primdrio, dependem da reflex3o primaria utilji
zada ser permitida ou proibida. Uma reflexao & permitida quan
do o fator de estrutura, o qual e definido no item III.2.2,for
diferente de zero (Fhkz # 0) . Caso contrario, isto e, quando

Fhiy = 0/ 2 reflex3ao & proibida.

No caso de difragdo simples, onde sO existem o
feixe incidente e um feixe difratado, hi transferéncia de po-
téncia do feixe incidente para o feixe difratado. Da mesma for
ma, o feixe difratado, por se encontrar em condigCes de difra
tar na diregao do feixe incidente, transfere poténcia para o
mesmo, Por este motivo, os dois feixes formam um sistema aco
plado de transferéncia de poténcia, Em difragao miltipla,o mes
mo ocorre, somente que, em um caso geral de n feixes envolvi
dos, haverd n(n-1) processos de trocas de poteéncia, a menos

]

dos processos correspordentes a reflexOes proibidas onde,obvia

mente, n3o ha transferéncia de poténcia.
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Quando a reflexdo primdria utilizada for permi

tida, as variagGes na intensidade do feixe primdrio serdo, co
nmumente, negativas, e o diagrama de difragao mdltipla obtido ,
para esse feixe, & chamado de "aufhellung”. Este fato se deve

a dois motivos:

l. a poténcia transferida pelo feixe incidente ao feixe primé
rio diminui com o aparecimento de reflexdOes secundarias,uma
vez que o feixe incidente transferira poténcia tambén para

essas reflexOes secundarias.

2. o feixe primario,.ao percorrer o interior do cristal, sera
difratado tanto na diregao do feixe incidente, como nas di
regoes dos feixes secundarios, desde que os acoplamentos
sejam permitidos, o gque leva a uma diminuigao na sua inten

sidade.

Quando a reflexdao primaria utilizada for proibida, as varia-
¢Oes na intensidade do feixe primario serao positivas, sendo o
diagrama de difragao mﬁltiéla, neste caso, chamado de "umwegqg
regung”. Essas variagOes éositivas devem-se ao fato de que,nes
te caso, o feixe primario ndo troca poténcia com o feixe inci
dente, mas somente com os feixes secundarios, o que leva ao
aparecimento de picos positivos sobre a radiagao de fundo("back
ground”). Assim, um diagrama obtido com uma reflex3o primaria
proibida, teria somente “ntensidade de fundo, nao fora o fend-~

meno de difragdo miltipla.

(38)

Poli Wagner » €m 1320, o primeiro a obsegrvar

os decrésctmos na intensidade de um feixe de raios-x difratado
[
devido a reflexdes multiplas, dando a esse efeito o nome de

"aufhellung”. Por extens@o, os diagramas obtidos com reflexCes
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primdrias permitidas sio chamados de diagramas ‘aufhellung‘,qg
mo vimos acima. Em 1937, Renninger(3°), foi quem pela primeira
vez provocou o aparecimento sistematico de difragao miltipla
de raios-x, em um caso onde a reflexao primaria era proibida.
Para tal, usou a reflexao 222 do diamante, obtendo um diagrama
com variagoes de intensidade positivas, o qual chamou de "umwe
ganregung®, nome ate hoje utilizado para esse tipo de diagrama.
Alem disso, Renninger observou variagoes de intensidade, tanto
positivas como negativas, em reflexoes normais, no diamante e

no sal-gema.

O problema da indexagao dos picos de difragao
maltipla, isto €, a identificagao dos Indices das reflexces se
cundarias, que produzem o fendmeno, foi resolvido analiticamen
te, em 1962, por Cole, Chambers e punn (110, Recentemente, em
1982, Han e Chang(ls) apresentaram um novo método para a inde
xagao dos picos de difragao multipla, utilizando a matriz de
rotagao, a qual sempre fornece informacgao correta do presente
estado de orientagao do cristal. Segundo esses autores, o méto
do facilita o processo experimental para a determinagido direta

das fases de reflexdes de raios-x, em monocristais.

Em 1945, Zachariasen(46)

propos uma teoria gque
permite o calculo da intensidade difratada por um feixe deraios
~-X, no caso de dois feixes (incidente e primario), tanto em um
caso Bragg como em um caso Laue, Posteriormente, em 1948,Bacon
e Lowde‘z) apresentaram uma extensao das solugdes obtidas por
lachariasen, para difragao de neutrons, em casos onde a extin

¢30 secundaria e bastante intensa, Em 1964, Moon e Shull‘zs,

baseados no tratamento tedrico para a intensidade, anteriormen
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te feito por Zachariasen, e na extensao apresentada por Bacon
e Lowde, apresentaram um sistema de equagoes diferenciais de
22 ordem, que descrevem as variagbes das poténcias dos diver
sos feixes envolvidos no fendmeno de difragao miltipla, em um
cristal na forma de placa. Neste mesmo trabalho, foi apresenta
da também a solugao para a poténcia do feixe primidrio por ex
pansao em série de Taylor em torno do ponto X = 0, retendo ter
mos até 22 ordem. Entretanto, a solugdo apresentada & validaso
mente no caso Laue, e nao no caso Bragg como € afirmado. (Tan
to o sistema de equagoes como as solugoes por expansiao em seé-
rie de Taylor, sao ainda discutidos nos Itens III.2 e III.3xes
pectivamente). Em 1968, Caticha-Ellis( ) apresentou as solu
¢oes aproximadas, retendo termos ate 22 ordem, no caso de n
feixes, quando o primidrio & um feixe refletido, e retendo ter
mos até 32 ordem, no caso de trés feixes, quando o feixe prima
rio é refletido e o secundario transmitido. Apresentou tambem
a solugao exata no caso de dois feixes (inicidente e primario)
e o desenvolvimento analitico no caso de trés feixes (inciden
te, primdrio e um secundirio), onde o feixe primario & refleti
do e o secundario & transmitido. Imakuma‘lg), em 1972, calcu-
lou por meio de computador a solugdo exata dada por Caticha-
~Ellis, para quatro feixes, onde o primario e refletido e os

secundarios sao, um refletido e outro transmitido.

Em 1964, Parente e Caticha-Ellis!28) apresenta
ram o termo geral da serie de Taylor, permitindo o calculo ite
rativo até uma ordem n gqualquer. Com isso, tornou-se possivel
0 cilculo de intens%dades difratadas por cristais de grande es
pessura, conforme explicado no item 1II1.3, A forma do termo ge

ral & apresentada no Item ITI.3.l. Uma aplicagaoc para o caso
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de um monocristal de aluminio foi também apresentada por esses

autores(zg).

11I.2, O SISTEMA DE EQUACOES DIFERENCIAIS PARA O CALCULO DAS

INTENSIDADES MULTIPLAMENTE DIFRATADAS EM CRISTAIS MO-

SAICOS DO TIPO IDEALMENTE IMPERFEITO

Um cristal & chamado de cristal perfeito, gquan
do a sua estrutura & perfeitamente reqgular e uniforme em todo
o seu volume. A intensidade de radiagao monocromatica, raios-x
ou neutrons, difratada por um cristal perfeito de pequenas di
mensOoes & uma quantidade igual a Qév, guandao se faz girar em
torno da posi¢ao de Bragg, onde &év € o volume do cristal per-
feito de pequenas dimensdes, ou cristalito, e Q e a refletivi
dade integrada por unidade de volume do cristalito, a gual se
ri definida mais adiante. Se as dimensGes de um cristalito sao
suficientemente grandes, para que a reflexao seja produzida
por um niimero considerdvel de planos da familia (hkt), a inten
sidade integrada tera um valor menor do que Qév. O que ocorre
& que cada plano difratante contribui para o espalhamento com
uma onda que tem uma amplitude que e cerca de 10'4 vezes a am
plitude da onda incidente, no caso de néutrons. Para algumas

poucas centenas de planos difratantes no cristalito, supondo a

‘absorgdo de néutrons desprezivel, a amplitude difratada  serd

de alguns poucos por cento e o cristalito pode ser considerado
como uniformemente banhado pela radiagao incidente, isto e, o
feixe incidente pola se.. considerado como tendo intensidade
constante durante sua senetraqio no cristal. Entretanto, com o

aumento do niimero de planos difratantes, esta situagdo pode se
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alterar, de forma a n3o se poder mais considerar que a radia
¢d3o incidente manténm sua amplitude inalterada, conforme pene-
tra n» cristalito. Para alguns milhares de planos, a atenuagiao
do feixe incidente impede que a fOrmula Q&v continue valida.Pa
ra além de um certo numero de planos, tal gue a espessura do
cristal perfeito seja da ordem de 10-4 cm, um maior numero de
planos contribuird muito pouco para a intensidade integrada.Es
ta atenuagao da intensidade integrada obtida com um cristal per
feito @ conhecida como extingao primiria(3 ),

A extingdo primaria, na forma acima definida,sd
e ocorrer em um cristal cujos planos atomicos aparegam em
uma sedﬁéncia perfeita e regular. Entretanto, os cristais reais
em particular naturais, raramente se aproximam dessa perfeigao,
sendo mais comum o caso em gque deslocamentos na rede. provocam
uma fragmentagao do cristal em blocos menores, microscdpicos,
que nao guardam entre sI um perfeito alinhamento. Esses blocos
menores, entretanto, sao cristais perfeitos de dimensdes tais
gue neles pode ou nao ocorrer extingao primaria. Os cristais
constituidos por blocos, na forma acima descrita, sao chamados
de imperfeitos e, se a extingao primaria em seus blocos for
desprezivel, sao chamados de'idealménte imperfeitos. Os cris-
tais imperfeitos s3o também chamados de cristais mosaicos, e
se forem idealmente imperfeitos de cristais mosaicos idealmen-

te imperfeitos.

Quando um feixe de rajos-x ou de néutrons 4inci
de em um cristal mosaico, em uma situaqio em gue 0COrra espa-
lhamento de Bragg, sua intensidade vai diminuindo conforme pe
netra no cristal, Essa diminuigdo & causada‘pela existéncia de

blocos que estdo em posigao de difratar o feixe incidente.Quan
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to mais o feixe incidente penetra no cristal, mais blocos en-
contra em posigao de Bragg, de tal forma que sofre uma atenua
¢ao que pode se tornar consideravel se o cristal for de espes
sura grande. Assim, como no caso da extingao primaria, o feixe
tambén pode ser atenuado por absorgao da radiagio pelos elemen
tos que constituem o cristal. No caso de neutrons, a atenuagao
do feixe incidente ocorre ainda devido i existéncia de outros
tipos de espalhamento, conforme descrito no Item III.2.3. A
atenuacao da intensidade do feixe difratado, ocorrida em um
cristal mosaico, & dado o nome de extingao secundiria. Pelo fa
to de que, em geral, os coeficientes lineares de absorcgao de
ndutrons sio cerca de 10> vezes menores do que os coeficientes
lineares de absorgao de raios-x, os feixes de néutrons podem
oenetrar muito mais em um cristal do que os feixes de raios-x.
besta forma, a exting3o secundaria intensa e um fendmeno muito
mais comum em difratometria de neéutrons do que em difratome-~

tria de raios-x.

O sistema de equagOes diferenciais, que sera
apresentado a seguir, & apropriado ao caso de cristais mosai
cos idealmente imperfeitos, ou seja, no caso de existéncia so
nente de extingao secunddria, levando em consideragao tambéem,

a absorgao nuclear,

Moon e Shull(zs), em 1964, propuseram um sistg
ma de equagoes diferenciais cujas solugdes correspondem 3s in
tensidades dos feixes envolvidos em um fendmeno de difragao
miltipla. Essas equagdes, que descrevem as variagdes de potén
cia em uma camada dx & uma profundidade x, em uma placa mono

cristalina, sao:




47

dpPg -Pg . — P L P.
— (v + 001 + 1.: on) + 1 Qlo + ? —_— Qjo (3.1)
dx Yo b | v J Y5
ap Pq P P,
s —+ = Go1 - —— b+ Qop + 1 Op+ 1 —- 357 .2
dx Yo Yl 3 J Yj
ap, P P P
1 _ Po = ) —
T Qo1 * Qi =7 r Qi+ 0y + I 05 ¢+
70 Y1 LE1 jp2
AL
P.
+ ~—de9. (3.3)
ji
j22 Yj :
j#

O niimero de equagdes do sistema & determinadope
lo niimero de feixes envolvidos no fencmeno, sendo que o sinal
positivo e o sinal negativo sao aplicados, respectivamente, ao
caso de feixes transmitidos (caso Laue) e refletidos (caso Braggl
O indice 0 refere-se ao feixe incidente, sempre  congiderado
transmitido, o Indice 1 ao feixe primirio e o Indice 1 ao fei
xes secundarios, Os Yy sao os cossenos diretores dos diversos
feixes com relagio‘i normal a placa, p & o coeficiente de ab
sorgao linear efetivo do cristal, definido no item 111.2.3, e
os 5;; sao os coeficientes de acoplamento entre os diversos
feixes, os quais correspondem 3s refletividades lineares das
reflexCes 1 —» 3j, definidas no Item I1I1.2,1, Nas equagoes,
as somatSrias s3o feitas sobre todos os feixes secunddrios;nas
equagdes (3.3), & e;cluido dag somatdrias o feixe secundario J
que a equagdao de Indice i representa, ou seja, os casos onde

=1,
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Algumas hipoteses devem ser feitas, a fim de fa
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cilitar a aplicagao dessas equagOes a um caso real (9,26) 7414

hipdteses sao:

o e FWGRAL v A4

~ A distribuigao das normais a uma mesma familia de planos,nos

onde A @ o desvio angular das normais com relagaoc & diregao

; blocos mosaicos do cristal, € uma fung3o gaussiana e isotrd
3

¥ pica, representada por:

;|

3

g w(a) = —% exp (- a2/20%) (3.4)
; nvaw

x

media da distribuigao e n & o desvio padrao da distribuigio,

também chamada de largura de mosaico, dado por:

2/2n2
- A largura de mosaico (n) deve ser muito maior do que a largu
ra na meia altura (s) da curva da intensidade refletida por

gualquer bloco isolado do mosa’ico do cristal.

-~ A divergéncia do feixe monocromatico incidente deve ser bem

menor do que n e bem maior do que s,

-~ A 3rea da sec¢do transversal do feixe incidente deve ser bem

menor do que a area da face de incidéncia do cristal.

No que diz respeito 3is duas primeiras hipéteies,
estas dependem inteiramente do crigtal em estudo. A primeira
hipStese € normalmente admitida para cristais do tipo mosaico,

una vez que ela se aplica bem ds curvas de intengsidades medi
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das pelo método do cristal girante. Quanto 3 segunda hipotese,
ela sera sempre satisfeita, a menos que se utilize cristais do
tipo perfeito ou quase perfeito. As duas Gltimas hipGteses di
zem respeito as condigbes experimentais e ndo s3o facilmente sa
tisfeitas, quando se referem a exaperimentos de difragao de néu
trons. A terceira hipotese & a mais dificil de ser totalmente
satisfeita uma vez que, em difratometria de neutrons, a obten
¢ao de um feixe bem colimado implica em sérios problemas de in
tensidade. Para se contornar o problema, deve-se utilizar cris
tais com largura de mosaico nao muito peguena, de forma a tor
nar a divergencia angular do feixe poucas vezes menor do gue
n. Por outro lado, essa divergencia & bem major do que a largu
ra s, em consequéncia das suas proprias limitagoes., O fato do
feixe monocromatico, no caso de néutrons, ser pouco intenso,
fato esse agravado pela necessidade de redugdo de sua divergen
cia angular, exigida pela terceira hipOtese, faz com que a
guarta hipdotese nao seja facilmente verificada. Assim, torna-
-se muitas vezes impossivel utilizar‘um feixe com secgao muito
pequena em relagao 3 face de incidéncia do cristal. Isto faz
com que os feixes se tornem limitados pelas dimensoes fisicas
do cristal, e os seus comprimentos nao podem mais ser calcula

(26). Por este

dos por T/yi, como no caso de uma placa infinita
notivo, torna-se necessaria a determinagdao dos comprimentos me
dios dos feixes dentro do cristal. Um caso extremo da situagao
acima, @ aquele em que o cristal deve ser totalment:. banhado
pelo feixe, Tanto neste {iltimo caso como no aanterior, ndo mais
importa a forma do cristal, importando somente O grau de difi
culdade no cdlculo dﬁs comprimentos médios dos feixes. No caso

do cristal cillndrico, utilizado neste trabalho, os comprimen

tos médios dos feixes foram calculados segundo formulas apre-
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sentadas no Apendice III. Para a obteng3o de major intensidade

S Tt

nos experimentos, o cristal era todo banhado pelo feixe inci

dente.

ity

PR

I1II.2.1. A Refletividade Linear

Frey

Nas eguagces (3.1), (3.2) e (3.3), os Qij

870 chamados de coeficientes lineares de refletividg

S RN

de ou, simplesmente, refletividades lineares, pois ,
quando multiplicados pelo caminho dzi, percorrido pe

lo feixe i dentro de uma camada dx do cristal, forng

R aah L g T T IN

cem a fragdo de poténcia desse feixe que & transferi-

da para o feixe j, dentro da camada.

Considerando os blocos mosaicos do cristal
com dimensdOes pequenas o suficiente para que a extin
¢30 primidria seja desprezivel, as refletividades 1li-

neares podem ser dadas por:

? G=0 - wia) (3.6)

é onde Q @ a refletividade integrada por unidade de vo
lume, de um bloco do mosaico perfeito e w(a) e a dis
tribuigao dos normais a uma mesma familia de planos
nos blocos mosaicos do cristal, que & dada pela ex-

pressao (3.4), sendo que:

A =85~ 8 (3.7)

onde @ @ o arlgulo de incidéncia médio do feixe sobre

os blocos do mosaico e 8y & o &ngulo de Bragg para a

y
#

- reflexdo considerada.
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Dessa forma, a expressao (3.6) pode ser es

crita como sendo:

Q=0- wley - 0 (3.6.a.)

De acordo com Bacon( 2)

» no método do cris
tal girante, onde o giro do cristal & feito em torno
de um eixo de rotagao normal ao plano de incidéncia,
a refletividade integrada Q para neéutrons tem a for

mas

F (3.8)
sen 26B

onde A e o comprimento de onda do feixe monocromatico
incidente, N_ @ o reciproco do volume da cela unita
ria, F & o fator de estrutura de uma determinada re

flexao e oy @ o angulo de Bragg dessa reflexao.

Em difragao miltipla, a rotagao de um deter
minado plano secundario e feita em torno de um eixo
arbitrario, estando o angulo €,, dessa rotagdo, rela

cionado com o angulo 65 - @ atraves da expressao:

sen ¥ - cCOs$é * COSY

sen 2eB

(46)  wo

onde ¢, ¢ e x foram definidos por Zachariasen
caso de dois feixes difratados i e j, os angulos ¢, ¢
e x dependerao dos planos difratantes, e portanto a

R ,
expressao (3.9) pode ser escrita comos

OB -9 = Aij :1 (3.10’

[NOTITUTO DE PESQUISAS ENERGATICAS & NUCLEARES
LP &N
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onde Aij € chamado de fator geometrico da  interagao

i — j, e e dado por:

A, . = Seny coss cosx
13

(3.11)
sen ZeB

Uma vez que o valor de Q, dado pela expres
sao {3.8), depende do fator de estrutura da reflexao
considerada, o qual e fungao dos indices de Miller des
sa reflexao, conforme explicado no item I1II1.2.2, e do
dngulo o, tambem fungao desses Indices, o valor de 6
também dependera da reflexao considerada. Portanto,as
equagoes (3.6.a) e (3.8) devem ser escritas contendo

os Indices da interagao, isto e,

Gij = Qij- u(GB - 8) 3.6,b)
2
onde Q.. = - F * A,. (3.12)
13 sen zehkz bks 13

onde o fator de estrutura e o Angulo de Bragg refe-
rem-se aos planos de Indices (hkt), de forma que es

ses Indices sejam d:Jos por:

h

L
-3
1
-2

b i
k = kj - ki

I1I.,2.2., O Fator de Estrutura

»

O fator de estrutura Py Gue aparece na ex
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pressao (3.8.a), no caso de neutrons, e dado por( 3):

Frke = £ {b . exp [2#4(hx + ky + 22) ]} (3.13)
atomos
na cela
unitaria

onde b @ a amplitude de espalhamento coerente de nég
trons do atomo ligado, relacionada com a secgdo de

chogque de espalhamento coerente o _, dada por oc=4nb2,

c’
h, X e ¢t sao os Indices de Miller da reflexdo conside
rada e x, y e z sdo as coordenadas relativas das posi
¢Oes dos atomos constituintes da subst3ncia,presentes

na cela unitaria.

Desta forma, no caso de cristais constitul

dos por dois tipos de atomos, a expressao (3.13)fica:

n )
1 r:l exp [?11 (hxr + kyr + Lzr)] +

Fike = P

m
+ b2 ril exp [21:1 (hxr + kyr + zzr)] (3.13.a)

onde m e n s3o os numeros de atomos, de cada tipo,
cristalograficamente diferentes, presentes na celauni

taria.

O fator de estrutura, como formulado na ex
press3do (3.13), supoe uma estrutura bem ordenada, com
idtomos em posigoes bem definidas, situagdo que nao se

altera com o tempo. Porém, na realidade, os atomos
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tem movimentos devidos & temperatura, 0 que faz com
que as distidncias entre eles variem com o tempo,e que
tais atomos nd3o espalhem exatamente em fase,ocasionan
do um valor menor para o fator de estrutura do que o
calculado pela expressao (3.13). A corregao para esse
efeito de temperatura e conseguida pela redugao daraﬂ
plitude de espalhamento b, de cada atomo, por um fa
tor chamado de fator de temperatura. A amplitude de
espalhamento, na temperatura absoluta T do cristal,

é dada por:

by, = b exp (~M) (3.14)
2
—- 2 B
com M = 822 y2 . 22RO . 5,2, 8 (3.14.a)
22 a?
onde “5 € o deslocamento guadratico medio dos &to

mos, com relagdo 3s suas posigOes meédias, em uma dire
¢ao perpendicular aos planos refletores de distancia
interplanar d. Entretanto, M nao pode ser facilmente

determinado teoricamente, devido & complexa dependén

cia de u: com a temperatura e com as forgas intera

tdmicas. No caso de cristais cibicos contendo um sd

tipo de dtomo, onde o fator de temperatura e isotropi

co, Debye formulou uma teor;a(zo) onde:
2
¥ = 6h * $ix) 1}
ma-K-e x 4

sendo h e K as constantes de Planck e Boltzman, res

peétivamente, m_ a massa do atomo, & a temperatura

a
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caracteristica do cristal e x a razao entre a tempera
tura caracteristica e a temperatura absoluta T do cris
tal. A fungdo ¢(x) encontra-se tabelada para uma s&
rie de valores de x.

