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Introducdo

Quando se fala em raios-x, a pri-
meira aplicagdo que vem a mente da mai-
oria das pessoas € a radiografia, processo
que usa os raios-x para visualizar o inte-
rior de objetos (ou de pessoas) ao coloca-
los entre uma fonte de raios-x e uma
chapa fotografica. De fato, essa € a mais
comum das aplicacdes desse tipo de radi-
acdo e a primeira a ser utilizada desde a
descoberta desses raios. Porém, devido ao
fenomeno da difracdo de raios-x, € possi-
vel estudar materiais a nivel atomico,
descobrindo e estudando sua estrutura.

Ao se estudar Quimica e Fisica no
segundo grau, € comum que se estranhe
como € possivel estudar e determinar mo-
delos para coisas tdo pequenas que ne-
nhum tipo de microscépio pode visuali-
zar. Isso se deve ao fato de que, ao longo
dos anos, varias técnicas foram surgindo
para “observar indiretamente” tais entes,
e entre essas técnicas se enquadram a
difracdo de raios-x, os diferentes tipos de
espectroscopia, etc.

No presente material, direcionado
a quem nunca travou contato com a difra-
cdo de raios-x, pretendemos mostrar
como ¢ possivel obter dados de estruturas
da ordem de angstroms através dessa téc-
nica. E o leitor ird verificar que esse tipo
de estudo nao € dificil de entender, pois

boa parte dele envolve apenas aspectos
geométricos simples.

Apds um historico tragado desde a
descoberta dos raios-x por Rontgen, serd
explicada a produgdo de raios-x, o feno-
meno da difra¢do, e como esse fendmeno
se relaciona com planos de um cristal.
Falaremos mais de cristais na se¢do se-
guinte e na préxima, onde o leitor terd
contato com a geometria utilizada em
cristalografia. E finalmente, na secdo
mais avangada do material, ird se mostrar
o cdlculo de intensidade de picos de di-
fracdo (até 1a o leitor ja estard a par do
significado de intensidade de picos de
difragdo).

Este material foi escrito em um
nivel que pode ser acompanhado por
qualquer aluno de graduagdo. A intencao
inicial foi justamente fornecer um mate-
rial que servisse como primeiro contato
com a difracdo de raios-x para potenciais
alunos de iniciacao cientifica nessa area.

Sugestdes e criticas a esse mate-
rial sdo aceitas e encorajadas. Os autores
podem ser contactados através dos se-
guintes enderecos eletronicos:

bleicher@who.net (Lucas Bleicher)
sasaki@fisica.ufc.br (José Marcos Sasaki)



Historico

A descoberta dos Raios-X se deu a
partir de experimentos com os ‘“tubos
catédicos”, equipamentos exaustivamen-
te utilizados em experimentos no final do
século XIX que consistiam em um tubo
de vidro, ligado a uma bomba de vécuo,
onde era aplicada uma diferenca de
potencial entre dois terminais oOpostos,
gerando uma corrente elétrica dentro do
tubo. No final do século XIX, foi estabe-
lecido que os raios provenientes do ca-
todo eram absorvidos pela matéria e que a
sua absor¢cdo era inversamente relacio-
nada com a voltagem de aceleragdo. E
mais: incidindo essa radiacdo em alguns
cristais, era provocada a emissdo de luz
visivel, chamada ‘“fluorescéncia”. Em
1896, Thomson demonstrou que 0s raios
provindos do cdtodo eram compostos por
pequenas particulas carregadas negativa-
mente, tendo massa aproximadamente
igual a 1/1800 do menor d&tomo, o Hidro-
génio. Essa particula passou a ser cha-
mada de elétron, e teve sua carga absoluta
(1,601x10"°C) medida por Robert Mi-
likan em 1910.

O fisico alemao Wilhelm Conrad
Rontgen (Fig. 1) passou a estudar os
chamados “raios catédicos” (nome utili-
zado na época para designar o fluxo de
elétrons gerado no tubo) em 1894, e no
ano seguinte comegou a observar a radia-
¢do que chamaria de “Raios-X”, por sua
natureza desconhecida. Primeiramente,
Rontgen verificou que um papel pintado
com platino-cianeto de bdrio na mesma
mesa do tubo fluorescia mesmo estando o
tubo completamente envolto em papeldao
preto. A radiacdo tinha entdo proprieda-
des semelhantes a da luz, mas nio era
possivel que fosse esse tipo de radiacdo,
ja que o experimento havia sido feito com
o tubo blindado. Mas depois que o cien-
tista percebeu a sombra de um fio meta-

lico sobre o papel fluorescente, Rontgen
passou a pensar na radiacdo como uma
forma de luz invisivel.

