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RESUMO

Estudos das propriedades fisicas de materiais monocristalinos para o seu uso em
monocromadores de fontes de raios x tornou-se relevante com o advento de novas fontes,
como sincrotrons e lasers de raios x (“free electron laser”). Ainda, estudos e desenvolvimento
da optica de raios x vém sendo realizados para realizar uma diversidade de experimentos,
tentando utilizar toda a potencialidade dessas maquinas. Medidas estroboscopicas de difracao
de raios x em monocristais de Si em caso Bragg, com ondas acusticas longitudinais, sdo
apresentadas aqui. Variagdes no parametro de rede, internas ao monocristal de Si, foram
detectadas. Este efeito pode ser usado como chaveamento Optico para experimento de raios x
com resolucdo temporal. Ainda, estudos do coeficiente de expansdo térmica (¢) em baixas
temperaturas de um monocristal de diamante foram desenvolvidos, pela primeira vez,
utilizando retrodifragdo de raios x (difragdo em angulos de Bragg proximos de 90°) pela
deteccao do feixe difratado na diregdo e sentido do feixe de incidéncia (feixe o). Os resultados
mostram que esta técnica pode ser utilizada para determinacdo do « em quaisquer
monocristais perfeitos ou mosaicos. Por ultimo, dispositivos monocromadores de raios x
foram desenvolvidos e aplicados a sistemas para obtengdo de imagens por raios X.
Consolidamos um sistema de imagem por contraste de fase no Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS) e no sincrotron italiano (ELETTRA) através da montagem e
caracterizagdo dos sistemas e de varias aplicacdes em sistemas biologicos. Dois novos
sistemas de imagem por raios x foram desenvolvidos: o detector-analisador, em um sistema
de imagem por contraste de fase utilizando um cristal analisador e a microscopia de raios x

por contraste de fase, utilizando a difragdo em cristais assimétricos.
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ABSTRACT

The knowledge of the physical properties of single crystals, which can be used as x-
ray monochromators, became more important with the advent of the new x-ray sources, such
as synchrotrons and free electron lasers. Also, studies and development of x-ray optics, to
carry out different experiments to use the full potential of these machines, are being done.
Measurements of stroboscopic x-ray diffraction in Si single crystals in Bragg case with
longitudinal acoustic waves are shown here. Strains in the lattice parameter due to the
longitudinal acoustic field in the bulk of Si were detected. This effect can be used as optical
switch for time resolution x-rays experiments. Also the thermal expansion coefficient () at
low temperatures of a diamond single crystal was determined, for the first time, using x-ray
back-diffraction by detecting the diffracted o beam. The results show that this technique can
be used as a standard method to obtain high precision values of « for single crystals and
mosaic crystals. In addition, x-ray monochromators were also developed and applied for x-ray
imaging systems. These systems were mounted at Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) and at the Italian synchrotron (ELETTRA). They were characterized and applied to
biological systems. Two new x-ray imaging systems were also developed: the analyzer-
detector, in an analyzer-based x-ray phase contrast imaging set-up and the hard x-ray phase
contrast microscopy with magnification based on x-ray diffraction by asymmetrically-cut

crystals.



1. Introducao

Com o advento de novas fontes de raios x como sincrotrons de lasers de raios x (“free
electron laser”), experimentos que exigiam um grande tempo de coleta de dados utilizando
fontes convencionais (difracdo de raios x para resolugdo de estruturas, espalhamento de raios
X a baixo angulo e absorc¢ao de raios Xx), e outros experimentos que exigiam boa qualidade de
fonte (pequeno tamanho, baixa divergéncia e alto fluxo de fotons — baixa emitancia e alta
brilhancia) com propriedades ndo encontradas em fontes de raios x convencionais (fonte
pulsada com intervalo de pulsos de até fs, luz plano polarizada e/ou circularmente polarizada)
tornaram-se factiveis. Contudo, para otimizac¢ao do uso de toda a potencialidade dessas novas
maquinas a oOptica de raios x tornou-se uma ferramenta fundamental. Com o aparecimento
dessas novas fontes que na sua maioria apresentam alta coeréncia todo o exaustivo esfor¢o no
estudo dos fundamentos, ja feito na Optica do visivel, ainda precisa ser feito no estudo da
oOptica de raios x. Além do mais, para selecionar um feixe com as propriedades desejadas para
cada novo experimento, ¢ preciso desenvolver dispositivos Opticos (espelhos,
monocromadores, lentes de raios x, grades de difragdo) que alcancem essas propriedades,
levando em conta os problemas encontrados nessas novas maquinas, como por exemplo a alta
densidade de fotons que provoca o aquecimento e até a “pulverizacdo” dos elementos opticos,
no caso dos lasers de raios x. A proposta do presente trabalho ¢ justamente estudar e
desenvolver dispositivos monocromadores de raios x e, em seguida, utilizar estes dispositivos
no desenvolvimento e aplicagdes de técnicas de imagens por raios x utilizando fontes
convencionais e sincrotrons.

No desenvolvimento de dispositivos monocromadores para luz sincrotron

apresentaremos estudos por difragdo de raios x em caso Bragg, de campos acusticos



longitudinais em monocristais de Si. Este dispositivo foi escolhido por apresentar algumas

caracteristicas bem interessantes, entre elas, a possibilidade de seu uso em chaveamento

optico de feixes de raios x em experimentos que exijam resolu¢do temporal. Ainda,

apresentaremos o estudo da expansdo térmica em monocristais de diamante do tipo Ib. O

diamante apresenta baixa absorc¢do aos raios X, alta condutividade térmica e baixo coeficiente

de expansdo térmica. Isso o torna muito atraente para ser utilizado como monocromador de
raios x em sincrotrons de 3" gera¢do, que apresentam pequeno tamanho de fonte, baixa

divergéncia ¢ alto fluxo de foétons (baixa emitidncia e alta brilhancia). Contudo, o

comportamento estrutural do diamante a baixa temperatura ndo ¢ muito bem conhecido.

Existe uma duvida, se o diamante assim como Si, CdTe, Ge e GaAs, possui um coeficiente de

expansdo térmica negativo a baixas temperaturas. Nesta dire¢do, mostraremos os resultados

de expansdo térmica, por nds obtidos, utilizando retrodifracdo de raios x em um monocristal
de diamante do tipo Ib.

A etapa seguinte deste trabalho apresenta o uso de dispositivos monocromadores no
desenvolvimento e em aplicagdes e técnicas de imagens por raios x em quatro fases:

a) Desenvolvimento e otimizagdo de técnicas de radiografia por contraste de fase utilizando
a infra-estrutura do Laboratorio de Optica de Raios x e Instrumentagdo (LORXI/UFPR),
seguido do Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS/MCT) e do Sincrotrone Trieste
(ELETTRA).

b) Consolidagdo das técnicas, por nds estabelecidas, em aplicagdes biologicas.

c¢) Utilizagdo de um detector CCD, como detector e analisador, na técnica de radiografia por
contraste de fase com cristal analisador, em angulos de difra¢do longes e proximos de 90°

(retrodifragdo).



d) Utilizacao de difracdo de raios em monocristais assimétricos, a fim desenvolvermos um
microscopio de raios x (unidimensional) por contraste de atenuagdo e/ou de fase, em
energias de 8 keV (fontes convencionais) e 10,7 keV (LNLS), com resolugdo espacial
tedrica de 36 nm. Até onde sabemos, esta resolucdo nao foi ainda alcangada com esta
técnica, nesta faixa de energia. Esta técnica ¢ uma ferramenta promissora para aplicagdes
onde a microscopia eletronica ndo pode ser empregada, como por exemplo, a investigacao
de amostras bioldgicas espessas.

Esses sub-temas, brevemente descritos nesta introducdo geral, sdo divididos e
apresentados nos cinco capitulos seguintes, comecando com campos acusticos em cristais
difratantes, seguido do coeficiente de expansdo térmica de monocristais utilizando
retrodifragdo de raios x, radiografia por contraste de fase, autodeteccdo da condi¢do de
difracdo em um detector CCD e, finalmente microscopia de raios x utilizando difracdo em
cristais assimétricos. Cada capitulo contém uma introducdo com revisdo bibliografica. As
conclusdes e sugestoes para trabalhos futuros sdo apresentadas capitulo a capitulo sendo, as
referéncias descritas no final da tese. Os resultados apresentados aqui sdo decorrentes de um
periodo de trabalho de quase quatro anos que envolveram alguns meses de medidas no
LORX]I, aproximadamente onze semanas de medidas no LNLS e trés semanas de medidas no
ELETTRA, gerando essa tese, a publicagdo de varios artigos em peridodicos indexados e

apresentacdes em conferéncias nacionais e internacionais (apéndice C).



2. Campos acusticos em cristais difratantes

2.1 Introducgéao

O uso de campos acusticos em monocristais em condi¢do de difragdo, para néutrons
ou raios x, vem sendo explorado tanto no estudo dos fundamentos (Nosik & Kovalchuk,
1998), como no seu uso em uma variedade de aplicagdes, entre elas podemos citar: o
desenvolvimento de novas instrumentagdes para o uso em Optica de raios x ¢ néutrons (Hauer
& Burns, 1975; DeCamp et al., 2001; Hock et al., 1993), o estudo de transi¢cdes de fase em
monocristais (d’Almeida & Gupta, 2000; Kadau et al., 2002) e o estudo de propriedades
mecanicas de monocristais (Loveridge-Smith et al., 2001; d’Almeida et al., 2002).

A idéia teve seus primordios no trabalho de Fox e Carr (Fox & Carr, 1931) onde foi
verificado um aumento de intensidade no feixe difratado em um monocristal de quartzo (corte
X e corte Y) com aplicacdo de campo acustico. Desde entdo, diferentes técnicas vém sendo
implementadas, baseadas no principio de geragdo/aplica¢do de campos acusticos em
monocristais. Basicamente trés técnicas sdo utilizadas no estudo de campos acusticos com
difracdo de raios x: ondas de choque (SW) (Johnson et al., 1970; Loveridge-Smith et al.,
2001) ondas acusticas superficiais (SAW) (Richardson & Kino, 1969; Whatmore ef al., 1982)
e ondas continuas de ultra-som (CW) (Fox & Carr, 1931).

No caso das SAW o campo acustico ¢ aplicado transversalmente (em relacdo ao
sentido de propagacdo), em materiais piezelétricos [Quartzo, Niobato de Litio ou PZT
(PbosZrosTi03)]. Em casos mais raros o material ndo precisa ser piezelétrico. Nestes casos €
preciso acoplar o material a um transdutor externo (material piezelétrico). O estudo dos
efeitos das SAW no material, geralmente, ¢ feito com difragdo de raios x em caso Bragg

(feixe & - geometria de reflexdo). Para as SW o campo actstico ¢ aplicado longitudinalmente



(em relagdo ao sentido de propagacao) por pulsos de alta poténcia gerados por um feixe de
laser sobre o material. Os estudos sdo realizados com difracdo de raios x em caso Laue (feixe
h - geometria de transmissao) e/ou Bragg. No ultimo caso (CW), um campo acustico continuo
¢ empregado. A vibra¢do do campo acustico pode ser longitudinal ou transversal em relagao
ao sentido de propagacdo. O material ndo precisa ser piezelétrico. Neste ultimo caso, assim
como no caso das SAW, ¢é preciso acoplar o material a um transdutor externo (material
piezelétrico). Efeitos térmicos indesejaveis causados principalmente por atrito interno no
transdutor podem ser minimizados, ou colocando o experimento dentro de uma cuba de adgua
(Liss et al., 1997), ou ligando e desligando o campo acustico (de Souza et al., 2003). Os
estudos e caracterizacgdes sdo realizados para o caso de difracdo Laue ou Bragg.

Neste capitulo serd mostrada a parte do trabalho desenvolvido no Laboratério de
Optica de Raios x e Instrumentagdo (LORXI) para explorar algumas peculiaridades e
caracterizar, por difracdo de raios x em caso Bragg, variagcdes do parametro de rede no interior
de um monocristal de Silicio (Si) devido a pulsos de ultra-som (campo acustico) longitudinais
aplicados por um transdutor externo (PZT-5A). Este trabalho difere do trabalho anterior (de
Souza et al., 2003), onde foram detectadas, utilizando campo acustico longitudinal continuo,
somente variagdes angulares provenientes da curvatura da superficie do Si, sendo esta
curvatura provocada pelas oscilagdes do campo acustico e por variagdes angulares da
superficie e do parametro de rede do Si devido a variag¢do térmica. Esta ultima ¢ provocada,
principalmente, pelo aquecimento do transdutor (atrito interno).

Como estaremos medindo deformagdes no pardmetro de rede que podem ser menores
do que a deformagdo causada por impurezas, vazios ou discordancias, ¢ importante que se
faca uso de um monocristal perfeito, como ¢ o caso do Si.

Os seguintes topicos serdo abordados neste capitulo:



a) Montagem e caracterizagdo estrutural do conjunto transdutor mais monocristal de
Si.

b) Estudo da difragdo de raios x pelo monocristal de Si, medindo a intensidade
difratada integrada no tempo com e sem o campo acustico aplicado.

¢) Medidas com resolucdo temporal (estroboscopia), onde a intensidade difratada

pelo monocristal de Si € medida em fungdo da fase do campo acustico aplicado.

2.2 Conceitos basicos

Para realizagdo das medidas foi necessario montar um conjunto transdutor (Quartzo,
PZT, Niobato de Litio, etc.) + Si (“stack™). Para isso, foi preciso determinar, em fun¢ao da
freqliéncia de ressonancia do campo acustico aplicado e da energia dos raios x utilizados, a
espessura adequada e o plano de difracdo do monocristal de Si e, a espessura do transdutor
(no caso um PZT-5A). Isto foi feito em duas etapas. A primeira delas consiste em estudar a
penetragdo dos raios x no Si para uma dada energia e um dado plano de difracdo, a fim de
verificar a profundidade de alcance dos raios x e com isso determinar qual deveria ser sua
espessura. Esta ultima ¢ determinada de forma que os raios x atinjam a regido de maxima
deformagdo provocada pelo campo acustico. A segunda etapa foi estabelecer a freqiiéncia de
ressonancia do campo acustico (longitudinal) e a espessura do transdutor (PZT-5A) para o

conjunto PZT+Si em funcdo da espessura pré-determinada do Si.

2.2.1 Penetracao dos raios x no silicio

Para conhecermos a penetragdo dos raios x no Si durante a difracdo (profundidade de
extin¢do) e fora da difrag¢do (profundidade de penetragdo) devemos recorrer a teoria dindmica

de difra¢do de raios x, para o caso de cristais perfeitos e onda plana e monocromatica, que



esta brevemente detalhada no apéndice A. Primeiramente, devemos encontrar o valor da

profundidade de penetragdo (//o) definida pela seguinte equagdo (Pinsker, 1978):

L 7
—_70 1
P (D

onde o ¢ o fator de atenuagdo, u ¢ o coeficiente de atenuagdo linear e y € o cosseno diretor do
angulo de incidéncia em relagdo a normal a superficie do cristal (Fig. 69, apéndice A).

Para avaliar a profundidade de extingdo (//a,), onde o, € o fator de extingao (que pode
ser considerado como o coeficiente de atenuacdo durante a difracdo), devemos recorrer
primeiramente a escala y. Essa escala ¢ muito utilizada na teoria dindmica de difracdo de raios
x (Pinsker, 1978; Authier, 2001) para facilitar os calculos do fator de extingdo e da
refletividade, que podem ficar em funcdo de y ou em funcdo de uma varidvel angular. A
transformagdo da variavel y para a varidvel angular 7 = 6) - € ou 40 = 6, - 6, encontra-se
detalhada no apéndice A. Na nomenclatura adotada no presente trabalho, &) ¢ o angulo de
difracdo e 6 ¢ o angulo de Bragg. O que se mede, na realidade, ndo ¢ o angulo de Bragg, mas
o angulo de difracdo (6)) que, geralmente, ¢ um pouco maior do que o angulo de Bragg ().
Essa diferenca angular existe devido a diferenca do indice de refracdo do ar e do meio
monocristalino utilizado. Em medidas onde o angulo de difracio (6,) ndo estiver
representando o valor absoluto, o mesmo sera representado por @.

O intervalo angular onde ocorre a difragdo pode ser dividido em trés regides na escala
yiy>1(),1>y>-1 () ey<-1(Ill). Essa divisdo ¢ feita para facilitar os calculos com
numeros complexos e pelo fato das trés regides possuirem trés caracteristicas fisicas distintas:
na regido I o maximo do campo de onda estacionario dentro do cristal, formado pelos feixes
incidente (o) e difratado (%), estd sobre os planos atdmicos (maxima absor¢do). Na regido I o

campo de onda estaciondrio muda desta posi¢do com o maximo sobre os planos atémicos (em



y = 1 — maxima absor¢ao) para uma posi¢ao com o maximo entre os planos atomicos (y = -1 —
minima absorc¢do). Na regido III o maximo do campo de onda estaciondrio estd entre os
planos atdmicos.

Dessa forma, o valor aproximado de //o, nas regides [ e Il (y <-1 e y > 1) adjacentes

a regido do maximo de difragdo, é:
1
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onde ¢ ¢ a constante dielétrica do material. Para a regido II (-1 <y < 1), que ¢ a regido do

maximo de difragdo, teremos:
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onde C ¢ o fator de polarizacdo [1 para polarizagdo X (paralela aos planos de Bragg) ¢ cos26
para polarizagdo 7z (perpendicular aos planos de Bragg)le y- € a parte real da susceptibilidade
elétrica y;, (obtida a partir do fator de estrutura da difracdo do plano utilizado) e yy,; € a parte
imaginaria da susceptibilidade elétrica y). Todos os argumentos da expressao (2) e (3), assim
como seu desenvolvimento, e também as expressoes utilizadas para o célculo de perfil de
difragdo (perfis intrinsecos) estdo apresentados no apéndice A. O grafico da profundidade de
extingdo para AgKa (22 keV) e Si(444) (Si orientado na direcdo [111] com os planos de
difracdo 444) semi-infinito (isto €, com espessura infinita) ¢ mostrado, em conjunto com o
perfil de difracdo tedrico (intrinseco) na Fig. 1. O plano de difracdo (444) foi escolhido por
ser bem estreito (largura a meia altura tedrica intrinseca de 1,3 prad) e, por este motivo, ter

grande sensibilidade a variagdes do pardmetro de rede (Ad/d). A energia de 22 keV foi



escolhida devido a grande capacidade de penetragdo no Si. E importante notar que a
profundidade de extingdo varia na condi¢do do maximo de difragdo (-1 <y < 1), de alguns
micrometros a milhares de micrometros, tendo seu valor minimo para y = 0. Para valores
grandes do mddulo de y, a profundidade de extingdo (//o,) tende ao valor da profundidade de
penetracao (//o0). Baseados no grafico da Fig. 1 escolhemos trabalhar com o Si de espessura
3,6 mm a fim de termos certeza que, em alguma posi¢ao angular do perfil de difracdo (por
exemplo, as posicdes 1, 2 ou 3, na Fig. 1) estariamos tendo acesso com o feixe de raios x a

uma parte interna do monocristal de Si.

T @ B=f
S 0=/
‘g‘ 1000 -
£
E 1004 (©)
% 5)
E 104 ()
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Intensidade (u.a.)
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Fig. 1: (a) Profundidade de extincio dos raios x durante a difracdo para o caso de um
monocristal semi-infinito: Si (444) e 22 keV. (b) Perfil de difracio para o mesmo caso,
com a intensidade representada em unidades arbitrarias (u.a.). Ambos foram calculados
utilizando a teoria dinamica de difracao de raios x em cristais perfeitos, considerando o
feixe de raios x incidente, como uma onda plana e monocromatica. (1-6) posicoes
angulares distintas onde foram realizadas as medidas com resolucio temporal no
presente trabalho.
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2.2.2 Frequéncia de ressonancia

A segunda etapa foi determinar a freqiiéncia de ressonancia (f) (longitudinal) do
conjunto PZT-5A + Si, a partir da velocidade do som (v) nos meios materiais (Si ou PZT-5A)
e dos comprimentos das ondas acusticas estacionarias (A1) nos meios materiais (Si ou PZT-

5A), a partir das seguintes relagdes:

Vs = Agof 4)

Vosr = Apzr-f (5)

Onde vpzr54 = 3,97.10° m/s é a velocidade do som (longitudinal) no transdutor PZT-
5A ¢ vs; = 9,415.10° m/s é a velocidade do som no Si [111]. Para determinarmos os
comprimentos de onda, utilizamos para o calculo o segundo harmoénico (longitudinal). Este
foi escolhido pelo fato do n6 do campo de onda acustico estacionario estar na jungao entre o
PZT e Si (Fig. 2), evitando os efeitos de interface e, conseqiientemente, simplificando os
calculos teodricos. Dessa forma, Apzr ¢ metade da espessura do transdutor a ser utilizado e As; €
a metade da espessura do monocristal de Si a ser utilizado. Como definimos anteriormente a
espessura do monocristal de Si (3,6mm), temos um comprimento de onda acustico de 1,8mm
no Si. Utilizando a equagdo (4), com o valor de vs = 9,415.10° m/s, chegamos a uma
freqiiéncia, para o segundo harmonico de /= 1,320 MHz. Como a freqiiéncia ¢ comum para Si
e PZT-5A (freqiiéncia de ressonancia do conjunto), utilizando agora a equacao (5) com vpzr.s4

=3.97.10° m/s encontramos a espessura de 1,5 mm para o transdutor PZT-5A.

2.3 Arranjo experimental, resultados e discussées
Primeiramente, utilizando um gerador de sinais HP3320B (continuo) mediram-se as
freqiiéncias de ressonancia (longitudinais) do conjunto PZT + Si (1°, 2° e 3° harmonicos) (Fig.

2) sendo estas iguais a 578 kHz, 1,318 MHz , 1,856MHz. O valor experimental da freqiiéncia
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do segundo harmoénico estd de acordo com o valor tedrico da freqiiéncia prevista na se¢ao
anterior. O circuito que representa o conjunto PZT+Si e cabos pode ser esquematizado por um
circuito RLC em corrente alternada (Halliday & Resnik, 1984) (Fig. 3), de tal forma que a
ressonancia ¢ determinada pela medida da queda de potencial (V) no gerador, ou pelo
aumento da corrente no resistor R, sendo esta, medida pela diferenga de potencial V;. Para as
medidas com ultra-som, também se torna necessario casar a impedancia do circuito com a
saida do gerador de sinais de forma a se obter uma maxima poténcia transmitida. A
impedancia ¢ casada com um indutor varidvel (L,) quando o sinal de corrente V; e da tensdo V'

no circuito estdo em fase (Fig. 3).

23 mm

¢ 50,8 mm

Regides de maxima
deformacio (Ad/d)

1,5 mm 3,6 mm

A
Y
A

Fig. 2: Esquema do conjunto PZT+Si [111], representando os 1°, 2° e 3° harmdnicos (n)

(longitudinais). O transdutor PZT-5A foi acoplado ao monocristal de Si utilizando cola
prata.
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Fig. 3: Representacido esquematica do circuito eletronico do sistema de aplicacdo do
campo acustico no conjunto PZT+Si, sendo este ultimo representado pelo retangulo
tracejado. Z; representa a impedéancia de saida do gerador.

A etapa seguinte do trabalho foi caracterizar, por difracdo de raios x, o sistema
PZT+Si. O arranjo experimental estd esquematizado na Fig. 4. Um arranjo duplo cristal nao
dispersivo (+,-) (DuMond, 1937), isto ¢, sem resolugdo em energia, foi utilizado para
caracterizar estruturalmente o conjunto. Tal arranjo (+,-) apresenta alta sensibilidade a
variagdes do parametro de rede (Ad/d). Este arranjo foi montado sobre um difratdmetro duplo
eixo (Rodrigues et al., 1987), similar ao construido por Hart (Hart, 1980) com resolugao
angular de 0,3 urad/passo. No primeiro eixo do difratometro foi colocado um monocristal de
Si para difracdo dos planos 444 em 22 keV. No segundo eixo, completando o arranjo ndo
dispersivo, foi colocado o dispositivo (PZT+Si) sobre um translador para tornar possivel a
medida de perfis de difracdo em diferentes posigdes no Si. A secdo transversal do feixe
utilizado foi de didmetro 0,7 mm. Os perfis de difragdo obtidos em trés diferentes posi¢des na
amostra (A, B e C na Fig. 4, correspondendo a —7,0 mm, centro e +7,0 mm), sem aplica¢do do
campo acustico, sdo mostrados na Fig. 5. Claramente percebe-se que existe uma regido da
amostra (C = +7,0mm) que estd com sua rede cristalina menos tensionada. Esta regido nao
apresenta “ombros” acentuados nos perfis de difragdo, como no caso dos perfis obtidos nas

regides A e B, decorrentes da rede cristalina estar tensionada. Entretanto o perfil ¢ ainda largo
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(4,3 prad) quando comparado ao perfil previsto teoricamente de 2,0 prad (convolugdo entre
dois perfis intrinsecos), denunciando que, mesmo nesta posi¢ao, 0 monocristal apresenta sua
rede cristalina tensionada. Esta tensdo, provocada principalmente pelo acoplamento do Si com
o PZT, ndo pode ser evitada, mas pode ser interessante para avaliarmos o comportamento de

um monocristal tensionado quando submetido a campos acusticos de baixa intensidade.

“Stack” Detector
(PZT + Si (444)) cintilador

Fonte de raios-x
alvo de Ag

—>

Difratémetro
duplo-eixo

Monocromador
Si(444)

Fig. 4: Arranjo experimental niao dispersivo utilizado para as medidas de campo
acustico em cristais difratantes. Si(444) + PZT e 22keV (AgKa), com ultra-som no modo
pulsado.