Em muitas estruturas, como é o caso da es
trutura do quartzo, o efeito da temperatura nao €& iso
tropico. Sendo agsim, o melhor & descrever o movimen
to térmico de cada atomo, que seja crisztalograficamen
te diferente na cela unitaria, por seis parametros.Nes
te caso, o fator anisotropico de temperatura &€ dado

por:

_ 2 2
M=nh By t k Byy + 2 8334-2hk8124-2h1813+ 2kl823

{3.14.b)

onde h, X e ¢t s3o os Indices de Miller da reflexao
considerada e Byyr Bagr «-o Bp3 sd3o os chamados para
metros térmicos, obtidos pelos metodos usuais de refi

namer.to.

Segundo Cruickshank(lz), a expressao (3.14.b)
pode ser escrita em fungdo do tensor de amplitude qua

dritica media U, s; neste caso, tem-se :

J

e 22 12, %2 2, *2 2_*2 * '
M= 25" (h"a Uy, kb "U,p + 17c "U34 + 2nka b Uy, +

htﬁ * »
+ 2hta c “13‘f %tb ¢ 023)

onde a, b e ¢ s3ao os parametros da rede. As relagoes

entre os Bij e os Uij 530 dadas por:
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B..
Uy = ——ad—uo (3.15)
J 22 a * :
L3 OBiaj

4

3
unitaria na red= reciproca dados por

sao os modulos dos vetores da cela
(20) .

®
onde a 102502

a" =" = 2 e ¢ = L
a’3 c

para o sistema hexagonal, ou para o trigonal referido

a eixos hexagonais.

Desta forma, para o caso da estrutura do
quartzo, pode-sa escrever o fator de estrutura como

sendo:

3
F ={(b_ ., I exp E’ni(hxr + kyr + 1zrﬂ} epr+gi)+
r=

1

exp [?ni(hxr + ky + lzri]} exp (-Mj)

( 6
+{by T
9 r=1

(3.16)

onde M & dado p=la expressiao (3.14.b).

Deviéo a simetria da rede do quartzo, tem-

-se gue, para os atomos de silicio,

Bip = Byp/2 @ By3 = 2:83

111.2.3. O Coeficiente de Absorcdo Linear Efetivo

Quanéo um feixe colimado de neutrons incide

em uma amostra, alguns néutrons passam através do ma




e

57
terial sem serem afetados, enquanto outros sdo absor

vidos ou espalhados, como resultado das interagoOes dos

néutrons incidentes com os nicleos do material.

A probabilidade de ocorrer qualquér intera
¢ao neéutron-nlicleo & chamada secg¢iao de choque total,
e & dada pela soma das secgoes de choque parciais de
vidas 3 absorg3o, aos espalhamentos coerentes eladsti
co e inelastico, aos espalhamentos incoerentes elasti

co e inelastico e ao espalhamento magnetico.

O coeficiente de absor¢ao linear efetivo u,

gue aparece nas equagdes diferenciais das intensida

~ des dos feixes envolvidos no fendmeno de difragao mil

tipla, conforme indicam as equagdes (3.1), (3.2) e
(3.3), nada mais & do que o produto do nimero de ato
mos por cm3 do cristal, exposto ao feixe, pela proba
bilidade de ocorrer qualguer interagdo neutron-niicleq
a menos do espalhamento coerente de Bragg. Em outras
palavras, 1 & a secgdo de chogue macroscopica total
do cristal, menos a secgao de choque macroscopica de—

vida ao espalhamento coerente elastico, no caso de na

teriais n3o magnéticos.

As secgles de choque para muitas reagdes po

dem ser medidas pelo método da transmissio(as)

O qual
estd descrito no Apéndice II. Neste Apéndice estSb
tamba8m os resultados experimentais das medigles fei
tas pelo métogo da transmissﬁﬁ, que levaram 3 deterq£
nag3o do coeficiente de absorg@o linear efetivo para

© quartzo.
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I1I.3. SOLUCOSS DO SISTEMA DE EQUAGCOES DIFERENCIAIS PARA UM
CASO DE MUITOS FEIXES E ALTA EXTINCAO SECUNDARIA

As solugOes propostas por Moon e Shullﬁzs), de

desenvolvimento das intensidades em serie de Taylor, ou a ex
tensao dessas solugoes, proposta por Caticha-Ellis(g), para um
caso de muitos feixes, ambos citados no item IXI.1l, aplicam-se
somente aos casos onde a extingao secundaria e pouco intensa,
e a absorgao efetiva do cristal & baixa, o que segundo Moon e

Shull(?gh implica em que. se deva ter:

e (3.17)

B Ry << 1l

Isto porque as solugdes anallticas encontradas por esses auto

res retem termos somente até 22 ou 32 ordem.

Bacon e Lowde(z)

, ao estvdarem o papel da ex
tingao secundidria na cristalografia com néutrons, verificaram
que, se a espessura de uma placa monocristalina em estudo nio
for reduzida a um valor muito pequeno, a extingdo secundiriasg
ra muitc intensa, No caso de néutréns, o coeficiente de absor
¢3o linear efetivo (u) e geralmente da ordem de 1071 cm, e os
comprimentos médios dos feixes (tj) s3o, na maior parte das Qg
zes, limitados pela geometria do cristal, com excessao do caso
de cristais absorvedo;es onde Ly = 1/(2u)‘9’ , resultando que

08 produtos uty = 0,5. Assim, em cristais pouco absorvedores e

de major espessura, os produtos uet, ndo serao certamente mui
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to menores do que 1, como pede a segunda desigualdade em (3.17).
Quanto aos produtos Qijli' da primeira desigualdade em (3.17),
estes assumiriam valores muito maiores do que 1, nao fossem as
limitagOes nas dimensdes fisicas dos cristais, que limitam,por
sua vez, os comprimentos L. Desta forma, em difratometria de
néutrons, para se obter uma rapida convergéncia da serie, & ne
cessario que os cristais te;ham pequenas diménsSes.Entretanto,
o uso de cristais com pequenas dimensces produz feixes difrata
dos com pouca intensidade, fato que pode inviabilizar a reali
zagao de um experimento; "Por este motivo, em difratometria de
néutrons, nos casos mais comuns, & imperativo o uso de cris-
tais com maiores dimensdes. Portanto, as solugoes, na forma de
expansSes em série de Taylor, sb serdao validas se contiverem

termos de ordens mais altas.

A necessidade de retengdo de termos de ordens
mais altas, acrescida ao fato de que esses termos vao se tor
nando cada vez mais complicados e extensos, levaram Parente e

Caticha—Ellis(zs)

3 determinagdo do termo geral da expansao
em série de Taylor, da poténcia P,(x) de um feixe i qualquer.
A fOrmula de recorréncia para o termo geral da expansao, pro-

posta por.esses autores, & apresentada no Item III.3.1.

No que se refere 3 solug3ao exata proposta  por
Caticha-E1lis () , ja mencionado no Item IIX.1, esta pode ser
aplicada a um caso de muitos feixes e muita extingao secundé
ria, onde as constantes de integragao, para n feixes, sao obti
2 2 4,

das resolvendo-se um sistema de n“ equagOes lineares a n
cSgnitas, A resolugdo desse sistema implica na utilizagao de

métodos numéricos em computadores.
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III.3.1. O Termo Geral da Serie

Como ji foi dito anteriormente, quando as
condigoes impostas pelas expressoes (3.17) nao sao sa
tisfeitas, torna-se necessario tomar muitos termos da
expansao em serie de Taylor, a fim de se garantir a
sua convergéncia. Dessa forma, a formula de recorren
cia para o termo geral da expansao em série de Taylor,
obtida por Parente e Caticha—Ellis(za), facilita mui
to a obtengdo da solugdao do sistema de equégSes aife
renciais para o calculo das intensidades difratadas ,
quando for necessdrio a retengac de termos ate ordens
muito altas. Isto & particularmente verdadeiro no ca

so de uso de computadores.

Na formulagdao dada por esses autores, o n-

-esimo termo da expansao e escrito como sendo:

(n) n _ . (n)
P1 (0) X" = § PK(O) xKi (3.18)

(n)
onde os coeficientes Xy, . s3o0 obtidos da seguinte for

nula de recorréencia:

xég’ = g xé?”l) | (3.19)
onde '
ij = sj.ﬁi'.xx , para K # )
e

5j = sj-Aj-xj , para K = J

08 Qyy € Aj s3o os coeficientes das equagdes  (3.1),
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(3.2) e (3.3) que constituem o sistema de equagbes di

ferenciais, cujas solugoes permitem o cilculo tedrico
das intensidades difratadas. Os ij ja foram defini
dos anteriormente e sao dados pela expressao (3.6.b),

enquanto gque 0Os Aj e X sao dados por:

AJ =n + ;#j ij (3.20)
e
- X
T (3.21)
' .

onde Yx e o cosseno diretor do feixe K. Quanto aos sf
eles sao os sinais a serem usados nas equagdes (3.1),

(3.2) e (3.3), sendo gque:

s = + 1 se o feixe j for do tipo transmitido

(caso Laue)

s. = -1 se o'feixe j for do tipo refletido

(caso Bragg)

Deve-se observar gue, no Caso em gue Os COm
primentos dos feixes sao limitados pela forma do cris

tal, conforme citado no Item III.2, os x, sao substi

K
tuldos pelos comprimentos médios desses feixes, calcu
lados para a forma especifica do cristal. £ o caso da
forma cilindrica da amostra utilizada neste trabalho,

fato tambem citado no mesmo item III,2,
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fratdmetro de neutrons da CNEN/SP foram descritos por Parente

CAPiTULO IV

Iv.1,. INT!K)DUQO

O procedimento experimental adotado neste traba
lho visa a obtengao das figuras de difragao multipla para o
gquartzo, tanto na fase a caﬁo na fase B. No que se refere as
figuras de difragao multipla para o quartzo-a, estas foram ob

tidas antes e ap0s o mesmo ter passado pela fase 8.

Toda a realizagdao experimental de que trata a.
presente dissertagao, foi realizada no difratdmetro de néeutrons
do Instituto de‘Pesquisas Energeticas e Nucleares da Comiss3o

Nacional de Energia Nuclear (CNEN/SP).

Iv.2, 0 DIFRATOMETRO DE NEUTRONS DA CNEN/SP

Uma vez que todas aé partes constituintes do di
@7

14
restringir-nos-emos agqui, somente a uma breve descrigao dessas
partes, necessaria para uma melhor compreensdo do principio de

funcionamento do instrumento.

A figura IV.1 mostra a disposigao esquematica
das partes constituintes do difrat3metro de nautrons. Ele e
constituido basicamente por trés colimadores, um cristal mono
cromador, um goniostato de cinco circulos e um sistema de de-

tecgao,
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FIGURA IV.1 -~ Disposiciao esquematica das partes constituin
tes de um difratSmetro de neutrons.
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O primeiro colimador se encontra entre o nicleo
do reator e o cristal monocromador. E do tipo Soller constitu;
do por placas verticais removiveis. Com a remogao de placas, é
possivel a variagado da divérgéncia angular horizontal do feixe.
Normalmente sao utilizadas todas as placas do colimador, resul

tando em uma divergéncia angular horizontal de 20', A divergég

cia angular vertical & de 2°55'. Neste trabalho, as divergen--

cias angulares dos colimadores sao sempre consideradas como
sendo o angulo formado pela linha de centro do colimador e a
trajetoria do néutron de maior divergéncia, que consegue atra

vessar o colimador.

O segundo colimador, do mesmo tipo que o primei
ro, se encontfa entre o cristal monocromador e o goniostétogma
do também constituido por placas verticais removlveis,permitig
do, da mesma forma queno primeiro colimador, variar a divergég
cia angular horizontal. Com todas as placas, como & normalmen-
te utilizado, a divergencia angular horizontal & del27' e a di

vergéncia angular vertical & de 2°44'.

O terceiro colimador, também do mesmo-tiéo que
os anteriores, encontra-se entre o goniostato e o sistema dede
tecgao, encaixado na blindagem do detetor. Ele @ constituido
de placas fixas de bronze-fdsforo cadmiados, de 0,5 mm de es-
pessura, A divergéncia angular horizontal & de 34,2', e a .di

vergéncia angular vertical & de 3°26'.

O cristal monocromador atualmente utilizado no
difrat&metro de neutrong é de cobre, e a familia de planos es
colhida & a (200). Uﬁa calibraqio do instrumento mostrou que o
comprimento de onda do feixe monocromatico & igual a 1,137 angs

trons, com angulo de monocromatizagdo (M) igual a 18,33°,

.
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Quanto ao goniostato, ele tem cinco circulos e

é totalmente automatizado. Além dos quatro circulos, normalmen
te encontrados em um goniostato (w,8,$,x), ha um quinto eixo
de rotagao (r) que permite experimentos em difragio miltipla.
O0s movimentos angulares do difratdmetro de neutrons, podem ser
vistos na figura IV.2, a gqual mostra, alem dos cinco eixos de
rotagao pertencentes ao goniostato, o eixo 20, isto e, aquele
que permite variar o anqulo entre o feixe incidente e o feixe
difratado. Inicialmente, ¢ era acoplado a 28 por meio de um di
ferencial gque providenciava a relaqio 1l:2. Existia tambem, no
mesmo eixo @, o movimento w, com acionamento independente do
rovimento 28. bom a instalagEo de um minicomputador Varian, pa
ra controle do difratdmetro, ficou evidente que seria melhor
deixar tanto ¢ como u como um dGnico movimento, independente de
20, Desta forma, atualmente, 8 e w correspondem a um mesmo ei
%0, porém com referenciais diferentes. Quando se quer o movi-

mento g, basta posiciona-lo de acordo com o movimento 26.

O sistema de detecglao de intensidades difrata-
das & constituldo por um ou mais canais de detecgao, cada um
dos quais composto por um detector de neutrons e um sistema
eletrénico, formado por um pre-amplificador, um amplificador ,
un analisador, servindo como discriminador, um contador eletrdo-
nico ("scaler"), um reldgio eletronico ("timer"), e uma fonte

de alta tensao, para a poiarizaqio do detector,

Todos os movimentos angulares do aifratometro,

incluindo os movimentos do goniostato, sdo controlados pelo
’ Ld

computador, gue permite n3o sd a movimentagao dos eixos de ro

tag3o (20,w(6),4, x e L) como também a aquisigdo de dados. Um
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FIGURA IV.2 - Movimentos angulares do difratometro de néu
trons.
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programa em linguagem BASIC, permite a escolha dos eixos a se
rem acionados, bem como os passos e intervalos angulares das
varreduras de cada um desses eixos. Apds o término de cada con
tagem efetuada nas posigGes determinadas pelo programa, e fei
ta a leitura, pelo computador, das contagens registradas nos
contadores eletrdnicos em uso. As contagens sdo feitas em tem
po, pré-selecionado no reldgio eletrdnico, ou em contagem maxi
ma, normalmente pre-selecionada em um canal de monitoragao. A
saida de dados do computador pode ser feita pela teletipo, que
serve para a programagao 4o computador, ou por uma perfuradora

de fita de papel, integrada 3 teletipo.

Quanto ao difratdmetro em si, uma descrigdoc su
cinta do seu funcionamento & a seguinte: os néutrons provenien
tes do nlicleo do reator passam pélo primeiro colimador e inci
dem no cristal monocromador, originando um feixe difratado mo
nocromatico, o qual, ap0s atravessar o segundo colimador, inci
de na amostra. O espalhamento de néutrdns produzido pela amos-
tra & entd3o detectado por um sistema constituldo de um tercei
ro colimador e um detector de néutrons, montados sobre um bra
¢o que gira em torno da amostra, e que forma o angulo 26 com a
diregEo'do feixe incidente. Os planos cristalinos da amostra di

fratardo segundo a conhecida relagao de Bragg:

ny = 24 sen M

onde n, » e & j2 foram definidos no {tem IX1I.1 e M & o &ngulo
de monocromatizagdo. De um modo geral, & a difragao, ou espa
ihamento coerente, que & analisado visando a determinagao de
propriedades cristaliiras da amostra. Acompanhando o espalhamen

to coerente, existe o espalhamento incoerente, que se apresen

ta como radiaqso de fundo ("background”) nos experimentos.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IVv.3.,1. O Alinhamen:to da Amostra

Um experimento em difragao miltipla consiste,
essencialmente, em colocar um monocristal em posigao
de difratar, segundo planos cristalinos escolhidos a
priori, e, em seguida, girar o cristal em torno do ve
tor de espalhamento desses planos. Com o giroc do cris
tal, ocorre o fendmeno da difragdo miltipla, conforme

descrito no item III.1.

Uma vez escolhida a reflexdo primadria, o pri
meiro passo, para a execugdo do experimento, coﬁsiste
no alinhamento do cristal a ser estudado, a fim de co
loca-lo em condigCes de difratar o feixe incidente se
gundo essa reflex3ao. Para isso, o cristal € colocado
em uma cabega goniométrica, a qgal e fixada no eixo ¢
do goniostato de cinco circuios, Inicialménte, o detec
tor & colocado na posigdo de maximo da reflexdao prima
ria escolhida (permitida pelo grupo espacial), atraves
do posicionamento dolsngulo 20 calculadobpela relagao
de Bragg. Em seguida, e feita a centragem do cristalmo
feixe, a qual & possibilitada pela existéncia de movi
mentag3o da cabega goniometrica ao longo do eixo ¢. O
alinhamento propriamente dito, & feito da seguinte fo;
ma: através de curvas de intensidade, obtidas girando-

-ge O cristal em torno do eixo w ("rocking curves”) em

L]
9 = 0°e ¢ = 180°, obtém-se as posigdes angulares wo e

“180° correspondentes aos maximos de intensidade des
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sas curvas, podendo-se determinar, dessa forma, o va

lor médio wy = (w, + wyg4)/2; em seguida, repete-se o

processo em ¢ = 90° e ¢ = 270°, podendo-se determinar,

wy = (ugo + u27o)/2. Posicionando-se o eixo w em v, =

(ul + mz)/z, orienta-se o cristal, por meio dos arcos

da cabe¢a éoniométrica correspondenteé ds posigles ¢ =
0°, 180° e ¢ = 90°, 270°, de forma a se obter o maximo
da reflex3o, tanto em ¢ = 0° (ou 180°), como em ¢= 90°
(ou 270°). Deve-se notar que, nio fora a imprecisdo na

determinagao das curvas de intensidade, u; € w, seriam

. 454( e

exatamente iguais. Geralmente, esses valores diferemem
menos do que 0,1°, Quando nao for este o caso, torna-
-se necessaria uma revisao no processo de alinhamento,
a fim de se obter melhores resultados do experimento ,
Finalmente, visando melhor posicionamento do detector,

& obtida uma curva de intensidade em 20, determinando-

~-se 0 Angulo de espalhamento experimental,

Considera-se alinhado o cristal quando as in-
tensidades maximas nas quatro posig¢des de ¢, ocorrerem
em posicOes angulares w, que nao difiram de mais do

que alguns centésimos de grau.

De forma concreta, o alinhamento corresponde
a fazer coincidir a diregao do vetor de espalhamento
da reflexao primaria com a direg3ao da bissetriz do an
gulo formado pelo feixe incidente e o feixe difratado.

A dire¢do do vetor de espalhamento coincide, na rede

[t

Lo s

s

direta, com a normal & familia de planos da reflexao

primaria.
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IV.3.2, O Arranjo Experimental e a Amostra Utilizada

Em experimentos de difragao miltipla, o segun
do colimador, citado no item IV.2, & substituldo por
um colimador especial, cunstituldo por oito conjuntos
de placas verticais intercaladas por oito conjuntos de
placas horizontais, de diferentes tamanhos. Este coli
mador fol projetado a partir do colimador especial que
yinha sendo utilizado nos experimentos de difragao mdl
tipla(27), necessario bara melhorar a resolugio das
figuras de difracao miltipla experimentﬁis. O novo co
limador possui o mesmo comprimento total do anterior,
isto e, 810 mm. Tanto na entrada como na saida do coli
mador, as placas verticais, nas extremidades do colima
dor, estlao distanciadas de apenas 25 mm das hérizon-
tais, enquanto que no colimador anterior, a distancia
era de 330,4 mm, No que diz respeito acs comprimentos
das placas em cada conjunto, elas s3ao tais que se tor
na impossivel a saida de néutrons do colimador, atra
vés da passagem de um canal para outro vizinho. Desta
maneira, os oito conjuntos.atuam como se formassem pla
cas continuas, Para evitar a passagem de néutrons por
transmissao atraves das placas, elas foram cadmiadas.
A figura IV.3 mostra um esqueﬁa desse colimador, onde
as proporgoes entre as dimensCes foram conservadas, ex
ceto que as escalas vertical e horizontal da figurasao
diferentes. Ainda na figura IV.3, esti indicado um es

tudo da passagem de radiagdo entre canais ndo consecy

tivos, mostrando que ela & virtualmente impossivel, co

mo j3 foi mencionado, £ importante considerar o fato




71

GRTICAS & NUCLEAR!

el NOZ /&Y

iy

SOV

1}

”I
h
i

"

|I

/
/

gc

i |

539

M
L
[T Y]

NOTITUTO DE PESQUISAS E NER

9
K
3
[

SVTVLEITIN
SoOviy

T 4

g d = o Oy @&
S —— \\ \.\\
d -~ -
I'd - -
’ > “ * — Prem——.
7/
/’/ ' = __
’ Vd . |II|I|||.I|| -
s T — r—— ——
- “l“
\\I“ “.““

o ‘I-III“I- glll‘

E—— AE————
enm—— ——— -4

*BUOI3NEN 8D

etdTiton OWUﬁuuﬂa exed Teroedszm zopruwrrod oOp vwoulsy

- €£°AI WaNODId

s e e



72
de que o numero de placas foi reduzido, do antigo para

© novo colimador, de 30 para 15, tanto na vertical co
mo na horizontal, com a passagem das divergencias de
6', para, aproximadamente, 10', aumentando a luminosi
dade do colimador. Com o ganho de intensidade, devido
d redugdo do niimero de placas e ao aumento das diver
géncias angulares, os experimentos de difragao milti-
pla tornaram-se mais riapidos, sem prejuizo sensivel da
qualidade dos diagramas. Devido @ pequena divergencia
angular deste colimador, o uso do terceiro colimador,
também citado no item IV.2, tornou-se dispensavel nes
te experimento, uma vez que a resolugao é, para fins

praticos, governada pelo segundo colimador.