Figura 1. Wilhelm Conrad Roéntgen, fisico que
primeiramente estudou os Raios-X.

Percebendo que se tratava de algo
novo, a radiacdo passou a ser estudada
exaustivamente por ele, e dessa forma
descobriu-se suas principais propriedades,
como a propagag¢do em linha reta (dai
formar sombras bem delimitadas), alta
capacidade de penetracdo, indiferenca a
campos magnéticos e capacidade de im-
pressionar chapas fotograficas. Tais pro-
priedades ora aconteciam com a luz, ora
com os ‘“raios catddicos”. Tentativas de
verificar reflexdo, refracdo ou difracao
foram feitas, sem sucesso. Assim, RoOn-
tgen supOs que era algo diferente de todas
as radiagdes conhecidas, chegando a
sugerir que fossem ondas eletromagné-
ticas longitudinais.

Ap6s o estudo da radiagdo, Ron-
tgen publicou um trabalho sobre a nova
radiacdo e enviou separatas do artigo para
varios cientistas influentes da época,
acompanhada de algumas radiografias
(Fig. 2).



Figura 2. A classica radiografia feita por
Rontgen em 1895, mostrando a mao de sua
esposa.

Sua descoberta espalhou-se muito
rapidamente, e a sua principal aplicacdo,
a radiografia, passou a ser utilizada pelos
hospitais, e, mais tarde, pelas industrias
em todo o mundo. Com seu feito,
Rontgen foi premiado com o primeiro
prémio Nobel de Fisica.

Rontgen ja havia verificado que
anodos de metais pesados emitiam raios-x
mais penetrantes que aqueles emitidos por
anodos de metais mais leves. Barkla veri-
ficou que havia uma radiagdo caracteris-
tica para cada metal utilizado como alvo,
o que foi explicado pelo modelo atdmico
de Niels Bohr (e que serd discutido na
proxima se¢do). Tal contribuicao rendeu a
Barkla o prémio Nobel de Fisica em
1917.

O estudo da difragdo dos raios-X
em cristais se deu com Laue a partir de
1912, quando este cientista esteve discu-
tindo aspectos da propagacdo da luz em
cristais com P. P. Ewald, que estava des-
envolvendo sua tese de doutorado sobre o
assunto. Chamou a atencdo de Laue o
modelo tedrico de Ewald para os cristais,
que consistia em pequenos osciladores

espacados periodicamente em trés dimen-
soes, com distincias da ordem de 108cm.
Dos experimentos de Rontgen, Laue sabia
que o comprimento de onda dos raios-x
era dessa ordem. Logo, um cristal serviria
como uma grade ideal para a difracdo dos
raios-x. Experimentos foram feitos para
detectar o fendmeno, € em 1912 Laue
conseguiu obter o primeiro diagrama de
difracdo, utilizando o sulfato de cobre.
Aplicando seus conhecimentos sobre a
difracdo da luz por grades de uma e duas
dimensoes, Laue formulou uma teoria de
difracdo de raios-x para estruturas tridi-
mensionais (cristais), obtendo assim o
prémio Nobel de Fisica em 1912.



A Producdo de Raios-X

Fotoelétran

elétron
attamente
energetico

= Féton de Raio-¥

Figura 3. A producao de Raios X a nivel atémico

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética €
rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X € fazendo com
que um elétron de alta energia (gerado no citodo do tubo catédico) colida com um alvo
metalico (anodo). Na figura acima, analisamos o fendmeno a nivel atdbmico. Quando esse
elétron atinge o alvo (I), um elétron da camada K de um adtomo do material € liberado na
forma de fotoelétron (II), fazendo com que haja uma vacancia nessa camada. Para ocupar
o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron de uma camada mais externa passa a
camada K (III), liberando energia na forma de um féton de Raio-X (IV). A energia desse
foton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas. Durante os primeiros
estudos sobre a geracdo de Raios-X, foi percebido que ao aumentar a diferenca de
potencial entre os terminais, aumenta-se a intensidade e a faixa de comprimentos de onda
produzidos pelo tubo, como mostra o grafico abaixo:
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Figura 4. A relacio entre a diferenca de potencial