Apos esta caracterizagdo prévia de todo o sistema, foi dado inicio as medidas com o
campo acustico aplicado. Para isso foram utilizados pulsos de ultra-som oriundos do
transdutor PZT alimentado por um gerador de sinais HP33120A (pulsado). Primeiramente
foram feitas medidas sem resolug¢do temporal, ou seja, ligou-se o campo acustico pulsado e
foram obtidos perfis de difragdo. A freqiiéncia ideal de trabalho seria a do 1° harmonico
devido as maiores amplitudes do campo, e conseqiientemente, maiores deformagdes no cristal
de Si. Contudo, como comentado na se¢do anterior, como no 2° harmonico o nd da onda
acustica estaciondria esta na interface os efeitos da interface (PZT e Si) sdo minimizados. Por
esse motivo que utilizamos para as medidas as freqiiéncias do 2° harmonico que tem valor

experimental de 1,318 MHz (harmonico). Contudo, medidas no 3° harménico (1,856MHz)
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também foram realizadas. As duas medidas com as diferentes freqiiéncias do campo acustico
aplicadas foram realizadas com uma freqiiéncia de pulsos de 1282 Hz e cada pulso com 400
ciclos (Fig. 6). A medida foi realizada sempre apos alguns minutos (de 5 a 10 minutos) de

aplicacao do campo acustico para estabilizagdo dos gradientes térmicos do conjunto.
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Fig. 5: Perfis de difracao [Si (444) em 22 keV] realizados em trés diferentes posicoes no
monocristal de Si. (a), (b) e (¢) correspondem as medidas realizadas nas posicoes A, B e
C indicados na Fig. 4. (0) com aplica¢io do campo acistico (1,318MHz — 2° harménico) e
(e) sem aplicacio do campo acustico. Circulos tracejados em vermelho mostram as
regioes denominadas de “ombros” no texto.
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Fig. 6: Representaciao esquematica da aplicacao do sinal do campo actstico no conjunto
PZT+Si para o 2° harménico (1,318MHz) e 3° harménico (1,856MHz), respectivamente.
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Os perfis de difracdo obtidos a nas posicdes A, B e C do Si (Fig. 4), com campo
acustico aplicado para poténcias de 4W sdo também mostrados na Fig. 5. Observa-se um fato
jé constatado anteriormente (de Souza et al., 2003). Existe uma variagdo de temperatura, neste
caso de + 5 K (medida com um termopar) quando comparada ao Si sem o campo acustico
aplicado. Esta varia¢do provoca um deslocamento angular do perfil de difragdo, para angulos
menores (em funcdo do aumento de temperatura), como constatado na Fig.5b (perfis de
difracdo obtidos no centro do monocristal de Si). Para verificar se este deslocamento angular ¢
realmente proveniente do aumento de temperatura, usamos a equagao diferenciada a partir da

Lei de Bragg (Authier, 2001):
%d = cot(f, )Aw = a. AT (6)

onde: Ad/d ¢ a variagao do parametro de rede, cot(6)) ¢ a cotangente do angulo de difracao,
Aw ¢ a variagdo angular do perfil de difracdo, « ¢ o coeficiente de expansdo térmica do Si («

=2,56.10"%/K) (Sutter et al., 2001) e AT é a variagio da temperatura (K). Constata-se que para
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os valores medidos de 6, = 21°, Aw = 5,2 urad (deslocamento angular do perfil de difragio
para angulos menores) o valor de AT ¢ de 5,3 K, sendo compativel com o valor medido no
termopar. Isto prova, entdo, que este deslocamento angular, obtido na posicao central do Si, é
decorrente quase que somente da variacdo térmica do conjunto (aumento do parametro de
rede médio, ou seja, deslocamento angular do perfil de difragdo para angulos menores). Por
outro lado ao observarmos as Figs. 5a ¢ 5S¢ (medidas fora do centro do monocristal de Si)
pode-se notar que existe um deslocamento angular maior entre o perfil de difragdo sem o
campo acustico aplicado e com o campo acustico aplicado. Além disso, o deslocamento
angular ocorre em sentidos contrarios (dngulos menores para a posi¢ao A, e angulos maiores
para a posicao C). Este deslocamento angular também estd relacionado ao aquecimento do
monocristal (aumento do pardmetro de rede) como relatado anteriormente. Contudo, existe
uma contribui¢cdo adicional devido a uma curvatura da superficie que, neste caso caracteriza
uma mudanca no angulo de difracdo do monocristal de Si. Esta curvatura ja foi caracterizada
em um trabalho anterior (de Souza et al., 2003) e esta relacionada ao aquecimento do
conjunto, gerado principalmente, pelo transdutor (Fig. 7). Se eliminarmos a parte do aumento
do parametro de rede (4w = 5,2 urad, para angulos menores) e considerarmos somente o
deslocamento angular da superficie (curvatura da superficie), vemos que este tem
aproximadamente o mesmo valor para as duas medidas realizadas nas posi¢des A e C,
denunciando a curvatura da superficie como indicado na Fig.7. Os valores encontrados foram
de 53 urad e 67 prad. A pequena diferenca entre os dois pode ser devido ao fato do transdutor
utilizado ter formato quadrado e alguns efeitos de borda podem estar causando deformagdes

levemente diferentes na superficie.
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Oscilacoes do Curvatura do
campo acustico efeito térmico

Fig. 7: Representacio esquematica da curvatura da superficie no monocristal de Si
provocada pela variacio (aumento) de temperatura (linha continua) e pelas oscilacdes
do campo acustico (linha tracejada). Em vermelho estio indicadas como ocorrem as
medidas para os diferentes pontos (A, B e C) no cristal. O angulo de difracao (6)) é o
mesmo; contudo, os Angulos medidos sao diferentes devido a curvatura da superficie.

Ainda sobre a Fig. 5, outros aspectos importantes que se observam nas trés posi¢cdes
(A, B e C) sao propriedades nunca observadas anteriormente em caso Bragg com o uso de
campo acustico longitudinal: um estreitamento do perfil de difra¢do e um conseqiiente
desaparecimento do “ombro” no perfil de difragdo (caracteristica de monocristal tensionado)
quando se aplica um campo acustico de baixa intensidade (4 W) em um monocristal
tensionado. Isso s6 foi relatado na literatura para o caso de ondas acusticas superficiais
(SAW) para difracdo em caso Bragg (Zolotoyabko et al., 1994; Sander et al., 1995). Outro
aspecto observado quando se aplica o campo actstico ¢ uma diminui¢do da intensidade
integrada para as trés posigoes (A, B e C) e um aumento da intensidade de pico, exceto para a

medida realizada na posi¢ao C (TABELA I).
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POSICAO NO CRISTAL INTENSIDADE INTENSIDADE DE PICO
INTEGRADA (1;/Tisc) Up/Tpse)
A (-7,0 mm) 0,52 2,27
B (0 mm) 0,45 1,17
C (+7,0 mm) 0,72 0,90

TABELA I: Valores relativos de intensidade integrada e de intensidade de pico obtidos a
partir dos perfis de difracdo da Fig. S para diferentes posicées no monocristal de Si. I
intensidade integrada com campo acustico aplicado, ;. intensidade integrada sem
campo acustico aplicado, I,. intensidade de pico com campo acustico aplicado, I,
intensidade de pico sem campo acustico aplicado.

O estreitamento do perfil de difragdo esta relacionado as deformagdes termo-acusticas
do monocristal, ¢ pode estar sendo causado por dois motivos. O primeiro deles é que o
monocristal de Si foi colado com o PZT em uma temperatura maior do que a quando ele esté
com o campo acustico desligado (temperatura ambiente). Isso fez com que o mesmo, ficasse
tensionado a temperatura ambiente, alargando seu perfil de difragdo. Quando o campo
acustico ¢ ligado existe um relaxamento da tensdo provocado pelo aumento da temperatura
(em torno de 5 K) fazendo com que o perfil de difragdo do monocristal de Si se aproxime de
um monocristal ndo tensionado. Contudo, se esse fosse o unico motivo, as intensidades de
pico obtidas nas diferentes posicdes no monocristal de Si (A,B e C na Fig. 4) deveriam
sempre aumentar quando o campo acustico ¢ aplicado e a intensidade integrada deveria
permanecer aproximadamente constante, com ou sem a aplicagcdo do campo acustico. Isto ndo
¢ observado, como podemos ver na TABELA 1. Uma outra evidéncia disto ¢ observada pelas
Figs. 5a e 5b onde se pode ter uma idéia de quanto o monocristal esta tensionado nas posi¢odes
A e B (Fig. 4). Usando a equagdo (6) sabemos que, por exemplo, na Fig. 5a, para um Aw = 23

urad (diferenca angular entre o “ombro” e o pico no perfil de difragdo, sem campo aplicado)

tem-se um Ad/d de 6.10”. Este valor ¢, aproximadamente, cinco vezes maior do que a
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variacdo do parametro de rede causada somente pelo aumento de temperatura, ou seja, ndo ¢
somente o aumento de temperatura que esta contribuindo para obtermos um perfil de difragao
mais estreito. Entdo, a explicagdo para este efeito de estreitamento do perfil de difracao é que,
além da relaxagdo da tensdo na rede cristalina causada pelo aumento da temperatura, existe
um cancelamento da tensao estatica (cristal tensionado sem aplicagdo do campo acustico) pela
deformagdo dindmica do parametro de rede quando se aplica o campo acustico (Zolotoyabko
& Sander, 1994). Ainda existe uma outra explica¢ao que ¢ a rejei¢do, pelo campo acustico, de
parte do feixe difratado (Zolotoyabko et al., 1994; Sander ef al., 1995).

Verificados estes ultimos efeitos, deu-se inicio as medidas com resolugdo temporal
(estroboscopia). Nesse caso, a detecgdo dos raios x difratados pelo Si ¢ feita acoplada com o
campo acustico, isto €, o sistema de deteccdo de raios x s6 ¢ aberto para uma dada fase do
campo acustico, ou seja, quem controla o experimento ¢ o gerador de sinais que produz o
campo acustico através do transdutor PZT. O esquema, em diagrama de blocos, do dispositivo
de deteccdo ¢ mostrado na Fig. 8. Com esse sistema foram feitas medidas em trés posigdes
diferentes na amostra (A, B e C, Fig. 4). Para cada posicdo foram feitas medidas em trés
posicdes angulares distintas no perfil de difragdo. Os motivos que levaram a isso foram, no
primeiro caso, para verificar supostos efeitos devido a curvatura na superficie causada pelas
oscilagdes acusticas da superficie do Si (Fig. 7). No segundo caso, ao fato de que em um
monocristal perfeito a profundidade de extingdo, isto €, quanto os raios X penetram durante a
difracdo, ndo é constante, como comentado anteriormente neste capitulo. Esta peculiaridade,
até onde sabemos, nunca foi explorada em trabalhos anteriores. Para o caso especifico do
presente trabalho a curva calculada da profundidade de extingdo, utilizando um programa
desenvolvido em linguagem PASCAL (Honnicke, 2002), foi mostrada na Fig. 1. Vale

destacar novamente que, para o Si(444) difratando em 22 keV, a profundidade de extingdo
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pode variar de apenas alguns micrometros a milhares de micrometros dentro do perfil de
difracdo. Isso possibilita investigar a parte interna do monocristal de Si que tem espessura
total de 3,6 mm e tem deformagdo maxima do pardmetro de rede, causada pelo campo

acustico, na profundidade de 1,8 mm quando o 2° harmdnico (Fig. 2) é utilizado.

CONJUNTO GERADOR DE DETECTOR
PZT + Si SINAIS DE RAIOS X

Varredura de fase:
quantos pontos deseja
na varredura?

N

v

Fase 0....255 (bits)
passo: 255/N

Saida de dados
PC 386

Fig. 8: Diagrama de blocos mostrando o esquema da deteccio estroboscopica de
difracao de raios x com dependéncia da fase do campo acustico aplicado.

Os resultados das medidas com resolucdo temporal sdo mostrados na Fig. 9 e Fig. 10,
correspondentes ao 2° ¢ 3° harmoénicos. As mesmas foram realizadas aplicando pulsos de
ultra-som de 20 V (com poténcia média de 4 W) nas devidas condigdes de ressonancia. As
medidas foram normalizadas em relagdo ao maximo do perfil de difracdo. Os contrastes

obtidos (variacdo da intensidade difratada pelo monocristal de Si (444) em fungdo da fase do
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campo acustico) foram de quase 100% para o 2° harmonico e 50% para o 3° harménico. Isto
ocorre porque as amplitudes de oscilagdo da onda acustica estacionaria é maior para o 2°
harménico do que para o 3° harmoénico, implicando, no primeiro caso, em maiores

deformagdes no parametro de rede (causadas pelo campo acustico).
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Fig. 9: Medidas de difracio de raios x com resolucio temporal e campo acustico pulsado
aplicado no monocristal de Si (444). Seqiiéncias de medidas obtidas na ressonincia de
1,856MHz (3° harmonico). Trés posicoes distintas indicadas: Em cada posi¢ao [(a) A, (b)
B e (¢) C, Fig. 4] foram obtidas medidas em posicoes angulares distintas (1-6) no perfil
de difracio, conforme indicado aqui e na Fig. 1.
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Fig. 10: Medidas de difracdo de raios x com resolucio temporal e campo acustico
pulsado aplicado no monocristal de Si (444). Seqiiéncias de medidas obtidas na
ressonancia de 1,318MHz (2° harmonico). Em cada posicdo [(a) B e (b) C na Fig. 4]
foram obtidas medidas em posicoes angulares distintas no perfil de difracio (1-6),
conforme indicado aqui e na Fig. 1.

Os graficos das Figs. 9 e 10 aparecem de forma oscilatéria devido a variacdo da
intensidade difratada em relagdo a fase do campo acustico, isto € o cristal de Si entra e sai da
condicdo de difracdo para diferentes fases do campo acustico. As medidas realizadas nos dois
harmoénicos tiveram contraste significativo em todas as posi¢cdes no monocristal (A, B e C, na
Fig. 4). Isso ndo era esperado para a posicdo B (de Souza et al., 2003), onde mudancas
angulares decorrentes da oscilagdo da superficie, provocada pelo campo acustico (Fig. 7) sao

minimas. Logo, essas mudancas de intensidade em fun¢do da fase do campo actstico podem
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estar relacionadas a mudancas do parametro de rede no interior do monocristal. Para explicar
um pouco isso, vamos primeiro recorrer a profundidade de extingdo, relatada no inicio deste
capitulo. Ao observamos as Figs. 1a, 9 e 10 podemos perceber que, para as medidas feitas nas
posicdes angulares 1, 2 ou 3 na Fig. 1, a profundidade de extingdo teorica é de 2 mm, 4 mm ¢
5 mm respectivamente. Isso indica que nestas posi¢des, os dados obtidos (variacdes de
intensidade) sdo decorrentes de mudangas do parametro de rede no interior do monocristal.
Entretanto mudancgas significativas na intensidade em fun¢do da fase do campo acustico,
também foram encontradas para medidas feitas em outras posi¢cdes angulares do cristal
analisador (posig¢des 4, 5 ou 6, na Fig. 1), onde as profundidades de extingdo sdo bem
menores. Sabemos, contudo, que as medidas das Figs. 9 e 10 sdo dinamicas e, para cada fase
do campo acustico existe um diferente pardmetro de rede e/ou fase de oscilagdo da superficie.
Além disso, para cada parametro de rede existe uma diferente curva que representa o
comprimento de extingdo. Isto significa que indiferentemente da posi¢do angular no perfil de
difracdo o que medimos ¢ uma contribuicdo de superficie e parte interna do monocristal.
Além do mais, a curva de profundidade de extingdo, mostrada na Fig. 1, foi calculada para um
experimento ideal de onda plana e monocromatica, que nao € o caso deste experimento.

Para resolvermos este problema, decidimos verificar a profundidade de extingao
experimentalmente. Colocamos o cristal na posicdo angular desejada no perfil de difragao
(maximo e flancos) e, em seguida, colocamos uma fenda (de largura 0,5 mm) no feixe
difratado (%) transladando a mesma em frente ao detector até encontrar a maxima intensidade
e a conseqiiente profundidade de extingdo, como indicado na Fig. 11. Verificamos que,
quando estavamos em angulos menores no perfil de difragdo (flanco esquerdo, posigdes 1, 2
ou 3, na Fig. 1) a profundidade de extingdo no monocristal de Si era em torno de 2 mm. Para

o maximo do perfil de difragdo a profundidade de extingdo era aproximadamente 0 mm e para
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angulos maiores do perfil de difracdo (flanco direito, posicdes 4, 5 ou 6 na Fig. 1) a
profundidade de extingdo era aproximadamente 0,3 mm. Essas medidas foram feitas
integradas no tempo. Para verificarmos o comportamento nas medidas com resolucao
temporal, a fenda foi posicionada nas trés posi¢does anteriormente determinadas (Fig. 11) e,
para cada posicao da fenda que corresponde também a diferentes posi¢des angulares no perfil
de difracdo, medidas com resolucao temporal foram realizadas. Os resultados sdo exatamente
os mesmos das Figs. 9 e 10. Confirmando entdo o descrito acima, isto €, que os resultados que
nas posi¢des 1, 2 ou 3 na Fig. 1 (flanco esquerdo do perfil de difracdo) as medidas de
variagdes de intensidade sdo decorrentes da variacdo do parametro de rede no interior do

monocristal de Si.

Detector

I] Cintilad
|] intilador
!

Feixe do primeiro
monocromador Si(444) - 22 keV

Fig. 11: Representacao esquematica das medidas para determinaciao da profundidade de
acesso de cada medida, dependendo da posi¢ao angular no perfil de difracio. A fenda é
colocada nas posicoes (1), (2) e (3) para diferentes medidas com resolucio temporal.
Estas posicoes correspondem as maximas intensidades encontradas no maximo do perfil
de difracao (posicao 4 na Fig. 1), no flanco esquerdo (posi¢do 3 na Fig. 1) e no flanco
direito (posi¢oes 5 na Fig. 1).

Com relagdo as medidas com resolucdo temporal e fenda, obtidas nas outras duas
posicdes angulares do perfil de difracdo podemos afirmar que: a) a variacdo da intensidade em
relacdo a fase do campo actstico nas posi¢cdes 5 ou 6 da Fig. 1 (flanco direito do perfil de

difracdo) ¢ causada, em sua maior parte, pela curvatura da superficie (oscilacdes da superficie
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causada pelo campo acustico — Fig. 7), existindo uma pequena contribui¢do da variacdo do
parametro de rede nos primeiros 0,3 mm préximos a superficie do monocristal de Si. b) a
menor variacdo da intensidade com a fase do campo actstico nas medidas realizadas no
maximo do perfil de difracdo (posicdo 4, Fig. 1) podem ser decorrentes de medidas de
deformagdo do parametro de rede proximas a superficie do monocristal de Si e/ou de algum
outro modo de oscilagdo decorrente de efeitos de borda no transdutor PZT, que tem geometria
quadrada.

De uma forma geral, podemos afirmar que estamos medindo curvatura de superficie
(devido as oscilagdes causadas pelo campo acustico) e, também, deformagao do parametro de
rede sendo, este ultimo, nunca detectado anteriormente utilizando campos acusticos
longitudinais em um monocristal ndo piezelétrico (Si). Isto abre a possibilidade de usar este
dispositivo como monocromador gradiente estroboscopico em retrodifragdo assim como seu
uso no estudo de propriedades mecanicas (tensdo/deformacdo) em Si e em outros materiais
monocristalinos.

Os valores estimados para variagdo do parametro de rede (para as medidas realizadas
no flanco esquerdo) e para curvatura da superficie (para as medidas realizadas no flanco
direito) sdo estimados comparando-se a varia¢do de intensidade da medida estroboscopica
com o seu respectivo valor angular. Os maximos valores obtidos para a variagao do pardmetro
de rede (A4d/d) e para a curvatura da superficie (devido as oscilagdes causadas pelo campo
acistico) foram de 1,4.10 e 3 prad, respectivamente (2° harmonico).

Finalizando, ¢ bom lembrar que as medidas apresentadas nas Figs. 9 ¢ 10 t€ém uma
variagdo de fase de 0 até menos que 2m, pelo fato do sistema eletronico de controle de fase ter
sido desenvolvido para um sistema de freqiiéncia em torno de 2,2 MHz (de Souza et al.,

2003). Isso faz com que a faixa de tempo de varredura seja de 0 a 450 ns. Para o nosso caso,
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no qual utilizamos 1,318 MHz e 1,856 MHz, precisariamos de uma faixa de varredura, para

completar toda a sendide, de 758 ns e 539 ns, respectivamente.

2.3 Conclusées e sugestoes para trabalhos futuros

Realizamos medidas de difracao de raios x com campo acustico longitudinal aplicado
externamente a um monocristal de Si. Estas medidas foram realizadas utilizando um conjunto
PZT-5A + Si[111] medindo a difracao dos planos Si(444) em caso Bragg para uma energia de
22 keV (AgKa). Dois conjuntos de medidas foram realizados. O primeiro deles consistiu de
medidas de perfil de difragdo integrado no tempo, com e sem o campo acustico aplicado. O
segundo conjunto foi as medidas estroboscépicas, isto €, com resolugdo temporal. Neste caso
a intensidade difratada pelo monocristal de Si foi medida em fun¢do da fase do campo
acustico aplicado.

Os resultados obtidos, até onde sabemos, nunca foram observados antes utilizando
este tipo de arranjo experimental (ondas acusticas longitudinais em um monocristal ndo
piezelétrico em caso Bragg). O que observamos foi, primeiramente, um efeito aparente de
monocristal tensionado se comportando como monocristal livre de tensdes quando se aplicou
o campo acustico. Isso foi observado pelo estreitamento do perfil de difracdo quando se
aplicou o campo acustico. Os motivos que levaram a isso foram o aquecimento do
monocristal , um cancelamento da tensdo estatica (cristal tensionado sem aplicacao do campo
acustico) pela deformagdo dinamica do parametro de rede quando se aplica o campo acustico
(Zolotoyabko & Sander, 1994) e a rejeig¢do, pelo campo acustico, de parte do feixe difratado
(Zolotoyabko et al., 1994; Sander et al., 1995).

O segundo efeito observado foi a detec¢ao de variacdes do parametro de rede (Ad/d) e
curvatura da superficie em fungdo do campo acustico aplicado. Os valores maximos

encontrados, para o 2° harmonico, foram de 1,4.10° ¢ 3 urad, respectivamente. A detecg¢ao de
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variacoes do parametro de rede, at¢ onde sabemos, também nunca foi observada utilizando
este arranjo experimental, sendo um fato muito promissor pois possibilita sua aplicacdo em
estudos de tensdo/deformagdo e, no uso de monocristais estroboscopicamente gradientes,
como monocromadores de alta resolucdo para luz sincrotron, quando utilizados em condi¢ao
de retrodifragio (dngulos de difragdo proximos a 90°). Uma outra aplicagdo, que ja vem sendo
empregada para o caso Laue, ¢ a utilizacdo de monocromadores estroboscdpicos como

chaveamento oOptico (colocando e tirando da condi¢do de difragdo) (Hauer & Burns, 1975;

DeCamp et al., 2001; Navasardyan, 2001) em medidas que exijam resolu¢do temporal.

Obviamente, no nosso caso a resolugdo temporal seria da ordem de alguns nanosegundos,

entretanto existem trabalhos na literatura (DeCamp et al., 2001) onde resolugdo temporal da

ordem de picosegundos ¢ alcancada. Sugerimos para continuidade do trabalho ou para futuros
trabalhos os seguintes tdpicos a serem desenvolvidos:

a) montagem de um novo conjunto com um transdutor de quartzo corte X (longitudinal) de
geometria circular, ao invés de quadrada, a fim de eliminar os efeitos de borda, minimizar
os efeitos de curvatura da superficie por aquecimento e maximizar a transferéncia de
energia mecanica entre o transdutor e o Si.

b) Também utilizar o dispositivo para estudo de tensdo-deformacdo no Si e compara-los com
estudos de tragdo em monocristais perfeitos de Si (Hauch et al., 1999; Legros et al., 2001)
utilizando difracao de raios x.

c) Tentar utilizar o dispositivo como monocromador gradiente estroboscopico em

retrodifracdo de raios x utilizando radiagao sincrotron.



28

3. Coeficiente de expansdo térmica de monocristais utilizando

retrodifracao de raios x

3.1 Introdugéao

Conhecer o comportamento de diferentes materiais monocristalinos em diferentes
temperaturas, através da determinagdo do coeficiente de expansdo térmica («), ¢ de grande
interesse no estudo de fundamentos de fisica do estado so6lido, a fim de conhecer a mudancga
do estado cristalino do material (variagdo do parametro de rede e/ou mudanca de fase) em
funcao dos modos de vibracao dos fonons.