A figura IV.4'mostra um esquema do arranjo ex
perimental utilizado neste trabalho. Nele estdo indica
dos o colimador especial para difragao multipla e a
amostra cristalina a ser estudada. O feixe monocromati
co, ao sair do colimador especial, atinge a amostra
que, apds ser alinhada, e girada ao redor do vetor de
espalhamento da reflexdo primaria produzindo difragao
miltipla. Nesta figura, est3o tambem indicados os dois
tipos de diagramas que podem ser obtidos para o feixe
difratado primario, conforme explicado no item III.l ,
que sao o diagraﬁa do tipo "aufhellung”, obtido para
reflexdes primdrias permitidas, e o diagrama do tipo
*umweganregung”, obtido para reflexOes primarias proi-
bidas pelo grupo espacial, Faz parte tambem da figura,
a representaéso dos diagramas que sd@o obtidos para o
feixe transmitido, os quais sao do tipo 'aufhellung;t

independentemente da reflex3ao primaria observada,
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A amostra utilizada neste trabhalho foi um mo

nocristal de quartzo natural que tinha a forma cilln
drica com dimensoes iguais a 5 cm de didmetro e 5 cm
de altura. Com a reflexao primaria utilizada foi a 00.1,
proibida pelos grupos espaciais das fases a e B8 do

quartzo(zo)

+ 0s diagramas obtidos para o feixe prima
rio sao do tipo "umweganregung® nas duas fases. Pelo
mesmo motivo, o alinhamento do cristal foi feito para
a reflexao permitida de ordem imediatamente superior,a
00.3, cuja diregao do vetor de espalhamento €é a mesma

que a da reflexao proibida 00.1.

A fixagao do cristal na cabega goniometrica
foi feita de forma que a diregdo [00.1] ficasse aproxi
madamente paralela ao eixo ¢. Isto foi feito a fim de
ser possivel a utilizagdo do eixo ¢ em lugar do quinto
eixo do goniostato. eixo I, uma vez que este GUltimo e
um eixo com movimento de amplitude limitada, alem de
nao ter a mesma precisao do eixo ¢. Para a utilizagao
do eixo ¢ & necessario ainda coloca-lo coincidente com

£, bastando para isso, posicionar o eixo x em 270°,

Para a detecgdao do feixe transmitido foi uti
lizado um detector cilindrico de >He, colocado verti
calmente na frente da blindagem do detector do feixe
primario, na posigdo atingida pelo feixe incidente.Com
o intuito de medir somente a intensidade do feixe trans
mitido pelo cristal, o detector foi inteiramente envol
to em cadmio, tendo apenas uma abertura na regiao atin
gida pelo feixe. Desta forma, era medida a fragao do
feixe que realmente atravessava o cristal, sem contami

nagao do feixe direto.
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Iv.3.3. O Aquecimento da Amostra

Para a execugao das medigOes em temperaturas
acima da temperatura de transigao de fase do quartzo
(573°C), foi construida uma capsula em ago inoxidavel,

nas oficinas da CNEN/SP.

Essa capsula de aquecimento & basicamente
constituida por resisténcias de aqueéimento e por ng
lamentos térmicos. Um esquema dessa capsula & mostra
do na figura IV.5 e uma descrigao pormenorizada e fei

ta a seguir,

A capsula possui a forma cilindrica do cris-
tal utilizado com dimensdes um pouco maiores, de ma
neira que um espa¢o vazio fosse deixado entre as pare
des da capsula e o cristal, espago esse suficiente
para permitir a colocagdo de duas resist@ncias Ther-
mocoax ao redor do cristal, preenchendo-se o0 restante
com vidro de silica em po bem compactado. Procurou-se
com isso fazer com que, no caso de acéntecer a ruptu
ra do cristal devido ao aquecimento, as paftes se man
tivessem unidas, evitando um prejuizo sensivel nos re

sultados., A escolha da silica na forma vitra deve-se
| ao fato de que, sendo uma substdncia amorfa, n3o con
tribui para o espalhamento coerente. Alem disso, tan
to o silicio como o oxigénio, possuem secgoes de cho
que de espalhamento incoerente de néutrons da ordem
de 0,04 barns, nao contribuindo consideravelmente pa
ra a radiac3o de fundo. Esses fatos foram verificados

experimentalmente e podem ser observados na figura
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FIGURA IV.5 - Esquema da capsula de aquecimento utilizada

para a obtencao da fase B do guartzo.
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IV.6 que mostra a figura de difragao de uma amostra de
silica vitrea em pd, onde nao se verifica a existéencia
de picos de difragao, e nem um alto nivel de radiagao
de fundo. Com relagao i absorgiao de néutrons, tanto o
silicio como o oxigénio tém secgdes de choque da ordem
de milibarns, o que faz com que a silica seja um mate

rial pouco absorvedor.

2 fim de se evitar correntes de convecgio do
ar ao :edor da capsula, foi feita uma blindagem térmi
ca de aluminio, conseguindo-se, dessa forma, uma maior
uniformidade e estabilidade da temperatura do cristal.
A blindagem térmica utilizada pode ser vista na  foto

grafia IV.7.

A ligagdo da capsula & cabe¢a goniometrica ,
foi feita através de um isolador termico. Es-2 isola-
dor & constituido por quatro aneis de ago inoxidavel,
distanciados de 5 mm um do outro, por meio de pinos do
mesmo macerial. Os pinos sao colocados trés a trés, em
posigdes alternadas, de maneira a formar um caminho
mais longo para a propagagao do calor, ja dificultada
pelo fato de que o ago inoxidavel n3o & bom condutor
de calor. Este tipc de isolador & utilizado em ferros
de soldar, para o isolamento térmico entre a resistén

cia e o cabo,

Para o contrcle de temperatura foram coloca
dos dois termoﬁares: um de cromel-alumel colccado prd
ximo &s resisténcias (termopar n9 1), e outro de ni~-

quel-niquel cromo, coiocado no topo do cristal (termo

RDA IR - i Dt AR T e T e S i T g 1S PN 5 44 T8 8 1% UMM A T AR PR AR £ B SR MV 25 ST W 8T W 0P
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:-5URA IV.7 - Fotografia da Capsula de Aquecimento tende ao 1lado a
—

Blindagem Térmica Utilizada.

SIGURA IV.8 - Fotografia da Cagsu- FIGURA IV.9 -~ Fotografia mostran
2 de Aquecimento montada no Ganios do o Cristal dentro da Capsula de
-2to de 5 Circulos. Aquecimento, apds a Realizagao do

Experimento,
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par n? 2), como indicado na figura IV.5. O termopar 1
foi ligado a um controlador eletrdnico que tinha a fun
¢ao de manter a temperatura com flutuagdes dentro de
aproximadamente 2°C, variando a tensao aplicada 3s re
sisténcias, em resposta a variagoes de tensao do termo
par. Deve-se ressaltar que foram usadas duas resistén
cias em paralelo, apenas pelo fato de que, do tipo dis
ponivel, uma sd ndo poderia gerar calor suficiente pa
ra o aquecimento do cristal, sem fundir. O termopar 2
foi ligado a uma ponte de Wheatstone, cuja fuhqao era
medir a tensa3o, em milivolts, gerada no termopar por
efeito da temperatura. Este termopar tinha a fungao ex
clusiva de medir a temperatura do cristal. Como refe
réncia para os termopares, foi usada uma referencia de
ponto triplo ("ice point reference”)., A fotografia IV,
9 mostra a capsula de aquecimento aberta, onde podem
ser vistos o termopar'z, colocado no topo do cristal,o

proprio cristal e o po de silica vitrea.

Pelo fato de que a cabega goniometrica ficava
na posigdo horizontal, durante as medigdes, foi provi
denciado um dispositivo para pressionar suas partes
constituintes, de modo a evitar o desalinhamento do
cristal durante o giro. Esse dispositivo, que pode ser
visto na fotografia 1Iv.7, & formado por dQuas cruzes ten
do, nas extremidades dos bragos, roldanas por onde pas
sa uma fita de ago, tensionada por uma mola forte., Uma
das cruzes foi colocada sobre a parte superior da cabe
ca goniométrici e, sobre a cruz, foi fixada a capsula,

A outra cruz foi colocada na base da cabega goniométri
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ca, podendo girar livremente. Com esta configuragao ,
tornou-se possivel atuar na forma descrita acima, alem
de deixar livres os movimentos angulares da cabega go
niometrica, desde que esses movimentos fossem realiza
dos em poucos graus de extensao. Nas extremidades des
ta segunda cruz, foram soldadas guias para o recolhi
mento dos fios de agquecimento e dos termopares, duran

te o giro da capsula. O recolhimento dos fios pode ser

visto na fotografia IV.8.

Para a obtengao dos djagramas de difracgao mﬁl
tipla do quartzo na fase 8, o cristal natural foi cui
dadosamente agquecido ate aproximadamente 750°%C. 0 aque
cimento foi controlado com maior cuidado, a partir de
aproximadamente 550°C, sendo feito em duas etapas: a
primeira, de 550°C a 600°C, passando portanto,pela tem
peratura de transig3o de fase (573°C), conforme indica
do na figura 1V,10, e a sequnda, de 600°C ate 750°C,de
acordo com a figura IV.ll. Na primeira etapa, o aquec;k
mento foi feito mais lentamente, para evitar a ruptura
do cristal na temperatura de transigao de fase. A taxa
média de aquecimento, nessa fase, foi calculada como
sendo igual a 0,66°C/min. Na segunda etapa, O aqueci-
mento foi mais rapido, com taxa medi. igual a 2,22°C/
min, uma vez que o cristal j@ se encontrava na fase 8.
Ainda nas figuras IV.10 e IV.ll, as curvas correspon
dentes ao termopar 1 indicam uma consideravel variagao
de temperatura, Isto se deve ao fato deste termopar en

s ,

contrar-se muito prdximo &s resisténcias, as quais so

frem maiores tlutuagoes de temperatura durante o aque-

il
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FIGURA IV.10 -

Variacao da temperatura referente i 12 etapa

de aguecimento da amostra de guartzo natural.
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FIGURA IV.11 -~ Variacdo da temperatura referente & 22 etapa
de aquecimento da amostra de quartzo natural.
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cimento. Ja, no que se refere is curvas do termopar 2,

estas indicam que o aquecimento foi mais uniforme.

Durante o aguecimento, foram feitas curvas de
intensidade, pelo método do cristal girante ("rocking
curves”), a fim de se verificar as mudangas estrutu
rais ncorridas no cristal. A figura IV.12.a mostra trés
dessas curvas, com suas respectivas larguras na meia
altura, durante o aquecimentd do cristal de quartzo=-a.
Curvas de intensidade, durante o aquecimento 4o cris-
tal na fase g, sdo mostradas na figura IV.12.b. Todas
as curvas foram obtidas com a reflexao 00.3 da amostra

de quartzo.

A figura IV.13 mostra as curvas de intensida
de obtidas, em temperatura ambiente, antes e logo apds
o cristal ter passado pela fase 8. Devido ao considerd
vel aumento da largura na meia altura da curva de in-
tensidade do cristal de quartzo-a, apds o mesmo ter pas

sado pela fase 8, foli feita uma terceira curva de in-~

tensidade, apds ter sido concluida toda a parte experi

mental. Esta Ultima curva que esta indicada na figura
IV.14, confirma o aumento da largura na meia altura ,

apds o aquecimento, verificado anteriormente. -

Com a determinagao das larguras experimentais
das curvas de intensidade (B) as quais sdao diretamente
proporcionais 3 largura de mosaico do cristal (n) atra
vés da relagdo ‘(3.5), foi possivel a obtengdo da curva
de variagao da largura na meia altura da distribuigao

em fung3o da temperatura, conforme indica a figura IV,
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15, Uma anadlise desta curva mostra que, durante o ague
cimento, a largura na meia altura aumentou pouco ate
chegar proximo da temperatura de transi¢3o onde aumen
tou abruptamente, diminuindo logo apds a mudanca’ de fa
se. Entretanto, na fase g, a largura da distribuicao
permaneceu maior do que na fase c. Apds o resfriamento
do cristal e a volta para a fase a, essa largura aumen
tou pouco com relagdo 3 verificada na fase . Torna-se
dificil afirmar que o cristal n3o se fragmentou duran
te a transigao de fase. Contudo, se isto ocorreu, nao
houve prejuizo sensivel aos resultados de difragao mal
tipla. Por outro lado, & importante salientar que o
resfriamengo do cristal de guartzo nao ocorreu de uma
forma gradativa, devido a uma inesperada ruptura das
resisténcias de aguecimento. Assim, o resfriamento do
cristal, até a temperatura ambiente, ocorreu natural
mente e mais rapidamente @o que aconteceria se fosse
controlado. Este fato pode explicar o aumento na largu
ra experimental da distribuigao apds o aquecimento, au
mento este devido a uma fragmentagao, ou maior fragmen
tagdo, do cristal durante o resfriamento. Apds a aber-~ .
tura da cdpsula de aquecimento, verificou-se que o cris
tal realmente rompeu~se. Entretanto, como era espera
do, manteve sua integridade, o gue permitiu a obtengao
dos diagramas de difragdo miltipla da fase a, apds o
aquecimento. De qualquer forma,& importante notar que,
a fragmentag3o de um cristal, n3ao impede a ocorréncia
de difragao mﬁltipla e n3o altera significativamente o
fendémeno, desde gue, obviamente, os fragmentos mante-

nham-se unidos. Uma comparagao entre os diagramas de
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difragdo miiltipla da fase a, antes e apds o aquecimen
to, & feita no Capitulo V. A figura IV.16 apresenta es

ses diagramas, para fins de comparagao.

IV.4. RESULTADOS OBTIDOS

Utilizando o arranjo experimental e os procedi
mentos para alinhamento descritos anteriormente, passamos a ob
tengdo dos diagramas de difragdo miltipla, nas fases a e g.Con
vem dizer, de inicio, que todos os diagramas foram obtidos com
o cristal de quartzo natural dentro da capsula de aquecimento,
que tambem foi descrita anteriormente, e, em todas as medigdes,
o tempo de duragao das contagens foi de 3 minutos e os acresci

mos dados ao angulo azimutal foram de 0,1°.

No que se refere a fase a, Zoram medidos o fei-
Xe primdrio antes do aquecimentc, em um intervalo angular de
00 até 86,52, conforme mostrado na figura IV.16, e os feixes
primdrio e transmitido, apos o resfriamento do cristal, em um
intervalo angular de -1° ate 180°, os quais podem ser | vistos

nas figuras IV.16 e IV.17,

Quanto 3 fase g8, foram medidos o feixe primario
e 0 feixe transmitido, em um intervalo angular de -1° ate 85,8°.
As figuras de difragdo midltipla, obtidas para a amostra de
guartzo na fase B, si@o mostradas na figura IV.17. £ importante
ressaltar que as medigOes dos feixes referentes & fase § foram
interrompidas em 85,8° devido & ruptura das resisténcias de

agquecimento,

As linnas tracejadas que aparecem nas figuras

I F. €N
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IV.16 e IV,17 separam os trechos angulares obtidos em cada ci

du

clo de operagao do reator (aproximadamente 8 horas por dia,

rante 5 dias da semana).
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ANALISE DOS RESULTADOS

V.l. A INDEXACKO DOS PICOS DE DIFRACKO MULTIPLA

Como ja foi citado no Capitulo IIX, a indexagao
dos picos de difragao multipla corresponde a determinagao dos
indices de Miller e das posigOes angulares azimutais das refle

x0es secundarias que 830 responsaveis pelo fendmeno.

Para a indexagao dos diagramas de difragao miil
tipla, apresentados no Capitulo anterior (figuras IV.16 e 1IV.
17), foram feitas modificagbes em um programa de computador,
inicialmente vdlido somente para o caso de celas unitdrias ci
bicas, a fim de adapt2-lo ao caso de celas hexagonais, no qual
se enquadram as fases a« e 8 do quartzo, Neste programa, a ith
xagdo & feita utilizando-se relagGes geométricas entre a posi
¢do da esfera de reflex3ao e os pontos da rede reciproca, neces
sitando~se, para isso, fornecer como dados de entrada, o com-
primento de onda do feixe incidente, os parametros da rede, a
reflexdo primaria em torno da qual foi girado o cristal, o in
tervalo angular azimutal que se quer indexar e o valor maximo
que podem alcangar os Indices de Miller das reflexces secundé
rias., Uma vez que esse programa serviu de base para a elabora
gao do programa utilizado na obtengao dos diagramas de difra
gd3o miltipla tedricos, ¢cujas subrotinas estao todas descritas
no I{tem V.2.2, torna-se desnecess@rio fazer aqui uma descrig@o

do mesmo.
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Com o intuito de se aumentar a precisdo na de

terminagao da posigiao angular ¢, na indexagiio dos diagramas da
fase a, foram determinados os parametros da cela unitaria do
quartzo natural, em temperatura ambiente, pelo Laboratdrio de
Raios-X do Instituto de Fisica e Quimica de Sio Carlos-USP. Pa
ra esta determinagao foi utilizada uma camara de Debye-Scherrer,

e 08 resultados obtidos foram:

o o]
a,=4,9139 A e c,=5,40541

Estes foram os valores utilizados na indexagao dos diagramasde
Aifragdao miltipla, correspondentes 3 fase a. No que se refere
ao comprimento de onda e & reflex3o primaria utilizados,estes,
conforme ja citado, sao, respectivamente, 1,137 g e 00.1. A fi
gura V.l mostra a indexagao de parte do diagrama de difragao
miltipla apresentado na figura IV.17. A escala de indexagao
tem sentido e origem diferentes da escala de medida. Os moti

vos destas diferengas esta@o descritos no Item v,2.2.

No que se refere ao quartzo-g#, os parémettosu@i

lizados na indexagao foram:

o o
a, = 4,2977 A e Cy = 5,4601 A

Estes valores foram obtidos da literatura(42)

, pois uma deter
minagdo dos parametros da cela unitaria, do tipo feito para a
fase s, envolveria, neste caso, serias dificuldades experimen
tais devido 3 alta temperatura em que deveriam ser efetuadas
as medigOes. Os resultados encontrados para a indexagio dos dia

gramas obtidos nesta fage, com os pariametros acima, foram satis

fatdrios. A figura V.2 mostra a indexagao de parte do diagrama
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de difragao multipla, obtido para a fase 8, e ja apresentado

na figura IV.17. A mesma observagao que foi feita para a fase

a, com relagao aos sentido e origem das escalas, pode sexr
feita tambem neste caso. Os motivos estio, da mesma forma, des

critos no item Vv,2.2.

Conforme pode ser observado nas figuras V.1 e

L R I M A0 2 2

V.2, os diagramas de difra¢ao miltipla obtidos nas fases a e 8
do quartzo possuem um grande nimero de reflexdes secundarias .

Isto se deve basicamente a dois fatos: _&;i)
il

1. O comprimento de onda utilizado na obtengao j

: desses diagramas era muito pequeno com rela
gao as dimensOes da cela unitaria do quartzo,
O que resulta em uma esfera de Ewald muito
grande com relagao as dimensGes da cela uni
taria da rede reciproca. Isto faz com que,

durante o giro da esfera de Ewald, esta in- ;

T itad s 2 & AL SR K W s oo

tercepte uma grande quantidade de nd0s da re J

| de reciproca e, portanto, uma alta densidade

T T R e ey o

de reflexOes secundarias € observada.

susn cmaEeLom L
RN

2, O quartzo, nas duas fases, pertence a grupos
espaciais onde somente as reflexces do tipo

00.t, para ¢ # 3n, sdo proibidaé. Esta limi-

i _mman
R TR

C L e w3

3k —— T

tagao faz com que a majoria das:reflexaes se

jam permitidas, provocando uma élta densida ;

de de reflexdes secundarias. i
: - L

Alem disso, ainda nas figuras V.l e V.2, pode-~ ‘ﬁk

| vl
-se observar que ao se girar o cristal ao redor do eixo c a ai ’f%

o
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fracio multipla ocorre, mo minimo, com quatro feixes pois, sen

do a reflexdao primaria do tipo 00.L, quando um nd (hk.t) da

rede reciproca estiver sobre a superficie da esfera de Ewald,

simultaneamente estara o né definido por (h-h,, k-ko,, to-t) ;
sendo, ro caso, hg = kg = 0, este segundo nd sera (h,k,lo-z).
Este fato tende a criar problemas no calculo de intensidades,
o que foi recentemente observado por Cardoso(a), para o caso
de um cristal de rutilo(Ti05), tetragonal, que, entretanto, se
comporta da mesma forma acima se a reflexdo primaria for tam
bém do tipo 00%. Como solugdo para O problema, Cardoso sugere
o uso de uma reflexao primaria proibida pelo grupo espacial e
que nao corresponda a nenhum eixo de simetria, o que faz com
que a difragao mialtipla limite-se a casos de trés feires, a
nao ser aqueles em que mais feixes ocorrem simultaneamente por
motivo de coincidéncias fortuitas. Com relacdo ao presente tra
balho, este problema nao foi levado em conta uma vez que a
abordagem do calculo de intensidades teve de ser feita para um
caso de muitos feixes, do qual niao se poderia fugir pelos moti

vos antes expostos.

Deve-se observar ainda, nas figuras v.1l e V.2,
gue nao existe uma correspondéncia definida entre a indexagao

e os picos experimentais. Ha regides do diagrama onde nao ocor

rem picos, embora a indexacdo indique a presenca de reflexdes

secundirias. Este fato & mais notdrio na figura V.2 onde, por

exemplo, nas regides de 55° a 58° e em torno de 60°, da escala
de indexac¢do, si3o indicadas reflex8es secundirias sem uma cor
respondéncia efetiva de picos experimentais. Apesar de, & pri
meira vista, a indexacdo parecer incorreta, a boa concordancia
entre os diagramas tedricos e os experimentais mostram o seu

acerto, o que podera ser visto mais adiante, nos itens V.3 e

P e R
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V.4. Outra observacdo a ser feita é gue a densidade de picos
experimentais, no diagrama da fase g, & menor do que no diagra
ma da fase a, 0 que pode ser melhor verificado na figura
IV.17, apesar da indexacao mostrar praticamente a mesma densi
dade de reflexdes secundirias. Esta densidade deve, de fato,
ser praticamente a mesma, uma vez que as fases a e B do guartzo
diferem pouco nos parametros da rede e a reflexao primaria ben
como © comprimento de onda utilizados, foram os mesmos nos dois
casos, 0 que leva a uma mesma densidade de reflexdes, de acor
do com o item 1 acima. O item 2, por sua vez, mostra que as re
gras limitando as possiveis reflexoes para o0s grupos especiais
sao as mesmas nas duas fases, o que implica, mais uma vez, em
densidades de reflexdes secundarias praticamente iguéis. O que
certamente causa a visivel diferenca na densidade de picos ex
perimentais, sdo os diferentes fatores de estrutura que podem
ser atribuidos as reflexdes, em uma fase e outra. De gualquer
maneira, uma previsao do comportamento do diagrama de difragao
miltipla, em casos como os deste trabalho, em que muitos fei
xes ocorrem simultaneamente, revela-se muito dificil. Como se
ra visto no item V.2.1, em um ponto qualquer do diagrama deve
~-se considerar todas as reflexdes, ndo sO as que tém seus maxi
mos de refletividade nesse ponto, mas também as vizinhas mais

proximas.