entre os terminais do tubo e as intensidades de

cada comprimento de onda produzido

Analisando o espectro, nota-se que para
voltagens mais altas, produzem-se certos
comprimentos de onda em intensidades bem
mais altas que as demais. E a chamada radi-
acdo caracteristica do alvo. Os demais
comprimentos de onda sdo chamados de
radiacdo branca, pois assim como a luz
branca e o ruido branco, é formada por va-
rios comprimentos de onda. Usa-se também
o termo bremsstrahlung (do alemao ‘“radia-
cdo de frenamento”). Quanto mais se au-
menta a diferenca de potencial (cada curva
mostrada ao lado representa o espectro para
uma determinada voltagem), mais a radia¢ao
caracteristica se destaca em relacdo a radia-
cdo continua, possibilitando a utilizacdo de
um comprimento de onda pré-determinado.



A maneira como se comporta o espectro de
raios-X é explicada através das transicoes de
niveis atdmicos de energia. Para cada dife-
rente transicdo de niveis de energia, um
comprimento de onda diferente é emitido. A
radiacdo Ko, mostrada ao lado, € produzida
quando um elétron transita da camada Ly
para a camada K, enquanto que a radiagcdo
KB, é gerada quando o elétron transita da
camada My para K.

Como foi dito anteriormente, a
energia do féton emitido equivale a dife-
renca de energia entre as duas camadas.
Para a radiacdao K¢, teriamos Egson=0k-
0. Com essa energia, podemos entdo
tirar o comprimento de onda através da
equacdo A=hc/(OK-¢Ly). Como a energia
para cada nivel varia com o elemento
atomico (alvo), cada tipo de alvo produz
radiagdes caracteristicas em diferentes
comprimentos de onda. A tabela ao lado
mostra os comprimentos de onda para os
materiais mais utilizados em tubos de
Raios-X.

Elemento Koy (A) KBi(A)

Cu 1.54056 1.39221
Mo 0.70930 0.63228
Cr 2.28970 2.08487
Co 1.78896 1.62079
W 0.20901 0.18437
Ni 1.65791 1.50013
Fe 1.93604 1.75661

Tabela 1: Radiac¢Ges caracteristicas dos princi-
pais materiais utilizados em tubos de raios-x

Woe, WMoy KB, KBy

Figura 5. Os niveis atdmicos de energia e as emis-
soes de radiacao referentes a cada transicao

Outra forma de gerar raios-x € em
aceleradores sincrotron, como o que
existe em Campinas-SP. Nesses grandes
equipamentos, elétrons sdo acelerados a
grandes velocidades, proximas a da luz,
por campos magnéticos, € ao serem desa-
celerados, produzem raios-X em Varios
comprimentos de onda (nesse caso ndo ha
a radiacdo caracteristica). A figura abaixo
ilustra o esquema de um acelerador para
producdo de luz sincrotron.

Principal Booster

R-x

Figura 6. Esquema ilustrativo de uma fonte de
luz sincrotron

Acelerador Linear



O Fenomeno da Difracdo de Raios-X

O espalhamento e a conseqiiente
difracdo de raios-X € um processo que
pode ser analisado em diferentes niveis.
No mais basico deles, hd o espalhamento
de raios-X por um elétron. Esse espalha-
mento pode ser coerente ou incoerente.
No espalhamento coerente, a onda espa-
lhada tem direcao definida, mesma fase e
mesma energia em relagdo a onda inci-
dente. Trata-se de uma colisdo eldstica.
No espalhamento incoerente, a onda es-
palhada ndo tem direc¢do definida. Ela ndo
mantém a fase nem a energia (é o cha-
mado Efeito Compton). A colis@o € ine-
l4stica, e a energia referente a diferenca
entre a onda incidente e a onda espalhada
traduz-se em ganho de temperatura (vi-
bracdo do atomo). Quando duas ondas
em fase incidem no dtomo, pode aconte-
cer a conformacao mostrada abaixo:

Observa-se que para que

haja uma interferéncia

@ d construtiva das ondas es-

palhadas, € necessario que

seja obedecida a condi¢do

mostrada abaixo (onde 0 é
o angulo de incidéncia):