Na maioria dos casos, os materiais expandem durante o aquecimento e contraem
quando sdo resfriados (a positivo). Contudo, muitos materiais monocristalinos apresentam
caracteristicas bem interessantes, como por exemplo, o YbGaGe apresenta valor de « nulo
para uma grande faixa de temperaturas (100 K a 400K) (Salvador ef al., 2003; Muro et al.,
2004), enquanto que, materiais semicondutores monocristalinos como o Si, Ge, CdTe e GaAs
apresentam valores negativos de « entre 0 K e 200 K (Barron, ef al., 1980), isto ¢, nesta faixa
de temperatura esses materiais se expandem durante o resfriamento (ou se contraem durante o
aquecimento). Uma importante aplicacdo dessas propriedades tem sido seu uso em
monocromadores de raios x de Si para fontes de luz sincrotron de alta brilhancia e baixa
emitancia. O valor de « quase nulo para o Si, na temperatura do nitrogénio liquido, tem sido
uma solucdo para o sistema de refrigeracdo de monocromadores dessas maquinas, onde a
poténcia térmica por unidade de area ¢ muito alta. Se a temperatura onde o € nulo for mantida
constante, as propriedades do monocromador ndo mudam fazendo com que o mesmo seja

estavel termo-mecanicamente.
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Monocristais de diamante tém alta transparéncia, alta condutividade térmica e baixo a.
Estas propriedades sdo desejadas quando se planeja construir monocromadores para fontes de
luz sincrotron (Takiya et al., 1999). Entretanto, o comportamento de seu « a baixas
temperaturas ndo ¢ muito bem conhecido. Existe uma duavida se, assim como Si, Ge, CdTe e
GaAs, o diamante também possa ter um « negativo (Sato et al., 2002; Reeber et al., 1996; Xu
et al., 1991; Pavone et al., 1993).

Os métodos convencionais utilizados para determinagdo do « podem ser classificados
em métodos microscopicos € métodos macroscopicos. Os métodos microscdpicos se baseiam
na determinacdo precisa do pardmetro de rede (d) para diferentes temperaturas, utilizando
difracdo de raios x. Para isso € preciso conhecer o comprimento de onda dos raios x (1) € o
angulo de difracao (6)) para as diferentes temperaturas. Dois métodos podem ser empregados,
dependendo da precisdo que se deseja. O primeiro deles ¢ a difratometria de policristais que
apresenta uma precisdo para determinagdo da variacdo do pardmetro de rede (Ad/d) da ordem
de 10, sendo entdo, invidvel para o estudo de expansdo térmica de materiais em baixas
temperaturas, onde variagdes do parimetro de rede da ordem de 10™/K sio normalmente
encontradas. O segundo método ¢ o de Bond, baseado na difragdo de raios x em cristais
perfeitos (monocristais), com possibilidade de precisdo, para a determinacdo da variacdo do
parametro de rede (4d/d), de 10™.

Os métodos macroscopicos sdo: o método capacitivo (Lyon et al., 1977; Kroeger &
Swenson, 1977; Barron et al, 1980), com precisdo para determinacdo da variacdo do
comprimento da amostra (4///) da ordem 10®, ¢ o método utilizando interferometria optica
(Hahn, 1970; Barron et al., 1980) também com precisdo para determina¢do da variagdo do
comprimento da amostra (4///) da ordem 10°®. Ambos sio mais complicados, no que diz

respeito a preparacdao da amostra, do que os métodos utilizando difra¢do de raios x.
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Medidas de parametro de rede com alta precisdo, utilizando difra¢dao de raios x, sdo
obtidas no regime de retrodifragdo (Wille et al., 2002; Munakata & Okazaki, 2004; Hu et al.,
2003). Neste capitulo apresentamos um método que pode ser utilizado para determinar o
coeficiente de expansdo térmica de materiais monocristalinos perfeitos ou mosaicos
(pequenos blocos de monocristais perfeitos levemente desorientados um em relagdo ao outro)
com alta precisdo. O método consiste em utilizar a retrodifragdo de raios x (&) = 90°), pela
detec¢do do feixe difratado na dire¢do e no sentido do feixe incidente (feixe o), para
determinar o valor de a. Este ultimo, sera determinado usando o método diferencial, onde o
ndo ¢ determinado a partir do valor preciso do parametro de rede, mas a partir da variacao
angular dos perfis de difragdo em fungdo da variacdo de temperatura, como serd detalhado na
proxima se¢ao. Como amostra, para testar a validade do método, escolhemos o monocristal de
diamante por apresentar caracteristicas interessantes como acabamos de descrever. As
vantagens de se utilizar a retrodifragdo sdo: o cristal ndo precisa ser perfeito (grande
aceitancia angular com alta resolugdo em energia) e existe uma alta sensibilidade a variagdes
do parametro de rede (4d/d). Isso significa que uma pequena variagdo no parametro de rede
provoca um grande deslocamento angular (46)) no perfil de difracdo. E, a vantagem de se
detectar o feixe o estd na facilidade da medida, uma vez que, a detec¢do do feixe
retrodifratado (feixe /) torna-se mais dificil, justamente pelo fato do feixe difratado estar
sobre o feixe incidente (retrodifragcdo). A solucdo, neste Gltimo caso, ¢ utilizar métodos mais
complicados de detecgdo, como por exemplo, o uso de detectores semitransparentes (Cusatis
et al., 1996; Wille et al., 2002) ou tentar detectar a condi¢do de difragdo no proprio cristal
(autodeteccao) (Honnicke et al., 2004a).

Podemos destacar os seguintes topicos que serdo abordados no presente capitulo:

a) Analise estrutural do monocristal de diamante utilizado.
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b) Medidas de retrodifracio de raios x do monocristal de diamante em diferentes
temperaturas (de 10 K a 300 K).

¢) Determinagdo do ¢, a partir da variagdo do pardmetro de rede.

3.2 Arranjo experimental, resultados e discussées

As medidas de retrodifragdo de raios x foram realizadas na estagdo XRD2 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS / MCT) (Giles et al., 2003a). A amostra
utilizada foi um monocristal de diamante artificial, na forma de ldmina (3 x 3 x 1 mm’),
orientado na dire¢do [110]. O mesmo foi caracterizado por topografias de raios x e
espectroscopia de infravermelho. Os monocristais de diamante, naturais ou artificiais, sao
classificados, conforme suas impurezas (Boro, Fosforo, Nitrogénio, etc.), como Ia, Ib, Ila e
IIb. Os monocristais de diamante naturais, geralmente, sdo do tipo la ou IIb, enquanto que os
monocristais de diamante artificias sdo do tipo Ib ou Ila, sendo o ultimo o de mais alta pureza
e melhor perfeicdo cristalina. Uma maneira qualitativa de diagnosticar com que tipo de
diamante se estd trabalhando ¢, visualmente, pela sua cor. No caso do monocristal de
diamante utilizado no presente trabalho, o0 mesmo era levemente amarelado, caracteristica de
diamantes do tipo Ib. A maneira quantitativa de se determinar o tipo de diamante com o qual
se estd trabalhando ¢ através de espectroscopias de ultravioleta e infravermelho. O diamante
Ib é caracterizado por uma linha de absorgdo em 1130 cm™ (Sumiya et al., 1997) decorrentes
do nitrogénio que ¢ a principal impureza encontrada. Esta linha de absorcao foi detectada em
uma medida de espectroscopia de infravermelho realizada no departamento de quimica na
UFPR.

Para caracterizar estruturalmente este monocristal de diamante Ib foram realizadas
topografias de Berg-Barret (Tanner, 1976), utilizando fontes convencionais. As mesmas

mostraram que a qualidade cristalina deste monocristal de diamante ¢ da ordem de Ad/d =
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3.107, valor bem distante do valor previsto para um cristal perfeito (Ad/d ~ 10). Isto
significa que este monocristal ndo pode ser considerado perfeito em fungdo do grande nimero
de defeitos que apresenta. Logo, se quiséssemos determinar o ¢, para baixas temperaturas,
pelo método de Bond convencional ndo obteriamos resultados significativos, uma vez que, a
determinagdo do valor absoluto do pardmetro de rede estaria limitada pela qualidade do cristal
(Ad/d = 3.107). O desejavel, neste caso, seria o valor de Ad/d ~ 10, uma vez que estamos
procurando variagdes em « desta ordem de grandeza. A opgao, entdo, ¢ utilizar a retrodifracao
de raios x com a detec¢do do feixe o e com o método diferencial, que independe do valor
absoluto do parametro de rede e que sera detalhado um pouco mais a frente.

O arranjo experimental para realizacdo das medidas de retrodifragdo, com variagdo de
temperatura entre 10 K e 300 K, estd representado, esquematicamente, na Fig. 12. O feixe
proveniente do anel de armazenamento (sincrotron) ¢é pré-monocromatizado pelo
monocromador da linha, no caso um cristal monolitico do tipo “channel-cut”. Em seguida um
conjunto monocromador quatro cristais (4C) dispersivo (+,-,-,7) (Dumond, 1937) foi montado
em um difratdmetro duplo eixo, independentemente do monocromador da linha, para
assegurar uma estabilidade termo-mecanica do mesmo. O monocromador 4C Si(220) teve que
ser utilizado para obtermos um feixe com baixa divergéncia vertical (¢, = 3.10” rad) e baixa
cromaticidade (44/1= 8.10”) (aproximacio de onda plana e monocromatica) incidente sobre
o monocristal de diamante. A divergéncia horizontal (o’y) utilizada, limitada por fendas, foi
de 2.10™*. O monocristal de diamante foi colocado dentro de um criostato (He circuito fechado
— medidas a baixas temperaturas) e este sobre um difratometro Hubber 6-circulos. A difracao

escolhida do diamante foi a (440) em uma energia de aproximadamente 9,8 keV.



33

Difratometro
duplo eixo

o

Diamante
(440)

T
Anel ﬁ_. _%
_g ----- >t ')%"*-I:--- s

i Detector
Y p

Pré-monocromador Monocromador 4C

“channel-cut” Si(111) Si(220)

Fig. 12: Arranjo experimental para obtencio do coeficiente de expansio térmica (o) do
monocristal de diamante [110], utilizando retrodifracao de raios x, na estacio XRD2 do
LNLS.

A deteccao foi feita, quando possivel, medindo-se o feixe retrodifratado (feixe #)
através da camara de ionizacdo (CI) e, medindo-se o feixe difratado na direcdo e sentido de
incidéncia (feixe o) através do detector colocado logo ap6s o monocristal de diamante. Dois
tipos de varredura angular foram realizados para as diferentes temperaturas. A primeira delas
no plano de espalhamento vertical (varredura f) (Fig. 12) e a segunda no plano de
espalhamento horizontal (varredura &) (Fig. 12). A diferen¢a das duas medidas é apenas
geométrica, isto ¢, reside apenas na divergéncia do feixe sobre o cristal, que ¢ um pouco
maior no plano horizontal de espalhamento. Entretanto o angulo de difragao (&) ¢ o mesmo.
Alguns perfis tipicos de retrodifracdo (varredura em &) obtidos a partir do feixe o para

diferentes temperaturas do monocristal de diamante sdo mostrados na Fig. 13.
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Fig. 13: Medidas de retrodifracio do diamante para a faixa de temperatura de 10 K a
250 K. Onde se 1&é £ pode-se ler também 6,

Aspectos interessantes podem ser observados na Fig. 13. O primeiro deles ¢ um
decréscimo de intensidade em 90°. Este “antipico” esta relacionado a difragdes multiplas que
ocorrem em angulos de difracdo exatamente a 90°. Neste caso, envolvendo os planos (400) e
(040), (422) e (00-2) acoplados com o plano (440) em retrodifragdao (Sutter et al., 2001).
Outro aspecto claramente observavel ¢ variagao da posi¢do angular dos perfis de difragdo

principais do diamante (440), simétricos em relacao a 90°, para diferentes temperaturas.
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Na Fig. 14a ¢ mostrado um grafico resultante da varredura em f para a temperatura de
42 K. Nesta medida sdo apresentados os perfis dos feixes o e h. Percebe-se que o maximo de
intensidade do perfil do feixe 4 coincide com o minimo de intensidade do perfil do feixe o
(indicado por flechas na Fig. 14a). Na Fig. 14b sdo mostrados os perfis teoéricos (o e h),
calculados pela teoria dinamica de difracdo de raios x. Ao compararmos a Fig. 14a com a Fig.

14b podemos notar que os perfis medidos apresentam larguras muito maiores do que as

previstas teoricamente.
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Fig. 14: (a) Perfis medidos de retrodifracao do feixe difratado no sentido de incidéncia
(feixe 0) e do feixe retrodifratado (feixe /#) do monocristal de diamante (440). Ambos
foram obtidos no plano de espalhamento vertical (varredura f) em um angulo de
difracdo 6, = 89.5° para uma temperatura de 42 K. (b) Perfis intrinsecos calculados, pela
teoria dinamica de difracdo de raios x (apéndice A), do feixe o e do feixe 4 para o
monocristal de diamante, utilizando o programa XOP (del Rio & Dejus, 2000).

Ainda na Fig. 14, a divergéncia vertical do feixe de raios x utilizado foi de ¢, = 3.10”
rad, isto ¢ uma ordem de grandeza menor que a largura a meia altura tedrica intrinseca do

perfil de difragio do monocristal de diamante (4,4.10* rad), ou seja, o feixe de raios x



36

incidente sobre o monocristal de diamante pode ser considerado como uma onda plana.
Comparando-se também a cromaticidade do feixe incidente sobre o monocristal de diamante
(AV/2= 8.10”) com a resolugiio em energia do mesmo, dada pela equagio (A32) no apéndice
A (A = 3.107), pode-se notar que este valor &, aproximadamente, uma ordem de grandeza
maior do que a cromaticidade do feixe incidente. Logo a onda incidente sobre o monocristal
pode também ser considerada monocromatica. O problema, entdo, reside no fato da
mosaicidade do monocristal (4d/d ~ 3.10) ser maior do que a largura intrinseca do perfil de
difragio do plano cristalino utilizado (4,4.10* rad), fazendo com que o diamante nio se
comporte como monocristal perfeito em retrodifracio (Hashizume & Nakahata, 1989),
alargando seu perfil de difragdo.

Voltando, entdo, aos perfis de retrodifracdo da Fig. 13, determinamos, a partir de todos
os dados, o valor de « para diferentes temperaturas utilizando o método diferencial onde nao ¢
necessario determinar o parametro de rede com precisdo. Desta forma, utilizando a equagao
(6), escrita de uma forma um pouco diferente, temos:

Ad A8,
o = = —
dAT  AT.tan(d,)

(7

Onde « ¢ o coeficiente de expansdo térmica, Ad/d ¢ a variagdo do parametro de rede,
AT ¢ a variagdo de temperatura, A6, ¢ a variacdo do angulo de difracdo e 6 ¢ o angulo de
difracdo. O angulo de difragdo () foi obtido da média de duas medidas consecutivas do
perfil de difracdo, isto ¢, &) = [90° - (wp, + @on+1) / 2] (Fig. 15), para duas temperaturas
consecutivas (7, e T,+;). O mesmo procedimento ¢ utilizado para a determinagdo da
temperatura, isto &, T, = (T, + T,+;) / 2. A variacdo do angulo de difragdo ¢ encontrada
fazendo-se a diferenga A6) = @p,+; - @py, €nquanto que a variacdo de temperatura ¢

encontrada fazendo-se a diferenga AT = (T,,+; - T,).
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Fig. 15: Metodologia utilizada para encontrar o coeficiente de expansio térmica (@) em
retrodifracio sem a necessidade da determinacido do valor preciso do parametro de
rede.

Os valores encontrados para «, em diferentes temperaturas, estdo mostrados na Fig. 16
onde os nossos resultados (Giles et al., 2005) sdo comparados com outros existentes na
literatura (Sato ef al., 2002; Reeber & Wang, 1996; Haruna et al., 1992). Observa-se nesta
figura que o « obtido aqui apresenta valores muito proximos de zero entre 30 K e 90 K. Nao

podemos afirmar se existe ou ndo um & negativo baseado nos nossos resultados.
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Fig. 16: Coeficiente de expansao térmica (@) obtido no presente trabalho (Giles ez al.,
2005) comparado com outros resultados encontrados na literatura. Os valores
encontrados aqui, utilizando o método diferencial e a deteccdo, em retrodifracio, do
feixe difratado na direcdo e sentido de incidéncia (feixe 0) estio compativeis com os
outros valores encontrados na literatura.

3.3 Conclusoées e sugestoes para trabalhos futuros

O coeficiente de expansdo térmica () de um monocristal de diamante tipo Ib foi
determinado com um método diferencial utilizando medidas de perfis de retrodifracdo de
raios x, através da deteccdo do feixe difratado na direcao e sentido de incidéncia (feixe o),
para uma energia fixa e diferentes temperaturas. Os resultados encontrados foram promissores
no sentido que mostram a viabilidade do método quando comparando nossos resultados com
os existentes na literatura. Com relagdo as propriedades do monocristal de diamante,
encontramos valores de o muito proximos de zero entre 30 K e 90 K, entretanto ndo podemos
afirmar que o mesmo possa ser negativo. Nesta dire¢do, uma vez que ja temos a técnica

consolidada, podemos sugerir, como trabalhos futuros, os seguintes topicos:
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a) Determinacao do coeficiente de expansdo térmica de diferentes tipos de diamante, tendo
conhecimento da impureza existente em cada um, através de medidas prévias de
espectroscopia de infravermelho e espectroscopia de massa e, tendo conhecimento dos
defeitos existentes nos mesmos através de técnicas topograficas de raios x.

b) Utilizar a técnica apresentada aqui para determinar o « de outros materiais em baixas

temperaturas.
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4. Radiografia por contraste de fase

4.1 Introducgao

Imagens por raios x baseadas no contraste por atenuagdo de diferentes partes de um
objeto (radiografia convencional) véem sendo largamente utilizadas desde seu descobrimento
por Rontgen (Rontgen, 1896). Melhoras significativas na resolugdo obtida por esta técnica
foram alcangadas com o aparecimento de dispositivos detectores de alta resolugdo espacial
(filmes, CCD’s, detectores de Si amorfo, etc.) e com o advento de novas fontes (sincrotrons e
fontes convencionais do tipo microfoco). Contudo, baixo contraste ¢ obtido quando o objeto
(amostra) ¢ praticamente transparente a energia dos raios x utilizados ou diferentes detalhes
em uma amostra apresentam praticamente a mesma atenuacdo para a energia utilizada.
Imagens com contraste realcado podem ser obtidas explorando a parte real, o, do indice de
refracdo (n=1-0+if)) em lugar de, ou em conjunto com a parte imaginaria, if5, que ¢
responsavel pela absor¢do, através das técnicas comumente chamadas de radiografia por
contraste de fase. A imagem por contraste de fase ¢ obtida pela interferéncia entre um feixe de
referéncia e os outros feixes transmitidos pela amostra. Os gradientes de fase no feixe
transmitido pela amostra sdo originarios das variacdes no indice de refragdo, principal
responsavel pelo contraste na imagem.

Diferentes nomes sdo encontrados na literatura em fungdo da técnica utilizada. As
principais técnicas sdo: a) imagem pelo método da propagacdo (IP), que pode ser realizada
utilizando uma fonte coerente parcialmente monocromatica (Cloetens et al., 1997) ou
policromatica (Wilkins et al., 1996). Nesta técnica enquadram-se as imagens no regime
hologréfico (Cloetens et al., 1999) e imagens no regime de detec¢do de bordas (Cloetens et

al., 1997); b) imagem por contraste de fase utilizando interferdmetros de raios x (Ando &
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Hosoya, 1972; Yoneyama et al., 1999); ¢) imagens por contraste de fase utilizando um cristal
analisador (ICA).

O gradiente na fase da onda (do feixe de raios x) ao atravessar a amostra € equivalente
a uma mudanca na sua direcdo de propaga¢do. Logo, um sistema Optico que seja sensivel a
mudanga na dire¢do de propagacgdo dos raios x ¢ capaz de identificar os gradientes de fase e
pode ser utilizado como um dispositivo de imagem por contraste de fase, sem o uso de uma
fonte coerente. A técnica ICA ¢ baseada no uso de difracdo em cristais perfeitos em um
arranjo duplo cristal ndo dispersivo (+,-) (Dumond, 1937). O primeiro cristal atua como
monocromador ¢ o segundo cristal como analisador angular. A amostra fica entre os dois
cristais e o detector (filme, CCD, etc.) fica logo apos o cristal analisador (Fig. 17). O feixe de
raios X, ao passar pela amostra, ¢ atenuado de diferentes formas. Para energias de 8 a 60 keV e
para as amostras normalmente utilizadas, trés tipos de espalhamento podem ser identificados:
refracdo e reflexdo total, absor¢ao fotoelétrica e espalhamento a ultrabaixo angulo.

Como ja& mostrado nos capitulos anteriores, a difragdo em cristais perfeitos ¢
caracterizada pela medida da forma da curva da intensidade difratada em func¢do do angulo de
difracdo. O grafico correspondente ¢ chamado de perfil de difracdo ("rocking curve"). Para
diferentes posig¢des angulares no perfil de difracdo, ou seja, para diferentes posi¢des angulares
do cristal analisador, dentro da condi¢do de difra¢do, pode-se explorar os diferentes tipos de
contraste, provenientes dos trés principais tipos de espalhamento, em funcdo do tipo de
amostra utilizada.

O principio basico da técnica ICA nao é novo. Um arranjo duplo cristal ndo dispersivo
foi primeiramente utilizado para determinar o desvio angular do feixe, por refragdo e reflexao,
ao passar por um prisma (Davis et al., 1926). Outros trabalhos semelhantes explorando

refracdo e reflexdo de raios x por um prisma sdo encontrados na literatura (Bearden et al.,
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1934; Fontaine & Warburton, 1985). Recentemente a idéia também foi aplicada como
eliminador de harmonicos em monocromadores de luz sincrotron uma vez que para diferentes
energias existem diferentes desvios angulares do feixe no prisma (Zhong, 2000). Os primeiros
trabalhos aplicados a imagens utilizando o arranjo de duplo cristal ndo dispersivo foram os de
Forster (Forster et al., 1980), Podurets (Podurets et al., 1989), Ingal (Ingal & Beliaevskaya,
1995) e Davis (Davis et al., 1995). Mais recentemente, a ICA ressurge na literatura com o
nome de imagem realgada por difragdo (IRD ou, em inglés, “diffraction-enhanced imaging —
DEI”) (Chapman et al., 1997) onde, na realidade, este nome ¢ dado ao procedimento
matematico de tentar extrair imagens por contraste de refracdo e por contraste de absor¢ao
aparente (absorcao fotoelétrica + espalhamento a ultrabaixo angulo). Entretanto, o termo
acaba sendo utilizado de uma forma generalizada, na literatura recente, quando o arranjo
duplo cristal ndo dispersivo ¢ utilizado. Este procedimento matematico de tentar extrair
imagens com trés diferentes tipos principais de contraste, provenientes dos trés diferentes
tipos de espalhamento, tem sido aprimorado e, atualmente, ¢ possivel obter trés tipos de
imagem: imagem por contraste de refragdo, imagem por contraste de absor¢do aparente e
imagem por contraste de espalhamento a ultrabaixo angulo (Rigon et al., 2003, Pagot et al.,
2003; Oltulu et al., 2003; Wernick et al., 2003). Vale ainda destacar que ¢ possivel também
observar na ICA efeitos de contraste de fase decorrentes da coeréncia parcial da fonte. Tal
fenomeno foi estudado por Coan (Coan et al., 2005) e Pavlov (Pavlov et al., 2004) e
observado por Honnicke (Honnicke et al., 2005a).

Neste capitulo apresentaremos o desenvolvimento e otimizagdo da técnica de ICA,
assim como a consolidagdo dessa técnica em aplicagdes bioldgicas. Como ndo se dispunha
facilmente de fontes suficientemente coerentes no Laboratério de Optica de Raios x e

Instrumentacdo (LORXI / UFPR) e no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS /
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MCT) optou-se por utilizar este arranjo duplo cristal ndo dispersivo para, em uma primeira
etapa, explorar as possibilidades e limitagdes deste tipo de experimento no LORXI e no LNLS
e, em uma segunda etapa, explorar a utilizagdo desta e outras técnicas em outras fontes de luz
sincrotron, como por exemplo, o ELETTRA (Sincrotrone Trieste), onde experimentos com

mais altas energias foram realizados.

4.2 Arranjo experimental, resultados e discussées

4.2.1 Medidas no LORXI

Os primeiros estudos qualitativos, na direcdo de aprender e desenvolver a técnica de
ICA, foram realizados no LORXI. Os primeiros arranjos duplo cristal ndo dispersivo, com
seus respectivos perfis de difracdo, estdo esquematizados nas Figs. 17 e 18.

Foram utilizados dois arranjos para duas diferentes energias: 8 keV (CuKa) e 17 keV
(MoKa). Para a primeira montagem, com 8 keV, foi utilizado um cristal assimétrico Si(333)
para amplificar o feixe por um fator de 20 vezes (m = 20) de forma que o feixe amplificado
iluminasse toda a amostra, dispensando o uso de transladores para amostra e detector (filme
ou CCD). Um outro cristal simétrico Si(333) foi utilizado como analisador. As amostras
utilizadas foram uma folha de arvore (Prunus domestica) e uma régua em polietileno com
uma trinca. Para a montagem com 17 keV foram projetados, orientados e cortados dois
cristais assimétricos Si(220), com magnificacdo de 5 vezes (m = 5) e 4 vezes (m = 4),
montados consecutivamente, fornecendo uma magnificacdo final de 20 vezes. Da mesma
forma que na montagem anterior, um cristal simétrico Si(220), foi utilizado como analisador.
As amostras utilizadas foram um peixe de aquario e uma abelha. Para as duas energias (8 keV
e 17 keV) foram obtidas ICA’s para diferentes posi¢cdes angulares no perfil de difracdo e

radiografias por contraste de atenuagdo (RC) das diferentes amostras, como mostrado também
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na Fig. 17. Nota-se que as ICA’s apresentam uma quantidade muito maior de detalhes do que
as RC’s. Em especial, na régua de polipropileno, ndo se nota a trinca na RC, enquanto que a
mesma esta realcada nas ICA’s. Nota-se também a possibilidade de realizacdo de imagens em
campo claro e campo escuro dependendo da posi¢ao angular no perfil de difracdo do cristal

analisador em que cada ICA ¢ obtida (Figs. 17g e 17h ou Figs. 18d e 18e).