Conforme ja citado, o quartzo-a pertence ao
grupo espacial trigonal P3221(Dg); sendo assim, a direcgao @0.@
é um eixo de terceira ordem, ‘sto &, os pontos da rede recipro
ca devem coincidir exathcnte com a posigdo anterior, apés um
giro de 120° em torno desse eixo. Entretanto, a presenca de
germinamento Dauphiné e o fato da fracao de germinamento  ser

tgual a 0,5, conforme citado no apéndice 1, faz com que a sime

oy

———-
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tria do eixo c¢ da rede passe a ser, aparentemente, de orden
6. Isto ocorre porque, de acordo com a expressao (2.l.a), para
x = 0,5, as reflex0es do tipo hk.t e kh.t terao fatores de es

trutura dados por:

2
obs

2
obs

1 2
k.t = 2 |Fhkesf+

i
2

lrkh-l. thu.‘z

onde Fp, , = Fyp.y+ Este fato pode ser visto nos diagramas
de difragao miltipla obtidos na fase o, apresentados na figura
IV.17, onde a simetria dos diagramas ocorre a cada 60°. Quanto
i fase g uma vez que a éiregao [00.t] &, neste caso, um eixo
de ordem 6, a simetria dcs diagramas deve realmente ocorrer a
cada 60°, o que & confirrado na figura IV.1l7 pelos diagramas
referentes a esta fase, For este motivo, embora os diagramas
tenham sido obtidos com eixos de simetria de ordens diferentes,

eles apresentam mesma siretria de figura.

v.2. 0 CALCULO DE INTENSIDADES

Dada a importancia que os coeficientes de refle
tividade lineares tém para o calculo de intensidades, algumas
consideragBes sobre eles serao feitas a seguir. Sera feita tam
bém uma descrigdo sucinta do programa utilizado na obtengao dos

difratogramas tedricos, necessarios para a anadlise das intensi

dades das fases a e B.

v.2.1, Algumas CcnsideragOes sobre os Coeficientes de
Refletivicade Linear 51j

Um grande niimero de planos difratando simulta
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neamente dificulta muito o calculo de intensidades, uma
vez que se deve levar em consideragao as transferée-cias
de potencia entre todos os feixes envolvidos. Em poucas
palavras, cada feixe interage com todos os outros, que
coexistem com ele em uma determinada posigao angular
azimutal do cristal. No caso de alta densidade de refle
x0es secundarias, torna-se imprescindivel levar em con
sideragao as refletividades das reflexdes secundarias
vizinhas, as quais, embora nao estando em seus maximos,
contribuem para o fendmeno. Sendo o numero de transfe
réncias de potéencia expresso por n(n-1), onden e o na
mero de feixes envolvidos no fendomeno, pode-~se avaliar
a complexidade do calculo de intensidades, se n assume

valores relativamente grandes.

A figura V.3 foi preparada com os valores da re
fletividade linear aij' calculados para a fase B pelo
programa que fornece os difratogramas teoricos de difra
¢3o maltipla, a fim de dar uma ideia do problema no que

se refere as refletividades envolvidas. Foi adotada, pa

ra o eixo das ordenadas, uma escala logaritmica, por'

ser esta a que melhor permite visualizar as refletivida
des envolvidas no calculo da intensidade de um feixe,em

um determinado d@ngulo ¢, embora esta escala nao mostre

a costumeira forma gaussiana das curvas, como seria mosg

trada em uma escala linear, O intervalo angular em ¢ foi
escolhido arbitrariamente tendo-se, contudo, o cuidado
de procurar um caso de nao muitos feixes, para maior
clareza do desenho. Pelo mesmo motivo, na figura nao

foram colocadas as curvas de todas as interagles envol
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FIGURA V.3 - Curvas de refletividade das interacdes entre um

feixe secundario e seus vizinhos, em um interva
lo angular de ¢
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vidas na difragao miltipla que ocorre no intervalo, mas
somente aquelas correspondentes as interagoes entre un
feixe secundario, de indice 2, e todos os outros, benm

como entre todos os outros e esse feixe.

Na figura, o indice 0 corresponde ao feixe inci
dente, o indice 1 ao feixe primario, e os indices de 2
a 7, aos feixes secundarios. No caso real que serviu pa

ra sua elaboragio, os feixes secundarios eram os se

guintes:
Indices Reflexdao Secundaria
2 22,0
3 22,1
4 16.3
5 T6.4
6 41.3
7 41.4 -

Deve-se salinetar que n3o foram indicadas as curvas re
ferentes as refletividades 623, 632, 645, 554, 667 e
676' uma vez que a interaga@o entre esses feixes e proi
bida pelo grupo espacial e, portanto, as refletividades
sao nulas. Conforme ja foi mencionado no item anterior,
devido & particular escolha da reflex#@o primaria, as re
flexOes secundarias simult3neas ocorrem aos pares e, no
caso acima, esses pares s3o formados pelos feixes 2 e 3

4eb5 6el.

A representagao da rede reclpréca de um cristal
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mosaico, por uma rede de pontos,‘é uma idealizagao que
ndo leva em conta a ditribuigiao do mosaico do cristal .
Um "ponto” da rede reciproca de um cristal mosaico @&,
na realidade, dimensionado de forma a representar a dis
tribuigao do mosaico do cristal. Deste modo, esse “pon
to” ao atravessar a esfera de Ewald, o faz em um inter
valo angular de §, ondz se pode definir um valor em que
o maximo da distribuigdo atravessa a esfera. A esse va
lor de ¢, correspondente ao maximo da distribuigao do
mosaico serd, por simplicidade, dado o nome de § exato.
No intervalo do angulo azimutal escolhido para a figura,
os valores de ¢ exato para os pares de feixes acima men

cionados, foram calculados pelo programa como sendo:

Pax ¢ exato
2e3 45,32°
ies 45,04°
6e7 4s,56°

Algumas observagOes podem ser feitas com rela
gdo ds curvas da figura V.3, Para fazé-las, @ necessa
ria uma melhor compreensdao do que vem a ser uma intera
gao 1 # j. Antes disso, vamos fazer duas considerg

¢oes:

1. Os pontos da rede reciproca serao considerados em
seu sentido mais amplo, isto e, como representando
a distribuigiio do mosaico do cristal, conforme ja

citado,

2. A esfera de Ewald sera considerada em seu sentido
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mais restrito, isto &, como uma tnica esfera, bem
definida. Na realidade, a radiagao "monocromatica "
incidente constitui-se em uma distribuigao em com
primentos de cnda, o que implica =2m que nao se pode
ter uma tnica esfera. Entretanto, neste caso, como
no caso geral de difragao comum, a simplificacao
considerada nao prejudica o entendimento do proces

SO.

Sendo assim, uma transferéncia de poténcia iy j
deve ser entendida da seguinte forma: o feixe i, de po
téncia Py transfere potencia para o feixe j, em uma
quantidade dada pox aij Pi. Essa transferencia de poten
cia, nao e, No caso geral, constante, uma vez que ela
depenGe das posigGas dos pontos i e j, da rede recipro
ca, com relagao 3 2sfera de Ewald. Para melhor compreen
dermos esta afirmagao vamos, de inicio, conside;ar a
transferéncia de poteéncia do feixe incidente pafa o pri
mario. Do feixe incidente para o primario, a transfe
rencia se faz de acordo com a refletividade 601.Uma vez
que o0 ponto 1 est2 sempre sobre a superficie da esfera
e no maximo da distribuicao do mosaico, 601 e constante
e maxima. Da mesma forma, a transferencia de potencia
do feixe primario paca o incidente se faz de acordo com
uma refletividade midxima e constante Q4. Sendo assim,
para qualquer valor de ¢, ten-se 501 = Q;o iguais ao m3
ximo de refletividade. Nos casos das fases a e 8 do
quartzo, a refiexdo primadria escolhida & proibida pelos

grupos espaciais e, portanto, §,, = O;9 = 0.

Vamos agora cunsiderar qualguer um desses fei
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xXes, por exemplo o feixe primario, e a transferéncia de
poténcia dele para um feixe secundidrio i qualquer. Veri
ficaremos neste caso que, essa transferéncia se faz de
acordo com uma refletividade 611, nao mais constante e
cujo valor depende da posigao do ponto i, com relagao a
superficie da esfera. Essa dependéncia & expressa pela
relagao (3.6), onde A varia com o giro do cristal. A
transferéncia 1 —» i sera, evidentemente, maxima quan
do o maximo da distribuigdo do ponto i atravessar a su
perficie da esfera de Ewald. Ja a transferéncia i —» 1
se faz de acordo com uma refletividade constante e maxi.
ma 611, por motivo do ponto 1 estar sempre sobre é su-
perficie da esfera de Ewald. Portanto, para um caso coO
mo este, a igualdade 611 = 511 sO ocorre no valor de ¢
correspondente ao maximo da distribuigao correspondente
ao ponto i, Isto pode ser verificado na figura V.3,atra
vés da observagao das curvas referentes ds refletivida
des 612 e 621, onde 612 varia com ¢ e 521 & constante,
sendo 612 = 621 somente em ¢ = 45,32°, valor correspon

dente ao ¢ exato do feixe de Indice 2.

Finalmente, uma transferencia i — 3, entre
dois feixes secundarios quaisquer, dependerd da refleti
vidade 6ij' varidvel, que atinge seu maximo quando o ma
ximo do ponto j atravessar a esfera de Ewald, isto e,no
¢ exato do feixe j. A transferéncia coniraria j — i ,
dependera, por sua vez, de 6j1' e sera maxima no valor
correspondente ao ¢ exato de i. Sendo assim, neste ca
so tem-se normalmente, a desigualdade aij # 551, para

um certo valor de ¢. Essa desigualdade sempre se verifi
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ca nos casos em que 1 e j ndo sao realmente simultaneos
S30 os casos ja citados das reflexGes secundarias vizi
nhas. Neste caso, onde as duas reflexdes secundarias nao
s3o simultdneas, a igualdade aij = 6ji ocorrera em um
valor de ¢ entre os ¢ exatos das reflexOes envolvidas.
Um exemplo de desigualdade, na figura V.3, sao a refle
tividade 662' que tem maximo em ¢ = 45,329, e a refleti
vidade 626' com maximo em ¢ = 45,56°., Pode-se notar que
elas se igualam em ¢ = 45,44°, valor localizado exata
mente no meio do intervalo correspondente aos dois maxi
mos. No entanto, essa localizagao exatamente no meio do
intervalo na3o necessariamente ocorre, uma vez que, no
caso mais geral, as curvas tém larguras diferentes, 'cg

| . -
mo consequencia de fatores geometricos diferentes.

A igualdade 61j = jS, para qualguer valor de ¢,

sO se verifica realmente nos casos em que os pontos i e
j atravessam a esfera de Ewald em perfeita simultaneida
de e de forma simetrica. Se esses pontos atravessarem a
esfera, simultanea mas nao simetricamente, a igualdade
sb se dara no ¢ correspondente ao maximo, uma vez que O
fator geométrico alterara diferentemente a largura das
curvas de refletividade. Um exemplo de _gualdade perfei

ta poderia ser dado, na figura V.3, pelas curvas das re

fletividades 523 e 632, correspondentes ao par de fei-

xes simultaneos e simetricos 2 e 3. Contudo, isto nao e

possivel pois, apesar ade suas refletividades serem iguais
em qualguer ¢, elas s30 nulas e nao puderam ser coloca

das no grafico,

Na figura v.3, foli colocada uma linha vertical
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tracejada para mostrar, como exemplo, quais os valores
das refletividades que devem ser considerados no calcu
lo da intensidade, no ponto ¢ = 45,2°, Como nao estao
presentes na figura todas as interagOes, outras devem ,
obviamente, ser tamteém consideradas no calculo. Deve-se
notar que os valores variam de aproximadamente, 1076 a
10—l cm—l. Embora os valores mais baixos pouco contri
buam para o fenOmeno, eles sao normalmente levados em

consideragao.

V.2.2. O Programa Utilizado na Obtencdo dos Difrato-

gramas TeOricos

Visanéo uma analise de intensidades dos difrato
gramas experimentais obtidos, um programa de computador
foi preparado de forma a calcular o difratograma teori
co a partir das solugdes de intensidade aproximadas por
expansfes em série de Taylor, utilizando o termo geral

da série(zs)

. Conforme ja mencionado no Item V.1, este
programa foi éerivado de um outro programa que fazia a
indexagao em um dado intervalo de ¢. A maior parte das
modificagdes foram introduzidas com o fim de, a partir
da indexagdo, calcular a intensidade tedrica ponto a
ponto, em um determinado intervalo de ¢. Este programa
pode ser aplicado em um caso de n feixes, e serve para
calcular a intensidade, tanto do feixe primario,dos ti
pos "aufhellung” e "umweganregung”, como do feixe trang
mitido. Deve-se ressaltar que ele foi particularizadopa

ra cristais com forma cilindrica e cela unitaria hexago

nal, caso onde se enquadra a amostra utilizada neste
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trabalho. O programa principal (MAIN) & constituldo por

cinco subrotinas, as quais serao descritas a seguir, na

sequéncia em que atuam no programa.

A primeira subrotina (RDPR) tem como fungcao a
leitura dos dados de entrada, necessarios a execugao do
programa, bem como a impressdo desses dados, para efei
to de registro dos mesmos. Esses dados serao menciona
dos a& medida em que se tornem necessarios & descrigdo

das outras subrotinas,

Na segunda subrotina (DVEC), sao selecionadosos
pontcs da rede reciproca que podem dar origem a refle
x0es secundarias, em um giro completo de 360° do cris-
tal. Esses pontos sdao todos aqueles, com indices de Mil
ler n3o superiores, em valor absoluto, a um maximo esta
belecido, contidos em um cilindro gue envolve o solido
de revolugao gerado pela rotagao da esfera de Ewald em
torno do vetor de espalhamento da reflexao primaria. Na
realidade, resulta gue o cilin&ro acaba por conter tam
bem pontos que nao dardo ofigem a reflexGes secundarias.
Uma selegdo mais apurada & feita nas subrotinas SUbsg
qﬂentes. Para a execugEo desta subrotina, & necessario
conhecer os parametros da rede, o comprimento de onda
da radiagdo incidente, os Indices de Miller da reflexao
primaria e o maximo valor (absoluto) para os Indices de

Miller.

A terceira subrotina (TRANS), tem como fungao a
transformagao das coordenadas dos pontos anteriormente
selecionados, do sistema de eixos da cela unitaria na

rede reciproca, para um sistema de eixos ortogonais xyz,
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com eixo z na diregao do vetor de espalhamento da refle
xao primdria e eixo x em uma diregdo cristalografica ar
bitraria, de refer@ncia. Essa transformagio de coordena
das visa facilitar a determinagao das posigGes angula
res azimutais, correspondentes ds entradas e saldas, na
esfera de Ewald, dos pontos selecionados. Durante a
transformagao, & feita ainda uma selegao mais - apurada
de pontos.‘Levando em conta a reflexao primaria 00.1, o
sistema ortogonal adotado ficou com o eixo z na diregao
[00.1], eixo x na diregdo [10.0], escolhida como refe
réncia, e eixo y na diregdo [01.0], este @iltimo como
consequéncia das direcBes dos outros dois eixos. Para
a execuqéo desta subrotina, s3ao necessarios os mesmos

pardmetros de entrada da subrotina DVEC.

A quarta subrotina (FISOLV) tem a fungSo de dg
terminar os valores de ¢ correspondentes 3s entradas e
saidas dos pontos selecionados na esfera de Ewald.Esses
valores de ¢ sdo encontrados como raizes de uma eguagdo
do 29 grau, estabelecida a partir de relagdes geométri
cas entre a esfera de reflexdo e os péntos da rede recl
proca, referidos ao sistema ortogonal, Para essa subro
tina, @ necessario conhecer os mesmos dados de entrada

das duas subrotinas anteriores.

As trés filtimas subrotinas citadas,sao responsa
veis pela indexag3o fus picos dos diagramas de difragao
miltipla. Uma vez tomada uma diregdo de referéncia, o
cristal estarid na posi¢do em que o dngulo azimutal & ze

ro graus, quando a projegao da diregao do feixe inciden
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te, sobre os planos da reflexao primaria, coincidir com
essa direg3do de referencia, poréem com sentido contraria

Deste modo, nao ha razao alguma para que a escala de in

dexagao coincida com a escala de medida. Isto de fato
acontece com os diagramas obtidos experimentalmente,con
forme foi mencionado no Item V.1l. No programa, o senti
do positivo de giro @ o sentido horario, quando se olha
o cristal de frente para a face de incidéhciaf O senti
do adotado no goniostato @ anti-horadrio; por este moti-
vo, as escalas nos diagramas tém sentidos contrarios, o

gue tambem foi mencionado no Item V.1,

Finalmente, a tiltima subrotina (FILOOP) tem as

seguintes fungOes principais:

1. Definigdo do tipo de feixe: Corresponde a determi
nar se um feixe de Indice j qualguer e do tipo re-
fletido ou transmitido e, conseqﬂentémente,atribuir
a ele o sinal Sj adequado, de acordo com o exposto
no item IIX.3,1, No caso de um cristal na forma de
placa, com dimensdes tais que possa ser considerada
infinita, a definigdo do tipo de feixe & trivial.En
tretanto, no caso de cristais limitados nas suas di
mensdes, em particular no caso de cristais que fi-

cam totalmente imersos no feixe incidente, duas con

sideragOes devem ser feitas com relagdo a essa defi
nig3o. A primeira diz respeito ds condigSes de con
torno estabelecidas para as solugdes das equagles

diferenciais (3.1), (3,2) e (3.3). Essas condigles

foram estabelecidas para os dois tipos de feixes,
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(26)

no caso de uma placa infinita . No caso de um . cris

tal limitado em suas dimensbGes, elas nao se - verificam

para todo o volume cristalino. Assim, por exemplo, um
feixe i do tipo refletido, que tem como condigées de
contorno da solugao, no caso gg uma placa infinita, po
téncia Py (x) #0, emx =0, e ; {x) =0, em x =T, no
caso de um cristal limitado essas condigCes de contorno
s0 sao validas para as partes do volume cristalino que
ndo sao limitadas por faces laterais. Nas partes do vo
lume limitadas por faces laterais, as condigOes de con
torno devem ser definidas de forma diferente. A‘segunda
consideragd@o a ser feita, refere-se ao cuidado que se
deve ter na definigao do tipo de feixe propriamente di-
to. Em uma placa infinita, um feine & do tipo refletido
se sair na mesma face de incidéncia e @ transmitido se
sair na face oposta. Em um cristal limitado pode-se con
siderar dessa mesma forma. O que & preciso, entretanto,
& ter cuidado na definigao dessas faces. Vamos ver como
foram definidos os tipos de feixe neste trabalho, onde'
o cristal tinha a forma cilindrica e estava todo imerso
no feixe, Alem disso, o eixo do cilindro coincidia com
a diregao o vetor de espalhamento da reflexsd primaria,
Nesta situagao, se considerarmos o cilindro dividido ao
meio por uma plano que contém o seu eixo, e que sejanor
mal & projeqéé da direg3o do feixe incidente sobre uma
das suas bases, a face de incidéncia corresponde 3 late
ral na metade do cilindro voltada para o feixe inciden
te. Dessa forma, todos os feixes que saem por essa meta
de do cilindro foram considerados feixgs do tipo refle

tido. Aqueles que saem pela outra metade, foram considg
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rados feixes do tipo transmitido. Deve-se observar que
a primeira das consideracoes feitas, aplica-se aos fei
xes assim definidos, pois as laterais nas duas metades
do cilindro definem volumes que sao limitados pelas ba
ses. Entretanto, a nao validade das condigles de contor
no, para as partes dos volumes em gque os feixes entram
ou saem das bases, nEo'foi levada em consideragao, uma
vez que fol verificado que as conﬁribuiqaes dessas par
tes, na constituigdo da maioria dos feixes, sao peque
nas se comparadas ds contribuigdes das partes em que

valem as condigOes de contorno definidas para a placa

‘infinita. Sendo assim, o problema resumiu-se em atri-

buir o sinal -1 aos feixes refletidos e + 1 aos feixes
transmitidos. No programa, isto e feito apos o cilculo
dos cossenos diretores dos feixes com relagao a um sis
tema de eixos ortogonais £ n &, f£ixo na esfera de Ewalg,
tendo mesma origem gue o sistema xyz, Qefinido na subro
tina TRANS, eixo & coincidente com o0 eixo z desses sis
tema, e eixo £ passando pela projegao do centro da esfe
ra de Ewald sobre o plano definido pelos eixos x e y .
Dessa forma e facil de verificar que, se representarmos
um feixe i qualquer por um vetor com origem na origem
dos sistemas, quando a projeqao desse vetor sobre o pla
no g n‘ tiver4componente no sentido positivo do eixo E,
o feixe sera do tipo refletido, e portanto, Si = ~1; em
caso contrario, o feixe sera do tipo transmitido, e por

tanto, S1i =+ 1,
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Calculo das Refletividades: Basicamente consiste em

calcular os fatores de estrutura Fhkz' de acordo
com a expressao (3.16), n3o sO das reflexdes secun
darias envolvidas no fenOmeno, como também de todas
as interagdes possiveis entre os feixes. O fator de
estrutura calculado inclui o fator aﬁisotrépico de
temperatura, definido em (3.14.b), leva em conta a
existéncia de geminamento para a fase g, de acordo
com a expressao (2.1.a), e a possibilidade de uma
ou duas posigOes para o atomo de oxigenio, neste Gl
timo caso de acordo com o modelo de estrutura de
Wright e Lehr-ann para a fase 8, como visto no Iitem
II.4. A subrotina ndo calcula o fator geométrico co
mo dado na fZrmula analitica (3.11). 0 que faz e
calcular diretamente a distancia angular A em aij =
6ij'” (), expressao (3.6), e, conseglentemente, o
valor da fungd@o gaussiana w. (A), em cada posicao .
A distancia angular A correspondente ao angulo for-
mado entre 0 vetor 1 > j, da rede reciproca, e o
vetor correspondente ig - jg' onde ig e jg 530
pontos gravacos sobre a superflcie da esfera de
Ewald quando esta, em um giro de 360°, passa pelos
pontos, Na subrotina, os pontos i

e j_ tém coorde

g g
nadas no sistema ortogonal £ n ¢ utilizado na defi
nig3o do tipo de feixe, que & girante por ser fixo
na esfera, e os pontos da rede reclproca tém coorde
nadas no sistema ortogonal xyz, definido anterior
mente. Durante o giro do cristal, em um experimento

de difragio rmiultipla, a esfera de Ewald primeiro se

aproxima dos pontos i e j da rede reciproca e, por
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tanto, © angulo entre os vetores, ou seja A, diminui
até se anular no instante em que ela estiver na posi
cao de ¢ exato para os dois pontos; ao continuar a
trajetdria, a esfera se afasta dos pontos e, conse-
qaentemente. A aumenta. Em correspondéncia, w(a) au
menta a partir de praticameﬁte zero, passa pelo seu
maximo, e diminui até chegar novamente a praticamen
te zero. No caso em que i e j sao realmente simultd
neos, O vetor gue une O0s pontos gravados tem mesmo
modulo gue o vetor correspondente na rede reciproca.
Nesta situagao, os dois pontos gravados estarao sem
pre em condigOes de produzir a interagao i & j, o
que realmente acontecera quando a superficie da esfe
ra se aproximar o suficiente dos pontos da rede reci
proca, de forma a atingir a distribuicao do mosaico
nesses pontos. Sendo assim, pode-se sempre conside
rar os feixes i e j como passando pelos pontos i e

9

jg' e A corresponde realmente ao dngulo entre os ve

tores i > j e ig —>» 3j_.. Entretanto, se i e j nao

g
forem realmente simult3dneos, nao existira igualdade

entre os mddulos dos vetores e os pontos gravados tam
bém n3o estardo em situag@o de produzir a interagado.