Figura 7. Inter-
feréncia entre
raios a nivel
atomico

A = 2d sen@

Essa equacdo é conhecida como a
Lei de Bragg. E importante frisar que ela
deve ser aplicada a nivel atdmico (como
mostrado acima), pois sé assim ela poderd
ser novamente aplicada a nivel de planos
cristalinos, como serd mostrado a seguir.
E interessante também notar que, como €
impossivel saber que os elétrons do
atomo estardo na conformagdo mostrada
na figura, determinar como um atomo iréd
difratar um feixe de raios-X é um pro-
cesso probabilistico.

Em 1914, Laue montou um expe-
rimento em que um feixe de raios-X inci-
dia em um cristal e por trds do cristal ha-
via uma chapa fotografica, como mos-
trado na figura abaixo:

Chapa
Fotografica

Feixe de raios-X
Cristal
Figura 8. Experimento de Laue
Verificando a chapa fotogréfica,
Laue observou que se formava um padrao
de difracdo, como o mostrado abaixo:
Havendo difragao,
estava provada a na-
tureza ondulatéria dos
raios-X. A difracdo
tornou-se util para a
] determinagcdo de es-
Figura ' Padrio de truturas cristalina.s,
Laue impressona ~ COMO  Veremos adi-
chapa fotografica ante.
A formacao desses picos de difra-
¢cdo se deve justamente a lei de Bragg
quando vista em nivel de planos cristali-

nos. A figura a seguir ilustra o fendmeno:
n

2
A d
C
3 818 hid 9
B
¥y ;
8] F_ hid
E

Figura 10. Interferéncia entre raios a nivel
planar

As linhas horizontais representam os pla-
nos cristalinos, e as setas representam o0s
raios-x incidentes no cristal. Quando a
condic¢do A = 2d sen6 é obedecida, hd um
pico de intensidade, responsavel pelos
pontos mais claros no padrao de Laue.



Cristais e suas estruturas

Numa defini¢cao simples e concisa,
cristais s@o arranjos atdmicos ou molecu-
lares cuja estrutura se repete numa forma
periddica tridimensional. Um exemplo
simples € o do sal de cozinha, NaCl, cuja
estrutura consiste em dtomos de Sédio e
Cloro dispostos de forma que um atomo
de soédio terd sempre dtomos de cloro
como vizinhos e vice-versa, como mos-
trado na figura abaixo.

Figura 11. Célula unitaria do NaCl

O que vemos na figura mostrada é
a célula unitdria do NaCl. Célula unitdria
€ a menor estrutura que representa um
cristal, isto é, um cristal é formado por
diversas células unitdrias arranjadas tri-
dimensionalmente (esse arranjo ¢ também
chamado de rede cristalina). Existem
c€lulas unitdrias com sete tipos de sime-
tria: cubica, tetragonal, ortorrombica,
romboédrica (ou trigonal), hexagonal,
monoclinica e triclinica. O que diferencia
esses tipos de células unitarias € a relacao

entre seus pardmetros de rede. Os seis
parametros de rede definem a célula uni-
taria da seguinte forma: a, b e ¢ indicam o
comprimento dos trés eixos, enquanto C,
B e v sdo os trés angulos existentes em um
vértice da célula. No caso do cristal de
NaCl (de simetria cibica) a = b = ¢ =
564Aea=B=7=90°

Definiremos agora quais as rela-
¢cOes entre os sete tipos de simetria e 0s
parametros de rede de suas células unita-
rias:

Sistema Pardmetros de rede
Ciubico a=b=c
a=B=v7=90°
Tetragonal a=b#c
a=p=1vy=90°
Ortorrdbmbico az#b#c
a=pF=1y=90"
Romboédrico a=b=c
a=pB=v7+90°
Hexagonal a=b#c
o=p=90%7y=120°
Monoclinico azb#c
oa=y=90°%P
Triclinico azb#c
o#P#y#90°

A partir desses sete sistemas po-
demos obter as chamadas 14 redes de
Bravais, que serdao mostradas apos uma
introdugdo sobre a geometria utilizada em
cristalografia.