Q) Difratémetro duplo Filme ou CCD b
( ) eixo \ (ICA’s) ( )
/ <10 X.(d), (2)
=] | 5\
Cristal assimétrico = 08 '
Si(333) :g 06
I
't 0.4
5 Cristal simétrico 5
2 Si(333 : |
o 162 £ 02 "y (€)s (h)
EE Amostra - 0.0 10050009 X
23 Filme ou CCD 20 40 0 10 20
= % (imagem por contraste o (“_rad)
= de atenuaciio)

p—
(]
S

(d) (e)

Fig. 17: (a) Montagem utilizando fonte convencional (LORXI) em 8 keV: (b) Perfil de
difracdo indicando a posicio angular onde as imagens (d), (e), (g) e (h) foram obtidas. (¢)
Radiografia por contraste de atenuacio (RC) de uma folha de arvore (Prunus
domestica); (d-e) Imagens por contraste de fase utilizando um cristal analisador (ICA’s)
da mesma folha em duas posicoes angulares distintas do perfil de difracdo. (f) RC de
uma régua de polietileno com trinca; (g-h) ICA’s da mesma régua em duas posicdes
angulares distintas do perfil de difracio, onde se observa a trinca com contraste
invertido. Tempos de exposicao: 20 minutos (Honnicke et al., 2002b).



45

Difratémetros
(a) duplo eixo (b)
Fonte de ryjg ¥ - i Cristal simétrico T“:' 1.0 (@), (2) _x’*”' .
alvo de Mo f -EH“"H.H ¥ W Si220) :‘ 0.8 )
y - - —
. e [<}]
-'““-}. [_Imuatrn =} 0.61
g 0.4
= & - : [
- A N E %4 : ©)
_ g Fe T Filme ouCCD 0.0 brcergees™ S
(.'I‘l.‘:‘lals Filme ou CCD (ICA’s) -20 -10 0 10 20
assimétricos (imagem por contraste ® (prad)
Si(220) de atenuagiio)

Fig. 18: (a) Montagem utilizando fonte convencional (LORXI) em 17 keV: (b) Perfil de
difracio indicando a posiciao angular onde as imagens (d), (e) e (g) foram obtidas. (¢) RC
de um peixe de aquario; (d-e) ICA’s do mesmo peixe em duas posicdes angulares
distintas do perfil de difracdo do cristal analisador; (f) RC de uma abelha e (g) ICA da
mesma abelha no maximo do perfil de difracdo. Tempos de exposicio variando de 20
minutos a 2 h.

Estes resultados (Honnicke et al., 2002b) serviram como base para um teste realizado
em colaboragdo com o Laboratorio de Tomografia (TOMOLAB) do CEFET-PR para
obtencao de tomografias realcadas por difracdo (Evseev et al., 2002) e para as medidas de
ICA’s no LNLS em colaboracdo, em uma primeira etapa, com o Laboratdrio de Cristalografia
Aplicada e Raios x (IFGW/UNICAMP), com o Laboratorio de Instrumentagdo Nuclear
(COPPE/UFRJ) e com o Laboratorio de Fisica da Radiagdo Gama (IF/UFRJ) e, em uma

segunda etapa, com o Laboratério de Cristalografia (IF/USP).

4.2.2 Medidas no LNLS

Trés experimentos foram realizados na estacao experimental XRD2 do LNLS. No

primeiro e no segundo experimento as montagens foram bem semelhantes entre si e também
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semelhantes & montagem que realizamos com fonte convencional, no LORXI, em 8 keV. Elas
estdo esquematicamente representadas na Fig. 19. As energias utilizadas foram de 8 keV [para
a primeira montagem, utilizando difracdo dos planos Si(333)] e 10,7 keV [para a segunda
montagem, utilizando difragdo dos planos Si(444)]. As vantagens de se utilizar uma fonte
sincrotron em relagdo a uma fonte convencional s3o: qualidade da fonte que apresenta alto
fluxo de fotons (@), tamanho horizontal (o;) e vertical (o;) pequenos e baixa divergéncia
vertical (o;’) e horizontal (o;’), ou seja, baixa emitancia (& = oy.0;" ; & = 0..0;’) ¢ alta
brilhancia [B = @/gx o4 )] Isso se traduz em um menor tempo de exposi¢do € uma melhor

qualidade da imagem.

Cristal analisador

Si(333) ou \
Si(444) Detector

CCD

Amostra

@)

Monocromador Cristal assimétrico
da linha XRD2 Si (333) ou
Si(111) Si(444)

Fig. 19: Esquema da montagem experimental utilizada para obtencio de imagens por
contraste de fase utilizando cristal analisador (ICA’s) na estacdo experimental XRD2 do
LNLS. As energias dos fotons de raios x utilizados foram de 8 keV [Si(333) - primeira
montagem] e 10,7 keV [Si(444) - segunda montagem]|.

As amostras utilizadas no primeiro experimento exploratério foram uma folha de
arvore e tecidos bioldgicos (tumor de ttero, pulmao com tuberculoma, se¢do reta de um dente
e tecido adiposo de mama). Os resultados para esta primeira montagem (Giles et al., 2003b)
sao mostrados nas Figs. 20, 21 e 22. Nas ICA’s da folha de arvore (Fig. 20) pode-se observar
uma inversdao de contraste (campo claro para campo escuro) para diferentes posigoes
angulares no perfil de difragcdo (Fig.21) do cristal analisador. Observa-se também um aumento

na largura do perfil de difracdo quando a amostra, neste caso a folha, ¢ inserida entre os dois
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cristais (Fig. 21). Esse aumento da largura ¢ decorrente do espalhamento (refragdo e

espalhamento a baixo angulo) dos raios x ao passarem pela a amostra.

Fig. 20: (a,b,c) ICA’s de uma folha de arvore em diferentes posicoes angulares (a,b,c) do
perfil de difracido (Fig. 21). A regido indicada (com flechas) mostra a mudanca de
contraste para diferentes posicoes angulares. Tempo de exposi¢cao: 2 a 6 minutos.
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Fig. 21: Perfil de difracdo para o arranjo nao dispersivo Si(333) em 8 keV. (1) Com
amostra e, (2) sem amostra. As diferentes posicoes angulares onde as imagens da Fig. 20
e 22 foram obtidas (a,b,c,d) sdo indicadas na figura. Nota-se um alargamento no perfil
de difracio com amostra decorrente do espalhamento dos raios x (refracido e
espalhamento a ultrabaixo 4ngulo) ao interagir com a mesma.

Para termos um fator de comparacao, radiografias por contraste de atenuagdo (RC’s)
também foram obtidas utilizando uma fonte de raios x convencional (LORXI) com tubo de
anodo de Cu em foco ponto (0,4 x 1 mm?) e operado em 10 kV x 2,5 mA. Na Fig. 22 ¢

mostrada a imagem obtida para o tecido de tumor de ttero. Observa-se que a ICA utilizando
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luz sincrotron apresenta um maior numero de detalhes na imagem (regido do tumor) quando

comparado com a RC utilizando uma fonte convencional.

Fig. 22: Imagem de um tumor de utero. (a) Fotografia da amostra indicando a regiao
selecionada para realizacdo das imagens com raios x. (b) RC utilizando uma fonte
convencional. (c) ICA obtida no flanco do perfil de difracio (50% da intensidade
maxima), em angulos menores [posicdo (d) Fig. 21] onde se nota que a regido tumorosa
(indicada por flechas, nas Figs. 22b e 22c¢) apresenta muito mais detalhes do que a
radiografia convencional.

No segundo experimento, em 10,7 keV, foi explorado um problema bioldgico: a
estrutura de cristalinos sadios e doentes (com catarata) de olhos de mamiferos (Antunes ef al.,
2005a; Antunes et al., 2005b). A catarata ¢ caracterizada pela degenerag¢do da transparéncia
do cristalino, que passa a ficar opaco a luz visivel. O estudo microscédpico das transformagdes
da estrutura do cristalino ¢ o motivo de tentar estuda-lo utilizando ICA’s. Os resultados
obtidos estdo na Fig. 23 e mostram uma diferenga entre a estrutura do cristalino sadio e
doente. O cristalino sadio (Fig. 23a) ¢ caracterizado por estruturas concéntricas do tipo “casca
de cebola”, enquanto que no cristalino doente (Fig. 23b) esta estrutura desaparece

completamente.
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Fig. 23: ICA’s obtidas no flanco do perfil de difracio (Angulos maiores) de cristalinos de
cachorro [10,7keV, Si(444)]. (a) Cristalino sadio, onde as estruturas concéntricas do tipo
“casca de cebola” sao indicadas com flechas. (b) Cristalino com catarata mostrando a
completa auséncia dessas estruturas.

Um outro experimento realizado foi o de tentar utilizar um feixe paralelo e longas
distancias entre amostra ¢ detector, feito também na estacdo XRD2 do LNLS, tentando obter
imagens pelo método da propagacdo no regime de deteccdo de bordas. Entretanto nao foi
obtido grande sucesso devido a varios fatores, entre eles: baixo fluxo de fotons do LNLS para
mais altas energias (14 keV), baixa coeréncia da fonte, baixa eficiéncia e baixa resolucao
espacial do detector CCD utilizado. Para se obter uma imagem com boa estatistica, com esta
montagem, estima-se seriam necessarias pelo menos 48 h de exposi¢ao para cada amostra.

Realizamos entdo um experimento onde foi explorado o uso de transladores de alta
precisao. Dois pares de cristais monoliticos simétricos do tipo "channel-cut" foram projetados,
orientados e cortados para a difragdo dos planos Si(333) e para trabalhar em 10 keV com um
tamanho de feixe de 2 x 20 mm”. A montagem realizada com esses dois pares de cristais, em

um arranjo 4C nao dispersivo (Bonse & Hart, 1965; Bonse & Hart, 1966) ¢ mostrada na Fig.
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24. Como nas montagens anteriores, 0 monocromador da linha atua como pré-monocromador,
o primeiro par monolitico atua como primeiro cristal € o segundo par monolitico atua como
cristal analisador. O perfil de difragdo do cristal analisador estd apresentado na Fig. 25. As
principais vantagens de se utilizar cristais monoliticos simétricos do tipo "channel-cut”, ao
invés de cristais comuns com apenas uma difragdo (Iadminas), sdo: a) maior defini¢ao do perfil
de difracao (Bonse & Hart, 1965) devido a dupla difragdo; b) o feixe de saida (difratado) esta
na dire¢do do feixe de entrada, facilitando a montagem dos transladores para amostra e
detector, que ficam montados um paralelo ao outro. Em relagdo ao uso de cristais
assimétricos, a principal vantagem ¢é que o presente arranjo experimental elimina o uso de
grandes cristais analisadores livres de tensdo e mantém a coeréncia do feixe (Espeso et al.,

1998; Souvorov et al., 1999).

Amostra: Cristal analisador
posi¢cio para imagem por contraste  “channel-cut” Si(333)
de fase utilizando um cristal

analisador (ICA)
\ Detector

CCD

\
éi'w

Monocromador Amostra: posi¢do para imagem por
da linha XRD2 Primeiro cristal contraste de atenuacio utilizando radiaciao
Si(111) “channel-cut” Si(333) sincrotron monocromatizada (RSM)

Fig. 24: Montagem experimental utilizando dois cristais monoliticos do tipo "channel-
cut" para realizacdo de ICA’s e de radiografias por contraste de atenuac¢ao utilizando
radiacdo sincrotron monocromatizada (RSM) em 10 keV, na estacio XRD2 do LNLS.
Os transladores para amostra e detector sao acoplados e a faixa de translacido total era
de 25 mm.
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Fig. 25: Perfil de difracdo do cristal analisador “channel-cut” Si(333) em 10 keV,
mostrando as posi¢oes angulares (1-5) onde as imagens foram adquiridas.

Para este experimento foram utilizadas amostras bioldgicas (COPPE/UFRJ) cujos
resultados foram publicados recentemente (Rocha et al., 2005a, Rocha et al. 2005b), e
amostras padrao para estudos qualitativos e quantitativos dos principios da técnica. Para a
confec¢do das amostras padrdo, foram utilizados o polipropileno e a parafina, que atenuam
pouco os raios x nessa energia (10 keV). Para um estudo qualitativo, uma amostra constituida
de discos de polipropileno imersos em parafina foi construida. Isso porque para a energia de
10 keV o polipropileno (C3H6) e a parafina (C17H36) apresentam coeficientes de atenuagao
(1) semelhantes. ICA e radiografia por contraste de atenuacdo (RC) com fonte convencional,
desta amostra, sdo mostradas na Fig. 26. Observa-se que as bordas dos discos de
polipropileno ndo aparecem na RC, enquanto sdo claramente vistas na ICA. Se observarmos
com cuidado, existem duas regides mais escuras na radiografia convencional, exatamente
onde se encontram os discos. Isto acontece por que a parafina, antes de se solidificar, se
acumula um pouco mais sobre os discos (por tensdo superficial), fazendo com que a espessura

da mesma seja maior nessa regiao e, conseqiientemente, gerando um contraste por atenuagao
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maior nessas regioes. Estes resultados mostraram a potencialidade do método em visualizar
dois objetos de materiais distintos, mas com o coeficiente de atenuacdo muito proximos

(“attenuation-matched materials™).

Fig. 26: Imagens dos discos de polipropileno imersos em parafina. (a) Radiografia por
contraste de atenuaciio (RC) (anodo de Cu, 10 kV x 2,5 mA) e (b) ICA obtida no flanco
do perfil de difraciao (posicio 4, Fig. 25) onde as bordas dos discos de polipropileno
aparecem bem definidas.

Para os estudos quantitativos, um tubo de polipropileno, colado sobre uma folha de
papel, foi utilizado com o objetivo de estudar, nas imagens obtidas, efeitos de absorcdo
fotoelétrica e refracdo, provenientes principalmente do tubo de polipropileno, e espalhamento
a ultrabaixo angulo proveniente das fibras de papel. ICA’s, radiografias por contraste de
atenuacdo (RC) utilizando fontes convencionais e radiografias por contraste de atenuagdo
utilizando radiag¢do sincrotron monocromatizada (RSM) foram obtidas e comparadas entre si.
Estudos quantitativos das propriedades das ICA’s, RC e RSM (contraste, relacdo sinal ruido e
visibilidade das bordas dos objetos) também foram desenvolvidos e serdo mostrados um

pouco mais adiante. Para esse estudo precisamos definir aqui quatro quantidades: contraste de
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area (C), relagcdo sinal ruido para a area (SNR,..), Vvisibilidade das bordas dos objetos
(contraste nas bordas, V) e relagdo sinal ruido para a borda (SNRp,.4,). Estas quantidades sao
definidas de acordo com Pagot (Pagot et al., 2005) e Honnicke (Honnicke et al., 2005a) da

seguinte forma:

C <Iob/'> _<1backg> (8)

T ()

SNR = M (9)

area
2

O_obj + U;ackg
I -1
V= max min 10
I max + Imin ( )
I -1
SNRborda _ T max min (1 1)

\/E'O-backg

onde <[,5> e <Ip,re™> sd0 as intensidades médias de uma dada area do objeto e do fundo
(imagem do feixe sem o objeto — “background”), respectivamente. G,4 € Opacke SA0 0 desvios
padrao de Loy € Ipackg, respectivamente. Finalizando, Z,ax € Ly, s30: intensidade média maxima
e intensidade média minima em torno da borda do objeto, respectivamente.

Voltando as imagens, a RC ¢ a RSM do tubo de polipropileno estdo mostradas na Fig.
27, em conjunto com os perfis medidos e simulados das suas se¢des transversais. A RC foi
obtida utilizando uma fonte convencional (anodo de Cu — 10 kV x 2,5 mA) em foco ponto
0,4x 1,2 mmz) com a amostra em contato com o detector CCD, ambos a 1 m de distancia da
fonte. A RSM foi obtida com o tubo de polipropileno colocado na posi¢do horizontal
(aproveitando as vantagens da pequena divergéncia vertical da fonte sincrotron), logo ap6s os
cristais, em contato com o CCD, como mostrado na Fig. 24. As duas imagens foram obtidas
com as mesmas intensidades médias (</,5> € <[packg™). Os perfis simulados foram obtidos

considerando o feixe incidente como uma onda plana e monocromatica (10 keV) sendo
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atenuado pela amostra. Os valores encontrados para contraste C, SNRyyeq, V € SNRpora, para a
RC s3o maiores do que os valores obtidos para a RSM (TABELA 1II). Isso era esperado
devido a maior cromaticidade do feixe proveniente da fonte convencional. Se observarmos a
Fig. 27¢c, vemos que existe também uma diferenca em intensidade entre os perfis medido e
calculado da secdo transversal da imagem da Fig. 27a devido a cromaticidade do feixe. Isso
significa que as baixas energias (abaixo de 10 keV) também estdo contribuindo para o
perfil/contraste da imagem. Ainda sobre a Fig. 27c, observa-se também que existe uma
diferenga na posi¢ao no CCD entre o perfil calculado e o perfil medido da secdo transversal
da imagem. Isso ocorre devido a grande divergéncia do feixe proveniente da fonte

convencional.
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Fig. 27: (a) Radiografia por contraste de atenuacio (RC) utilizando fonte convencional
(anodo de Cu — 10 kV x 2,5 mA) e (b) Radiografia por contraste de atenuacao utilizando
radiacio sincrotron monocromatizada (RSM) (10 keV) de um tubo de polipropileno. (c)
e (d) sao os perfis medidos (0), e calculados (-), das secdes transversais das imagens (a) e
(b), respectivamente.
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Analisando agora os perfis medidos e calculados da secdo transversal da RSM (Fig.
27d), vemos que os dois perfis concordam quase perfeitamente. Isso porque a divergéncia
vertical (o) e a cromaticidade do feixe (44/1) incidente sobre a amostra eram de 40 urad e
7.107, respectivamente. Isso significa que, neste caso, o feixe pode ser considerado com uma
onda plana e monocromatica. Por essas razdes ¢ que a RSM e a tomografia por contraste de
atenuacdo com radiagdo sincrotron monocromatizada sdo ferramentas muito melhores do que

a RC e a tomografia com fontes convencionais.

Técnica Contraste (C) SNRrea Visibilidade (V) SNRborda
RC -0,73 -7,9 0,28 5,90
RSM -0,40 2.4 0,10 1,22

TABELA II: Contraste (C), relacido sinal ruido para a area (S/VR,.,), visibilidade das
bordas dos objetos (V) e relacdo sinal ruido para as bordas (SNRprqs) para a
radiografia por contraste de atenuaciao (RC) utilizando fonte convencional e radiografia
por contraste de atenuacio utilizando radiacio sincrotron monocromatizada (RSM). Os

valores para V e SNRy,.4, foram obtidos a partir da borda superior do tubo nas Figs.
27a e 27b.

Estudos quantitativos sobre ICA’s e imagens real¢adas por difragdo (IRD’s) foram
também realizados com a mesma amostra (tubo) usada nas radiografias por contraste de
atenuacdo. ICA’s foram obtidas em diferentes posi¢des angulares do perfil de difragdo com o
tubo colocado na posi¢do horizontal (sensivel a ICA) e na posicao vertical (ndo sensivel a
ICA). Nas Figs. 28a e 28b sdo mostradas ICA’s obtidas no maximo do perfil de difracdo e na
posicao angular a 10% da intensidade maxima (posigoes 3 e 5 na Fig. 25). As bordas do tubo
e a estrutura dos aglomerados de fibras de papel sdo real¢adas nas ICA’s quando comparadas
com a RC e a RSM mostradas na Fig. 27. Os aglomerados de fibras de papel ndo sdo
individualmente vistos devido a baixa resolugdo espacial do detector CCD utilizado (22,5 x
22,5 um?). Estes aglomerados podem ser vistos utilizando um detector bidimensional (CCD

ou filme) de mais alta resolu¢dao (Honnicke et al., 2005b).
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Uma ICA obtida no maximo do perfil de difragdo apresenta contraste proveniente do
espalhamento a ultrabaixo angulo, refracdo e absorcdo. A superposi¢cdo desses efeitos pode
resultar em uma interpretacdo ambigua da imagem que pode ser resolvida empregando um
processamento matematico adequado, como a IRD (Chapman et al., 1997). ICA’s obtidas nos
flancos do perfil de difragdo (posi¢des 2 e 4, Fig. 25) sdo normalmente utilizadas em conjunto
com o procedimento matematico de IRD para obter imagens por contraste de refragdo e
imagens por contraste de absor¢do aparente (Figs. 28c e 28d). O procedimento matematico

utilizado para obter estes tipos de imagem esta detalhado no apéndice B.

Fig. 28: ICA’s e imagens real¢adas por difracdo (IRD’s) do tubo de polipropileno. (a) e
(b) ICA’s obtidas no maximo do perfil de difracido (posicdo 3, Fig. 25) e a 10% do
maximo (posicdo 5, Fig. 25). (¢) imagem por contraste de refracio e (d) imagem por
contraste de absorc¢io aparente obtidas pelo algoritmo de IRD.

A imagem por contraste de refracdo, de uma forma geral, representa apenas o
contraste proveniente dos feixes desviados angularmente por refracdo na amostra. Isto explica
porque a estrutura dos aglomerados de fibras de papel, que apresentam principalmente

contraste por espalhamento a ultrabaixo angulo, quase desaparecem na imagem da Fig. 28c.
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Quase que somente o tubo de polipropileno e a grade de Cu (no canto superior direito das
imagens), que também apresenta contraste por refragcdo, aparecem na Fig. 28c.

A imagem por contraste de absor¢do aparente apresenta contraste proveniente da
absor¢do e espalhamento a ultrabaixo angulo, isto significa que na Fig. 28d deveriamos
observar somente o perfil de atenuagcdo do tubo e da grade de Cu e a estrutura dos
aglomerados de fibras de papel. Entretanto isso ndo ¢ inteiramente verdade. Proximo as
bordas do tubo os desvios do feixe, por refragdo, atingem os seus maiores valores (da ordem
de dezenas de prad) e conseqlientemente a imagem por absor¢do aparente acaba exibindo
também contraste de refracdo. Isso ocorre porque no algoritmo IRD a varia¢do da intensidade
no perfil de difracdo, em relagdo ao desvio angular do feixe ao passar pela amostra, ¢
considerada linear. Entretanto, esse comportamento linear ocorre somente em um pequeno
intervalo angular (da ordem de décimos de prad), proximo dos flancos do perfil de difragao
(posigdes 2 e 4 na Fig. 25), onde o perfil de difracdo (aproximadamente gaussiano) ¢ linear.
Logo, a imagem por absor¢do aparente € similar a imagem obtida no maximo do perfil de
difracdo. Entretanto, ela aparece um pouco assimétrica pelo fato da imagem de um dos
flancos (posigdo 2, Fig. 25) ndo ter sido obtida exatamente a 50% da intensidade maxima.

Na Fig. 29 sdo mostrados os perfis medidos e calculados das se¢des transversais das
ICA’s e IRD’s da Fig. 28. A concordancia entre os perfis medidos e calculados mostra a
confiabilidade no arranjo experimental. Estas simulagdes foram feitas considerando,
novamente, o feixe de raios x como uma onda plana e monocromatica sendo atenuada e, neste
caso, também refratada pela amostra. Para simular as imagens em diferentes posigdes
angulares do perfil de difracdo, este Gltimo foi considerado gaussiano com uma largura a meia
altura de 7 prad e o tamanho de “pixel” tedrico foi de 25 x 25 um®. O procedimento utilizado

¢ similar ao utilizado por Protopopov (Protopopov & Sobota, 2002).
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Fig. 29: Perfis medidos (o) e calculados (-) das secdes transversais das imagens da Fig.
28. (a) e (b) Secoes transversais das ICA’s obtidas nas posicoes 3 e 5 do perfil de difracao
da Fig. 25. (¢) e (d) Secoes transversais das IRD’s.

O contraste (C), a SNRyea, @ V € @ SNRpyraa de todas ICA’s ¢ IRD’s obtidas sdo
mostrados na TABELA III. Em geral, as ICA’s foram obtidas com diferentes intensidades
médias, dependendo da posi¢ao angular no perfil de difragdao. Contudo, o tempo de exposicao
para a imagem com objeto e sem objeto (imagem de fundo — “background”) foi o mesmo para
praticamente todas as medidas.

Alguns aspectos devem ser observados. O primeiro deles ¢ que os valores de C e de
SNR,eq para as ICA’s e IRD’s (TABELA III) apresentam praticamente a mesma ordem de
grandeza dos valores encontrados para a RC e RSM (TABELA 1II). Contudo, a visibilidade
das bordas dos objetos (V) para as ICA’s e IRD’s apresentam valores muito maiores do que os
valores encontrados para a RC e RSM’. Isso pode também ser observado qualitativamente
pelas Figs. 28 e 29 mostrando que as ICA’s e IRD’s s3o muito sensiveis as bordas dos

objetos. Pode-se notar, ainda, que o contraste de area (C) e a relagdo sinal ruido para a area
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(SNR,req), para a imagem obtida na posicdo 5 do perfil de difragdo da Fig. 25, apresentam
valores positivos. Isso porque, neste caso, a intensidade média do objeto é maior do que a
intensidade média do “background” (imagem em campo escuro). Também a SNRporda
apresenta um valor muito maior do que o encontrado para as outras imagens, devido ao tempo
de exposi¢ao da imagem de fundo ("background”) que foi vinte vezes maior do que a imagem
com objeto (Opuckg torna-se pequeno - equagdes 9 e 11). Essa ultima observa¢do mostra o
quanto ¢ importante o tempo de exposi¢cdo da imagem a fim de se obter uma boa relagdo sinal
ruido, isto ¢ o tempo de exposicdo da imagem sem o objeto (“background”) deve ser pelo

menos dez vezes maior do que o da imagem com o objeto.