Considerar, neste caso, o0 vetor ig - jg, implicaem

errar no calculo de A, Para resolver o problema, em

uma transferéncia i —» j & determinado um outro pon

g
dicles geométricas corretas para a transferéncia. No

to i que, juntamente com o ponto jg, mantem as con

caso da transferéncia j —> i, i_ & que 2 mantido e

g

3' & determinado. A determinagio de 1;, ou de 3’
g

o ’

bem como o calculo do dngulo entre os dois vetores,
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sao feitos utilizando-se relagGes geométricas elemen

tares, gue nao vém ao caso explicitar.

Cidlculo dos Comprimentos Médios dos Feixes: Consis

te, basicamente, em se ciaicular o comprimento medio

de todos os feixes envolvidos no fendomeno, dentro do

cristal cilindrico utilizado, considerando o angulo

que esses feixes formam com o eixo do cilindro. 0
cilculo foi feito de acordo com as formulas apresen
tadas no Apéndice III. Uma vez que, em um pequeno in
tervalo de §, se tem, em geral, os mesmos pares de
reflexOes secundarias produzindo difragdo multipla ,
foi providenciada uma forma de se evitar a repeticao
do calculo para essesmesmos feixes. Assim, o calculo
dos comprimentos médios dos feixes so & feito nova
mente quando, no calculo de intensidade,ha alteragao
nos Indices de Miller das reflexdes secundirias en
volvidas, Com o mesmo intuito de evitar repetigoesde
cilculo, os comprimentos medios s3o calculados sd pa
ra os feixes ordenados com nimeros Impares, e os va
lores encontrados s3o atribuldos aos feixes de ordem
par imediatarente seguintes. Isto e posslvel pois,pa
ra o caso da reflexdo primaria escolhida, as refle
x0es ocorrem aoS pares ,conforme ja mencionado, sendo
que, nesses pares, os feixes tém diregdes simetricas
com relagao ao eixo do cilindro. Assim, por exemplo,
o cidlculo e feito para um feixe de ordem 7 e o mesmo
valor e atribuldo ao feixe de ordem 8, de mesmo com

primento médio,
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Calculo das Intensidades: Corresponde a se determi

nar o valor da intensidade multiplamente difratada,
ponto a ponto, de acordo com as formulas ie recor-
rencia para a obtengao do termo geral da serie,apre
sentadas no Item III.3.1. Sendo n o ntmero de fei-
xes envolvidos no fendmeno, a solugdo obtida por ex
pansao em serie de Taylor cai em um sistema de n
equagoes algebricas lineares a n incognitas, o qual
€ resolvido atraves da utilizagido de uma subrotina,
HARWELL, da biblioteca de programas do computador
IBM-37(0/ 4341 utilizado. O programa fornece as inten
sidades, tanto do feixe primario como do feixe trans

mitido, em quatro casos distintos:

- intensidade do feixe primario do tipo refletido;

- intensidade do feixe primario do tipo transmitido;

- intensidade do feixe incidente transmitido, guan
do o primario & do tipo refletido ;

- intensidade do feixe incidente transmitido, quan

do o primario e do tipo transmitido.

Quando o diagrama do feixe em estudo for do tipo
"aufhellung”, sao fornecidos pelo programa as ra-
z0es T entre a intensidade desse feixe em um caso
miltiplo, e a intensidade, em um caso simples(zg) .
Se o diagrama for do tipo "umweg", essa razdo nao
po@e ser estabelecida, e o programa fornece direta-
mepte a poténcia do feixe no caso miltiplo. Um exem-
plp de diagrama tedrico, correspondente ao caso da

intensidade do feixe (incidente) transmitido, com

feixe primario transmitido, e dado na figura V. 4

2~
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(diagrama superior). Na figura, o diagrama tedrico &
dado na forma de razao r, podendo se verificar que,
em alguns trechos onde nio deve ocorrer difragao mul
tipla, a razao iguala-se a 1. A comparag3o @ feita
com o diagrama experimental correspondente, onde se
tem, em lugar da razao r, as contagens obtidas no ex
perimento. Exemplos de diagramas tedricos do feixe

primario, poderdao ser vistos mais adiante, nos itens

V.3 e V.4,

Para a execugdo da subrotina FILOOP & necessa
rio fornecer como dados de entrada, alem dos ante-
riormente citados, as amplitudes de espalhamento coe
rente de nsutrons, o numero de atomos contidos na
cela unitaria, os pardmetros térmicos e as coordena-
das atdomicas, de cada um dos elementos constituintes
da amostra, bem como a largura de mdsaico do cristal,
a fragao de geminamento Dauphine contido nesse cris-
tal, o raio da base e a altura do cilindro, o numero
de camadas em que ele devera ser dividido para o cal
culo dos comprimentos medios dos feixes, o coeficien
te de absorgdo linear efetivo, a ordem da expansao
~m serie de Taylor, o tipo de diagrama ("aufhellung”
ou "umweganregung”), o tipo do feixe primario (refle

tido ou transmitido) e, finalmente, o diagrama em

que se estd interessado (diagrama do feixe primario

ou diagrama do feixe transmitido). Alem da saida
normal dos resultados, a subrotina providencia uma
salda em grafico pela impressora, chamando a subroti

na PLOTT, da biblioteca de programas do computador
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FIGURA V.4 - Comparagao entre um trecho do diagrama experimental, ,

obtido com o feixe incidente transmitido (diagrama iy

inferior), e o correspondente diagrama tedrico, pam

a fase B do gquartzo. .
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utilizado. Contanto que se dé entrada aos dados expe

rimentais, a subrotina PLOTT fornece, alem do grafi
co correspondente aos resultados tedricos, o grafico
dos resultados experimentais, no mesmo intervalo do
angulo azimutal, de forma a possibilitar uma primei

ra avaliagao dos resultados.

v.3. ANALISE [AS INTENSIDALDES DA FASE B8

Conforme ji visto no Item IX.4, até 1981 o mode
lo proposto para a estrmtura do gquartzo-§8 correspondia a um
<aso de estrutura ordenada tendo uma 86 posigao de equilibrio
para os atomos de oxigenio e outra para os étomés de sili-
cio(43’44). Em 1981, Wright e Lehmann(42) verificaram que os
dados por eles obtidos —om difragdao de neutrons, eram melhor
explicados supondo que, na fase B8, a estrutura do quartzo cor
respondia a um caso de desordem somente nas posigdes dos ato-
mos de oxigenio, de tal forma que eles estariam em posigdes
de meia-ocupagdo. Com ¢ intuito de verificar qual dos modelos
citados no Item II.4 apresenta melhor concorddncia com os ﬁog
sos resultados, foram determinados os difratogramas teoricosde
difragdo miiltipla, para o feixe primario obtido com a reflexado
primdria 00.1, do guartzo-g. Os difratogramas foram calculados
considerando cada um dcs modelos com seus respectivos parame
tros de posigao, de acc:do com os valores apresentados na tabe
la 2. Os parametros da cela uniﬁiria foram consideradocs, para
os dois modelos, aqueles determinados por Wright e Lehmann,pois
Young, em seu trabalho, nao apresenta claramente as dimensdes
da cela unitiria, razac pela qual nado aparecem na mesma tabela,

Quanto aos pardmetros te2rmicos, foram utilizados somente os de
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terminados por Young a 650°(tabela 3), uma vez que nao foi pos
sivel encontrar, na literatura, valores determinados em | uma
temperatura mais proxima daquela em que se encontrava o cris
tal utilizado neste trabalho (730°C). Os outros parametros uti
lizados no calculo foram: comprimento de onda igual a 1,137 R:
reflexao primaria 00.1; “dimens3o® do ponto igual a 0,02; va
lor maximo para os indices de Miller igual a 9; largura do mo
saico, obtida das curvas de "rocking”™ do cristal, igual a
0,00160 radianos; raio da base e altura do cilindro, respecti
vamente, 2,50 cm e 5,00 cm; numero de camadas em que 0O cilin
dro foi dividido igual a 200; coeficiente de absorgao linear
efetivo, obtido de acordo com o processo descrito no Apéendice
I1, igual a 0,30 cm™Y; ordem da expansao em serie de Taylor

igual a 30, mais do que suficiente para a convergéncia da sgé

rie; amplitudes de espalhamento coerente de néutrons(3) do si.

1icio e oxigenio, 0,42-10_12cm e 0,58-10'12cm, respectivamente.

Para a ob:tengdo das intensidades integradas,ted
ricas e experimentais, foi utilizado um programa de computador
de ajuste de gaussianas a uma curva dada por seus pontos. Este
programa, atraves do metodo dos minimos quadrados, determina a
melhor soma de gaussianas que pode passar pelos pontos que
constituem a curva, levando em conta uma reta como linha de ba
se, reta que pode ser ajustada ou ser considerada fixa, por op
¢ao do usuario. 0 programa que tem, necessariamente, como da-
dos de entrada as coordenadas x e y dos pontos da curva a ser
ajustada, bem como os parametros das gaussianas (altura, largu
ra na meia altura e pqsiqio no eixo das abcissas), que deven
ser dadas como ajuste inicial, fornece como saida, alem dos Pa

rametros das gaussianas ajustadas, a area sob cada uma delas,
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descontada a reta de base. Fornece tambem a ordenada y dos pon

tos ajustados e os erros calculados para o ajuste, Da mesma
forma que no caso do programa gue calcula os difratogramas ted
ricos, & utilizada a subrotina PLOTT que da saida, na forma de
grafico pela impressora, aos pontos iniciais e acs ajustados.
A uniao dos pontos ajustados, formando uma curva continua, per
mite vigualizar a gualidade do ajuste efetuado. Em termos de
diagramas de difragao multipla, as coordenadas x e y represen
tam, respectivamente, a posigao angular azimutal $ e o valor
da intensidade, tedrica ou experimental, correspondente a essa
posigdo, No caso de diagramas do tipo "umweg”, Os picos sao po
sitivos e a reta de base corresponde a radiagao de fundo, ori-
ginaria, essencialmente, do espalhamento incoereate da amostra.
Quando os diagramas sdao do tipo "aufhellung”, os picos sao ne
gativos e a reta de base corresponde a intensidade maxima ob
servada no feixe considerado, intensidade essa correspondentead
nio ocorréncia de difragao multipla. Neste caso, o espalhamen
to incoerente da amostra contribui para todo o diagrama, embo-
ra possa ser, no geral, considerado desprezivel, Finalmente,
resta dizer que a intensidade integrada, em um determinado pi
co, corresponde & soma das areas das gaussianas que complem es

se pico.

A avaliagdo da concordancia entre as intensida
des integradasvteéricas, obtidas para os dois modelos, e as in
tensidades integradas experimentais, e feita atraves da deter-
minagdo do fator de concordincia R, expresso pela fdrmula:

Ce I, |1, (obs) - c . I, (calc)|

Iy Ik {obs)
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onde os Ik(obs) sao as intensidades integradas observadas, os
Ik(calc) sao as corresponcentes intensidades integradas, calcu
ladas para um determinado modelo, e ¢ & o fator de escala en
tre essas intensidades. A comparacao entre as intensidades teé
ricas e experimentais, expressa pela somatdria em numerador,de
pende, como estad explicito na férmula, do conhecimento do fa
tor de escala. Neste trabalho, o fator de escala foi determina
do concomitantemente a detarminagao do fator de concordincia ,

atrav3s de um programa de computador que, a partir de um con-

juntc de pares de intensidades I, (obs) e I, (calc), fornece a-

varizgdo de R com c¢. S3o cados de entrada do programa: o nime
ro de pares de intensidade, os valores das intensidades inte
gradas obsarvadas e calculadas nesses pares, e o intervalo de
variagio do fator de escala com seu acréscimo. Atraves da rela
¢do acima apresentada, o rrograma fornece, para cada valor de
c, © respectivo valor de K com ¢, no intervalo estabelecido.Em
um intervalo, convenienterente escolhido, de ¢, a fungao R pas
sa por um minimo. Esse valor minimo & assumido como sendo o fa
tor de concordancia, entre o modelo considerado para a estru
tura e os resultados experimentais. O valor correspondente de
c, @ admnitido como fator e escala entre as intensidades tedri

cags e experimentais.

Os programas acima apresentados, foram wutiliza
dos na anilise de intensicade da fase 8. Os resultados dessa

anilise sao mostrados a seguir.

Na tabela 4, foram colocadas as posigdes angula
res relativas correspondectes aos picos de difragdao multipla

do feixe primario, que foram considerados na analise, Foram co




TABELA 4 - PosigOes Angulares Relativas Correspondentes a alguns Picoe de Difragdo MGltipla do Difra

_ trograma do Feixe Primdrio da Fase B, antes e apds o Ajuste de Gaussilanas

Valores Nao-Ajustados Valores Ajustados

¢ Observado ¢ Observado $ Calculado ¢ Calculado ¢ Observado ¢ Calculado ¢ Calculado

Esc.Medida Esc.Indexacdo Young Wright e Ielmann| Esc, Indexacio Young Wright e Lehmann
79,5° 50,300 50,350 50,400 50,349 50,360 50,36°
70,70 59,10° 59,15° 59,10° 59,04° 59,12° 50,13°
68,9° 60,90° 60,90° 60,90° 60,90° 60,87° 60,87°
60,2° 69,60° 69,60° 69,60° 69,57° 69,65° 69,64°
45,1° 84,55° 84,58° 84,58° 84,68° 84,77° 84,77°
4,2° 88, 60° 88,65° 88,65° 88,59° 88,62° 88,63°
38,5° 91,40° 91,40° 91,40° 91,29° 91,37° 91,37°
34,6° 95,20° 95,20° 95, 20° 95,22° 95,23° 95,23°
26,4° 103,40° 103,40° 103,40° 103,42° 103,40° 103,41°
25,3° 104,50° 104,60° 104,60° 104,51° 104,58° 104,59°
19,5° 110,30° 110,35° 110, 40° 110,30° 110,35° 110, 36°
10,7° 119,10° 119,10° 119,10° 119,02° 118,85° 118,90°
8,9° 120,80° 120,85° 120,90° 120,83° 120,87° 120,87°
0,2° 129,60° 129,60° 129,60° 129,61° 129,650 129,65°
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locadas as posigOes angulares antes e apds o ajuste dos picos
experimentais e tedricos, estes Giltimos para os dois modelos de
estrutura considerados, @ fim de permitir a comparagao de re-
sultados. Essa comparagac pode ser feita no que se refere ao
ajuste das curvas e, em tma primeira andlise, no que se refere
ao acerto do calculo de intensidades. Deve-se ressaltar que nao
foram utilizados na analise, todos os picos existentes no di-
fratograma experimental. Nao foram considerados os picos com
intensidade pouco acima ca intensidade correspondente d& radia
cao de fundo, uma vez que eles apresentam erroc muito grande na
intensidade integrada, erro devido as flutuagoes estatisticas
de seus pontos. N3o foram também considerados os picos n3o iso
lados do difratograma, para evitar o erro inerente & separaqio
pelo programa de ajuste, & fim de possibilitar a identificagao,
na figura IV,17, dos piccs considerados, foram colocados na ta
bela os valores de suas pOsigOes angulares relativas, na esca-

la de medida.

As intensi3lades integradas, tedricas e experi
mentais, foram obtidas, cara os dois modelos de estrutura,atra
vés do programa de ajuste, com a utilizagdo das areas das gaus
sianas calculadas pelo programa, Essas intensidades sao apre-
sentadas na tabela 5, Com os valores da tabela, foram obtidas
as curvas de variag3o do fator de concorddncia em fungdo do fa
tor de escala, para og dcis modelos. Essas curvas sac mostra -
das na figura V,5. Os valores, para o minimo das curvas, sao

os seguintes:

-~ modelo de estrutura orésnada (Young):

R=14,3% 3 c = 216.G00

- modelo de estrutura desordenada (Wright e Lehmann):

R=11,0% ; ¢ = 277.500
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TAPELA 5 - Valores das Intensidades Integradas, obtidas para a Fase B atraveés do Programa de Ajuste

Modelo de estrutura ordenada Modelo de estrutura desordenad;
adotado por Young proposto por Wright e Lehmann
¢ Observado I, {obs) Ik(calcl Ik(calc)-c Ik(calc) Ik(calc)'c
50,34° 957,45 , 0,00383 825,12 0,00314 871,35
59,04° 912,33 0,00526 1136,16 0,00347 962,93
60,90° 1166,05 0,00511 1103,76 0,00340 943,50
69,57° 809,29 0,00362 164,16 0,00300 832,50
84,68° 246,83 0,00076 416,88 0,00099 274,73
88,59° 405,80 0,00193 848,88 0,00151 419,03
91,29° 344,03 0,00200 432,00 0,00163 452,33
95,22° 256,53 0,00084 181,44 0,00116 321,90 |
103,42° 439,32 0,00175 378,00 0,00182 505,05 i
104,51° 585,85 0,00368 794,88 0,00267 740,93 :
110,30° 1013,01 0,00368 794,88 0,00310 . 860,25
119,02° 1069,15 0,00524 1131, 84 0,00345 957,38
120,83° 1006,69 0,00539 1164,24 0,00358 993,45 |
129,61° 826,64 0,00372 803,52 0,00298 826,95
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Na tabela 5, visando uma melhor comparagao dos resultados, fo
ram também colocados, para cada modelo, as intensidades teéri

cas multiplicadas pelos respectivos valores de c.

A figura V.6 foi construida com parte dos difra
togramas tedrico e experimental do feixe primario, obtidos com
o cristal de quartzo na fase B, correspondentes ao intervalo
de 46° a 61° da escala de indexagao. O difratograma tedrico
apresentado, foi obtido com o modelo de =strutura proposto por
Wright e Lehmann, que apresentou melhor fator de concordancia
entre os dois modelos. Na figura, os pontos indicam, no caso
Co difratograma tedrico, os valores fornecidos pelo programa
que calcula os diagramas tedricos de difragao multipla e, no
caso do difratograma experimental, os valores obtidos experi
mentalmente; as curvas continuas representam, nos dois casos,
os ajustes feitos pelo programa de ajustes de gaussianas, a
partir dos pontos fornecidos. Deve-se salientar que os ajustes
referentes aos difratogramas da fase B, foram feitos conside
rando fixada a reta de base., No caso do difratograma experi
mental, a reta de base foi fixada em 250 contagens em 3 minu
tos,com inclinagao nula, o que corresponde a radiagao de fundo
observada experimentalmente. Quanto ao difratograma tedrico, a
reta foi fixada em zero, tendo também inclinagao nula, uma vez
que a reflexdo primdria utilizada & proibida pelo grupo espa
cial. A figura foi construlda visando permitir uma avaliagao
qualitativa do ajuste de gaussianas realizado, bem como do dig
grama tedrico obtido, em comparagao com o diagrama experimen
tal. Esta iltima comparagao & melhor realizada na figura V.7,
onde os pontoé'correspondem aos valores ajustados da intensida

de experimental, sendo gue a curva continua foi construida a
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g.
FIGURA V.6 - Comparacdo entre um trecho do diagrama experimen s
tal, obtido com o feixe primario(diagrama infe §
rior), e o correspondente diagrama tedrico, para :
a fase 8 do quartzo(modelo tedrico proposto por [
Wright e Lehmann).
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FIGURA V.7 - Parte do diagrama tedrico ajustado superposto ao
diagrama experimental obtidn com o feixe primario, i

para a fase g do quartzo(modelo tedrico proposto
por Wright e Lehmann). '
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partir dos valores ajustados da intensidade teodrica, levando

em conta o fator de escala.

V.4, ANALISE DAS INTENSIDADES DA FASE o

A analise éas intensidades correspondentes ao
feixe primario obtido com © cristal de quartzo, na fase a,apos
© mesmo ter passado pela fase 8, foi feita de maneira analoga
3 analise anterior. Como os programas de computador, aqui uti
lizados, s3o os mesmos apr=sentados na analise das intensida
des da fase B, torna-se desnecessidrio uma nova descrigio des
-5 piogramas, Sendo assim, restringir-nos-emos a uma apresen

tagao dos resultados dessa anilise.

Inicialment= foram determinados os difratogra
mas tedricos de difragao miltipla, para o feixe primario obti
do com a reflexao 00.1 do guartzo-a. Para isso, foram utiliza
dos os parametros estruturais determinados por Wright e

Lehmann(42)

¢+ O0S quais podem ser encontrados na tabela 1l,a, A
utilizagdo dos pardmetros encontrados por esses autores & jus
tificada pelo fato de que =les foram obtidos com difragao de
néutrons, fato que, em principio, os torna mais compativeis com
este trabalho. Os valores 3os outros parametros, utilizados nos
calculos referentes a fase a, que diferem dos apresentados na
ardlise de intensidades da fase B, sao: largura do mosaico, ob
tida das curvas de "rockin3z” do cristal, igual a 0,0019 radia

nos e fraqio de geminaments, determinada de acordo com o pro

cesso descrito no Apéndice I, igual a 0,5.