Geometria

Para simplificar a representacdo
de planos cristalinos, utilizam-se trés
indices, A, k e [ (conhecidos como indices
de Miller) que correspondem ao inverso
do valor em que o plano corta os eixos
convencionais. Para facilitar 0
entendimento, mostraremos a
representacdo de dois planos que cortam
um cristal cibico no espago real e seus
respectivos indices de Miller:

Ry No exemplo ao

) lado, o plano corta

o cristal seguindo a

- diagonal das faces.

1 Ele corta os eixos b

: 111 ecem | e ndo corta
0 €ixo a.

Logo, para calcular os indices de
Miller dos planos, fazemos:

h=1/=0

k=1/1=1

I=1/1=1

Pode-se entao chamar o plano de (011).
Ja no caso ao lado, £

o plano passa no 9
eixo ¢ em Y2, cor- 152

tando o cristal em
dois  paralelepipe- 77~

dos iguais.

Temos entao que:

h=1/c=0

k=1/0c=0

I =1/(2)=2

Assim, podemos chamar este plano de
(002).

A vantagem dessa representacdo (cuja
origem remonta ao século XVIII com
Abbé Haliy, e foi popularizada por W. H.
Miller no século seguinte) € que um plano
pode ser representado nao utilizando uma
equacdo geométrica, mas apenas trés
indices.

Quando temos um cristal hexago-
nal, o sistema de indices utilizados € dife-
rente. A figura abaixo mostra a célula
unitdria de um cristal hexagonal:

m A célula unitaria do
cristal € delimitada pelos
tracos mais fortes. As
outras duas partes do
prisma hexagonal cor-

a; respondem a rotagdes da
1 célula unitdria.

Note que nesse caso hd quatro ei-
XO0S: aj, ay, a3 € ¢. Seus indices de Miller
sd0 chamados h, k, i e I. E importante
observar que o vetor i € o simétrico da
soma dos vetores h e k (isto é, h + k = -1).
Vamos exemplificar a representacdao de
planos em um cristal hexagonal a seguir:

Nesse primeiro exem- c
plo, o plano corta o cris- -~
tal verticalmente. Note

que tanto para o eixo a;

como para o az, o plano

corta o eixo em —1. Em 3

a;, o plano corta o eixo 1

emYz.

Assim, fazemos:

h=1/(-1)=-1

k=1/(2)=2
i=-(h+k)=-(1)=-1

I = 1/e0c = 0 (0 plano ndo corta o
€iXo ¢)

A

FEF

]

O plano pode entdo ser represen-
tado por:

(1270)



C Nesse exemplo, temos um
| plano que corta o eixo a;
eml,oeixoaem—1le

- ndo corta nem o eixo a3

| nem o eixo c¢. Assim, os
%z indices de Miller serdo:

O plano pode entdo ser represen-
tado por:

(1T00)

Ja para direcOes cristalograficas,
utiliza-se a notacdo dos indices de Miller
entre chaves, como exemplificado abaixo.

O vetor mostrado
ao lado tem valor 1

SIES para as componen-
\ tes b e ¢, e estd na
\ direcio oposta ao

C
+ vetor a, deslocando-
A se de 2/3 do para-

metro de rede a.

Dessa forma, podemos chamar os
seus indices de Miller serdo -2/3, 1 e 1.
Mas ndo estamos interessados no modulo
do vetor, logo podemos multiplicar cada
indice por 3, o que alteraria apenas 0 mo-
dulo do vetor, conservando sua direcao e
sentido, que € o que realmente se deseja
representar. Assim, essa dire¢do cristalo-
grafica pode ser escrita como:

[233]

Mais uma vez, a representacdo
para cristais hexagonais requer cuidados.
H4 duas formas de representar dire¢oes
em cristais hexagonais. A primeira utiliza
trés indices, referentes aos eixos a;, a; € C,
como mostrado a seguir.

O vetor ao lado tem valor c
1 para a componente a, e
c, e valor zero para a
componente a;. Assim, 3 ;’H
pode ser representado :
como [01 1] 82
1

Mas pode-se representar direcdoes em
cristais hexagonais utilizando quatro indi-
ces. Para isso, utilizam-se as seguintes
equagoes de transformacao:

U=u-t
V=v-t
W=w

Onde U, V e W sdo os indices no sistema
de trés eixos, € u, v, t € w sdo os indices
no sistema de quatro eixos.