Técnica Contraste (C) SNR..«  Visibilidade (V) SNRborda
ICA (posigao 3, Fig.24) -0,54 -1,70 0,92 7,20
ICA (posigdo 4, Fig. 24) -0,39 -0,89 0,81 5,50
ICA (Posicao 5, Fig. 24). 4,72 0,49 0,83 140
IRD IAA -0,48 -1,90 0,87 5,73
IR 0,71 -0,15 0,89 -2,69

TABELA III: Contraste para a area (C), relacido sinal ruido para a area (SNR..),
visibilidade das bordas dos objetos (V) e relaciao sinal ruido para a borda (SNRy,.4,) das
ICA’s e IRD’s. Os valores de V' e SNRy,.4, foram obtidos da borda superior do tubo nas
imagens. IAA e IR sdo a imagem por contraste de refracdo e imagem por contraste de
absorcao aparente, respectivamente.

Para mostrar que o arranjo experimental de ICA ¢ sensivel somente no plano vertical
de espalhamento, imagens com o tubo de polipropileno na posi¢cdo vertical (para desviar o
feixe no plano de espalhamento horizontal) também foram realizadas em diferentes posicoes
angulares do perfil de difracdo do cristal analisador. As imagens sdo idénticas para qualquer
posi¢ao angular no perfil de difracao, indicando que a ICA nao ¢ sensivel no plano horizontal

de espalhamento. Por outro lado a imagem (Fig. 30) apresenta muito mais detalhes que as
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radiografias por contraste de atenuagdo (Fig. 27) porque o cristal analisador elimina o

espalhamento no plano vertical de espalhamento. A estrutura dos aglomerados de fibras de

papel também sdo visualizadas.

Intensidade (u.a.)

= T S IR TR R TP THLIEE
Posigao no CCD (mm)

Fig. 30: ICA do tubo de polipropileno colocado na posi¢ao vertical mostrando que a ICA
nio ¢ sensivel no plano horizontal de espalhamento. Contudo, efeitos de realce de borda
podem ser vistos como indicado por flechas no perfil da secio transversal da imagem
mostrado em (b) e representado por circulos abertos. Isso nio era esperado
teoricamente, como mostrado pelo perfil calculado da secio transversal da imagem

(representado por linha continua).
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Outro detalhe interessante esta indicado por flechas no perfil da secao transversal da
imagem na Fig. 30b. Esses detalhes sdo, provavelmente, realces de borda decorrentes da
combina¢do do método da propagagdo (no regime de detec¢ao de bordas) com o método de
ICA. Esses detalhes ndo sdo previstos no perfil calculado, supondo uma imagem por contraste
de atenuagdo utilizando radiagdo sincrotron monocromatizada (RSM). Esses detalhes
aparecem devido a grande distancia da fonte ao objeto (20 m), do pequeno tamanho horizontal
da fonte (850 um) e da distancia da amostra ao detector (30 cm), estando relacionados a uma
mudanga abrupta da fase (Coan et al., 2005).

A grade de Cu, presente em algumas imagens, foi utilizada para se estimar a resolucdo
espacial do arranjo experimental. Isso foi feito contando o niimero de “pixels” entre dois
detalhes, escuro e claro nas imagens. Uma resolu¢do espacial de 22,5 x 22,5 pum’ foi
encontrada e esta limitada ao tamanho do “pixel” do detector CCD utilizado.

Os resultados obtidos utilizando fontes convencionais e o sincrotron do LNLS foram
realmente promissores no sentido que conseguimos evidenciar detalhes e contraste nao
alcangados utilizando radiografia convencional. Além do mais consolidamos um arranjo
experimental com dois cristais simétricos monoliticos do tipo “channel-cut”, que pode ser
utilizado como um experimento definitivo para realizacdo de radiografias por contraste de
fase no LNLS. Entretanto, altas energias com boa qualidade de fonte (baixa emitincia e alta
brilhancia) ndo existem no LNLS e s3o ferramentas basicas para execucdo de radiografias de
aplicacdo pratica em amostras mais atenuantes. Além do mais, com fontes de alta qualidade
torna-se também possivel realizar imagens por contraste de fase pelo método da propagagao.
Por este motivo submetemos um projeto para o ELETTRA (sincrotron italiano) para realizar

medidas de radiografias de raios x de alto contraste. O projeto foi julgado, aprovado e
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executado com o financiamento do "ICTP/ELETTRA User’s Program". Os resultados obtidos

serdo detalhados na proxima secio.

4.2.3 Medidas no ELETTRA

Algumas montagens foram planejadas e projetadas para serem realizadas no
ELETTRA. Pela exigiliidade do tempo de feixe cedido foi possivel executar apenas uma das
montagens programadas, como mostrado na Fig. 31. O feixe de raios x ¢é pré-
monocromatizado pelo monocromador duplo cristal Si(111) da estagdo experimental
SYRMEP ("synchrotron radiation for medical physics") em uma energia de 17,4 keV. Este
feixe chega sobre um cristal monocromador assimétrico Si(220) (o mesmo utilizado nas
montagens preliminares no LORXI) com um tamanho de aproximadamente 4 x 20 mm’,
sendo entdo, expandido por um fator 4 (m = 4) atingindo a amostra com um tamanho final de
16 x 20 mm®. Um cristal analisador simétrico Si (220) completa a montagem, em um arranjo
ndo dispersivo, com o primeiro cristal assimétrico. Este arranjo duplo cristal foi também
montado sobre um difratdmetro duplo eixo (Rodrigues et al., 1987), independentemente do
monocromador da linha, para assegurar estabilidade termo-mecéanica do conjunto. Além das
ICA’s, tornou-se possivel também realizar imagens por atenuacdo (RSM) e pelo método da
propagacdo no regime de deteccdo de bordas, como também indicado na Fig. 31. Isso ¢

possivel devido a boa qualidade da fonte. Para estabelecer se ¢ possivel realizar imagens com

esse tipo de técnica existe uma grandeza chamada de comprimento transversal de coeréncia

(/;) definida por:

I, =— 12
Ty (12)

X

onde A ¢ o comprimento de onda da radiagdo utilizada, D ¢ a distancia da fonte até a amostra

e o ¢ o tamanho da fonte. Se a resolug¢do espacial do sistema de deteccdo ¢ da ordem de /;
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torna-se possivel realizar imagens pelo método da propagacdo no regime de deteccao de
bordas, se ndo existirem elementos Oticos na linha que deteriorem a coeréncia do feixe, como
por exemplo, espelhos e janelas de berilo ndo polidas. Para a linha SYRMEP do ELETTRA
os parametros da equagdo (12), para 17,4 keV, sdo: 4= 0,07 nm, D =25 m e o, = 100 um. Isso
nos fornece um /, = 10um. Como a detec¢ao das imagens foi realizada utilizando um detector
CCD de 2048 x 2048 "pixels" com 3,5 x 3,5 um” cada, torna-se possivel realizar imagens pelo

método da propagagdo no regime de deteccao de bordas.

Analyzer crystal Amostra:
Si(220) imagem por contraste de fase

\ com cristal analisador
CCD o] o] —~———
detector]

Elettra
ring

e
Amostra: Amostra: Cristal assimétrico Monocromador da
radiografia por imagem pelo método Si(220) linha SYRMEP
contraste de atenuacio da propagacio m=4 Si(111)

Fig. 31: Esquema da montagem experimental realizada na estacdo experimental
SYRMEP do ELETTRA para obtencio de ICA’s em mais altas energias (17,4 keV).

Para ilustrar o método da propagacao, nas Figs. 32 e 33 sdo mostradas imagens obtidas
pelo método da propagacdo (regime de deteccdo de bordas) comparadas com ICA’s obtidas
no maximo do perfil de difragdo (posicdo 3, Fig. 34). Radiografias por atenuagdo dessas
amostras ndo sdo mostradas aqui pelo fato das amostras serem transparentes aos raios x para a
energia de 17,4 keV. Em todas as imagens, pode-se notar uma grande quantidade de detalhes.
Entretanto, analisando qualitativamente, o contraste ¢ maior nas ICA’s. Em especial, na
imagem do mosquito, alguns detalhes sdo identificados na figura. Com certeza ndo podem ser
comparados com imagens realizadas com microscopia eletronica de varredura, contudo,

partes internas podem ser vistas. Talvez, estudos futuros com tomografia de raios x por
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contraste de fase possam ser uteis para identificar as partes internas e ainda estudar a evolugao

de algum tipo de parasita dentro do mosquito.

0.5 mm

Fig. 32: Radiografias por contraste de fase do mosquito Aeds aegypti. (a) Imagem pelo
método da propagacio no regime de detec¢ido de bordas; (b) ICA obtida no maximo do

perfil de difracdo (posicao 3 na Fig. 34). Detalhes: (1) cabeca, (2) escutelo, (3) haltere, (4)
féemur e (5) proboscides.

(iii

Fig. 33: (a) Imagem pelo método da propagacio no regime de deteccio de bordas da
metade inferior de uma aranha marrom (Loxosceles gaucho). (b) ICA obtida no maximo
do perfil de difracdo (posi¢do 3, Fig. 34) da metade superior da mesma aranha. (i) 3*

perna, (ii) 4* perna, (iii) parte da 2 perna (iv) 1° perna e (v) encefalotorax.
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Fig. 34: Perfil de difracdo do cristal analisador Si(220) (Fig. 31) em 17,4 keV com a
indicacao das posicoes angulares (1-5) onde as imagens foram obtidas.

Passamos agora para os estudos somente com ICA’s. Primeiramente, realizamos um
estudo quantitativo utilizando a mesma amostra que utilizamos nos estudos da montagem
definitiva do LNLS: tubo de polipropileno colado sobre uma folha de papel. As ICA’s estdo
mostradas na Fig. 35 em conjunto com uma radiografia por atenua¢do com radiagdo
sincrotron monocromatizada (RSM), realizada colocando a amostra logo depois dos cristais,
em contato com o detector CCD (Fig. 31) e com as IRD’s. As ICA’s mostram muito mais
detalhes do que a RSM. Como nos resultados anteriores (obtidos no LNLS), os efeitos de
inversdo de contraste, para diferentes posi¢des angulares do perfil de difragdo, foram
observados. Entretanto os aglomerados das fibras de papel sdo visualizados aqui devido a alta
resolucdo espacial do detector CCD utilizado. Perfis medidos e calculados da segdo
transversal das imagens também foram obtidos (Fig. 36) seguindo o mesmo procedimento
apresentado na secdo anterior, mudando apenas a energia para 17,4 keV e, conseqiientemente,
a largura a meia altura do perfil de difracdo (considerado gaussiano) para 12 prad. O tamanho
teorico do “pixel” foi considerado, neste caso, de 10 x 10 umz, sendo aproximadamente a
resolucdo espacial das imagens obtidas, como sera discutido no final desta secdo. Os perfis

calculados e medidos das segdes transversais das imagens ndo concordaram muito bem por



66

varias razdes: a amostra (tubo de polipropileno) ndo tem bordas retas, o perfil de difracao do
cristal analisador ndo ¢ perfeitamente gaussiano e o cristal analisador estava um pouco
curvado, isto ¢, para grandes areas, diferentes partes da amostra estavam em diferentes
posicdes angulares do perfil de difragdo do cristal analisador. Esta ultima justificativa é a
principal desvantagem de se utilizar o arranjo com cristais assimétricos. Uma grande
diferenca entre os perfis calculados e medidos aparece na secdo transversal da imagem por
absorcdo aparente (indicado, por uma flecha, na Fig. 36e) justamente devido a deformagdo do

cristal analisador que esta levemente curvado.

Fig. 35: Imagens da metade de baixo do tubo de polipropileno. (a) Radiografia
convencional utilizando radiacdo sincrotron monocromatizada (RSM); (b-d) ICA’s
obtidas em diferentes posicoes angulares do perfil de difracdo [posicoes (3, 2 e 4) na Fig.
34]; (e, f) imagem por contraste de absorcio aparente e imagem por contraste de
refracio, obtidas usando o algoritmo IRD. Os detalhes indicados com as flechas sao: (i) a
parede do tubo, (ii) dentro do tubo e (iii) fora do tubo.

Outro problema encontrado em quase todas as simulacdes foi na regido proxima as

bordas do tubo de polipropileno devido aos grandes dngulos de refra¢do nestas regides. Isso,
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em teoria, realmente ocorre. Entretanto somente uma pequena parte do material (proximo a
borda) ¢ que desvia os raios x para estes valores grandes fazendo com que este efeito ndo seja
observado experimentalmente. A resolugdo espacial deste arranjo também foi checada
utilizando novamente uma grade de Cu com o mesmo procedimento descrito na secao
anterior. Uma resolugdo espacial de 10 x 10 um® foi encontrada e esta limitada, neste caso, a

oOptica de conversao de raios x em luz visivel no CCD utilizado.
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Fig. 36: Perfis medidos (circulos) e simulados (linhas) das secdes transversais das
imagens da Fig. 35. (a) Radiografia convencional utilizando radiacdo sincrotron
monocromatizada (RSM); (b-d) ICA’s em diferentes posi¢cdes angulares do perfil de
difracio (posicoes 3, 2 e 4 na Fig. 34); (e, f) imagem por contraste de absor¢cio aparente e
imagem por contraste de refracio, obtidos com o algoritmo IRD.

A ultima parte das medidas no ELETTRA foram as aplicagcdes mais concretas da

técnica. O estudo da anatomia de insetos ¢ uma delas. O percevejo € um inseto que ataca as
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plantagdes de soja, sugando a seiva de folhas e vagens. Um estudo exploratorio sobre a
anatomia do percevejo foi realizado com o objetivo de tentar identificar as partes internas do
mesmo. As imagens estdo mostradas nas Figs. 37 e 38 onde partes internas como o fémur e o
estilete foram observados. Além do mais, detalhes externos como a pinga foram também
observados gracas a alta resolu¢do espacial do detector CCD utilizado. Este estudo
exploratdrio serviu como referéncia para iniciar um estudo de tomografia por contraste de fase
de genitalias de insetos. Espécies de insetos sdo identificadas pela genitalia da espécie
masculino, que é uma estrutura interna sendo, até o momento, somente identificada por
métodos destrutivos, tornando-se necessario um trabalho demasiadamente grande no preparo

das amostras para sua visualizacdo em microscopia optica.

(c) (d) y

Fig. 37: (a-d) ICA’s do percevejo obtidas em diferentes posicoes angulares do perfil de
difracido (1-4, na Fig. 34, respectivamente). Contrastes provenientes dos diferentes tipos
de espalhamento podem ser vistos nas imagens obtidas em diferentes posicdes angulares
do perfil de difracdo. (e, f) Imagens por contraste de absorcio aparente e refraciao
obtidas com o procedimento IRD. Na anatomia: (1) cabeca, (2) carapaca; (3) antena, (4)
fémur (parte interna) e (5) tibia.
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Fig. 38: Imagem amplificada (“zoom”) da Fig. 37d. O estilete (1), que ¢ uma parte
interna, é mostrado em (a). Outros detalhes como os pélos (2) e a pinca (3) sio indicados
em (b).

Uma outra aplicacdo explorada foi o estudo do desenvolvimento embrionario de ovos
de percejo e mariposa. A mariposa deposita seus ovos nas folhas de soja e estes, apds o seu
periodo de desenvolvimento embriondrio, transformam-se em larvas que, assim como o
percevejo, atacam as plantagdes de soja, entretanto, de forma diferente, comendo as folhas.
Uma maneira de controlar essas pragas ¢ o uso de agentes biologicos ao invés de pesticidas.
Esses agentes bioldgicos sdo parasitoides inseridos por uma vespa nos ovos de percevejo e de
mariposa, a fim de conter o seu desenvolvimento. Para estudar o crescimento do parasita
dentro dos ovos ¢ utilizada a microscopia Optica, de uma forma destrutiva, uma vez que o ovo
¢ opaco a luz visivel. O que apresentamos aqui € um estudo preliminar tentando identificar o
parasita dentro dos ovos, em apenas um estagio embrionario de evolugdo. Novamente, para
termos certeza do diagnostico da ICA obtida no méximo do perfil de difragdo, foram obtidas
ICA’s nos flancos do perfil de difracio para obtencdo das IRD’s. Uma radiografia

convencional utilizando radiagdo sincrotron monocromatizada (RSM) também foi obtida. As
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imagens dos ovos de percevejo sao mostradas na Fig. 39. Uma imagem ampliada da Fig. 39d
(“zoom”) ¢ mostrada na Fig. 40, onde o parasita estd presente dentro dos ovos, como
mostrado nas regides indicadas por flechas. Na Fig. 41 é também mostrada uma ICA obtida
no maximo do perfil de difracdo, mostrando ovos parasitados de mariposa também com o
parasita dentro dos ovos. Vale novamente destacar que antes do presente trabalho (Honnicke
et al., 2005¢c) este procedimento s6 era feito utilizando métodos destrutivos com a
microscopia Optica. Isso abre entdo a possibilidade de explorarmos o desenvolvimento
embrionario de ovos de mariposa e percevejo em diferentes estagios de evolugdo e, talvez,

explorarmos outros tipos de ovos de inseto, como por exemplo, ovos do Aeds aegypti.

Fig. 39: Imagens dos ovos de percevejo. (a) RSM; (b-f) ICA’s obtidas em diferentes
posicoes angulares do perfil de difracdo (1-5 respectivamente, na Fig. 34); (g e h)
imagem por contraste de absor¢ao aparente e imagem por contraste de refraciao obtidas
com o procedimento IRD.
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Fig. 40: Detalhes ampliados dos ovos de percevejo da Fig. 39d. Os detalhes, indicados
com as flechas, mostram os parasitas dentro dos ovos. Isto nao pode ser visualizado com
a radiografia convencional com luz sincrotron monocromatizada (RSM) e muito menos
com outra técnica nao destrutiva.

R, s

Fig. 41: ICA dos ovos de mariposa parasitados obtida no maximo do perfil de difracao
(posicao 3, Fig. 34). Os detalhes, indicados com as flechas, mostram os parasitas dentro
do ovo. Isto nao é possivel de ser visualizado com a radiografia convencional com
radiacdo sincrotron monocromatizada (RSM), muito menos com outra técnica nao
destrutiva.
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A ultima aplicagdao explorada foi o uso de tecidos de cérebro de boi. Este tecido foi
extraido do cortex do lobulo frontal. Trata-se de uma amostra com espessura de Smm
mergulhada em formol (36% em agua). Uma radiografia convencional utilizando radiacao
sincrotron monocromatizada (RSM), uma ICA obtida no maximo do perfil de difragdo
(posi¢do 3, na Fig. 34) e as IRD’s sdo mostradas na Fig. 42. O contraste da imagem da Fig.
42b ¢ decorrente, principalmente, da refragdo e extingdo. Isso pode ser verificado observando
a Fig. 42a (RSM), 42c e 42d (IRD’s). A Fig. 42c mostra estruturas provenientes do contraste
de refragdo enquanto que, a Fig. 42d mostra estruturas provenientes do contraste de
espalhamento a ultrabaixo angulo. O contraste por absor¢ao fotoelétrica pode ser desprezado
nesta ultima imagem porque as estruturas observadas ndo aparecem na RSM (Fig. 42a). Estas

estruturas sao o sulcus e gyrus, respectivamente.

Fig. 42: Imagens do tecido de cérebro de boi. (a) Radiografia convencional com radiaciao
sincrotron monocromatizada (RSM); (b) ICA obtida no maximo do perfil de difraciao
(posicao 3, Fig. 34); (c e d) imagem por contraste de refracio (IR) e imagem por
contraste de absorcio aparente (IAA) obtidas com o procedimento matematico de IRD.
(i) e (ii) sao o sulcus e gyrus, respectivamente.
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A visualizagdo de detalhes ndao observados na RSM, utilizando ICA e IRD, abre a
possibilidade de utilizar as técnicas de radiografia por contraste de fase, em conjunto com as
técnicas de tomografia por contraste de fase (Raven et al., 1996; Cloetens et al., 1997;
Cloetens et al., 1999; Dilmanian et al., 2000, Wernick et al., 2003), para estudo exploratorio
de doencas degenerativas do cérebro, como Alzheimer (Tanabe et al., 1997), Creutzfeldt-
Jacob (Almond & Pattison, 1997) e Parkinson (da Cunha et al., 2002), visando seu
diagnostico em estagios preliminares. Estudos desse género ja foram iniciados recentemente
com tecidos de cérebro de rato com Parkinson. Os resultados estdo sendo analisados.
Contudo, podemos adiantar que sdo promissores no sentido de poder diagnosticar a doenga

nos seus estagios preliminares.

4.3 Conclusébes e sugestbes para trabalhos futuros

Os resultados obtidos foram muito promissores no sentido de termos desenvolvido e
consolidado uma técnica definitiva de imagem por contraste de fase no Laboratdério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) (Honnicke et al., 2005a), onde aplicagdes praticas da técnica
também foram desenvolvidas (Rocha ef al., 2005a; Rocha et al., 2005b, Antunes et al., 2005a;
Antunes et al., 2005b). Além do mais estabelecemos novas colaboragdes, com novas
aplicagdes e medidas no sincrotron italiano ELETTRA, resultando em publicagdes com a
caracterizagdo de um arranjo experimental nunca montado anteriormente na linha SYRMEP e
com as aplicagdes no estudo exploratério de tecidos de cérebro de boi (Honnicke e al.,
2005b) e, também, na anatomia e embriologia de insetos (Honnicke et al., 2005c). Esses
estudos serviram para abrir uma série de novas aplicagdes que estdo sendo e/ou poderdo ser

desenvolvidas nos proximos anos. Nesta direcdo, podemos sugerir como trabalhos futuros:
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d)

g)
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Estudo de céancer de cornea de mamiferos utilizando a luz sincrotron do LNLS.
Colaboracao com a Dr. Andrea Antunes e o Prof. Sérgio Morelhdo do Instituto de Fisica
da Universidade de Sao Paulo — projeto ja iniciado com medidas preliminares realizadas.
Estudo do desenvolvimento embriondrio em ovos de percevejo e mariposa parasitados em
varios estagios de evolucdo. Colaboracdo com o Prof. Luis Amilton Foerster
(Departamento de Zoologia da UFPR) — projeto ja iniciado com medidas preliminares
realizadas no ELETTRA.

Estudos tomograficos de cérebros de rato sadios ¢ com o mal de Parkinson, tentando
detectar a doenca nos seus estagios preliminares. Colaboragcdo com o Prof. Claudio da
Cunha (Departamento de Farmacologia da UFPR) — projeto ja iniciado com medidas
preliminares realizadas no ELETTRA.

Estudo de peles de rato sadias e queimadas tentando estudar mudanca da estrutura da pele
queimada, quando tratada utilizando terapia por laser. Colaboragdo com Daniela de
Fatima Ferreira — IPEN/USP — projeto ja iniciado com medidas preliminares realizadas no
ELETTRA.

Estudo da estrutura das fibras de bioceluloses (Acetobacter). Colaboragdo com o Prof.
Fontana (Departamento de Farmacia — UFPR) — projeto ja iniciado com medidas
preliminares realizadas no ELETTRA.

Estudo das genitélias de insetos tentando identificar a espécie, utilizando tomografia por
contraste de fase. Colaboragdo com o Prof. Luis Amilton Foerster — Departamento de
Zoologia — UFPR — projeto j& iniciado com medidas preliminares realizadas no
ELETTRA.

Estudos de espalhamento a ultrabaixo angulo utilizando amostras bioldgicas — projeto ja

iniciado com medidas preliminares realizadas no LNLS.
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h) Estudos quantitativos e qualitativos de imagens pelo método da propagacdao com fontes do
tipo microfoco policromaticas e parcialmente monocromdticas a longas distancias
(LORXI, LACTEC e LNLS) — projeto ja iniciado com medidas preliminares e estudos

tedricos.
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5. Autodeteccao da condicao de difracao em um detector CCD

5.1 Introducgéao

A autodeteccdo da condi¢do de difragdo de raios x foi primeiramente observada por
Zheludeva (Zheludeva et al., 1984), Holy (Holy et al., 1985) e Jach (Jach et al., 1988) através
da diminuicdo da corrente ou da contagem de fotons quando o monocristal detector ¢
colocado em condigdo de difracdo. O perfil de intensidade em fun¢do do angulo, obtido pelo
monocristal detector, ¢ chamado de perfil anti-2 (Honnicke et al., 2004a). O efeito da
diminui¢do de contagem quando um detector monocristalino ¢ colocado em condi¢do de
difracdo ja foi utilizado para controle angular de monocromadores de luz sincrotron (Jach,
1990), na determinacdo da resolu¢do em energia de monocromadores gradientes SiGe (Erko
et al., 2001) e como um novo método de deteccdo da condicdo de retrodifragdo [angulos de
difracdo () muito préximos de 90°] (Honnicke et al., 2004a).

Os diferentes métodos utilizados para obter radiografias de alto contraste (radiografia
por contraste de fase) foram citados no capitulo 4. No presente capitulo sera mostrada, pela
primeira vez (Honnicke & Cusatis, 2005d; Mitschke ef al., 2005), a imagem da autodeteccao
da condicdo de difracdo utilizando um detector CCD monocristalino [Si(400)] de 1242 x 1152
“pixels”. Este efeito serd entdo utilizado em duas aplicagdes: no uso simultdneo do detector
CCD como detector e cristal analisador, em um arranjo de imagem por contraste de fase
utilizando um cristal analisador (ICA) e, também, no seu uso em imagens por contraste de
fase utilizando um cristal analisador na condi¢do de retrodifracdo de raios x (Honnicke &
Cusatis, 2005¢). Neste ultimo caso utilizando a difra¢ao dos planos Si(800).