Para a andlise das intensidades nesta fase, fo
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-ram considerados os picos de difragao miltipla, do feixe prima
rio, existentes no intervalo angular de 60° a £5°2, Deve-se sa
lientar que nao foi possivel uma selegio de picos na forma em
que foi feita para a fase B, uma vez que o difratograma da fa
se o nao apresentava praticamente nenhum pico isolado, como pPo
de ser verificado na figura IV.17. Foi adotado, entretanto, o
critério de eliminar os picos que realmente resultavam de sepa
ragao duvidosa, quando da aplicagao do programa de ajuste. As
posi¢gOes angulares relativas, tanto experimentais como  tedri
cas, dos picos utilizados na analise, foram colocadas na tabe
la 6. Pelos mesmos motivos citados no item anterior, foram co
locadas também, nessa tabela, as posigGes angulares ajustadas
e nao-ajustadas, bem como seus valores na escala de medida; a
identificagao desses picos pode, também neste caso, ser feita
através da figura IV.17. Quanto as intensidades integradas ted
ricas e experimentais, elas sao apresentadas na tabela 7. No
que se refere as intensidades experimentais, foram colocadasna
tabela tanto os valores obtidos com a reta de base fixada em
250 contagens em 3 minutos, tendo inclinag¢ao nula, valor cor
respondente 3 radiagao de fundo observada experimentalmente,co
mo os valores obtidos com a reta de base ajustada pelo metodo
dos-m{nimog quadrados, Neste tltimo caso, a reta ajustada pos
sui coeficientes angular e linear iguais a 16,25 e 868,75, res
pectivamente, Com relag@o 3s intensidades tedricas, os valores
foram obtidos com a reta de base fixada em zero, com inclina
¢3o nula, uma vez que a reflexao primidria utilizada & proibida
pelo grupo espacial. Com os valores da tabela, foram obtidas
‘as curvas de variagao do fator de concordiancia em fungdo do fa

tor de escala, nos dois casos, e os valores encontrados para

os minimos das curvas foram:
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TABELA 6 - PosigOes Angulares Relativas Correspondentes a alguns Picos de Difragao Miltipla do Difra

tograma do Feixe Primirio da Fase o, antes e apds o Ajuste de Gauasianas

(esc.medida)

Valores Nao-Ajustados
(escala de indexacao)

Valores Ajustados
(escala de indexacao)

¢ Observado

¢ Observado

$ Calculado

¢ Obsgervado

¢ Calculado

68,50°
67,90°
65,20°
66,00°
65,00°
60,15°
58,60°
57,90°
57,30°
56,10°
54,90°
53,80°
50,60°
49,50°
47,60°
46,10°
45,50°

61,30°
61,90°
62,70°
63,80°
64,80°
69,65°
71,20°
71,90°
72,50°
73,70°
74,90°
76,00°
79,20°
80,30°
82,20°
83,70°
84,30°

61,25°
61,95°
62,70°
63,80°
64,75°
69,60°
71,25°
72,50°
73,63°
74,85°
76,38°
79,20°
80,15°
82,15°
83,75°
84,40°

61,29°
61,90°
62,69°
63,76°
64,75°
69,44°
71,22°
71,86°
72,62°
73,67°
74,89°
75,95°
79,18°
80,25°
82,30°
83,70°
84,32°

61,23°
61,98°
62,69°
63,80°
64,82°
69,05°
71,27°
72,50°
73,54°
74,87°
76,20°
79,20°
80,24°
82,20°
83,76°
84,36°
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TABELA 7 - Valores das Intensidades Integradas obtidas para a Fase o através do Programa de Ajuste

Reta de base fixada em 250 cont/| Reta de base ajustada por mi-
3 min nimos gquadrados
¢ Observado Ik(calc) Ik(obs) I, (cale)-c I, (obs) Ik(calc)-c
61,29° 0,00517 2539,22 2225,69 2269,99 1623, 38
61,90° 0,00320 2180,87 1377,60 1883, 30 1004,80
62,69° 0,00394 3327,85 ' 1696,17 2667,80 1237,16
63,76° 0,00084 1378,23 361,62 251,46 263,76
64,75° 0,00566 2505,01 2436,63 1618,53 1777,24
69,44° 0,01239 11543,44 5333,90 5940,33 3890,46
71,22° 0,00652 8048,27 2806,86 ' 5176,73 2047,28
71,86° 0 462,81 0 287,07 0
72,62° 0,02484 8000, 35 10693,62 4666,24 7797,76
73,67° 0,01547 4376,04 6659,84 2704,60 4857,58
- -~ 74,89° 0,00406 3841,17 1747,83 1139,95 1274,84
75,95° 0,01325 4524,09 5704,13 4207,39 4160,50
79,18° 0,00742 3147,27 3194,31 2413,82 2329,88
80,25° 0,00792 4662,30 3409,56 522,32 2486,88
82,30° 0,00916 12136,72 3943,38 10587,77 2876,24
83,70° 0,00438 1615,58 '1885,59 1744,26 1375, 32
84,32° 0,00363 2116,79 1562,72 ' 1516,03 1139,82
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reta de base fixada em 250 cont / 3 min:

R = 44,93 ; ¢ = 430.500

- reta de base ajustada por minimos quadrados:

R =34,4% ; c = 314.000

Na tabela 7, a fim de permitir uma comparagao dos resultados ,
foram também colocadas, =m cada caso, as intensidades tedricas

multiplicadas pelos respectivos valo.a2s de c.

A figura V.8 fol construida com parte dos difra
togramas teorico e experimental do feixe primario, correspon
dentes ao.intervalo de €0° a 75°, da escala de indexagao. Na
figura, os pontos indicam, no caso do difratograma tedrico, os
valores fornecidos pelo programa que calcula os difratogramas
tedricos de difragao miltipla e, no caso do difratograma expe
rimental, as intensidades obtidas experimentalmente; as curvas
continuas representam, nos dois casos, os ajustes feitos pelo
programa de ajustes de gaussiana, a partir dos pontos forneci
dos. Deve-se salientar que, na figura, o ajuste referente ao
diagramz experimental foi feito a partir dos resultados obti
dos com a reta de base ajustada pelo método dos minimos quadra

dos.

Uma comparagao entre os diagramas obtidos. na
temperatura ambiente, antes e apds o cristal ter passado pela
fase B , & mostrada na figura IV,16, Nesta figura, através da
semelhanga dos diagramas, pode-se verificar o retorno do cris
tal a fase a, ap0s ter passado pela fase 8. Pode-ée verificar

tamb@m que, apds o cristal ter passado pela fase 8, os picos

e e ot 01 St o -m————-
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FIGURA V.8 - Comparacao entre um trecho do diagrama experimental,
obtido com o feixe primario(diagrama inferior}), e o
correspondente diagrama tedrico, para a fase a do

quartzo, apos © mesmo ter passado pela fase B
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apresentaram-se mais la gos. Este fato e coerente com o Obser

vado no item IV.3.3, onde & mostrado o aumento experimentado pe
la curva de "rocking”, da reflexao 00.3, obtida apds o aqueci

mento, quando comparada a curva de "rocking™ obtida antes do

aquecimento.
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ConclusOes GERALS

A aplicagao que se fez da difragao miltipla, co

mo método de andlise estrutural, deve ser avaliada sob os as
pectos da execugao experimental e da anidlise tedrica dos resul
tados., Do ponto de vista experimental, deve-se ressaltar que
um experimento de difragao miltipla &, em geral, de simples rea
lizagao, uma vez que basta girar a amostra em torno do vetor
de espalhamento da reflexao primaria, estando o detector posi
cionado no dngulo de espalhamento correspondente. Para efetuar
esse giro, € necessario dispor de goniosﬁato com cinco circu
los, contendo um eixo adicional (eixo I} que possa ser coloca
do na diregao do referido vetor de espalhamento. Esta neces-
sidade nao &, entretanto, absoluta, uma vez que, em casos par
ticulares como o deste trabalho, pode-se utilizar o eixo ¢ de
um goniostato comum. Outra necessidade instrumental correspon
de 3 disponibilidade de um colimador que limite a divergencia

angular em todos os planos, e niao s0 no plano equatorial, como

& o caso dos colimadores tipo Soller, empregados em difragao

de néutrons. Esta necessicade esta ligada ao fato de que o es.

palhamento multiplo nao se processa apenas no plano compreendi
do pelo feixe incidente e o feixe primario. A n3ao utilizagaode
ur colimador adequado, implica na obtengdo de diagramas de di
fragio miltipla sem a devida resolugao. Entretanto, a wutiliza

¢3o de um colimador com divergéncia angular limitada em todos

os planos, diminui muito o fluxo de néutrons incidente na amos

~—ewab laem
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tra, o que deve ser compensado com O aumento no tempo de medi

da. Deve-se acrescentar ainda que, para a execugao de um expe

rimento em difragao mbltipla, & importante um bom alinhamento

do cristal, de maneira que, em uma grande extensao do angulo
azimutal, se tenha sempre a rede cristalina em posigao de espa

lhar segundo a reflexao primaria escolhida.

Pode-se dizer em favor da difragao miltipla que,
uma vez satisfeitas as condigoes acima, o experimento alem de

se reduzir a um giro do cristal em torno do vetor de espalha -

mento da reflexao primaria, conforme mencionado, permite a ob
tengao de um grande nimero de reflexoes secundarias, favorecen
do, dessa forma, a realizagao de uma andlise estrutural. Con-
vém destacar que, diferentemente de uma analise estrutural por

meio de difragao simples, os picos de intensidade em difragao

miltipla correspondem, todos, a uma mesma situagao geometrica

dos mais precisos no que se refere a intensidade obtida experi

] {

i
do instrumento. Este fato pode, em principio, levar a resulta E-L
t
) }
mentalmente. B importante notar que uma analise estrutural,por i

A s bl e

meio de difragdo miiltipla, pode envolver a utilizagao de dia

gramas experimentais obtidos com diferentes reflexoOes prima

-~

rias. Neste caso, as observagOes feitas acima sao validas para

L ————— et 00 S o ¥

cada um dos diagramas obtidos,

e e 6 b

A necessidade de se usar em difragao de neutrons,

em particular difragao miltipla, amostras de grandes dimensdes,
torna problematico o aguecimento de um cristal a temperaturas
relativamente altas, como foi o caso da obtengao da fase 8 do i

cristal de quartzo utilizado neste trabalho. A solugdo encon- aﬁ

trada sd se tornou possivel por se tratar de néutrons, uma vez

,.
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gue os materiais utilizados na construgdao da capsula eram cons
tituidos por elementos que possuem secgoes de chogue, tanto de
absorgao como de espalhamento inccerente de néutrons, baixos o

suficiente para nao causarem transtornos nas medigdes experi

mentais. Em comparagao com o método de aguecimento do cristal

empregado por Wright e Lehmann, que utilizava um jato de ar em
alta temperatura, concentrico com o feixe incidente, o mnétodo
empregado neste trabalho envolveu, certamente, tecnologia mais

simples e de mais facil execugao.

Do ponto de vista da observa¢50 do feixe trans
mitido, esta & mais facilmente conseguida com a utilizagao de
neutrong, Com raios-x, sé a absorgdo nao impede a passagem des
se feixe através do cristal, ocorre normalmente a saturagao dao
detector, impedindo a contagem. A forma de conseguir a obser
vagao de um feixe de raios-x transmitido, corresponde a cortar
um cristal na espessura adequada, de maneira a nao ocorrer ne
nhuma das duas situagOes acima. Quanto 3 observagao do feixe
primdrio, nfo existem maiores dificuldades, tanto com néutrons
como com ralos-x. A dificuldade maior ocorre no caso de diagra
mas "umweg”, quando do alinhamento do cristal, pelo motivo‘ ob
vio de nao existir uma intensidade primaria que permita a ob
tengdo das curvas de "rocking”, necessarias ao processo de ajus

te.

Uma comparagac entre os difratogramas do feixe
primario e do feixe transmitido, em uma mesma fase (figura IV,
17), mostra uma real correspondencia entre as quedas de inten
sidade do feixe primadrio, o qual teria intensidade nula nao

fosse o fendomeno de difragao miiltipla. Observando mais atenta

mente os diagramas, verifica-se que, nem sempre, a uma queda
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apreciavel de intensidade do feixe transmitido corresponde um
aumento substancial do feixe primario, e vice-versa. Exemplos
podem ser vistos na figura 1v.17, entre 16° e 17°, na fase B,e
entre 320 e 339, na fase o, para o prir2iro caso; no segundo
caso, entre 100 e 11°, na fase B, e entre 28°2 e 29°, na fasea.
Este tipo de comportamento pode ser entendido desde que se com
preenda que, no caso "umweg”, o feixe incidente nao interage
cdiretamente com o feixe primario. A variagao de intensidade do
feixe incidente ocorre devido as interagdes com os feixes se
cundarios, e sao estes que, neste caso, interagem com o primé
rio. Portanto, as variagdes de poténcia do feixe incidente de
sendem somente dos acoplamentos, entre ele e todos Os secunda
rios; da mesma forma, as variagoes de poténcia do feixe prima
rio dependem somente de seu acoplamento com todos os secunda
rios., Nao ha nenhuma razao, portanto, para gue os acoplamentos,
em um caso e outro, sejam necessariamente equivalentes, Ainda
com relagao aos diagramas da figura IV.17, um. comparagao en
tre os obtidos a temperatura ambiente e 4 730°C, indica a ouor
réncia da transformagaoc a — 8. Quanto @ reversao B —* a,ela
pode ser observada através da comparagao entre os diagramas
obtidos em temperatura ambiente, antes e apdos o aquecimento
(figura 1IV.16), onde, através da semelhanga entre os diagramas,
se verifica o retorno 3 fase s. As pequenas diferengas gue po
dem ser observadas nestes {iltimos diagramas, ou sao devidas ao
aurento da largura de mosaice do cristal, conforme mencionado
no item IV.3.3, o que altera as refletividades e, conseqﬁentg
mente, a intensidade dos plcos, ou s3ao devidas a uma alteragao
da fragao de geminamento Dauphiné no cristal, o que também al

tera as intensidades dos picos. A hipdtese de simultaneidade

dos dois efeitos tambem & valida,
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A situag@o de alta densidade de reflexdes secun
darias, correspondente a um caso nunca antes estudado, torna im

ccsivel de se obter facilmente as posigOes angulares de ocor

ny

| 4

@acia dus picos de difragdo ﬁﬁltipla, uma vez que, aparente
mente, eles resultam de uma particular conjungao de reflexoes
secundarias. No caso comum de difragdo miiltipla, as posigOes
dos picos sao inequivocamente determinadas na fase de indexa
gdo. Neste caso, entretanto, embora a densidade de reflexBes
secundarias encontradas na indexagao seja, em média, a mesma
em todo o difratograma, existem trechos onde nao aparecem pi-
cos de intensidade. Por exemplo, na figura V.2, correspondente
a um trecho do diagrama de difragao miltipla da fase 8, no in
tervalo de 55° a 58,5o e em torno de 60°, da escala de indexa
¢do, nao existem picos que representem uma variagao apreciavel
da intensidade de base do diagrama. No entanto, em cerca de
59° e 619, existem dois picos bem definidos, embora a densida
de de reflexdes secundirias, em todo o trecho considerado, nao

cse altere substancialmente.

No que se refere ao calculo das intensidades mul
tiplamente difratadas, a solugao do sistema de equagdes dife
renciais lineares n3o e facil de ser obtida, principalmente
quando se trata de um caso de muitos feixes. As solugOes na for
ma de expansbGes em série de Tayloxr, em torno do ponto x = 0,em
bora aproximadas, permitem, com o uso do termo geral da seérie,
uma Stima aproximagao da solugao do sistema de equagdes, Nesta
situagdo, a extingdo secundaria, normalmente muito intensa no
cago de néutrons, fica automaticamente corrigida, desde que um
niimero suficliente de termos seja considerado nas séries de

Taylor. No que se refere & extingao primaria, ela &, para to
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dos os efeitos, considerada desprezivel, a nao ser em casos on
de o cristal se afaste muito do tipo "mosaico idealmente imper
feito". Com relagao ainda ao calculo de intensidades, deve-se
mencionar o fato de que, dada a impossibilidade de se conse
guir um monocristal de quartzo com a forma de placa, de dimen
soes aprecidveis, a utilizagdo das solugdes obtidas para a pla
ca infinita, no caso de um cilindro todo imerso no feixe, cer
tamente introduziu erros no cilculo. Conforme mencionado ante
riormente, esse erro resulta da nao validade das condicoes de
contorno, estabelecidas para a placa, em todo o volume crista-
lino, Entretanto, para a maioria dos feixes, a fragao de volu
me, em que ocorre esse fato, & pequena o suficiente para pefmi
tir a aproximagao realizada, isto &, considerar as condigoes
de contorno, obtidas para a placa infinita, validas no caso do
cilindro imerso no feixe. Uma avaliagao qualitativa dos resul-
tados tedricos pode ser feita através da observagao das fiqu
ras V.6 e V.8, para as fases B e «, respectivamente. Pode-se no
tar que, muito mais na fase 8 do que na fase a, 0s resultados
tedricos concordaram satisfatoriamente com os experimentais.Es
sa concordancia, no que se refere as posigoes angulares dos pi
cos, €& notavel, conforme pode ser melhor averiguado nas tabe
las 4 e 6, correspondentes 3s fases B e o, respectivamente, De
ve-se chamar a atengao para o fato de que, essas posigoes angu
lares, dependem da maneira como as reflexOes secundarias se
conjugam para formar um pico, e nao da propria existéncia das

reflexdes secundarias, conforme mencionad»n mais acima.

Na and3lise de intensidades da fase a, que foi

apresentada no item V.4, os valores encontrados para o fator

de concordiancia, tanto com a reta de base fixada como com a re
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ta de base ajustada por minimos quadrados, ni3o sao satisfato
rios, embora, na literatura, naoc haja controversias sobre a es
trutura da fase a. Deve-se notar tambem que, diferentemente da
fase 8, foram utilizados parametros térmicos apropriadas 3 tem
peratura de medida. Por estes motivos, torna-se dificil encon
trar a razao para as discrepancias observadas entre os difrato
gramas teorico e experimental. Certamente, uma fonte de erro
no calculo das intensidades integradas & a necessidade de sepa
ragao dos picos, ndo existindo basicamente, em todo o difrato
grama, picos isolados, como ocorre no caso da fase B. Contudo,
- & dificil acreditar que este fato, isoladaménte, seja responsa

vel pelas discrepancias encontradas.

Quanto & analise de intensidades na fase f,0 fa
tor de concordancia, calculado para o modelo de estrutura orde
nada, utilizando paramet=os encontrados por Young, e calculado
para o modelo de estrutura desordenada, proposto por Wright e
Lehmann, apresentou valores satisfatOrios, dentro do que se po
de esperar de uma andlise que nado envolveu nenhum tipo de refi
namento, Este fato est3 de acordo com a avaliagao qualitativa,
feita mais acima, de que os resultados tedricos concordaram bem
melhor com os experimentais, no caso da fase B, Deve-se lem-
brar que, nos cidlculos f=itos para esta fase, os parametros ter
micos utilizados eram reZerentes a uma temperatura, cerca de
80°C mais baixa que a texperatura em que foram obtidos os da

dos deste trabalho, Os valores do fator de concordancia para

os dois modelos, discriminados no item V.3, indicam que os nog

sos resultados concordam melhor com o modelo de estrutura de-

sordenada, proposto por Wright e Lehmann. Certamente, a intro-

dugdo de um método de reZinamento de pardmetros na anadlise fei
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ta, poderia levar a uma melhor concordancia entre os resulta
dos tedOricos e experimentais. Entretanto, essa introdugiao, da
das as dificuldades que indubitavelmente apareceriam, deve fi
car para uma segunda etapa de desenvolvimento da difragao mal

tipla, como método de analise estrutural.
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DeTER A ACA NT Tiro DAuPHIN

Conforme ja foi citado no Capitulo II, o gemina
mento Dauphine est2 presente em praticamente todos os cristais
de quartzo, sejam eles naturais ou sinteticos. De acordo com a

literatura(42)

, a fragao do geminamento presente em amostras
naturais & da ordem de 0,5. Por outro lado, um ¢ristal natural
de quartzo-a, apds ter passado pela fase B, pode ter seu gemi-
namentd modificado(ls).

pevido & direta influéncia do geminamento Dau-
phiné nas intensidades difratadas e pelo fato do cristal utili
zado ﬁer passado pela fase 8, tornou-se necessario, com o de-
correr deste trabalho, nao so comprovﬁr a existeéncia deste ti
po de geminamento, como também determinar experimentalmente a
frag3o de geminamento existente na amostra de quartzo natural,
empregada na obtengdo dos diagramas de difragdo miltipla, apos
a mesma ter passado pela fase 8. Para esta determinagao foram
utilizadas as intensidades difratadas por algumas reflexdes do
tipo hk.% € hk.., obtidas pelo método do cristal girante("rock
ing curves”). Conforme citado no Capitulo 11, reflexﬁes deste
tipo constituen-se em pares indicadores do geminamento bpauphi
né, desde que os fatores de estrutura, das reflexdes de um par,
" sejam suficientemente diferentes. Para efeito de comparagao ,

fol feito o mesmo estudo em uma amostra de quartzo sintetico ,

uma vez que, neste caso, O geminamento e pouco acentuado.
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PROCEDIMENTO E ARRANJO EXPERIMENTAL

As medi¢Ges das intensidades, de alguns pares
indicadores do geminamento Dauphine, foram feitas utilizando-se

o procedimento e o arranjo experimental descritos a sequir.

Apds se alinhar o cristal na forma descrita no
item IV.3.1, para as reflexdes do tipo 00.t, pode-se facilmen
te encontrar qualguer reflexao que tgnha uma direcao [00.1] co
mo eixo de zona, ou seja, reflexoes do tipo hk -0. Uma reflexio
hk-t terd a diregao de seu vetor de espalhamento entre as dire
c*~s [00.2] e [hk-0] onde, obviamente, os Indices h e k s3o os
mesros nas reflexoes hk-0 e hk-t. Para encontra-la basta, por
tanto, inclinar o cristal de um certo anguwlo, o qual pode ser

facilmente calculado como veremos a seguir.

Inicialmente o cristal & posicionado no gonios
tato a fim de se obter a difragao segundo uma familia de pla
nos do tipo (hk-0), posicionamento este que corresponde a colo
car o dngulo x do goniostato no valor igual a 180°, uma vez
que esses planos sao perpendiculares aos planos do tipo(N0.R).
Em sequida, através das relagSes 1 = 24 send e o = 208/2, calcu
lam-sa= os dngulos 26 e w correspondentes a reflexao hk.0, posi
cionando-se o cristal nesses 5ngqlos. Uma vez posicionado o
cristal, procura-se uma reflex3o hk-0 entre todas as reflexoes
equivalentes, girando-se o cristal em torno do eixo §, uma vez
que, em y = 180°, este eixo coincide com o eixo w. Ao se encon
trar uma dessas reflexdes, basta posicionar o eixo ¢ no valor

correspondente ao maximo da intensidade observada.