Das equacdes acima vem que:

u=R2U-V)/3
v=2V-U)/3
t =-(U+V)/3
w=W

Para o vetor do exemplo anterior, temos:
u=02*0-1)/3=1/3
v=02*1-0)/3=2/3
t=—0+1)/3=-1/3

w=1

Representamos entdo a dire¢ao
como[1213] ap6és multiplicar os indices
por 3 como no exemplo anterior.

Dessa forma estd definida a ma-
neira de representar planos e direcoes
cristalograficas. A utilizagdo dos indices
de Miller para representacdo de planos é
pratica por necessitar apenas de trés (ou
quatro) indices (e ndo de expressdes ge-
ométricas) para representar planos, e a
inversdo dos valores para a obtencdo dos
indices tem um significado geométrico. O
plano (200) € o plano que corta a célula
em duas partes iguais, enquanto o (300)
corta o cristal a 1/3 de sua largura, e as-
sim por diante.



Utilizando essa representacdo de
planos, podemos aplica-la a lei de Bragg
da seguinte forma:

Para calcular a distancia entre dois
planos cristalinos (distancia interplanar),
quando a=B=y=90°, utilizamos a expres-
sdo abaixo:

1
okt
a b

(a expressdo geral para distdncias interplanares se encontra no apéndice)

dy =

Onde a, b e ¢ sdo os parametros de
rede do cristal considerado. Como exem-
plo, calcularemos a distancia entre dois
planos 220 (hkl=220) do cristal de NaCl
(simetria cubica, com parametros de rede
a=b=c=5.640A).

1
dhkl =

22 27 0?
\/ 2 + 2 + 2
5.640°  5.640°  5.640
1

\/ 4 4 0
31.8096 31.8096 31.8096

:;:1.99414

|8
31.8096

Substituindo entdo o valor na lei
de Bragg, podemos encontrar o dngulo de
Bragg (angulo onde ha um pico de inten-
sidade devido a interferéncia construtiva
das ondas espalhadas) relativo a esse
plano:

A=2d,, sen@
1.54 = 2(1.994)sen 8
1.54

send =—=0.386
3.988

Note que usamos 1.54A para o
valor de A. Trata-se do comprimento de
onda Ko; do Cobre (como mostrado na

10

tabela 1), um dos materiais mais
utilizados como alvo em tubos de raio-x.

O significado desses cdlculos €
que, incidindo um feixe de raios-x a um
angulo de incidéncia de 22.7°, haverd um
pico de intensidade, devido ao plano 220.
Se incidirmos o feixe em angulos varia-
veis em uma amostra com uma certa
distribuicdlo de pequenos cristalitos
(amostra na forma de pd) e colocarmos
essas intensidades em func¢do do dngulo
de espalhamento 20 (angulo entre a onda
incidente e a onda espalhada), iremos
obter um grafico chamado difratograma,
mostrado abaixo:

25000 200
20000

15000

10000

Intensidade (u. a.)

5000
111

26 (graus)

Figura 12. Padrio de difracio de pé
(difratograma) do NaCl

Esse padrio de difracdo é tnico
para cada tipo de cristal. Dessa forma, é
possivel descobrir a composicdo de mate-
riais através da difracdo de raios-x. Esse
processo € chamado caracterizacdo.

Tendo conhecimento da geometria
utilizada na cristalografia, iremos intro-
duzir o conceito das 14 redes de Bravais.
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As 14 Redes de Bravais

Em 1848, o cristalégrafo francés A. Bravais mostrou que na natureza s6 ha 14
redes cristalinas encontradas, redes essas que levam hoje seu nome e estao mostradas nas
figuras abaixo:

El a

d d

Cubico Simples Cibico Corpo Centrado Cubico Face Centrada

C el o b
a~"h E a

Ortorrombico Ortorrombico Ortorrombico Base Ortorrombico Face
Simples Corpo Centrado Centrada Centrada

L]

__ER:-[' ]
I'H:El:ﬂ‘
Romboédrico Hexagonal Monoclinico Monoclinico Base
Simples Centrada
il
X’
c g =]
d Cl d Cl
Tetragonal Simples Tetragonal Corpo Triclinico