Vale enfatizar aqui que o cristal analisador serve como um elemento Optico sensivel a

mudancga angular no sentido de propagagao do feixe de raios x ao passar pela amostra, sendo
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capaz de identificar os gradientes de fase, podendo, entdo ser utilizado como um dispositivo

de imagem por contraste de fase. Destacando o fato de que o contraste da imagem formada no

detector analisador CCD sera decorrente da intensidade que o CCD deixou de detectar devido

a difragdo no meio detector monocristalino.

As vantagens de utilizar estes dois novos métodos de radiografia por contraste de fase
em relacdo aos ja comumente utilizados sdo:

a) Em ambos os casos, o CCD pode atuar como detector e cristal analisador
simultaneamente.

b) No caso da retrodifragdo, além do seu uso em um arranjo experimental ICA, pode-se
explorar um outro arranjo experimental no qual a imagem seja dominada pelo contraste de
fase da onda estacionaria criada entre os feixes o (incidente) e 4 (difratado), dentro da
regido de difracdo chamada de regido de “reflexdo total”. Isto é possivel porque no regime
de retrodifracdo o perfil de difragdo ¢ largo (da ordem de milhares de prad). Entdo, como
o feixe incidente, ao passar pela amostra, sofre diferentes desvios angulares (da ordem de
centenas de urad), estes feixes desviados ficam dentro da regido de “reflexdo total” ao
interagir com o monocristal detector CCD. Isso gera diferentes ondas estacionarias com
diferentes fases (0 a m) dentro do monocristal detector difrator (Fig. 43). Esse estudo
exploratorio nao ¢ possivel de ser realizado em angulos convencionais de difragcdo (6
longe de 90°), pois, nestes casos, a largura da regido de reflexdo total €, pelo menos, da
ordem do desvio angular do feixe ao passar pela amostra.

O capitulo serd apresentado, primeiramente, com as caracteristicas estruturais do
monocristal detector CCD, seguido da imagem da autodetec¢do da condi¢do de difragdo, da
aplicagao do detector CCD como cristal analisador em um arranjo ICA e dos estudos de

imagem com o CCD em retrodifracao.
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5.2 Caracteristicas estruturais do detector CCD

Para trabalhar com o CCD monocristalino tornou-se necessario obter algumas
informacodes sobre o mesmo a fim de se determinar qual a energia e o plano de difracdo a ser
utilizado. O cristal detector é comercial, EEV CCD05-30, de iluminagao frontal com 1242 x
1152 “pixels” (22,5 x 22,5 pm?), de conversio direta (Princeton Instruments) e foi construido
sobre um monocristal de Si com espessura de 50 um e com orienta¢do na direcdo [100]. A
camada sensivel de deteccdo ¢ de aproximadamente 30 um e a eficiéncia maxima do CCD ¢
de 60% em 6 keV.

Para a caracterizacdo estrutural do detector CCD o mesmo foi fixado a um suporte que
possibilita o ajuste do angulo & (perpendicular ao plano de difracdo). Esse conjunto (suporte
mais CCD) foi, entdo, fixado a um dos eixos do difratdmetro de duplo eixo (Rodrigues et al.,
1987) para obtengao de perfis de difracao, topografias e, como veremos na proxima seg¢ao,
perfis do feixe anti-4, todos eles com difragdo no plano horizontal de espalhamento.

A maneira de construir detectores CCD monocristalinos introduz deformagdes/tensoes
na sua rede cristalina. Para verificar se o monocristal detector CCD estava com sua rede
cristalina tensionada diversos perfis de difracdo foram obtidos. Isto foi feito utilizando os
planos Si(400) e CoKa; (7 keV) em um arranjo ndo dispersivo (+,-) (Dumond, 1937), como
mostrado na Fig. 43. Para diferentes tamanhos de feixe incidindo sobre o CCD, as larguras a
meia altura dos perfis de difracdo obtidos variaram de 70 urad (feixe com didmetro da secao
reta igual a 0,5 mm) a 230 prad (feixe com didmetro da se¢do reta igual a 1,5 mm). Estas
larguras sao muito maiores do que a largura intrinseca prevista teoricamente de 28 urad para
um monocristal perfeito Si(400). Isto mostra que o detector estd com sua rede cristalina
tensionada. Logo, para medir a variagdo do pardmetro de rede (Ad/d) em toda a éarea do

detector uma topografia de raios x foi realizada. A topografia do CCD foi realizada em um
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arranjo dispersivo (+,+) (Dumond, 1937) montado de forma a iluminar toda sua area. A
montagem (Fig. 44) consiste de um monocromador Si(111) sobre um translador elastico
(Honnicke et al., 2004b) e o CCD difratando os planos Si(400) em 5,4 keV (CrKa,;) em um
angulo de difracao (6)) aproximado de 57,6°. Para esta montagem a sensibilidade a variagdes

do parametro de rede ¢ de Ad/d ~ 1.107.

CCD
Si(400)

Cintilador

Fonte de raios x
alvo de Cu ou Co

>

Difratometro
duplo eixo

Monocromador
simétrico
Si(400)

Fig. 43: Montagem experimental, no arranjo nao dispersivo (+,-), para as medidas de
perfis de difracio e das imagens da autodetecciao da difracio através do perfil anti-A.
Filme

Detector

Cintilador Difratometra

duplo eixo

{

\
/ CCD

F le raios x ~ f
onte de raios x —_ Si(400)

alvo de Cr

Translador eldstico com
monocromador simétrico
Si(111)

Fig. 44: Montagem experimental para a topografia do CCD em 5,4 keV. Arranjo
dispersivo (+,+) (Dumond, 1937), utilizando um translador elastico para o primeiro
monocromador Si(111) e fixando o CCD [Si(400)] sobre um dos eixos do difratometro
duplo eixo.
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A topografia resultante ¢ mostrada na Fig. 45 onde se v€ uma area diagonal mais
fortemente iluminada. Podemos concluir desta topografia, que o grau de tensdo da rede
cristalina do monocristal CCD (Ad/d) é da ordem de 107, ou seja, ndo podemos considera-lo
como um cristal perfeito. Entretanto, se apenas uma pequena area do detector for utilizada
talvez o mesmo possa ser considerado como perfeito. Também ¢ conhecido (Honnicke et al.
2004a) que, se nao se dispde de um feixe suficientemente monocromatico, o uso de um
arranjo ndo dispersivo (+,-) apresenta um maior contraste para o perfil do feixe anti-A. Isso
porque geralmente neste arranjo, desde que o cristal seja perfeito, praticamente quase todo o
feixe incidente sobre o detector € difratado. Logo, para realizar as imagens de autodetec¢do da
condi¢do de difragdo, ¢ preciso selecionar uma pequena regido do CCD e utilizar um arranjo
ndo dispersivo. Uma outra solucdo seria utilizar um arranjo experimental em condi¢do de

retrodifracdo. Isso também serd explorado, mais adiante, neste trabalho.

Fig. 45: Topografia de reflexdo (Tanner, 1976) do detector CCD utilizando a montagem
da Fig. 44 com CrKa, e filme Kodak MS5 e tempo de exposicdo 54 h. H é o vetor da rede
reciproca.
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5.3 Imagem da autodeteccao da condig¢ao de difragao

Um arranjo duplo cristal ndo dispersivo (+,-), com o CCD sendo o segundo cristal
difratando os planos Si(400), para duas diferentes energias (CuKa e CoKa,), foi utilizado
para a realizagdo das imagens de autodetec¢dao da condi¢dao de difracdo. O experimento foi
montado sobre um difratometro duplo eixo. Um detector cintilador foi utilizado para medir o
feixe 4 difratado pelo detector CCD monocristalino. Algumas das sessenta se¢des da imagem
da autodifracdo de raios x, cada secdo obtida em diferentes posi¢des angulares do monocristal
CCD com energia do feixe de raios x incidente em 8 keV (CuKa), sdo mostradas na Fig. 46.
O detector CCD mostra uma diminui¢ao de intensidade nas imagens obtidas como mostrado

pelas areas escuras, indicadas por flechas, na Fig. 46.

1.5Smm

—

Fig. 46: Imagens da autodeteccido da condicdo de difracdo de raios x (indicadas com
flechas) obtidas no monocristal detector CCD para diferentes posicoes angulares no
perfil de difracdo e CuKa (8 keV). A imagem dupla aparece devido a estrutura da linha
Ka (CuKa; e CuKay).
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Esse comportamento (de diminuicdo de intensidade) pode ser explicado pela
transferéncia de energia do feixe, anteriormente absorvido fotoeletricamente (fora da condiga@o
de difragdo) para o feixe difratado (feixe 4 e/ou feixe o). Os dois feixes (o e &) devem, ou nio,
ser levados em conta em fung¢do das profundidades de penetracdo e extingdo do feixe de raios
x (equagdes 1, 2 e 3, Capitulo 2), nas quais podemos avaliar se o cristal pode ou ndo ser
considerado semi-infinito. Para este caso [difracdo dos planos Si(400) em 7 keV e 8 keV], a
profundidade de extin¢do pode variar de 2 um a algumas centenas de pm, como mostrado na
Fig. 47. Logo, os feixes o e h sdo responsaveis pela forma do perfil anti-4, pois a camada
sensivel do detector ¢ de aproximadamente 30 um (menor do que algumas centenas de pum),
isto €, 0 CCD ¢ um cristal finito para as energias utilizadas.

A éarea difratada na Fig. 46 ndo é maior porque, como mencionado na se¢do anterior, a
rede cristalina do monocristal detector CCD esta tensionada. Por esta razdo os perfis anti-/
foram obtidos de uma pequena area da imagem de 5 x 5 “pixels” e estdo mostrados na Fig. 48.
Esta area, selecionada do CCD (112,5 x 112, 5 um?) foi muito menor do que o tamanho da
secdo transversal do feixe incidente (didmetro de 1 mm). Os perfis assimétricos mostrados na
Fig. 48 estdo de acordo com os mostrados por Zheludeva (Zheludeva et al., 1984) para cristais
finitos e sdo diferentes daqueles encontrados para cristais semi-infinitos (Honnicke et al.,
2004). Estes perfis, explicados teoricamente por Zheludeva (Zheludeva et al., 1984) e por
Vartanyants (Vartanyants & Kovalchuk, 2001), estdo relacionados a profundidade de extingdo
e a profundidade da produgdo de radiacdo secunddria (fotoelétrons, fluorescéncia, etc.). No
nosso caso a radiacao secundéria provém dos fotoelétrons produzidos pela interagdo do raios
x incidente no CCD. A profundidade de produgdo desta radiacdo secundaria depende da
penetragdo dos raios x e do tempo de vida médio dos fotoelétrons dentro do CCD. Uma

tensdo externa (“BIAS voltage”) mantém a camada de deple¢do do CCD tal que o tempo de
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vida médio dos fotoelétrons pode ser considerado grande o suficiente para que os mesmos
alcancem os terminais do detector. Logo, o maior valor para a profundidade de radiagdo
secundaria ¢ de 30 um, limitado fisicamente pela espessura da camada sensivel do detector
CCD. Como este valor ¢, para quase todo o intervalo angular de difracdo do detector CCD,
menor do que a profundidade de extincdo dos raios x, os perfis da Fig. 48 mostram-se

assimétricos.
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Fig. 47: Resultados da teoria dinimica de difracio de raios x para um feixe de onda
plana e monocromatica e para um monocristal de Si(400) semi-infinito. (a) e (c¢) Perfil de
difracdo e profundidade de extincio para 8 keV (CuKa). (b) e (d) Perfil de difracio e
profundidade de extin¢do para 7 keV (CoKa)
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Fig. 48: Perfis anti & para (a) 8 keV (CuKa) e (b) 7 keV (CoKa,). Estes perfis foram
obtidos das imagens adquiridas com o CCD em diferentes posicoes angulares da
condicio de difracio com uma area de 5 x 5 “pixels” (112,5x 112, 5 umz).

5.4 Detector CCD como cristal analisador em um arranjo ICA

A primeira aplicagdo do efeito mostrado na se¢do anterior sera mostrada aqui. Um
arranjo ICA nao dispersivo (+,-) com o CCD sendo detector e cristal analisador,
simultaneamente, foi montado e ¢ esquematicamente mostrado na Fig. 49. A energia de 7 keV
foi selecionada por um pré-monocromador de Ge(111) que foi utilizado para evitar imagens
espurias causadas pela divergéncia do feixe. O arranjo ICA ndo dispersivo foi montado
utilizando como primeiro cristal um monocristal de Si(400) e, como segundo cristal, o
monocristal detector CCD, utilizado simultaneamente como cristal analisador e detector. Os
testes preliminares foram feitos utilizando como amostra um fio de Cu de didmetro 150 pum.
As imagens estdo mostradas na Fig. 50. Esta amostra de pequenas dimensdes foi escolhida

pelo fato do cristal detector estar tensionado e apenas uma pequena parte (area do detector
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CCD) difratava homogeneamente, para diferentes posi¢des angulares no perfil de difracao. Os
perfis das sec¢des transversais das imagens da Fig. 50 sdo mostrados na Fig. 51. As formas dos
perfis sdo diferentes para diferentes posigoes angulares no perfil de difragdo do monocristal
detector CCD. Contudo, o fato do monocristal CCD estar tensionado ainda dificulta uma
analise da imagem, pois diferentes areas do detector CCD difratam em diferentes angulos de
difracdo. Este problema poderia ser resolvido utilizando um monocristal CCD livre de tensdes
ou tentando-se obter imagens em retrodifracdo (&) proximo de 90°) com reflexdes de baixa
ordem, onde a sensibilidade as tensdes da rede ¢ menor pelo fato dos perfis de difracdo serem

mais largos. Este tipo de arranjo experimental serd explorado na proxima sec¢ao.

Detector
cintilador

Fonte de raios x Amostra

alvo de Co

Primeiro cristal
Si(400)

Pré-monocromador  Difratometro
“channel-cut” Ge (111)  duplo eixo

Fig. 49: Representacio esquematica do arranjo ICA utilizando o CCD como detector e
analisador simultaneamente. O feixe incidente foi pré-monocromatizado (7 keV) por um
monocristal monolitico do tipo “channel-cut” [Ge (111)].
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Fig. 50: ICA’s do fio de Cu (150 um) obtida com o arranjo experimental da Fig. 49. As
ICA’s foram obtidas para diferentes posicoes angulares (a-h) do perfil de difracido do
monocristal detector CCD. As flechas indicam as areas onde ocorreu a difracio. (areas
escuras). O formato do feixe é eliptico devido ao arranjo dispersivo (+,+) entre o
monocristal Ge (111) e o monocristal Si(400), que limitam a divergéncia no plano de
espalhamento horizontal.
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Fig. 51: Secao transversal das imagens (a-f) mostradas na Fig. 50. Estes perfis foram
obtidos da area central das imagens com um tamanho de 20 x 10 "pixels" (450 x 225

umz). A forma dos perfis sao diferentes para diferentes posicées angulares do perfil de

difracio do monocristal CCD. As regioes onde ocorre a difracio sao indicadas por
flechas. Uma analise quantitativa das imagens ¢ um pouco dificil pelo fato que diferentes
areas do CCD difratam em diferentes Angulos de difracao.

5.5 Estudos de imagem com o CCD em retrodifragao

Como vimos na sec¢do anterior, o monocristal CCD apresenta-se com sua rede

cristalina tensionada. Isto faz com que seu uso simultineo como cristal analisador e detector

em um arranjo de imagem por contraste de fase utilizando um cristal analisador (ICA)
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dificulte a interpretagdo das imagens. Uma das solugdes, apontada na secao anterior, seria de
tentar utilizar o monocristal detector em condi¢do de retrodifragdo. O experimento foi
realizado na estagdo experimental XRD2 do LNLS. Dois arranjos experimentais foram
explorados, um dispersivo (+,+) e outro ndo dispersivo (+,-). O primeiro arranjo esta
apresentado esquematicamente na Fig. 52. O monocromador da linha foi utilizado para
selecionar a energia em 9,14 keV, necessaria para a retrodifracdo dos planos Si (800) do
monocristal CCD. Um segundo cristal, monolitico do tipo “channel-cut” Si(333), foi montado
sobre um difratometro duplo eixo, dispersivamente em relacdo ao monocromador da linha, a
fim de tentar obter um feixe que poderia ser considerado como onda plana e monocromatica
sobre o cristal analisador (detector CCD), que foi montado sobre outro difratdmetro duplo
eixo. Para encontrar a difracdo do detector CCD e verificar a imagem difratada um detector
cintilador e filmes foram utilizados. A vantagem de se utilizar esta técnica no arranjo nao
dispersivo ¢ a praticidade, uma vez que a amostra, da mesma forma que no método da
propagacao ¢ colocada na frente do detector CCD. O contraste ¢ entdo realgcado pela condicao

de retrodifragdo do monocristal detector CCD.

Detector Filme
cintilador
Monocromador Cristal monolitico
da linha XRD2 do tipo “channel-cut” Cristal analisador
Si(111) Si(333) Amostra  detector CCD Si(800)

Fig. 52: Arranjo experimental dispersivo (+,+) para realizacio de ICA’s em
retrodifracido na estacdo experimental XRD2 do LNLS. O monocristal detector CCD
[Si(800)] é usado simultaneamente como analisador e detector em 9,14 keV.
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Os resultados obtidos com a montagem da Fig. 52 sdo mostrados nas Figs. 53 ¢ 54. Na
Fig. 53 s3o mostradas as ICA’s de duas fibras de poliamida (utilizadas como amostra) obtidas
com o CCD utilizado simultaneamente como detector e cristal analisador em retrodifracao. As
imagens foram obtidas em trés posi¢des angulares distintas do perfil de difragdo. Na Fig. 53
sdo mostradas as imagens obtidas no filme colocado no feixe difratado pelo CCD, como
indicado na Fig. 52. Poucos efeitos foram observados nas imagens da Fig. 53. Se observarmos
a Fig. 54, vamos entender um dos principais motivos. Mesmo em retrodifracdo, a tensdo na
rede cristalina do monocristal detector CCD, que foi estimada na se¢do anterior em Ad/d =
1.107, atrapalha o contraste da imagem. Como vemos nas espécies de “topografia em
retrodifracdo” da Fig. 54, estruturas da tensdo da rede cristalina, ao redor de cada “pixel”,
podem ser observadas. Também ¢ possivel notar grandes areas claras e escuras, denunciando
também o grau de tensdo da rede cristalina do monocristal detector CCD.

Vale destacar que se uma area pequena da imagem fosse selecionada para evitar os
efeitos das tensdes da rede cristalina, deveriamos detectar alguma mudanca no contraste das
imagens em fun¢do da posicao angular no perfil de difragdo, como mostrado pelos circulos
tracejados na Fig. 53. Contudo essas mudangas de contraste ndo sdo muito significativas pelo
fato do feixe de raios x incidente sobre o monocristal CCD ndo ser suficientemente
monocromatico. Isso reduz o contraste uma vez que todos os comprimentos de onda que nao
sdo difratados pelo CCD acabam sendo contados. Colocando em niimeros, se considerarmos
uma pequena parte do monocristal detector CCD como perfeito, utilizando a equacdo (AS),
vemos que a resolu¢ao em energia (largura de banda - 44/1) do monocristal detector CCD ¢
de aproximadamente 3.10°, enquanto que, a cromaticidade do feixe incidente sobre ele
(também, AA/4) ¢ uma ordem de grandeza maior, isto &, 4.10°, isto é, de todos os

comprimentos de onda incidentes sobre o CCD aproximadamente 10% serdo difratados para
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uma dada posi¢ao angular, reduzindo o contraste. Por este motivo, decidimos montar um
arranjo nao dispersivo (ndo sensivel a energia - cromaticidade do feixe) em retrodifracao,
como mostrado na Fig. 55, mesmo sabendo da intrinseca dificuldade na colocacao da amostra

no feixe, devido o feixe retrodifratado (/) estar muito proximo do feixe incidente.

Fig. 53: ICA’s em retrodifracido das duas fibras de poliamida de espessura 300 pm (i).
As ICA’s foram adquiridas pelo monocristal detector CCD [Si(800)] utilizado como
cristal analisador e detector, em trés posicoes angulares distintas no perfil de difracao.
As regidoes selecionadas, com circulos tracejados, mostram as diferencas mais
significativas.

W

\ .4
TG i) PN (i) N

Fig. 54: ICA’s em retrodifracio das duas fibras de poliamida (i) de espessura 300 pm.
As mesmas foram adquiridas a partir do filme (Fig. 52) depois da difracido pelo CCD.
Estas imagens foram adquiridas simultaneamente com as imagens da Fig. 53. (ii)
Estrutura proveniente das tensoes ao redor dos “pixels”.
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Cristal analisador: Amostra Filme Detector
detector CCD Si(800) A cintilador

A
AN
I

4,0 m
I |
Monocromador
da linha XRD2 Primeiro cristal
Si(111) Si(800)

Fig. 55: Arranjo experimental nido dispersivo (+,-) para realizacio de ICA’s em
retrodifracio na estacido experimental XRD2 do LNLS. O monocristal detector CCD
[Si(800)] é usado, simultaneamente, como analisador e detector em 9,132 keV.

O monocromador da linha foi novamente utilizado como pré-monocromador para
ajustar a energia em 9,132 keV. Um monocristal de Si(800) foi utilizado como primeiro
cristal ¢ o monocristal detector CCD Si(800), distante 4 m do primeiro monocristal, foi
utilizado como segundo cristal em um arranjo duplo cristal ndo dispersivo, em retrodifracao.
A amostra foi colocada entre o primeiro cristal Si(800) e o monocristal detector CCD Si(800).
Para encontrar a difracdo do detector CCD e verificar a qualidade da imagem difratada pelo
mesmo, um detector cintilador e filmes também foram utilizados. Uma fibra o6tica de didmetro
120 um e uma fibra de poliamida de 350 um foram utilizadas como amostras. As imagens
obtidas para a fibra oOtica estdo mostradas na Fig. 56. Sdo mostradas ICA’s obtidas em trés
posigdes angulares distintas no perfil de difragcdo do monocristal detector CCD, uma imagem
fora da condi¢ao de difracdo (imagem pelo método da propagacdo) e uma radiografia por
atenuacao utilizando radiagdo sincrotron monocromatizada (RSM). As ICA’s e a imagem pelo
método da propagacdo apresentam um realce das bordas muito maior do que a RSM.

Contudo, a mudanca do contraste nas ICA’s para diferentes posi¢cdes angulares no perfil de
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difragado do CCD nao foi, novamente, muito significativa. Para tentarmos quantificar um
pouco a diferenca no contraste, na Fig. 57 sdo mostradas as se¢Oes transversais das regides
indicadas de (i-viii) nas imagens da Fig. 56. Diferentes regides foram escolhidas, pois, como o
cristal estd tensionado, diferentes partes do CCD estdo em posi¢des angulares no perfil de
difracdo diferentes daquela indicada pelo detector cintilador. Isso pode ser visto nas imagens
pelos gradientes na intensidade (claros e escuros). As regides onde existem mudangas no
perfil da secdo transversal das imagens, ainda que sutis (proximo as bordas), sdo indicadas por
flechas na Fig. 57. Ainda pode-se observar que as ICA’s e a imagem pelo método da

propagagdo apresentam contraste maior do que a RSM.

Fig. 56: Imagens da fibra o6tica com didmetro de 120 um. (a-c) ICA’s obtidas com o
monocristal detector CCD, em retrodifracio e em diferentes posicdes angulares no perfil
de difracido; (d) imagem pelo método da propagaciio; (e) radiografia por contraste de
atenuacio utilizando radiacio sincrotron monocromatizada (RSM).
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Fig. 57: Perfis das secdes transversais das areas selecionadas (i-viii) das imagens da Fig.
56. Diferencas sutis nos perfis foram encontradas como indicado por flechas.

ICA’s da fibra de poliamida, obtidas também retrodifragdo, com o CCD sendo cristal
analisador e detector simultaneamente em um arranjo ndo dispersivo sdo mostradas na Fig. 58
em conjunto com uma imagem pelo método da propagagdo, uma RSM e imagens realgadas
por difracdo (IRD’s) obtidas a partir de ICA’s realizadas da forma convencional (como
apresentada no capitulo 4). Observa-se que as ICA’s com retrodifragdo apresentam uma
visibilidade das bordas diferente para diferentes posi¢gdes angulares no perfil de difracdo do
monocristal detector CCD, sendo superiores a RSM e a imagem obtida pelo método da
propagac¢do. Entretanto, ndo podem ser comparadas com as IRD’s. Isto se deve a alguns

motivos. O primeiro deles € a rede cristalina tensionada do CCD. Como podemos ver (Fig.
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58), mesmo em uma é4rea pequena (de aproximadamente 1 x 1 mm?) e mesmo usando
retrodifracdo, as caracteristicas de rede cristalina tensionada ainda estdo presentes nas
imagens. O segundo motivo ¢ o fato do cristal ser finito (30 um) para a energia utilizada de
aproximadamente 9 keV. Isto €, existe apenas uma pequena interagdo entre o feixe incidente
(feixe 0) com o meio monocristalino do detector CCD fazendo com que o contraste por
difracdo (feixe anti-/) seja pequeno. A alternativa seria utilizar/construir um monocristal CCD

mais espesso e livre de tensdes a fim de se evidenciar toda a potencialidade desta técnica,

contudo no arranjo ndo dispersivo que € mais conveniente.

Fig. 58: Imagens da fibra de poliamida com 350 pm de didmetro. (a-c) ICA’s em
retrodifracao obtidas com o CCD sendo detector e analisador para diferentes posicoes
angulares no perfil de difracdo; (d) radiografia convencional utilizando radiaciao
sincrotron monocromatizada (RSM); (e) imagem pelo método da propagacao; (f-h)
IRD’s: (f) imagem por contraste de refracio, (g) imagem por contraste de espalhamento
a ultrabaixo angulo e (h) imagem por contraste de absor¢ao aparente, obtidas com um
arranjo ICA convencional.