Para que o cristal difrate segundo uma familia
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de planos (hx-t), basta agora calculaf o angulo ¢ entre os pla

nos (hk+2) e (hk+0), atraves da relagSo(ZO):

{h' + kk* + 1/2 (hk* + kh')} (a*)2 + 21' (c‘)2
cos a= -

(1)

L

Vﬁbhk-l Qe

onde a* = b* = 2//3a e c* = 1/¢c sdao os vetores da cela unita-

ria na rede reciproca; Qhk-z e Qh.k..l.correspondentes aos pla

nos (hk-2) e (h'k’-1"'), respectivamente, sao dados por:

2

O, = B2+ %% +ha) (@an? 4 e?

(c*) 2 (1.a)

nesta expressao, a reflexdo hk.? &, por exemplo, a reflexdao es
colhida e h'k*+2' € a reflexao hk-0 gue serviu para o posicio
namento inicial do cristal onde, convem novamente dizer, gue

os Indices h e kX sao os mesmos nas duas reflexoes.

Formar o angulo a entre os planos (hk-%)e (hk.0)
corresponde a colocar o eixo i do goniostato em x = 180° + o .
Isto porque, conforme ja foi mencionado, a reflexao procurada
enconira-se entre as ref;exaes hk-0 e 00.%, ou seja, entre x =
180° e x = 270°, A fim de_se obter maior precisao de posiciona
mento, & feita uma curva em y, determinando-se o valor corres
pondente 38 intensidade maxima. Finalmente, com o giro do cris
tal por meio de w, obtém-se a curva de difragdo para a famllia

de planos escolhida, segundo o método {o cristal girante.

Quanto ao_arranjo experimental utilizado, e o

mesmo ja descrito no item 1V.2, e mostrado na figura IV.1l, No

que se refere as amostras, foram utilizados dois cristais de
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quartzo-a: © monocristal natural, ja descrito no item 1IV.3.2,e
um monocristal sintetico. Deve-se salientar que o cristal natu
ral, guando cortado na forma cilindrica, o foi de maneira que
2 dite;Eo [00.2] coincidisse com o eixo do cilindro. P~rtanto,
quando posicionado para refletir segundo planos (00.%), em x =
270°, o cristal ficava com o eixo do cilindro na posigao hori
zontal, Ao serem feitas as medigoes, o cristal natural se en-
contrava dentro da capsula de aguecimento, uma vez que essas
medigOes ocorreram apGs a obtengao de todos os diagramas de di
fragao multipla. A fotografia IV.8 mostra a posigao da capsula
montéda no goniostato, quando em posigiao de se obter os diagra
5= de difraclo miltipla da reflexdo (proibida) 00.1. No que
se refere 4 amostra sintetica, esta tem a forma de um prisma
reto, de dimensdes iguais a 3 cm x 3 cm x 0,8 cm, orientado de
forma a ter suas faces maiores paralelas aos planos (1l1.0) e
as menores, paralelas aos planos (00.1). As medigoes foram fei
tas, nas duas amostras, para reflexdes pertencentes ds formas
de planos {02.1}, {02.1)}, {03.1}, {03.1}, {04.1}, {04.1},{23.1)
e {23.i}: com tempo de duragao das contagens igual a 1 minuto.
Os acréscimos dados ao angulo w foram iguais a 0,05° para a
amostra de quartzo-a natural, e 0,02° para a amostra de quar
tzo-a sintético. A fim de se evitar que as curvas de intensida
des fossem obtidas em posic¢do de difra¢a@o miltipla, antes de
cada medigdo era feita uma varredura em I, em um intervalo de
poucos graus, escolhendo-se uma posigao adequada, livre do fe

ndmeno. Este procedimento foi adotado para ambos os cristais.

A figura I mostra as projegoes, no plano basal,

das diregoes dos vetores de espalhamento de todas as reflexdes

estudadas, pertencentes 3s formas de planos (02.1}, {02.1)},
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FIGURA I - ProjegOes, sobre o plano basal da cela unitaria
do quartzo-a, das diregSes dos vetores de espa-

lhamento das reflexGes pertencentes is formas

de planos {02.1}, {02.1}, {03.1}, {03.1), {04.1) ’
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{03.1}, {OB.E}, {04.1) e {04.1}, com Indice 12 positivo. Os seg
mentos das retas paralelas aos eixos x, y e w, na figura, indi
cam os tragos dos planos das formas {03.1} e {03.1}). Deve-se
notar que essas formas, bem como as outras acima citadas, nao
sao equivalentes entre si, no sistema trigonal. Na verdade,elas
dao origem a pares indicadores de geminamento do tipo Dauphinée,
ou seja, a pares formados por reflexdces dos tipos pg-t e‘hk-I.
No desenho, as setas escuras e claras servem para direrenciar
as reflexces de uma forma de planos da outra. Para maior clare
za, a figura I.a mostra as diregdes dos vetores de espalhamen
to das reflexdes 02.1, 03.1 e 04.1 entre as diregGes dos veto
.. de espalhamento das reflexdes 00.3 e Ok+0, com k = 2,3,4 ,

0s quais serviram como reflexdes de referéncia, conforme des-
crito, em forma genérica, no inicio deste Item. Sao ﬁostrados
tambem, os tragos desses planos no quadrante formado pelas ai
regoes [00.3] e [0k.0]. Uma vez encontrada uma dada reflexao,
pertencente a uma das formas mencionadas, as outras reflexdes
dessa forma puderam ser encontradas a cada 609, a partir do va
lor de ¢ correspondente @ reflexao inicial. Este foi o proce
dimento experimental utilizado para a obtengao das 18 reflexces
estudadaé,.pertencentes is formas de planos {02.1},{02.1}, (03.1},

{03.1}, {04.1} e {04.1), com % sempre positivo.,

Situagao diferente ocorre com relagao ds formas
de planos {23.1} e {23.1} . Este fato pode ser verificado atra
vés da figura II, a qual mostra as projegbes, sobre o plano xy
da rede reciproca do guartzo-a, dos vetores de ?spalhamento
das reflexdes estudadas pertencentes a essas formas, Tambem,

neste caso, as reflexdes estudadas tinham todas ¢ > O, Ainda

nesta figura, estao indicados os angulos interplanares, calcu
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lados atraves da relagdo (l). A primeira reflexdo foi encontra
@a em processo analogo ao empregado para as reflexdes anterio
res, onde, neste caso, as reflexdes de referéncia foram a 00.3
e a 23,0, Apds ter sido encontrada esta reflexao, as outras pu
deram ser sucessivamente encontradas atraves de um giro no ei-

X0 ¢, levando em conta os angulos previamente calculados. A

fim de se obter um melhor posicionamento do cristal,fez-se uma

curva em ¢, em torno do valor correspondente 3 intensidade ma
xima, quando das medigoes de cada uma dessas refiexdes. Neste
caso, tomou-se também o cuidado de evitar o caso miltiplo,usan
do de procedimento andlogo ao anteriormerte utilizado para as

vuitras formas.

As intensidades experimentais, obtidas para as
30 reflexdes estudadas, s3o apresentadas nas Tabelas II e III
deste Apéndice, referentes d amostra natural e 3 amostra sinté
tica, respectivamente. Nessas Tabelas, estdo também indicados
os dngulos ¢ experimentais, encontrados para cada uﬁa das re-

flex0es estudadas.

VERIFICACKO DA EXISTENCIA DE GEMINAMENTO DO TIPO DAUPHINE g

DETERMINACAQ DAS FRACOES DE GEMINAMENTO NAS AMOSTRAS ESTUDADAS

Logo apds a obtengao das primeiras curvas de in
tensidade das reflexoes escolhidas, pode-se verificar a exis-
téncia de geminamento do tipo Dauphiné, no cristal d= quartzo
natural. Tome-se, por exemplo, as reflexdes 0441 e‘024l¢t>cri§
tal natural, mostrado na figura III. Para essas reflexdOes, o0s

quadrados dos fatores de estrutura sao, respectivamente, 5,8 -

10"24 cm2 e 0,2 » 10"24 cmz, portanto muito diferentes. Desta
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forma, caso nao houve geminamento Dauphine na amostra em ques-

tao, as intensidades observadas, para as duas reflex3es,seriam
bem diferentes. Uma vez que essas intensidades s3o praticamen
te iguais, pode-se concluir que existe geminamento e que, em
uma primeira aproximagao, a fragao de geminémento, se nao for

igual a 0,5, deve estar muito proxima deste valor.

No que diz respeito 3 amostra de quartzo-a sin
téetico, as curvas de difragdo obtidas para as reflexces 0441 e
0241, conforme a mesma figura III, mostram que, se existir ge
ﬁinamento, a fragao de geminamento, como previsto'para este ca
suj -Jeve ser baixa, uma vez que as intensidades observadas es

t3o coerentes com os respectivos valores dos quadrados dos fa

tores de estrutura.

Para facilitar o calculo da fra;Eo de geminamen
to, tanto na amostra de quartzo natural como na amostrade quar
tzo sintético, foi feito um programa de computador que apds se
lecionar todas as reflexoes possiveis, dentro de um intervalo
determinado a partir de um valor maximo absoluto dos Indices
de Miller, calcula, para cada reflexao, o fator de estrutura
ao quadrado, levando em consideragao o fator de Debye -~ Waller
e a existéncia de geminamento, de acordo com as relagdes(3.16)
e (2.1.a), Este programa calcula tambem a refletividade, con
forme a relagdo (3,8). Para a execugdo de tal programa sdo for
necidos, como dados de entrada, um valor maximo para os Indi-
ces de Miller, o comprimento de onda da radiagao incidente, os
parametros da rede, as amplitudes de espalhamento coerente de
néutrons dos atomos de silicio e de oxigénio e a fragao de ge

minamento considerada. Para os calculos feitos, o valor maximo

RSB I.  T
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considerado para os Indices de Miller roi 8, o comprimento de
onda do feixe incidente iqual a 1,37 R, e as amplitudes de es
palhamento coerente dos atomos de silicio e de oxigénio iguais
a 0,42 . 10722 e e 0,58 . 10712 ¢ 3), respectivamente.Quan
to aos parametros da rede, as coordenadas relativas dos atomos
da cela unitadria do guartzo-a e aos parametros térmicos dos
atomos de silicio e de oxigénio, em temperatura ambiente,foram
tvtilizados os valores obtidos por R.A. Young(44:. Finalmente,
no que se refere i fragao de geminamento, esta variou de 0 a
1,0, com acréscimos de 0,2, Desta forma, foram calculadas as
razdes tedricas entre thk-zlz e IFEE-zIZ para os 15 paraes de
rsflexdes estudadas, conforme mostra a Tabela I deste Apéndice.
Deve-se notar gque, uma vez que £ foi feito sempre positivo, as
reflexSes utilizadas em denom‘nador eram do tipo hk.2, =:uiva

lentes ds do tipo hx-f. A partir dos valores desta Tabela, fo

. ~ 2 2
ram construidas as curvas de variagao de thk-z' //IFHE-L‘ em

fungao da fragao de geminamento x, para pares obtidos com re-
flexbes das formas {02.1} e {02.1}, {03.1} e {03.1}, {04.1} e
{04.i}, {23.1} e {23.1) , conforme mostram as figuras IV.a, b,
c e 4, Cdm as curvas acima, e conhecendo-se as razdes entre as
intensidades integradas cxperimentais, para cada par de refle
x0es, pode-se determinar a fragao de geminamento corresponden
te., As intensidades integradas experimentais foram calculadas

através da relag3o:

n
i=1

onde Y1 e a ordenada do ponto i, By e a respectiva radiagao de
fundo ("background") do ponto e n &€ o niumero de pontos que cons

tituem o pico.



TABELA 1 - Valores calculados de |F
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]2, para

alguns valores de X, para o Quartzo-a

Reflexdo X P 1 | 1Py 1?7 Irgz,, P
(x 10"2%cm?)
0 3,7 /0,4 9,25
)2 3,1 /1,1 2,82
0°21 / 0221 '4 2,4 /1,7 1,41
_ - ,5 2,1 /2,1 1,00
2201 / 2201 6 17 /2.4 0.71
,8 1,1 / 3,1 0,35
,0 0,4 / 3,7 0,11
0 0,4 /3,7 0,11
0,2 1,1 / 3, 0,35
,4 1,7 / 2,4 0,71
2021 / 2021 0,5 2,1 /2,1 1,00
0,6 2,4 /1,7 1,41
, 1 /1,1 2,82
1,0 3,7 /0,4 9,25
0 1,0 / 6,4 0,16
0,2 2,1/5,3 0,40
_ - 0,4 3,2 / 4,2 0,76
0331 / 0331 ,5 3,7 /3,1 1,00
3301 / 3301 ,6 4,2 / 3,2 1,31
,8 5,3 / 2,1 2,52
,0 6,4 /1,0 6,40
0 6,4 /1,0 6,40
0,2 5,3/ 2,1 2,52
0,4 4,2 / 3,2 1,31
3031 / 3031 0,5 3,7/ 3,7 1,00
0,6 3,2/ 4,2 0,76
0,8 2,1/ 5,3 0,40
1,0 1,0 / 6,4 0,16

continua ....
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Tabela I - Continuagao
~ 2 2 2
Reflexao X
IFhk-zl IFhk-zl / IFBE-!.'
(x 10'24cm2)
0 5,8 /0,2 29,00
0,2 4,7 /1,3 3,62
0,4 3,6 /2,4 1,50
0441 / 0441 0, ,0 /3,0 1,00
- - 0, 2,4 / 3,6 0,67
4401 / 4401 o, 1,3 / 4,7 0,28
1, 0,2 /5, 0,03
0 0,2 /5,8 0,03
0,2 1,3 / 4,7 0,28
0,4 2,4 / 3,6 0,67
4041 / 4041 0,5 3,0 / 3, 1,00
0,6 ,6 / 2,4 1,50
0,8 ,7 /1, 3,62
,0 .8 /0, 29,00
0 0,1 /1,7 0,06
0,2 0,4 /1,4 0,29
_ . 0,4 0,7 / 1,1 0,64
2351 / 2351 0,5 0,9 / 0,9 1,00
5321 / 5321 0,6 1,1 /0,7 1,57
3521 / 3521 0,8 1,4 / 0,4 3,50
1,0 1,7 / 0,1 17,00
0 1,7 / 0,1 17,00 .
. 1,4 / 0,4 3,50
3251 / 3251 0,4 1,1 / o0, 1,57
5231 3231 0,5 0,9 /0,9 .1,00
- - 0,6 0,7 / 1,1 0,64
2531 / 2531 0,8 0,4 /1,4 0,29
1,0 0,1 /1,7 0,06

- -r—————
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FIGURA IV.a - Curvas da variacdo de thk z] /IFEE ,| com a fracdo de geminamento x , para pares for

mados com reflexdes das formas {02.1} e (0.2.1) , no guartzo-a
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FIGURA IV.b - Curvas de difragio de |1-‘hk z] /IFEF f.i com a fragdo de geminamento x, para pares forma
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JFEDLL O IS T oo T TR TR T L I T T TN B ARSI T T L L T T e e



’ IFHKI!Z

? FNKTF
1o}
s L
0441/0841 -4401/73401 ' 4041 /3041
i 3
O'E - 4 e S pr
) 03 ' 1,0 X

2 2 -
FIGURA IV.c - Curvas de difracgdo de 'Fhk ll /]FEE Ll com a fragio de geminamento X, para

91

pares formados com reflexdes das formas {04.1} e {(04.7) , no quartzo-

e e eemimsen e o e e e ¢ e e o A B A e e S e



i e e e

| |a
h]nmklt

2317580 < i /8em - 233 708w axdizdist - s3i/3sa . 30 Zisn

o3 .0

X
. .. - 2 2
FIGURA IV.d Curvas da variacao de IFhk.zl / lFﬁE.z' com .. a
fragdao de geminamento X, para pares formados com
reflexdes das formas (23.1)} e {23.1}, no quart-

20-Qa.

S91



166

A Tabela II deste Apéndice mostra tanto as ra-

z0es entre as intcnsidades experimentais como as fragoes de ge
minamento, encontradas para cada par de reflexoes, no caso da
amostra de quartzo-a natural, apds a mesma ter passado pela fa
se B. A extingdo secundaria certamente era bastante intensa na
amostra em questao, por ser esta de grande tamanho.Eﬁtretantb,
dois aspectos devem ser aguil salientados: o primeiro & que, pe
lo fato das medigGes de intensidade, para cada reflexao de um
par, terem ocorrido sem wadanga na geometria da amostra no‘fei
xe, pode-se afirmar que os compriméntos medios dos feixes en
volvidos eram sempre os mesmos. £ claro que,como ja foi mencio
nado nara passar de uma reflex3ao a outra era necessario alte-
car o idngulo ¢, mas, devido 3 amostra ter a forma cilindrica,
essa alteragao nao acarre<ava mudanga na geometria com relagao
ao feixe. O segundo fato 2 gue, no cristal natural, as duas re
flexOes de um mesmo par possuem praticamente a mesma intensida
de. Como consequéncia desses fatos, pocde-se concluir que » fa
tor de extingdo secunddria era o mesmo para as reflexdes de um
par. Assim, a extingdo sezundaria, embora existente, niac alte-
.rava os resultados, e uma média aritmética simples pdde ser
extralda de todos os valores thidos..Desta forma,encontrou-se,
para a fragdao de geminamento na amostra de quartzo-~a matural ,
apds a mesma ter passado pela fase B, o valor x = 0,5, resulta

do este que estd de plenoc acordo com a literatura(42).

As razOes entre as intensidades experimentais,
“juntamente com as iespectivas fragoes de geminamento, para ca
da par de reflexio estudada, nbtidas para a amostra de quartzo
-a sintético, podem ger vistas na Tabela III. As fragoes de ge

minamento apresentadas nesta Tabela foram obtidas da mesma for

A e 3 e 44 ¢ el 8 AR M
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TABELA II - Valores encontrados para as FragOes de Geminamen
to correspondentes aos pares de reflexoes estuda
das na amostra de Quartzo-a Natural, apds a mes-
ma ter passado pela Fase-§8

Reflcx ¢Exp Thi - ¢ Exp Ihk-z/IEELL' X
0321 37,3 823427 2,96 0,55
0221 217,3 858580
3021 97,3 738286 0,96 0,49
2021 277,3 766390
3201 157,3 754551 1,01 0,50
2201 337,3 747695
0331 37,3 819703 1,01 0,50
0331 217,3 809202
3031 97,3 727450 1,02 0,50
3031 277,3 714611
2301 157,3 713429 0,95 n,48
3301 337,3 748149
0241 37,0 385443 1,08 0,48
0441 217,0 357572
4041 97,0 306762 0,87 0.48
- ’ ’
4041 277,0 352703
4401 157,0 351898 6,99 0,50
4401 337,0 354471
2351 0,85 151604 1,00 0,50
2351 180,68 150852
3251 14,02 157618 0,96 0,51
3251 193,93 164723

continua ....
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TABELA II - Continuagao

Reflexao ’Exp Ihk'l Exp Ihk'l/IﬁE'l X
5231 60,73 141587 0.89 0.52
- r
5231 241,27 159506 '
5321 73,93 144153 0,94 0. 48
- ’

5321 254,15 153600 '
3521 120,73 136656 0.93 0.48
R— r

3521 300,90 147192 ’
2531 133,93 141391 0.92 0,52
- . f r
2531 314,01 154462
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TABELA III - Valores encontrados para as Fragoes de Gemina-

mento correspondentes aos pares de reflexOes es

tudadas na amostra de Quartzo-a Sintetico

Reflexao ¢Exp Tyk.g Exp Ihk-z/ IEEfQ X
0321 23,29 38357 8,40 0,75
0221 203,29 95784
3021 83,29 102421 2,12 0,71
2021 263,29 * 48368
3201 143,29 36722 0,32 7 0,81
2201 323,29 114880
0331 22,45 97421 2,23 0,77
0331 202,45 43718
2031 82,45 65029 0,63 0,63
3031 262,45 103018
3301 142,45 91442 1,37 0,61
3301 322,45 66863
0241 22,44 11238 0,15 0,93
0441 202,44 73576
ﬁ04l 82,44 71716 4,43 0,85
4041 262,44 l6187
ﬁ401 142,44 10642 0,14 0,93
4401. 322,44 77730
3351 46,05 31199 3,74 0,81
2351 226,05 8335
3351 59,10 | 9370 0,24 0,82
3251 239,10 38635
2231 106,05 9286 0,22 0,82
5231 286,05 41388

continua ,...
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TABELA III -  Continvagao
Reflexao ‘Exp Tpx.t Exp Ihk.z/ ;Ei-g X
5321 119,10 39071 3,63 0,81
5321 299,10 10772
2531 166,05 34720 3,01 0,82
3521 346,05 8869
3531 179,10 9291 0,24 0,81
2531 358,10 37950
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ma gue no caso da amostra natural. Entretanto, no gue se refe
re ao calculo da fragao de geminamento, este niao pbdde ser fei
to da mesma forma empregada para o cristal natural. Os motivos
sao expostos a seguir. Os compr mentos médios dos feixes, no
interior do cristal, dependem da reflex3o considerada, uma vez
que, neste caso, a amostra & um prisma reto. Por este motivo ,
foram escolhidos pares de reflexdes que se encontram a 180° uma
da outra, com relagao ao angulo ¢, vaso em que a geometria da
amostra no feixe nao se altera e, portanto, os comprimentos ma
dios dos feixes sao os mesmos, nas duas reflexdes de um mesmo
par. Contudo, o cuidado que se teve em manter a geometria da
amostra no feixe, ndo & suficiente para corrigir o efesito da
extingao nos pares de reflexoes. £ sabido que, guanto maior a
intensicade de uma reflexdvo, rais ela estara afetada pela ex-
tingao secundaria. Dessa forma, uma vez gue as intensidades das
reflexdes de um mesmo par sao tem diferentes, a influencia da
extingao serd major nos pares de reflexdes com maior intensida
de. Assim, dividindo a Tabela III em guatro conjuntos de refle
x0es, cada um dos quais constituldos, respectivamente, pelos
pares pertencentes as formas {02.1} e {02.i}, {03.1} e {03.1},
{04.1} e {04.i}, {23.1}) e {23.i}, pode-se verificar gue os maio
res flutuagdes dos valores obtidos para x, correspondem aos
conjuntos constituidos por pares de reflexdes com maior inten-
sidade, Por este motivo, para o cadlculo da fragan de geminamen
to nesta amostra, foi extralda a méedia aritmética simples so
mente dos valores obtidos com as reflexdes das formas {23.1} e
(23.1}, onde sdo observadas as menores intensidades e, de fato
menores flutuagées dos valores de x. O resultado encontrado pa
ra a fragao de geminamento na amostra de guartzo-a. sintético

foi, desta forma, x = 0,18,




APENDICE 1T

METapo pa Transurssho pe NEuTrons

O METODO DA TRANSMISSAO

Considerando um feixe monocromatico de néutrons,
colimado, incidindo em uma amostra, a diminuigao fracional em
intensidade dI/I§ desse feixe ao passar atravas de uma canada
de espessura dx, devido aos diversos tipos de interagdes dos

néutrons incidentes com os niicleos alvos, & igual a:

. = - ooy n-dx (1)

o
onde I, € a intensidade inicial do feixe de néutrons, o €& a
secgdo 3e choque total de cada niicleo e n & o nimero de niicleos
por cm. De (1)  tem~-se que:

I =TI, exp(~o,.°n-x) ou

I (2)
fnTED T OeemeX

o
onde I & a intensidade depois do feixe ter passado através da

amostra de espessura x,

Consequentemente, a secgao de choque total por
niicleo, em cmz, pode ser calculada dos resultados das medigoes

de transmissdo. Para isgo, a eq. (2) @ reescrita na forma:

. |
0p = 2= tn 2w Ao pn A (3)
nex I nex T

i mi oo e

1O 9E PESCUIS- 3 EX
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sendo a transmissao T = I/Io‘

Como o numero de atomos por cmd (n) e dado por
p-N/M, onde M € o peso atdmico do elementa que constitul a amos
tra, p & a densidade volumétrica da amostra e N & o nimero de

Avogadro, a eq. (3) pode ser reescrita como:

0y = —Se gn (4)
p=Nex T .