Centrado

Sabe-se que cristais podem ter estruturas das mais diversas, € nem sempre as
posicOes atdmicas em suas células unitérias ird coincidir com as posi¢des dos pontos das
redes de Bravais. Como fazer entdo para definir qual a rede de Bravais a qual pertence
um cristal? Para isso, vamos definir trés tipos de translagao:

Corpo-centrado: 000, Y212 %2

Face-centrada: 000, 0% %, 15 0%, 1210

Base-centrada: 000, 12120

Essas trés translacdes estdo exemplificadas na figura mostrada a seguir.
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Corpo-centrado

Face-centrada

Base-centrada

Uma célula unitéria serd de cada um desses tipos se, ao fizermos a translagdo que
leva seu nome, ela comece e termine em atomos do mesmo tipo. Para explicar melhor
como isso acontece, descobriremos qual a rede de Bravais do cristal de CsBr:

A estrutura do cristal de CsBr € a
mostrada na figura abaixo:

Figura 13. Estrutura cristalina do CsBr. Os
atomos externos sio os de Césio e o central é o
Bromo.

A primeira vista, pode-se pensar
que trata-se de um cristal do tipo cubico
de corpo centrado. Nao € o que acontece,
porém. Quando fazemos a translagdo de
corpo centrado (isto €, movendo a célula
unitaria de Y2 de seus parametros de rede
nas trés dire¢des), o dtomo de Césio que
se encontrava no canto da célula unitédria

(origem) ird encontrar o dtomo de Bromo
no centro. Como sdo atomos de espécies
diferentes, nao se trata de uma rede cu-
bica de corpo centrado. Assim, como a
célula ndo tem espécies em suas faces,
nao podendo entdo ser do tipo face-cen-
trada, trata-se de uma rede cubica sim-
ples.

Voltemos agora a Figura 10, que
mostra a estrutura cristalina do NaCl.
Vemos que hd dtomos tanto no centro da
célula unitdria como em suas faces. Logo,
devemos utilizar as translacdes para des-
cobrir qual o tipo de rede nesse caso. Se
utilizarmos a translacdo de corpo cen-
trado, o atomo de s6dio da origem ird
encontrar um atomo de cloro no centro.
Logo, descarta-se a possibilidade de rede
cubica de corpo centrado. Testemos agora
a translacdo de face-centrada. Fazendo as
trés translacdes, haverd sempre o encon-
tro de um atomo de so6dio com outro de
mesma espécie. Sendo assim, trata-se de
uma rede cubica de face-centrada.



Cdlculo da Intensidade

Analisando o padrdo de difracdo
do policristal de NaCl (NaCl na forma de
p6), mostrado na figura 12, verificamos
que os picos referentes a planos diferentes
ttm  intensidades diferentes. Se
construissemos o padrdo de difracdo
usando apenas aspectos geométricos (lei
de Bragg), seria esperado que, como em
todos os picos hé interferéncia constru-
tiva, eles deveriam ter a mesma intensi-
dade. Porém, ha vdrios aspectos fisicos
que interferem na intensidade. O primeiro
a ser considerado é o fator de espalha-
mento atomico (f). Tal valor indica o
quanto um atomo pode espalhar a um
dado angulo e um certo comprimento de
onda (geralmente os valores tabelados sdo
dados para valores de sen6/A), sendo
expressado como o quociente entre a
amplitude da onda espalhada por um
atomo sobre a amplitude da onda
espalhada por um elétron. Ha diversas
formas de calcular o fator de
espalhamento atomico. E possivel encon-
trar uma excelente aproximagao para fato-
res de espalhamento atdmico para dtomos
neutros de nimero atdmico 1 a 54 na in-
ternet, através do seguinte endereco:
http://wings.buffalo.edu/~chem9982/fit.html
Trata-se do resultado do artigo de Z. Su e
P. Coppens, citado na bibliografia dessa
apostila. O préximo passo € calcular o
fator de estrutura do cristal. Assim como
o fator de espalhamento atdomico, o fator
de estrutura é um quociente de duas
amplitudes, no caso, a amplitude da onda
espalhada por todos os dtomos da célula
unitdria e a amplitude da onda espalhada
por um elétron. Para calcular o fator de
estrutura, F, usamos a seguinte equagao

N 271 (hu,, +kv,, +lw,, )
Fpu= Z f.e
n=1
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Isto €, deve-se calcular o somatério para
todos os N dtomos na célula unitdria. A
razdo de F ser um numero complexo
(observe o i no expoente de e) é que ele
expressa tanto a amplitude quanto a fase
da onda.