Na ultima parte desta se¢do vamos explorar a possibilidade de se realizar radiografias
por contraste de fase utilizando a interferéncia das ondas estaciondrias formadas entre os
feixes o (incidente) e 4 (difratado) no meio monocristalino do detector CCD durante a

condicdo de difragdo. Para isto uma topografia em retrodifracdo obtida no proprio CCD (auto-
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retro-topografia) e uma fora do CCD com um filme (retro-topografia), como indicado na Fig.
55, foram obtidas e correlacionadas entre si. Elas estdo mostradas na Fig. 59. Observa-se que
algumas regides claras/escuras na auto-retro-topografia também aparecem claras/escuras na
retro-topografia. O que era esperado era exatamente o contrario, isto € o que aparece
claro/escuro na auto-retro-topografia deveria aparecer escuro/claro na retro-topografia. Isso
porque quando o detector CCD deixa de contar, devido a difracdo, a imagem por ele
registrada (auto-retro-topografia) deveria apresentar contraste escuro. Conseqiientemente, a
retro-topografia (registrada no filme) deveria apresentar contraste claro e, vice-versa. A
explicagdo para este contraste contrario ao esperado seria um efeito de fase que estd
ocorrendo devido a mudanca da fase das ondas estacionarias formadas entre os feixes o ¢ 4,
dentro do meio monocristalino. Isso sugere que, se utilizarmos um monocristal CCD fino, ou
espesso, ¢ livre de tensdes, podemos obter, além de ICA’s utilizando o CCD como analisador
e detector simultaneamente, imagens por contraste de fase baseada a interagdo os feixes o e &
dentro do meio monocristalino do detector CCD. Lembrando, novamente, isso sO seria
possivel utilizando retrodifragdo de raios x, onde a curva ¢ larga (da ordem de milhares de
urad) e os desvios do feixe ao passar pela amostra (da ordem de centenas de prad) ficam
dentro da chamada regido de reflexdo total ao atingir o monocristal detector CCD. A
vantagem de se utilizar um monocristal CCD fino e livre de tensdes seria a de se obter
também imagens pelo contraste gerado pelas franjas pendellosung (Ando ef al., 2001) que
aparecem devido troca de energia entre os feixes o e & durante a difragdo.

Um ultimo detalhe que vale destacar aqui € que as tensdes na rede cristalina ao redor
dos “pixels” ndo ¢ muito bem observada na retro topografia da Fig. 59b porque o filme foi
colocado a aproximadamente 1 m de distdncia do monocristal detector CCD. Este efeito

poderia ser fortemente reduzido utilizando um feixe de onda parcialmente plana como
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disponivel em linhas de luz bem distantes da fonte, em sincrotrons de terceira geragao (Espeso

etal., 1998).

Fig. 59: (a) Auto-retro-topografia e (b) retro-topografia do monocristal detector CCD
[Si(800)]. (i) Efeitos de fase e (ii) estruturas provenientes das tensdes ao redor dos
“pixels”.

5.6 Conclusées e sugestoes para trabalhos futuros

O detector monocristal CCD foi estruturalmente caracterizado. Como esperado, por
experiéncia anterior (Honnicke ef al., 2004a), o mesmo encontra-se com sua rede cristalina
tensionada. Contudo, imagens da autodeteccdao da condicdo de difragdo foram realizadas pela
primeira vez. O efeito de diminui¢do de contagem detectado foi utilizado para obter imagens
por contraste de fase utilizando um cristal analisador (ICA’s). Neste caso o CCD foi utilizado
como detector e cristal analisador, simultaneamente. Mesmo selecionando uma pequena area
para realizagdo das ICA’s, a andlise das imagens tornou-se complicada pois diferentes areas
do detector difratavam em diferentes posi¢cdes angulares no perfil de difracdo do monocristal
detector CCD. Para tentar fugir deste problema tentamos fazer o mesmo tipo de experimento
em angulos de difragdo (&) proximos de 90°, onde a largura do perfil de difra¢ao ¢ grande (da
ordem de milhares de prad) e por esta razdo o detector poderia ser considerado livre de
tensdes. Utilizamos dois arranjos experimentais (um dispersivo e outro nao dispersivo) onde

detectamos mudancas sutis nos perfis das seg¢Oes transversais das imagens, em fun¢ao da
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posi¢ao angular no perfil de difragdo do monocristal detector CCD. Estas pequenas mudancas
no perfil da secdo transversal das imagens foram devido as tensdes da rede cristalina do
monocristal CCD, a espessura do monocristal CCD e a cromaticidade do feixe incidente (para
o caso dispersivo). Isto poderia ser melhorado construindo-se um detector CCD livre de
tensOes e espesso e, para o caso dispersivo, utilizando também um feixe com uma
cromaticidade menor (pelo menos da ordem da resolu¢do em energia do monocristal detector
CCD).

Por ultimo, exploramos o uso de imagens por contraste de fase utilizando a intera¢ao
dos feixes o e h dentro do meio monocristalino do detector CCD. Verificamos a validade
desta interacdo que podera vir a ser aplicada para o uso pratico de radiografias por contraste
de fase desde que se use um detector livre de tensoes, fino ou espesso. No caso de cristal fino
podera ainda se explorar o contraste proveniente das franjas pendellosung (Pinsker, 1978;
Authier, 2001; Ando et al., 2001).

Baseados nos resultados encontrados aqui, podemos sugerir para trabalhos futuros:

a) Construir/encomendar dois detectores CCD de conversao direta, um espesso e outro fino,
ambos livres de tensdes.

b) Repetir, com o CCD espesso, as medidas de ICA’s em retrodifracdo realizadas aqui.

¢) Tentar, com o detector CCD espesso, fazer uma imagem de algum tecido bioldgico a fim
de comprovar a aplicagdo pratica do método.

d) Extrair das imagens obtidas nos itens b e c, os diferentes tipos de espalhamento, utilizando
um algoritmo matematico similar ao de imagem realgada por difracdo (IRD).

e) Repetir, com os detectores fino e espesso, as medidas de contraste de fase decorrentes da

interagdo entre os feixes o e /.
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f) Utilizar um tecido biolodgico para comprovar também a aplicagdo pratica do método

proposto no item e.
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6. Microscopia de raios x utilizando difracdo em cristais

assimétricos

6.1 Introducéao

O grande interesse no desenvolvimento da microscopia de raios x esta no fato desta
técnica possibilitar a investigacao do interior de amostras hidratadas e espessas (Denbeaux et
al., 2001). Essas amostras podem ser, ou ndo, eletro-condutoras. Além disso, amostras
biologicas “in vivo” (Westneat et al.,, 2003) e a observagdo de outros fendmenos como
eletrodeposi¢ao "in situ" (Tsai et al., 2003a) e formagdo e propagacao de microtrincas
(Cloetens et al., 1997, Ludwig et al., 2003; Tsai et al, 2003b) também podem ser
investigadas.

Diferentes técnicas estdo sendo testadas na tentativa de alcancar resolugdo espacial
sub-nanométrica em microscopia de raios x. A técnica mais antiga ¢ baseada simplesmente na
ampliacao do objeto por projecao, utilizando uma fonte divergente. Neste caso a resolugdo
espacial da imagem depende, no limite, do tamanho da fonte (Cosslett & Nixon, 1951). Com
o surgimento de novas fontes, como sincrotrons, que apresentam uma emitancia superior as
fontes convencionais, a resolu¢do espacial das imagens acaba sendo limitada pelo tipo de
detector utilizado (filmes, CCD’s, detectores de Si amorfo, "image plates" etc.) atualmente
com resolu¢do espacial limitada de 0,6 x 0,6 um2 a 0,7 x 0,7 umz (Koch et al., 1998;
Kohmura et al, 2003). Entretanto, em sincrotrons com altissima qualidade de fonte
(parcialmente coerentes) torna-se possivel realizar imagens com resolugao 10 vezes melhor do
que a resolucdo dos detectores, com técnicas de holografia (Cloetens et al, 1997). A

resolucao encontrada na literatura, com esta técnica, € de 0,5 x 0,5 ;,tmz utilizando um detector
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com resolucdo espacial de 6,6 x 6,6 um2 (Cloetens et al., 1997). Outras técnicas, mais
sofisticadas, empregando elementos Opticos magnificadores/demagnificadores para formagao
da imagem podem e devem ser utilizadas na busca de uma melhor resolu¢do espacial. Entre
essas técnicas pode-se citar: a difracdo em cristais assimétricos para magnificar o feixe
(Boettinger et al., 1979), lentes de Fresnel (Awaji ef al., 2001), lentes refratoras de raios x
(Snigirev et al., 1998) e espelhos do tipo Kirkpatrick-Baez (Mimura et al., 2005). Estas trés
ultimas técnicas sdo utilizadas para estudos de microfluorescéncia, microscopia por contraste
de atenuagdo e microscopia por contraste de fase do tipo Zernike. Para essas técnicas as
melhores resolugdes espaciais encontradas foram de 15 x 15 nm® (Chao et al., 2005) para
mais baixas energias (em torno de 600 eV), e de 80 x 80 nm” a 120 x 120 nm” para mais altas
energias (10 =70 keV) (Mimura et al., 2005, Somogyi et al., 2005). A resolugdo espacial
torna-se pior para mais altas energias devido a dificuldade na constru¢cdo de lentes e espelhos
de raios x com alta qualidade.

Dentre as técnicas em microscopia de raios x que utilizam elementos Opticos
magnificadores, a mais antiga ¢ a que faz uso de monocristais assimétricos para expandir o
feixe. Como microscopio, a técnica foi primeiramente utilizada por Boettinger (Boettinger et
al., 1979) com magnificacdo de 25x nas duas diregdes e fonte convencional (CuKa).

Uma estimativa teorica das propriedades do arranjo experimental para microscopia de
raios X, utilizando difragdo em cristais assimétricos, foi apresentada por Spal (Spal, 2001). Em
seu trabalho, ele apresenta valores ideais para magnificago, resolucio espacial e energia a ser
utilizada. Os melhores valores calculados foram de 89x, 300 x 300 nm’ e 8 keV,
respectivamente. Segundo Spal, para maiores energias, a magnificagdo pode até ser
aumentada, mas a resolugdo espacial se deteriora. Contudo, resultados experimentais

contradizem a estimativa teérica de Spal. Stampanoni (Stampanoni et al., 2003) utilizando
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cristais assimétricos nas duas direcdes, com ampliagdo de 100 x 100 vezes e energia de 22
keV, apresenta algumas imagens com resolugio espacial tedrica é de 140 x 140 nm?”. Schifer
(Schifer & Kohler, 2003), também utilizando cristais assimétricos em duas direcdes com
magnificacdo de 210 x 85 vezes e energia de 10 keV, apresenta imagens com resolucao
espacial experimental de 200 x 200 nm”.

Concomitantemente ao trabalho de Spal, Kobayashi (Kobayashi et al, 2001)
apresentou, em um trabalho utilizando cristais assimétricos e ampliagdes de 294 x 294 vezes,
resolugio espacial de 680 x 680 nm” com 15 keV. Para montagens com cristais assimétricos
Kobayashi estima uma resolucio espacial limite de 50 x 50 nm” causada pela profundidade de
penetragdo dos raios X no cristal durante a difracao (profundidade de extingao).

Apesar da aparente simplicidade, a microscopia de raios x utilizando difracdo em
cristais assimétricos apresenta algumas dificuldades, como a necessidade do uso de cristais
com boa qualidade de superficie e livres de tensdes, além da dificuldade em construir um
microscopio desse tipo sensivel a contraste de fase devido a degeneracdo da coeréncia do
feixe (Espeso et al., 1998; Souvorov et al., 1999).

Um microscépio de raios x utilizando cristais assimétricos (magnificadores) em uma
dimensdo foi desenvolvido e sera apresentado neste capitulo. O maxima magnificagdo do
mesmo ¢ de 625x, isto nos fornece uma resolucdo espacial tedrica maxima de 36 nm quando
utilizamos como detector um CCD com tamanho de “pixel” de 22,5 x 22,5 pum’. Duas
montagens foram desenvolvidas. A primeira delas foi um microscopio por contraste de
atenuacao utilizando fontes convencionais em 8 keV (CuKa;), no LORXI. A segunda
montagem foi o desenvolvimento da microscopia por contraste de fase utilizando um cristal
analisador (MICA) com radiagdo sincrotron do LNLS em 10,7 keV. Esta segunda montagem,

até onde sabemos, nunca foi realizada anteriormente, € ¢ uma maneira de se tentar realizar
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imagens de alto contraste (imagem por contraste de fase) utilizando cristais assimétricos. O
presente capitulo serd apresentado primeiramente com a se¢do de arrranjos experimentais,
seguido dos resultados e discussoes. Esta tltima se¢do sera dividida em duas partes: medidas
no LORXI e medidas no LNLS. O capitulo serd finalizado com as conclusdes e sugestoes

para trabalhos futuros.

6.2 Arranjo experimental, resultados e discussées

6.2.1 Medidas no LORXI

Utilizando a difragdo de raios x em cristais assimétricos montamos no LORXI um
microscopio de raios x com magnificagdes de 25x, 85x e 625x, em uma dimensado (a imagem
¢ bidimensional, mas o feixe ¢ magnificado apenas em uma dire¢do) e com resolucdo espacial
tedrica maxima de 36 nm para a energia de 8 keV. Esta resolu¢do ndo foi encontrada até o
momento em nenhum trabalho na literatura utilizando microscopia de raios x em altas
energias. O microscopio foi primeiramente montado a partir de dois cristais assimétricos
Si(333). Estes cristais foram obtidos a partir de um tarugo de Si [001]. O mesmo foi orientado
e cortado a 9,5° em relagdo ao plano (001) (Fig.60), de tal forma que o angulo de entrada em
relagdo a superficie (yp) ¢ de 2,3° e o de saida (), também em relacdao a superficie, ¢ de
92,8° para a difracao dos planos Si(333) em 8 keV. Esses angulos de entrada e saida nos dao
como resultado uma constante de magnificacao (m = ||/ |y|) de aproximadamente 25x para
cada cristal. Como utilizamos dois cristais a constante de magnificagdo ¢ de 625x. Os
parametros y, € » estdo definidos no apéndice A. Eles sdo dados em funcdo dos cossenos
diretores dos angulos formados pela normal a superficie do cristal com o feixe incidente (0) e

o feixe difratado (%), respectivamente (Fig. 69, apéndice A).
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Também ¢ possivel utilizar as magnificagdes intermedidrias de 25x (utilizando apenas
um cristal assimétrico) com difragdo dos planos Si(333) e de 85x de magnificagdo com a
difracdo dos planos Si(333) no primeiro cristal (aumento de 25x) e, Si(422) no segundo cristal

(aumento de 3,4x).

Si (001)

i Dois cristais assimétricos
Tarugo de Si Si(333)

Fig. 60: Esquema do corte dos monocristais assimétricos Si(333). O angulo entre planos
(-111) e (001) ¢é igual 54,7°. O corte foi feito com um angulo de 9,5° em rela¢io ao plano
(001).

Os dois cristais assimétricos (magnificadores) foram montados sobre um difratometro
duplo eixo (Rodrigues et al., 1987) num arranjo ndo dispersivo (+,-). Um monocristal
monolitico Si(111) do tipo “channel-cut” foi utilizado como pré-monocromador, a fim de
selecionar a energia em 8 keV (CuKa). Uma fibra de vidro com didmetro de 30 um (calibrado
pelo seu padrdo de difragdo utilizando um laser de He-Ne) foi utilizada como amostra. A

representacdo esquematica da montagem experimental encontra-se na Fig. 61.
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Segundo cristal Si (422) ou (333) 2 Q %
assimétrico m =3,4 ou 25: SR

q

para magnificacido
de 85x ou 625 x

Detector
CCD
85x ou 625x

Amostra

Fonte de raios x
alvo de Cu

Pré-monocromador
Si(111), monolitico do  Primeiro cristal Si(333)
tipo “channel-cut” assimétrico m =25

Fig. 61: Esquema experimental do microscopio de raios x por contraste de atenuacio,
utilizando difracdo em cristais assimétricos (magnificadores). Um pré-monocromador
monolitico Si(111) do tipo "channel-cut" foi utilizado para selecionar a energia em 8
keV (CuKa).

Os resultados obtidos foram bastante promissores ¢ sao mostrados nas Figs. 62 ¢ 63
para magnificacdes de 25x, 85x e 625x. A partir desses resultados foram calibradas a
magnificacdo e a resolugdo espacial do microscopio. As magnificagdes tedricas de 25x e 85x
foram confirmadas experimentalmente utilizando a fibra de vidro de 30 um de didmetro e,
entdo, medindo-se o tamanho da imagem obtida no detector CCD, a partir do nimero de
“pixels” (cada “pixel” com tamanho de 22,5 um). Tamanhos de 0,75 mm e 2,55 mm para as
magnificacdes de 25x e 85x foram encontrados, confirmando o valor teoricamente previsto.
Para determinacdo da resolucdo espacial, utilizou-se de um método derivativo no qual mede-
se a largura (W) da derivada nas bordas da se¢do transversal da imagem como mostrado na
Fig. 62. Resolugdes espaciais de 3 um e 2 um para as magnificacdes de 25x e 85x foram

encontradas. Estes valores estdo distantes dos valores previstos teoricamente de 1 um e 0,2
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um, isto devido a diversos fatores. O primeiro deles é o tempo de exposi¢ao longo (da ordem
de 1 h) e o arranjo ndo dispersivo (+,-) entre os dois cristais assimétricos que ndo ¢ muito
estavel porque as larguras dos perfis de difragdo sdo muito estreitas. Se os cristais variarem
angularmente durante a exposi¢do, o feixe difratado muda de posi¢do no detector CCD,
borrando a imagem. Outro problema, com relagdo a estabilidade, ¢ o posicionamento da fibra.
Por exemplo, para o caso de magnificagdo de 85x, se a fibra transladar 10 um, isto aparece
como um deslocamento de 850 um (ou aproximadamente 38 “pixels”) no detector. O caso
mais critico € o caso da magnifica¢do de 625x (tempo de exposi¢do no LORXI em torno de 50
h), onde apenas 1 um de deslocamento da fibra representa um deslocamento no filme, ou
CCD de 625 um. Esse ¢ o principal fator para que as bordas da fibra ndo possam ser
facilmente identificadas na Fig. 63. O ultimo problema ¢ a qualidade da superficie dos cristais
assimétricos responsavel por estruturas que aparecem nas imagens e atrapalham a resolucao
das mesmas. Isto fica mais evidenciado na Fig. 63 onde estruturas decorrentes do abrasivo
utilizado no polimento dos cristais sdo claramente visiveis. Isso poderia ser solucionado
fazendo-se apenas o polimento quimico ou, para os casos mais criticos, polimento mecanico-
quimico. O problema da instabilidade pode ser solucionado utilizando fontes de raios x de
maior fluxo, como o caso dos sincrotrons, onde o tempo de exposicdo pode ser reduzido a
apenas alguns segundos. Neste caso, como o fluxo de fétons ¢ maior, pode-se explorar o uso
de microscopia de raios x por contraste de fase utilizando um cristal analisador (MICA).
Nesta direcdo submetemos um projeto para medidas no LNLS. O mesmo foi aprovado e

realizado. Os resultados serdo apresentados na proxima sub-se¢ao.
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Fig. 62: (a) Microscopia de raios x em 8 keV da fibra de vidro de 30 pm com
magnificacdo de 25x (com apenas o primeiro cristal assimétrico). Tempo de exposicio: 1
h. (b) Secao transversal da imagem da fibra apresentada em (a), mostrando, com
circulos tracejados, efeitos de refracio e reflexdo total nas bordas da fibra. (¢) Derivada
da sec¢do transversal da imagem, mostrando a largura (W) préoxima a borda. Este valor
(W), dividido pela magnificacio (m) nos fornece a resolucio espacial de 3 pm. (d)
Microscopia de raios x em 8 keV da mesma fibra, com magnificacdo de 85x, utilizando a
difracdo Si(333) no primeiro cristal assimétrico e a difracao Si(422) no segundo cristal
assimétrico. Tempo de exposicdo: 1 h. (e) secdo transversal da imagem da fibra
apresentada em (d), mostrando, com circulos tracejados, efeitos de refracao e reflexao
total nas bordas da fibra. (f) Derivada da secdo transversal da imagem, mostrando a
largura (W) proxima a borda. Este valor (W), dividido pela magnificacio (m) nos
fornece a resolucio espacial de 2 um.
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Fig. 63: (a) Fibra de vidro de 30 pm (4rea limitada pelas linhas tracejadas) com
magnificacdo de 625 vezes, com os dois magnificadores difratando os planos Si(333) em
8 keV. A imagem nio é nitida, denunciando problemas de estabilidade do conjunto e da
qualidade da superficie dos magnificadores. Tempo de exposicdo: 50 h, utilizando filme
de alta resolucio espacial (Kodak M5).

6.2.1 Medidas no LNLS

As medidas de microscopia de raios x por contraste de fase utilizando um cristal
analisador (MICA) foram realizadas na estagdo experimental XRD2 no LNLS. O arranjo
experimental, esquematicamente representado na Fig. 64, ¢ bem similar ao utilizado nas
medidas definitivas de ICA’s no LNLS. O monocromador da linha XRD2 foi utilizado para
selecionar a energia do feixe incidente em 10,7 keV. O arranjo ICA, com dois cristais
monoliticos do tipo “channel-cut”, foi montado sobre um difratdmetro duplo eixo seguido de
um outro difratdmetro duplo eixo, onde os cristais assimétricos (magnificadores) foram
fixados. Os cristais assimétricos utilizados foram os mesmos utilizados nas montagens no
LORXI, entretanto, utilizando difracdo dos planos Si(444). Para a energia utilizada de 10,7
keV o feixe de raios x nos cristais apresenta as mesmas caracteristicas quando utilizando a
difrag¢ao dos planos Si(333) em 8 keV, isto €, o angulo de entrada em relagao a superficie ()
¢ de 2,3° e o de saida (), também em relagdo a superficie, ¢ de 92,8°, fornecendo uma
constante de magnificacdo (m = || / |w|) de aproximadamente 25x para cada cristal. Logo,
quando utilizamos os dois cristais, a constante de magnificacdo ¢ de 625x. A magnificagao

intermediaria de 85x ndo é possivel nesta montagem, em 10,7 keV.
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Fig. 64: (a) Representacio esquematica do microscopio por contraste de fase utilizando
um cristal analisador, em 10,7 keV, na estacio XRD2 do LNLS. (b) Perfil de difracao do
cristal analisador monolitico Si(333) ("channel-cut') mostrando as posi¢oes angulares
onde as MICA’s foram obtidas.

As amostras utilizadas foram uma fibra de vidro de diametro 30 pm, duas fibras de
poliamida de didmetro 90 um e 300 pum, respectivamente ¢ uma grade micrométrica com
furos circulares de 20 um e passo de 50 um. MICA’s foram obtidas para diferentes posi¢des
angulares do cristal analisador [“channel-cut” Si(333)] e coletadas no CCD. Este ultimo foi
colocado apos o primeiro (magnificagdo de 25x) ou segundo (magnificagdo 625x)
magnificador (Fig. 64). Na Fig. 65 sdo mostradas MICAS’s da fibra de poliamida, utilizando
apenas o primeiro magnificador (25x). As imagens foram obtidas em duas posi¢gdes angulares
distintas no perfil de difracdo do cristal analisador (posi¢des 1 e 3 na Fig. 64b,
correspondendo ao flanco em angulos menores e flanco em angulos maiores). Observa-se uma
mudancga significativa no contraste para as duas diferentes posi¢des angulares no perfil de
difra¢do, indicando a funcionalidade do método proposto aqui. Além disso, apesar das
amostras apresentarem-se retas, observam-se curvaturas nas duas imagens obtidas. Estas
curvaturas podem ser bem acentuadas, como mostrado nas MICA’s da fibra do poliamida de

diametro 90 um (Fig. 66), ¢ sdo devido as curvaturas dos campos de onda nos cristais
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assimétricos devido aos mesmos estarem com sua rede tensionada (Authier, 2001; Yan &
Noyan, 2005). Esta tensdo ¢ decorrente do proprio peso do cristal, que tensiona o mesmo
quando montado no plano de espalhamento vertical utilizado nos sincrotrons. Esse problema ¢
dificil de ser evitado, entretanto pode ser resolvido tentando-se construir cristais com

dispositivos de alivio de tensdes mais eficientes.

Fig. 65: MICA’s da fibra de poliamida de diAmetro 300 pm, obtida em duas posicdes
angulares distintas no perfil de difracdo do cristal analisador para magnificacao de 25x;
(a) e (b) correspondendo as posicoes 1 e 3 na Fig. 64b, respectivamente.

Fig. 66: MICA’s da fibra de poliamida de didmetro 90 um, obtida em trés posicoes
angulares distintas no perfil de difracio para magnificacdo de 25x; (a), (b) e (¢)
correspondendo as posi¢oes 1, 2 e 3 na Fig. 64b, respectivamente.
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Ainda para verificar a magnificagdo de 25x, prevista quando utilizando apenas um
magnificador, a grade micrométrica foi utilizada. Esta grade ¢ de Ni recoberta com Au, com
espessura total de 5 um e passo de 50 um. A imagem da mesma ¢ apresentada na Fig. 67.
Observa-se uma imagem deformada, ao invés de furos circulares brancos (da grade onde
passam os raios x) observam-se elipsoides (ou tracos brancos), decorrentes da magnificacao
em apenas uma direcdo. Contudo, quando os “pixels” da imagem foram contados, para a

distancia de 1 passo, conseguimos verificar experimentalmente a magnificagdo de 25x da

imagem.