Uma vez que o coeficiente de absorgao linear es
ta relacionado com a transmiss3o pela expressio bastante conhe

cigda,

I =3I - exp (~pex) ou 1in

o = px (5)

onde todas as variaveis ja foram definidas, comparando (5) com

(2), verifica-se que:

#= neo, = oy op {6)
M
onde o € a secgao de chogue total medida por transmissao.

A secgdo de choque total assim obtida € a soma
das secgOes de choque parciais devido a todos os tipos de inte
ragdes entre os néutrons incidentes e o material amostra. As-

sim, a secg¢do de choque total por transmissdo e dada por:

+ acoe + c,coe + ainco + oinco + g (7
abs el

=9 inel el inel mag

“
onde os termos referem-se, na ordem em que aparecem em (7), as
secgdes de choque devido a absorgao, ao espalhamento coerente
eldstico, ao espalhamento coerente inelastico, ao espalhamento
incoerente elastico, ao espalhamento incoerente inelastico e

ao espalhamento magnatico.

o — o s .-

-

s e e
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Ura vez que o espalhamento magnético ocorre de

vido 3 interagao entre os momentos magnéticos dos atomos espa
lhadores e do néutron, a éecqao de choque para espalhamento mag
nético sd tem significado quando os elementos que constituem a
amostra possuirem momento magnetico. No caso do quartzo, esta

secgao de choque & nula.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS OBTIDOS

Como estamos interessados na determinagdo do coe
ficiente de absorgao linear efetivo, devemos medir a secgao de
choque total da amostra a menos da secgdo de choque devido ao

espalhamento de Bragg.

Inficialmente, pensamos em fazer medigdes direta
mente no monocristal de quartzo natural, utilizado na obtengao
dos diagramas, posicionando-o no goniostato de forma A nao se
obter difragao. Entretanto, isto ndo foi possivel, devido a
existéncia de grande niimero de reflexdes permitidas no quartzo .
pelo grupo espacial, tornando virtualmente impossivel achar uma

posigao em que nd3o estivesse ocorrendo difragio.

Por este motivo, para as medigOes de transmis-
s3o, foi utilizado pd de silica vitrea, pois sendo um material
amorfo, n3ao poderia ocorrer o espalhamento de Bragg. Desta for
ma, a secgdao de chogue total medida era devido a todos os ti-
pos de interagodes néutron—ﬁﬁcleo, a menos do espalhamento coe
rente de Bragg. Além disso, para a energia dos néutrons utili
zados, 48 secgbes de choque enw:ividas nio dependem da estrutu

ra ser definida ou nao.
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Uma vez medida a transmissdo na silica vitrea,

pode-se determinar experimentalmente o valor de p. Em seguida,
foi feita uma corregdao, em termos de densidade, para o mono=-

cristal de quartzo natural.

Para fazer uma analise atraves de medigdes por
transmissao, foi utilizado um porta-amostra de aluminio com
forma cilindrica, tendo internamente as dimensCes 4,5 cm de
didmetro e 2,6 cm de altura, colocado em um suporte constitu;
do de duas placas de lucite de dimensoces iguais a 9 cm x 9cm x
1 cm, distanciadas de aproximadamente 5,7 cm uma da outra e éx
ternamente revestidas por duas placas de cadmio de 9 cm x 9omx
0,1 cm. Cada umé das placas do suporte continha, em seu centrg
un orificio de cerca de 2,5 cm de didmetro, que permitia a pas
sagem do feixe de nadutrons, Finalmente, as duas placas eram
unidas por pinos de cobre. Desta forma, o porta-amostra, que
se posicionava no meio das duas placas, ficava centrade com os
orificios das mesmas, de forma gue os neutrons passavam no

sentido do eixo do cilindro.

‘Inicialmente, foi feita a medigdo da intensida-
de do feixe direto (I5), e a medig@o da intensidade do feixe
com porta-amostra vazio (I). Para efeito de uma relhor estatisg
tica, o processo foi repetido por cinco vezes, e tirada uma mé
dia aritmética dos resultados. Desta forma, obteve-se respecti
vamente para I, e I, valores iguais a 744.806 e 727.646 conta
gens em 30 segundos. Assim, de acordo com (5), a " transmissao

do porta-amostra & igual a:

727.646
——teee = eXp (~y__ X
744,806 pa pa

) (5.a)
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Uma vez repetido o procedimento experimental ,

agora para a medigao da transmissdo do rJrta-amostra com amos
tra, obteve-se respectivamente parz s intensidades do feixe
direto (Iy), e do feixe com porta amostra + amostra {1), valo
res iguais a 744.260 e 523,1’: contagens em 30 segundos.Assim,
de acordo com (5), a tran ..2s530 do porta-amostra com amostra
& igual a:

523,144

= exp(~u_x_ -
744,260 aa

upaxpa) | (5.b)

Substituindo-se (5.a) em (5.b), e considerando-
~se a espessura da amostra como sendo igual 3 altura do cilin
dro na sua parte. interna (2,6 cm), encontra-se para o coefici
ente de absorgao linear da silica (ug) o valor igual a 0,1266

em™L,

CORRECAO DE DENSIDADE DO VALOR DE y OBTIDO EXPERIMENTALMENTE

Como ja foi dito anteriormente, o valor de ob
tido para a amostra de sllica vitrea deve ser corrigido,em ter
mos de densidade, para se chegar ao valor de p no caso do mono

cristal de quartzo natural.
Pela relagao (6):

My = Aycoy
isto €, o coeficiente de absorgdao linear efetivo do monocris-

tal & igual ao produto do nimero de dtomos por cm®

"do monocrig
tal pela secgdao de choque total, medida atraves da transmissao.
Deve-ge notar que, neste caso, a éecho de chogue total nao de

ve incluir a secgio de choque devido ao espalhamento de Bragg

L s ]
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(espalhamento coerente eldstico). Em caso contrdrio, n3o se po
deria utilizar a expressao acima, na forma em que & feito a se

gulir.

Ja para a silica vitrea, temos:

onde ug & o coeficiente de absorgao linear efetivo da silica
(na forma vitrea) e ng & o niimero de dtomos por em3 contido na
amostra. Neste caso, pelo fato de que a sllica vitrea nao tem,
obviamente, estrutura, a sec¢ao de choque total o, nao inclui

tambem o espalhamento de Bragg.

Dividindo-se uy Por tem-se que:

s'

(8)

onde Py € Pg sd3o respectivamente, a densidade do monocristalde

quartzo natural e da silica na forma vitrea.

Sabendo-se que:

- a massa de silica contida no porta-amostra (ms) =50,8 g
- o diametro do porta-amostra = 4,5 cm

~ a espessura do porta-amostra = 2,6 cm

- a nassa do monocristal de quartzo (mM) = 292,09

~ 0 diametro do monocristal de quartzo = 5,0 cm

- a altura do monocristal de quartzo = 5,0 cm

pode~se facilmente determinar os valores de Pg @ Py, uma  vez
3 s
que p_ = ms/vs epy = mM/vM; logo, Pg = 1,23 g/cm” e Py = 2,97

g/cm3.

i

Assim, substituindo-se os valores de Pgr Py e

|

e A ———— e ® e ——— i x
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ug ha relagio (8), encontra-se para o coeficiente de absorcio

linear efetivo do monocristal de quartzo natural (“M)' o valor :

igual a 0,30 em™!,.

e ————— e ——— e .




O calculo de intensidades, em difragao miiltipla,
requer o conhecimento dos comprimentos medios dos diversos fei
xes envolvidos no fenOmeno. No caso de uma placa, esses compri
mentos médios s@o facilmente calculados(ZS); Entretanto, no ca
so de um cristal de outra forma, este calculo torna-se maig
complicado. £ o caso do cristal utilizado neste trabalho. Como
ja foi mencionado, o cristal de quartzo, utilizado nas medigdes
de difragdo miltipla, tinha a forma cilindrica. Por este moti
vo, tornou-se necessario calcular os éomprimentos medios dos
feixes dentro do cristal, con;iderando o angulo que esses fei
xes formam com o0 eixo do cilindro. No que seque, sao deduzidas
as féGrmulas que levam a esse calculo, as quais, apds serem con
vertidas em subrotina, foram introduzidas no programa geral de

cdlculo da intensidade tedrica em difragao miltipla.

vamos considerar um cilindro de altura h e raio
R e dividi~lo em 2n partes, por meio de planos paralelos entre
sf, igualmente distanciados, e paralelos ao eixo do cilindro ,
conforme mostra a figura I. Por facilidade de calculo,vamos na
realidade dividir apenas metade do cilindro. Devido & propria
simetria cilindrica, o que se passa em uma metade eo " mesmo
Que se passa na outra, Desta forma, sendo n o nimero de parale
logramos definidos pelos planos na metade do cilin@ro, pode-se

estabelecer uma ordem para esses paralelogramos nessa metade,a

RY

e e ey A
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qual sera designada por n e variara de 1 a n. Convencionando-

-se que o paralelogramo mais distante do centro tem ordem m=1,

o central, evidentemente, tera ordem m = n. Verifica-se de ime

diato, que os paralelogramos tém mesma altura (h) e largura va
n

ridvel, a qual chamaremos de e, . Na figura, B, & o dngulo que

a diagonal do m-ésimo paralelogramo forma com o lado de compri

mento em .

1, CALCULO DA LARGURA en DE_UM PARALELOGRAMO DE ORDEM m_QUAL-

QUER

vamos considerar a divisao do cilindro de tal

i 271a que a distdncia entre os paralelogramos seja dada pela

€ ’f ressao;

X = - (1)

A largura en de um paralelogramo de ordem m, de
“ermina um segmento de circulo na base do cilindrn. Como & fa

) il de deduzir da figura II,
Y = R - mx (2)

" Substituindo-se (1) em (2), vem:

Y=R-m—&- {(2.a)

n

e AT

Ainda, na figura 1I, tem-se que:

-t

e, = 2R sen (a/2) (3)

e cos(e/2) = —3- (4)
R
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Elevando-se a relagcao (4) aoc quadrado © substituindo-se
COS?(O/Z) por (1 - sen2 6/2), vem gue:
2
sen? (6/2) =1 - X . (5)
RZ
Substituindo-se a relagao (2.a) em (5), chega-se a:
2
sen (8/2) = V 2 - = (6)
: : n n
Substituindo-se a relagao (6) em (3) tem-se, finalmente,
‘ 2
o 2m - m .
en = 2R q———- ---2— ; . {(7)
n n

E facil de ver que, para o paralelogramo cen-

tral, onde m = n, e = 2R, ou seja, igual ao didmetro da base

- m
do cilindro.

Vamos agora considerar um feixe atravegsando o
cilindro com inclinagao tal que esse feixe forme um 3ngulo
com os lados e, dos paralelogramos definidos. Trés casos dis-
tintos resultam da comparagao do angulo o com o 3ngulo Bps ©S
quais sdo mostrados na figura III, ocorrendo em paralelogramos
consecutivogs m, m + 1 e m + 2, somente para fins de ilustragao.
£ importante notar que os trés casos podem, ou ndo, ocorrer si
multaneamente. O caso b s0 ocorre acidentalménte, em um Unico
paralelogramo, se ele for o central, ou entao em dois guais-

quer, posicionados simetricamente, com relagao ao paraleloqqa

mo central, nas duas metades em que foi dividido o cilindro.Na

realidade, deve-se considerar seis possibilidades de ocorrén-

cia: a; cy aeb; cebsaecs; a, bec.

-
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Conforme pode ser visto na figura III, B & va
ridvel, dependendo o seu valor da ordem m do paralelogramo con
siderado. Assim, como & o caso de ey, © dngulo 8 deve ser co
nhecido para se poder calcular os comprimentos dos raios que

atravessam um determinado paralelogramo.

2. CALCULO DO _ANGULO Bt

Considerando um paralelogramo de ordem m gqual

quer, tem-se, de acordo com a figura I,

©m

d

cos B = (8)

Por outro lado,
2
f e (2)

Substituindo-se (9) em (8), resulta que:

®m
B = arc cos k ) - (10)
m 2,2

h +em

Uma vez encontradas as expressoes qué permitem
calcular e, © B, vamos determinar, para cada um dos casos aci
ma citados, separadamente, a expressao para a soma dos compri
mentos dos raios atravessando um paralelo@ramo. Calculando esg

sas somas, para os 2n - 1 paralelogramos, torna-se possivel ob

ter o comprimento médio do feixe de inclinagao a.
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CALCULO DAS SOMAS DOS COMPRIMENTOS DOS RAIOS EM UM PARALE-

LOGRAMO
Caso a:

Conforme indica a figura III, o caso a & defini
do por a < B . Para o calculo da soma dos comprimentos dos
raios em um paralelogramo, vamos iricialmente definir tres
regidoes, as quais est3ao indicadas na figura IV, e calcular
a soma desses comprimentos em cada regiao. Deve-se notar
que a regido 1 & equivalente d regiao 3 e portanto, os com

primentos dos raios nessas duas regiGes serao iguais.

Vamos definir o niimero n' de raios que atraves
sam a regido 1, de forma que a distancia entre dois raios
consecutivos seja igual 3 dist3ncia x que separa os parale
logramos de ordem m (figuré IV.a). Esta providéncia visaes
tabelecer uma mesma densidade de raios para todo o cristal.

Sendo assim, o nimero n' de raios & definido por:

n'= — {(11)
onde H & calculado pela relagdo:

H = e sena {12)

Atraves da figura IV.a, verifica~se que para o
i-@simo raio que atravessa a regido 1 do paralelogramos m,

o comprimento t; . e dado por:

Liim 22t A

v e
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sendo a; = h1 sena e a, = b cosa, lil,m pode ser escrito

como :

lil,m = hlsenn + bcoss . (13)

Ainda na figura IV.a, levando-se em contao tridn

gulo de lados hl' H1 e a;, tem-se que:

2 _ 2 2 _ .2 2 2
h1 = H1 + ay H1 + h1 sen g
de onde resulta
H
hy = -t (14)
‘ cosa

Da mesma forma, para o triidngulo retingulo de

lados b, H1 e a,y, tem-gse que:

H
b= —m (15)
sena
Quanto 3 distdncia H,, esta & dada por:
1
Hy = H (1-_!..‘) (16)
nl

Dessa forma, substituindo-se as relagdes (12),
(14), (15) e (16) em (13), verifica-se que o comprimento
de um rajo i que atravessa a regido 1 {ou a regiao 3)de um

paralelogramo m, € dado por:

e '

m i
| 2 = g = (1 - i (17)
il,m 13,m cosa n' ) . ‘

Portanto, a soma dos comprimentos dos raios em

toda a regido 1 (ou regido 3), seri:
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nl
= = '
"l,m l3'm L lil,m {19)

i=)

Na regido 2, todos 0s raios possuem O mesmo com
primento e portanto, conforme mostra a figura IV.b, o com
primento de qualquer raio pertencente a esta regido, sera
dado por:

®m

L

" (19)
2,m cosa

Da mesma forma gque na regidc 1, vamos definir o

niimero n” de raios que atravessam a regiao 2, de forma que:

H
n" = 2 (20)
x
Ainda na figura IV.b, verifica-se que:
b=h-a ' (21)
onde
a = l"z'msena | (22)

Assim, substituindo~se as relagdes (19) e (22) em (21),tem
~-se que:

e

b=h- seno (23)

COSsa

Por outro lado, da mesma figura verifica-se que:
H, = b.cosa (24)

Substituindo-se a relagao (23) em (24), chega-se a:

H, = Hcoso - e, senc : (25)

ByTen—-
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Portanto, a soma dos comprimentas dos n" raios

na regiao 2, sera:

’2,m = n". z"z'm _ (26)

onde n", H, e l”z'm sdo respectivamente, dados pelas rela

goes (20), (25) e (19).

Caso b:

Conforme esta indicado na figura III, o caso b
é definido por @ = B . Como no caso anterior, pode-se tam
bém definir trés regides, conforme mostrado na figura V,so

mente que a regido 2 reduz~se a apenas um raio.

Comparando as figura IV.b e V, pode-se notar que
as regiCes 1 e 3, nessas figuras, diferem apenas por ter o
lado a da figura IV.b, particularizado para h, na figura V.
Entretanto, a relagao (17), que da o comprimento do raio
que atravessa essas regides, no caso a, sO depende de e, e
do dngulo a. Sendo assim, & possivel utilizar a relagao
(18) para o calculo da soma dos comprimeatos dos raios,nas
regides 1 e 3 do caso b. No que se refere i regido 2, como
esta fica reduzida a um raio apenas (figura V), o compri
mento desse raio @ igual ao comprimento da diagonal do pa

ralelogramo, ou seja,

ta,m = = = fh“ + e (27)

Cago ¢:

como pode ser visto na figura III, o caso c e

ke o~
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definido por o > Bp- Para o calculo da soma dos compr imen-

tos dos raios em um paralelogramo, vamos, da mesma forma
que nos casos anteriores, dividi-~lo em tras regiGes (figura
VI) e Qefinir o niimero de raios que atravessam cada uma des
sas regiOes, visando sempre estabelecer uma mesma densidade
de raios para todo o cristal. Desta forma, o nimero de raios
que atravessam a regido 1 (equivalente i regiio 3) seri da
do pela relagao (11), onde H, neste caso,de acordo com a £1i

gura VI,a, & dado por:

= h cosa ‘ ) (28)

Comparando-se as figuras VIi.a e IV.a, verifjca-
~se facilmente que 251,m* Bys b e R, s@o dados pelas rela
¢oes (13), (14), (15) e (16), respectivamente, encontrados
para o caso a. Desta forma, substituindo-~se as relagoes (14),
(15), (16) e (28) em {13), verifica-se que, neste caso, o
comprimento do i-esimo raio, que atravessa tanto a regido

1 como a regido 3, sera dado por:

h i
L =3 I P U, JPUE {29)
li,m 3i,m sena n'

Assim, a soma dos n’ raios em toda a regiao 1
(ou regido 3) serd dado pela relagao (18), onde os 214, n‘sam

neste caso, dados pela relagao (29).

No que se refere & regido 2, assim como no caso
~ a, neste tambem todos os raios possuem O mesmo comprimento.
De acordo com a figura VI.b, o comprimento de gualquer raio

pertencente a essa regiio, & dado por:

el

(wOTITUTO DB PR SOUISA3 E VERGATICAS § NUCLEARSS

B e
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= (30)
2,m sena

Por meio da figura ViI.b, verifica-se que:

b=e ~-a (31)
onde

a-= "z,m cosa (32)

Substituindo-se as relagdes (30) e (32) em (31),

tem-se que:

cosa (33)
sena

O nimero de raios gque atravessam essa regido se

ra dado pela relagdao (20), onde, neste caso, H, é dado por:
Hz = b sena (34)
Substituindo-se a relagdo (33) em (34), tem-se:

H, = e, sena - h cosa | (35)

Portanto, a soma dos comprinentos dos n"” raios
pertencentes & regido 2 serd dada pela relagio (26), onde
n", Hy e 1", . sdo, respectivamente, dados pelas relagdes

’

(20), (35) e (30).

CALCULO DA _SOMA DOS COMPRIMENTOS DOS RAIOS EM UM PARALELO-
GRAMO_QUALQUER

Para um paralelogramo de ordem m gualquer, a so
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ma dos comprimentos dos raios pertencentes a esse paralelogra

mo sera dada por:

., = le'm + zz'm (36)

e o nimero total de raios por:

n.= 2n' + n" (37)
onde ll,m' !Z,m’ n' e n* dependem do caso em gue o pafalelogri

mo considerado se inclui: a, b ou c.

. Uma vez calculada a soma dos comprimentos dos
raios de um par&lelogramo de ordem m, assim como o numero de
raios pertencentes a esse paralelogramo, pode-se partir para o
cdlculo do comprimento m2dio de um determinado feixe em todo o

cristal.

5. CALCULO DO COMPRIMENTO MEDIO DE UM FEIXE NO CRISTAL

‘A soma dos comprimentos dos raios em todoo cris

tal e dada por:
n-1

Lt =1 +2 L (38)
n m=1 m

onde n & o niimero de paralelogramos na metade do cristal, t.,
conforme ja definido, ¢ a soma dos éomprimontos dos raios em
um paralelogramo de ordem m, dada pela relagio (36) e L, & a
soma dos comprimentos dos raios no paralcloqramb central do ci

lindro.

0 niimero total de raios em todo o cilindro se-~
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n-1
N=n +2¢ ' (39)
nt2I oy

onde n & o nimero de rajos em um paralelogramoc de ordem m, da

do pela relagao (37), e n, € o nimero de raios no paralelogra

mno central.

Finalmente, o comprimento medio de um feixe no
cristal corresponde & media dos comprimentos dos raios que for

mam esse feixe, em todo o cristal, ou seja,

= A (40)
N
snde ¢t e N sao, respectivamente, dados pelas relagGes (38) e

(39).

Para o calculo do comprimento médio de um deter
minado feixe, & necessériq, portanto, identificar o caso a, b
ou ¢ em que se situa cada um dos paralelogrambs definidos no
processo de divisdo do cristal, a fim de se utilizar as f£ormu

las adequadas a cada caso.
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