Fig. 67: MICA da grade micrométrica obtida no maximo do perfil de difraciao (posicao
2, na Fig. 64b), com magnificacio de 25 x.

MICA’s da mesma fibra de 90 um, mostrada na Fig. 66, foram também obtidas de
uma posicdo no cristal onde as tensdes sdo menores, como mostrado na Fig. 68, para
diferentes posi¢des angulares do cristal analisador. Em conjunto, sdo mostradas as secoes
transversais das mesmas imagens. Observa-se, novamente, diferentes formas de contraste para
diferentes posicdes angulares do cristal analisador, o que pode ser confirmado pelo perfil das
secOes transversais das imagens. Isso mostra a total viabilidade do método proposto aqui.
Sobre a resolugdo espacial, utilizando o mesmo método mostrado na sub-se¢dao anterior o
valor encontrado foi de 18 um. Entretanto aquele método ndo pode ser utilizado aqui pelo fato
de ndo sabermos se a auséncia de uma borda brusca ¢ um problema de estabilidade (vibragao
da amostra) ou se realmente ¢ uma caracteristica do perfil da se¢do transversal da imagem. A

forma correta de determinar a resolugdo espacial a partir destas imagens ¢ simular o perfil
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teorico da secdo transversal da imagem da fibra, utilizando uma resolugdo espacial de 0,9 pm.
A partir disso, verificar quanto vale a largura da derivada na borda da fibra e, entdo comparar
este resultado com o resultado obtido da derivada da se¢do transversal da imagem obtida
experimentalmente. A diferenga entre a largura da derivada nas bordas da fibra, na se¢ao
transversal da imagem experimental e tedrica, serd o valor estimado da resolugdo espacial.

Isso ainda nao foi verificado, mas esta sendo desenvolvido.
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Fig. 68: MICA’s da fibra de poliamida de didmetro 90 um, obtida em trés posicoes
angulares distintas no perfil de difracdo para magnificacio de 25x; (a),(b) e (c¢)
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correspondendo as posicoes 1, 2 e 3 na Fig. 64b, respectivamente. (d-e) Secoes
transversais das MICA’s mostradas em (a-c), respectivamente.

Com relagdo as imagens com amplificagdo de 625 x, tentamos obter imagens com a
fibra de vidro de 30 um. Contudo, a tensdo nos dois cristais assimétricos impossibilitou a
visibilidade da fibra na imagem. Vale lembrar que tempos de exposicdo da ordem de 20
minutos foram identificados como suficientes para a realizacdo deste tipo de imagem fazendo
com que, no futuro préoximo, possamos realizar experimentos utilizando esse arranjo
experimental com magnificagdo de 625x, desde que possamos providenciar cristais

assimétricos livres de tensdes e com boa qualidade de superficie.

6.3 Conclusées e sugestoes para trabalhos futuros

Um microscépio de raios x utilizando cristais assimétricos (magnificadores) em uma
dimensdo foi construido utilizando fonte convencional e fonte sincrotron. Para fonte
convencional (LORXI) o microscopio, baseado no contraste por atenuagdo, apresentou-se
viavel para realizacdo de imagens com magnificacdo de 25x e 85x com resolucdo espacial de
3 um e 2 um, respectivamente. Para a magnificacdo de 625x o mesmo apresentou problemas
de instabilidade, devido ao grande tempo de exposi¢do necessario. Este foi um dos motivos
que nos levou a realizar medidas no LNLS onde, devido ao maior fluxo de fétons, tornou-se
possivel realizar microscopias de raios x por contraste de fase utilizando um cristal analisador
(MICA’s). As MICA’s obtidas com magnificacdo de 25x mostraram uma mudanga
significativa de contraste para diferentes posi¢des angulares do cristal analisador, mostrando a
completa viabilidade do método que propusemos aqui. Medidas com ampliagdo de 625x nao
deram bons resultados pelo fato dos magnificadores apresentarem sua rede cristalina
tensionada. Entretanto verificamos que o fluxo de f6tons em 10,7 keV no LNLS torna viavel a

realizacdo do experimento, uma vez que tempos de exposi¢ao da ordem de 20 minutos foram
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identificados como suficientes. Baseados nesses resultados preliminares podemos sugerir os

seguintes topicos para trabalhos futuros:

a) Desenvolver teoricamente o algoritmo de determinacdo da resolucdo espacial em

microscopia de raios x por contraste de fase utilizando um cristal analisador (MICA) — projeto

em andamento.

b) Projetar e fabricar cristais assimétricos com dispositivos de alivio de tensdo mais eficientes.

c) Fazer polimento mecanico-quimico nos cristais

d) Caracterizar os cristais, no plano vertical de espalhamento, utilizando topografia de raios
X, para verificar a existéncia de tensdes devido ao proprio peso.

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

f) Montar um microscopio utilizando difracdo em monocristais assimétricos com
magnificacdes de, pelo menos, 25 vezes nas duas dire¢des com o objetivo de utilizar o

mesmo em aplicagdes bioldgicas.
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APENDICE A

ALGUNS PARAMETROS DA TEORIA DINAMICA DE

DIFRACAO DE RAIOS X

A.1 Introducgéo

O uso da teoria dindmica de difragdo de raios x se justifica neste trabalho pois a
maioria dos monocromadores de Si utilizados sdo livres de discordancias (monocristais
perfeitos). No caso dos monocromadores (Si e diamante) que apresentaram tensdes na rede
cristalina e discordancias, a interacdo dinamica entre os feixes difratados (o e /), no interior
do cristal também deve ser considerada, pois os mesmos apresentaram perfis de difragdo da
ordem de algumas dezenas de microradianos, caracterizando-os como quase-perfeitos.

Existem, em geral, duas teorias que podem ser utilizadas para descrever a intensidade
resultante da difracdo de raios x por meios cristalinos. A mais conhecida, a teoria cinematica
de difracdo de raios x (TC), trata o espalhamento da onda eletromagnética incidente sobre
cada elemento de volume da amostra como independente de outros elementos de volume.
Geralmente ela ¢ utilizada quando se trabalha com materiais policristalinos. A outra ¢ a teoria
dindmica de difragdo de raios x (TD). Esta leva em conta todas as interacdes da onda
eletromagnética com o meio cristalino. E utilizada quando se trabalha com a difragdo em
monocristais perfeitos, monocristais levemente tensionados e cristais mosaicos (cristais
formados de pequenas por¢des de monocristais levemente desorientados). Nesse caso, o
campo de onda formado no meio monocristalino consiste de um feixe incidente e demais
feixes difratados coerentemente acoplados (difragdo de multiplos planos, simultanecamente —

difracdo multipla). Neste apéndice serd apresentada a aproximagdo de dois feixes, que tem
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solucdo analitica e funciona bem para muitos dos casos apresentados neste trabalho. Logo, por
esta aproximacao, sera considerado um acoplamento entre o feixe incidente (o) e somente um
feixe difratado (4). Na apresentacdo da tedrica serd também utilizada a aproximagao de onda
plana e monocromatica, cristal centro-simétrico (silicio, germanio e diamante) e semi-infinito
(espesso), para difracdo no caso Bragg simétrico. Também se utiliza a definicdo para
polarizagdo 2, como aquela paralela aos planos de Bragg e, para polarizacdo 7z, aquela
perpendicular aos planos de Bragg.

Um dos resultados da TD, para o caso e aproximagao utilizados, ¢ que o mdédulo dos
vetores de onda (no meio monocristalino), na dire¢do de incidéncia (0) e na diregao de
difracdo (%), diferem muito pouco do mddulo do vetor de onda no vacuo e as amplitudes das
ondas difratadas (o e /) sdo diferentes de zero apenas em uma pequena regido do espago
reciproco, onde existe o acoplamento entre as ondas.

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

Da TD o que sera utilizado no presente trabalho sdo as curvas do fator de extingdo, as
curvas de refletividade e suas larguras a meia altura (LMA), a forma completa da lei de Bragg
(FCLB) e a expressdo para a resolucdo em energia obtida da diferenciacdo da FCLB. Todos

esses parametros servem para a analise dos resultados experimentais obtidos.

A.2 Fator de atenuacao e fator de extingao

A.2.1 Susceptibilidade elétrica

A susceptibilidade elétrica () ¢ uma constante complexa que ¢ definida como uma

funcdo periodica tridimensional (somatdrio) com o mesmo periodo da rede cristalina. Esta &,
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entdo, dada por:

= Z;{m exp[— 2721(2,,, :ﬂ (A1)

Para o caso de difracdo multipla (diferentes planos estio em condi¢do de difra¢do para
um Unico feixe incidente, para um mesmo comprimento de onda e para uma mesma energia)
existira um unico valor de y,, () referente ao feixe incidente (o), e diferentes valores de y;,
para cada plano de difracdo. Para o caso de dois feixes considera-se apenas o valor de yy e

apenas um valor de y,, (y»), correspondente ao plano de difracao utilizado.

A.2.1 Fator de atenuagéo

Para a faixa dos raios x, o indice de refracdo de um meio qualquer difere muito pouco
da unidade e ¢ nessa diferenca que se encontra a fisica do processo de espalhamento dos raios
x pela matéria. Freqiientemente, expressa-se o indice de refracdo por uma quantidade
complexa, onde a parte real estd associada ao desvio da trajetoria do feixe de raios X, e a parte
imagindria esta associada ao coeficiente de atenuacao linear.

O coeficiente de atenuacdo linear (x), para o caso de monocristais longe da condic¢ao
de difragio, ¢ dado por trés contribui¢des: a absor¢io fotoelétrica (4/), o espalhamento por
efeito Compton (1) e o espalhamento por efeitos térmicos (fonons) (). Entretanto, os dois
altimos (1€ e '), para a faixa de energia e temperatura utilizados no presente trabalho, sdo
muito pequenos. Entdo, o coeficiente de atenuacao linear ¢ aproximadamente igual a absorcao

fotoelétrica e pode ser escrito como:

27
H= _7101' (A2)

onde 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente e yy; ¢ a parte imaginaria de y.

Para fins praticos, torna-se necessario definir o fator de extin¢do, que nada mais ¢ do
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que o coeficiente de atenuagdo projetado na direcdo normal a superficie do cristal. Dessa

forma o fator de atenuacao (o) ¢ dado por:

o= (A3)

Onde e y € o cosseno diretor do angulo de incidéncia (yy) em relacdo a normal a

superficie do cristal (Fig. 69).

A.2.2 Parametros yo € v

Vo =COSYW, , y,=cosy, (A4)
As varidveis yy e y;, representam os angulos formados entre a normal a superficie e os feixes
incidente e difratado, respectivamente (Fig. 69). Para o caso Bragg simétrico, yy = n/2-6) e
wn = m/2+6), logo |w|=|m|.- 6 é o angulo onde ocorre a difragcdo. Este angulo ¢ levemente
diferente do angulo de Bragg (6), devido a diferenca do indice de refragdo do ar e do meio

(cristal) utilizado.

Feixe difratado (/) Feixe incidente (0)

E_-__\_ \pil

CRISTAL

Fig. 69: Representacio esquematica de um cristal em condicio de difracdo, mostrando o
angulos de incidéncia e difratado em relagdo a normal a superficie (y e y;). Os mesmos
sao utilizados para determinacio dos cossenos diretores (% e 7). 6) é o angulo de
difracao.
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A.2.3 Relagao entre y e a variavel angular n

Uma varidvel angular freqlientemente utilizada ¢ 7 (ou 46 = 6, - 6), que representa
um incremento em iy (ou 6)). Para simplificar um pouco as expressoes finais, serdo definidas

aqui duas variaveis angulares (a e f) dadas por:

|k
K

p=2a- ;(O(Hr

nsen(ZH [ | 0|j77sen 20 (AS)

|7’h|

0

J 2Aa-zx,) (A6

Onde 6¢ o angulo de Bragg. Dessa forma tem-se para a variavel y:

i
) e +Il§775€n(29) —;(0+[1—2° nsen(ZH)

y= VY :2(05—;(0 _ _
2C|75h| 2C|lh| C|lh| C|Zh|
jy:;(o(q—ll)—aq A7)
2Clq|2 |,

Onde g=y/m = 1/m, m é a constante de magnificag¢do e C ¢ a constante de polarizagado:

C = [ para polarizacao 2'e C = cos(26) para polarizagdo .

A.2.4 Desenvolvimento e Parametros do Fator de Extingao
A partir do desenvolvimento da equag¢do fundamental da TD (Pinsker, 1978), pode-se
encontrar os vetores de onda no interior do meio monocristalino. O fator de extingao,

proporcional a parte imagindria do vetor de onda ¢ dado por:

_ _ KXoi
o, —47[{ T [ﬂ W} (A8)

onde £ ¢ a parte imaginaria da variavel f e, Wi a parte imagindria de uma nova variavel W. f;

e W sao dadas por:
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(A9)

(A10)

Definindo valores para a e b, a fim de separar a parte real e imaginaria da raiz em W,

tem-se:
a=f - 2 -4C%,
b=2p B -AC¥,
onde:
b =len| |l
¥, =27, | 24]

(A11)

(A12)

(A13)

(Al4)

Pode-se deixar a e b em termos de y, (parte real de y, nos livros chamado de y = - y.),

tal que:

a(y)y=y:—-g* -1

N7
b(y)=-2y,8 —¢—"

h

B
£=77

B,

”

1=2C.J¢, =

(A15)

(A16)

(A17)

(A18)

Ainda para W, separando em parte real e imagindria:

14
w.(y)= l’ ;

Ww.
VK(y)=7’

(A19)

Dessa forma, aproximando os valores de W, e W; em termos de y,:

w,(» =L -

(A20)
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-2 2l
W, (y) = ) ___ [Zy ’—2—1 (A21)
' Lok -1l 70 [l
el
' Yo
onde:
exl+y (A22)

Dividindo-se, a regido de difracdo, em trés partes, y<I, -I1<y<I e y>1, o valor de o,

nas regioes I e III (adjacentes a regido de “reflexdo total”) sera:

oI = c’;—z\/%(da%y) 02 (y) ﬂy))-ﬁ[ jyéj (A23)

E, para a regido II teremos:

N | —

C
ol = u ﬂ(é(\/azm Fb () + a(y))j (A24)

- |ZOi|70

Que na forma aproximada (b<<a), ou seja, a parte imagindria de W ¢ pequena

comparada com a parte real, fica:

C 2
Ge” =u |lhr l—yr2 (14— b 5 j (A25)
|}(0i|70 8\l -y,

Falta, entretanto, o valor do coeficiente de extin¢do para y = # [ que, por Pinsker

(Pinsker, 1978), ¢ dado por:

s _ M C|Zhr

7o |Zol'|

(1F¢) (A25)

Estas ultimas quatro equagdes foram utilizadas para obtencdo dos perfis do fator de

exting¢do, por um programa realizado em linguagem PASCAL (Ho6nnicke, 2002a).
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A.3 Refletividade em Caso Bragg para cristal Semi-infinito

A refletividade, para um monocristal perfeito, ¢ dada, de acordo com a TD, pela razao
das amplitudes das ondas difratadas e incidente no meio. A curva de refletividade (R) ¢

conhecida como curva de Darwin-Prince. Esta ¢ dada pela seguinte expressao:
R=L-~L -1 (A26)

Separando a parte real e a parte imaginaria de y (com y, = - y.), tem-se:

B P,
el e )
S Te)” S Ye P

hr
onde f; e S sdo as partes reais e imaginarias do parametro £, dado por (A6). Com essas duas

variaveis, a expressdo para L ¢ dada por:

2\2 2
y3+g2—1+(|x'”|] +4[yzg—|x'"|] +yl+g’
|lhr |lhr
L= . (A28)
1+ |Zhi|j
|lhr

Onde a constante y;; ¢ a parte imaginaria de ;.
Uma outra grandeza importante € a largura a meia altura dos perfis de difracdo (ou das

curvas de refletividade) dada em funcao do angulo de Bragg (6):

2C|;(h|
An=—-7""— A29
7 sen(26) (A29)

As expressOes para o fator de extingdo (secdo anterior e capitulo 2) e para a
refletividade, em fung¢do de y, valem tanto para o caso de difragdo normal quanto para o caso
de retrodifragdo (difracdo a m/2). Basicamente, como proposto em (Caticha & Caticha-Ellis,
1982), o que muda ¢ s6 a relagdo da escala y com a escala angular. Uma conseqiiéncia disso ¢

que no regime de retrodifracdo a largura da curva de refletividade, ao invés de ser da ordem
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de poucos microradianos, como na maioria dos casos de difragdo por monocristais, passa a ser
de algumas centenas de microradianos. Outra caracteristica principal neste regime de difracao
¢ a alta resolu¢ao em energia ¢ a alta sensibilidade dos perfis de difracdo com relagdo a
variacdes do parametro de rede (Caticha & Caticha-Ellis, 1982). A largura do perfil de

difracdo para 6)=n/2, dada por Caticha (Caticha & Caticha-Ellis, 1982) ¢ dada por:

an=2zll  (A30)
Outra expressao que nao deve deixar de ser mencionada, ndo sé por sua utilizagdo no
desenvolvimento do trabalho, mas por sua importancia, ¢ a lei de Bragg. A forma completa
desta lei com a correcdo do indice de refragdo e com a correcdo para a posicdo angular do

cristal dentro da regido de reflexdo total ¢ dada conforme Giles (Giles, 1991) por:

C
2 = 2d sen(6, ){1 +%—”Tz”q (A31)

A partir de (A31) chega-se a expressdo para a resolu¢do em energia para o caso Bragg

dada por:

ALY AdY 2
(Tj = (7} +(cot g(0)A8,, )" +(=Clz,) (A32)

Uma andlise interessante pode ser feita a partir desta equacdo. No caso de cristal
perfeito, o primeiro termo do lado direito pode ser desprezado. Para angulos préximos a /2 o
segundo termo também pode ser desprezado. Logo, chega-se a afirmacdo anteriormente feita

que a resolucdo em energia no regime de retrodifracdo ¢ muito grande, ou seja, da ordem de

Ah-
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A.4 Outras expressbes uteis para o caso de difracdo em angulos

préoximos e exatamente a /2

A partir de (A32) pode-se chegar a relacdo entre o angulo de incidéncia (6)) e y = - y-,

dada, para o caso Bragg simétrico, por:

_ Xl (A33)

A d
Sen(90)2_+_c|}(h V. 1

2d A

entdo, utilizando n=46=6)-0em A7, com y = - y,, tem-se:

A9:90—9= yz_ZOr) (A34)

1
sen(26) (Cuh

Para obter a expressao para €) em torno de w/2, basta utilizar a seguinte relagdo em
(A33):

56?

sen, = cos(56, ) =~ 1— (A35)

assim:

V.t ) (A36)

567 =2(1—%)+%(—c|zh

ou, de outra forma:

V.t xe) (A3

2d
%_490 =56, = i\/— 2% +7(— Clx,

onde, para o caso em que 2d/A=1, (A37) toma a forma:

A

80, =+~ Clz,ly. + 7o, — 22 L E=-l (A38)

O duplo sinal (£) significa que existem duas dire¢gdes no mesmo plano de incidéncia
que satisfazem a condicdo de difragdo uma correspondendo a “m/2 - 6)” e outra

correspondendo a “n/2 + )" (Caticha & Caticha-Ellis, 1982).
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A.4.1 Expressao Geral para o parametro y

Definindo 66,= n/2 - 6, para caso Bragg, tem-se:

1 A* 2Agsen(@
y=—l—[q;—MT(°)+zo(l—q) (A39)
24> €zl
Com « e g dados por:
a= g{— 2sen6, + 3} ; q= sen(@o * a) (A40)

sen(f, +a)— jcos(a)

O uso das expressdes para o caso de difragdo convencional ou para o caso de difragdo
em angulos proximos e exatamente a /2 ndo se da de maneira abrupta. Existe uma expressao

geral para o parametro y que vale para os dois casos. Esta expressdo ¢ a equagdo (A39) (Giles,

1991).

A.4.2 Largura dos Perfis de Difragdo (ou curvas de refletividade) para &ngulos
proximos a /2

Define-se a largura do perfil de difra¢do para o caso de difracdo de raios x em angulos
proximos a n/2 em trés diferentes casos:

Casol = gy, —-2X> | ;(h| = Existem duas regides de “reflexao total”.

1 1
A= =22+ [P = (20 —22-[)F (4D
Casoll = - | ;(h| < Xy —2X< | )(h| = Existe somente uma regido de “reflexdo total”.
1
Any =20, =22 +|7,]) (A42)
Casolll = Xor —22< —| ;(h| = Ndo existe regido de “reflexdo total”, entretanto,

ainda existe alguma intensidade difratada.
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A.4.3 Lei de Bragg para 69~ n/2

Para o caso em que &) = m/2, a aproximagdo sené) = 1-5(902/2 ¢ valida. Logo a
expressao geral da Lei de Bragg dada por (A31), torna-se:

A=d|-007 +2+ 1 -y.Clul]  (A43)




126

APENDICE B

IMAGEM REALCADA POR DIFRACAO

O nome imagem realgada por difragdo (IRD ou, DEI de “diffraction enhanced
imaging”, em inglés) ¢ dado ao procedimento matematico de se obter imagens por contraste
de refracdo e imagens por contraste de absor¢ao aparente.

Para conseguir extrair das imagens coletadas estes dois tipos de imagem ¢ necessario
fazer um tratamento ponto a ponto da imagem (“pixel” a “pixel”) utilizando as seguintes

relacdes (Chapman et al., 1997):

;- Idefe—IfeRfd (B1)
: ; dR , ; dr,

P de )

, [dRa)_, (4R,

Pl dw H dw
I = (B2)

onde /. ¢ a intensidade em cada “pixel” da imagem por contraste de refracdo e [, ¢ a
intensidade em cada “pixel” da imagem por contraste de absor¢ao aparente. Os parametros Iy
e I, sdo as intensidades, em cada “pixel”, das imagens obtidas no flanco direito e flanco
esquerdo, respectivamente. Ry ¢ o valor da intensidade no flanco direito, R, € o valor da
intensidade no flanco esquerdo, normalmente, iguais a 0,5 (posigdes 3 e 5 na Fig. 25).
Finalizando, dR;/dw e dRy/dw sdo os valores das derivadas do perfil de difracdo no flanco
direito e flanco esquerdo, respectivamente e obtidas, normalmente, nas posi¢oes angulares (3)

e (5) do perfil de difragdo da Fig. 25.
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APENDICE C

TRABALHOS REALIZADOS

C.1 Artigos Publicados

1. ROCHA, H. S., LOPES, R. T., VALIANTE, P., TIRAO G., MAZZARO, 1., HONNICKE,
M. G., CUSATIS, C., GILES, C. Diagnosis of thyroid multinodular goiter using
diffraction-enhanced imaging. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research A -
Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment. Amsterdam, v.548, p.175
- 180, 2005.

2. GILES, C., ADRIANO, C., LUBAMBO, A. F., CUSATIS, C., MAZZARO, I,
HONNICKE, M. G. Diamond thermal expansion measurement using transmitted X-ray
back-diffraction. Journal of Synchrotron Radiation. Chester, England, v.12, n.3, p.349 -
353, 2005.

3. ANTUNES, A., HONNICKE, M. G., SAFLATE, A. M. V., CUSATIS, C., BARROS, P. S.
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Lens. Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B - Beam Interactions with
Materials and Atoms. Amsterdam, v.238, p.28 - 31, 2005.

4. ROCHA, H. S., LOPES, R. T., PESSOA, L. M., HONNICKE, M. G., TIRAO G.,
CUSATIS, C., MAZZARO, 1., GILES, C. Diffraction-Enhanced Imaging for studying
pattern recognition in cranial ontogeny of bats and marsupials. Nuclear Instruments and
Methods in Physics Research A - Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment. Amsterdam, v.548, p.228 - 233, 2005.
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n.9, p.1 -6, 2005.

6. ANTUNES, A., HONNICKE, M. G., CUSATIS, C., MORELHAO, S. L. High contrast
radiography of normal and cataractous canine lenses. Journal of Physics - D (Applied
Physics). Bristol, v.38, p.A85 - A88, 2005.

7. HONNICKE, M. G., FOERSTER, L. A.,, NAVARRO-SILVA, M. A., MENK, R., RIGON,
L., CUSATIS, C. Preliminary studies of enhanced contrast radiography in anatomy and
embryology of insects with Elettra synchrotron light. Nuclear Instruments and Methods in

Physics Research A - Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated Equipment.
Amsterdam, v.548, p.207 - 212, 2005.
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studies on high contrast x-ray radiography with an asymmetrical crystal set-up at
Elettra. Journal of Synchrotron Radiation. Chester, England, v.12, n.5, p.701 - 706, 2005.

9. HONNICKE, M. G., CUSATIS, C. X-ray diffraction imaging self-detected with a CCD.
Journal of Physics - D (Applied Physics). Bristol, v.38, p.A73 - A77, 2005.

10. HONNICKE, M. G., CUSATIS, C. X-ray Back-diffraction Wavefiels Self-imaged with
a CCD detector. Acta Crystallographica A. Chester, v.A61, p. C142 ,2005.
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Crystallography. Chester, England, v.37, p.451 - 454, 2004.
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Japdo, v.43, n.8A, p.5614 - 5616, 2004.
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C.2 Participagao em Eventos

1. XX Congress of the International Union of Crystallography (IUCr 2005). Florenga,
Italia, 2005
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Experimental Systems. Grenoble, Franga, 2005.
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4. XXVIII Encontro Nacional da Fisica da Matéria Condensada. Santos-SP, 2005.
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