Calcularemos aqui o fator de es-

trutura para o cristal de NaCl quando te-
mos reflexdo no plano 002 (exemplo feito
anteriormente, que, usando a lei de Bragg,
implicou no angulo 22.7).
O valor tabelado para o fator de
espalhamento atdomico para Na e Cl na
reflexdao 220 sdo 7.618 e 10.632, respecti-
vamente, para senf/A=0.25A"". Temos
entao:

N
_ 27(2u, +2v, +0w, )
Fyy = Zf n€

n=1

=4. [7.6 18 ezm'(z-o+2~o+o-o) +10.632 ezm(2~o.5+2-0.5+0-0.5)]

=4-[7618 ¢° +10632- ¢**
=4.[7.618+10632
=73

Agora devemos definir o fator de
multiplicidade. H4 planos que, por terem
a mesma distancia interplanar, difratam
no mesmo pico. E o caso, por exemplo,
dos planos 100, 010 ou 001 numa célula
cubica. Somando-se a esses trés os planos
com —1 ao invés de um, temos 6 planos
contribuindo para a mesma reflexdo, im-
plicando em um fator de multiplicidade 6.
O apéndice do presente material contém
uma tabela com os diferentes fatores de
multiplicidade para cada caso.

Para chegar na expressao da inten-
sidade, precisamos ainda de mais trés
fatores de correcdo. Os dois primeiros se
referem a fatores geométricos que afetam
a intensidade difratada: sdo o fator de
Lorentz e o fator de polarizagdo.



Costuma-se expressar ambos conjunta-
mente, como mostrado abaixo:

1+ cos” 26

sin’@cos @

Finalmente, deve-se aplicar o fator
de temperatura, adicionando a expressao
da intensidade o fator e*™. Isso se deve
ao fato de que o aumento de temperatura
afeta o fendmeno da difracdo, pois ex-
pande a célula unitdria e gera efeitos
como o deslocamento dos picos, a dimi-
nui¢do da intensidade nos picos € o au-
mento do background (também chamado
de radiacdo de fundo, trata-se das intensi-
dades onde nao ha picos de difracdo).
Uma explanacdo mais completa desses
fatores, que foge ao escopo do presente
material, pode ser encontrada nas referén-
cias indicadas no final da apostila.
Unindo todos esses fatores, obtemos a
seguinte expressdo para a intensidade
difratada:

2
I=|F|2p ljl-;:os 26 o2
sin“@cos@
Onde:

I = intensidade

F = Fator de Estrutura

p = multiplicidade

1+cos” 20

sin*@cos® = Fator de Lorentz e de polarizagdo
¢ = Fator de temperatura

Dessa forma, podemos determinar
as intensidades relativas dos picos de
difracdo. A equagdo acima calcula a in-
tensidade em unidades arbitrdrias. Em
tabelas de cristalografia, os materiais sdao
catalogados de forma a informar a inten-
sidade de cada pico em relagdo ao pico de
maior intensidade. Consultando o banco
de dados do ICSD, temos uma intensi-
dade 1000 para a reflexao 200 do NaCl e
663.6 para a reflexdo 220 (no caso, 0 pico
com a segunda maior intensidade). Cal-
culemos entdo as intensidades para essas
duas reflexdes utilizando a expressdo da
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intensidade para confrontar os resultados
obtidos com os valores -catalogados.
Como o fator de temperatura influi muito
pouco para a intensidade (é geralmente
bem proximo de um) e envolve cdlculos
complicados para a sua obten¢do, ndo o
utilizaremos em nossos cdlculos.

Ja calculamos anteriormente o fa-
tor de estrutura do NaCl. Calculemos en-
tao a intensidade para a reflexdo 220, da
qual ja dispomos de alguns dados:

1+ cos?(45.4)

220 | | sin®(22.7)cos(22.7)
1220 — 5329 . lzﬂ
0.148-0.92

I, =63948-11.06 = 7.073-10° (u.a.)

Obs:. O valor da multiplicidade
foi obtido da tabela no apéndice.
Para a reflexao 200, precisamos
primeiro calcular o angulo de Bragg:
1

dy =

2 0’ 0’
2 + 2 + 2
5.640°  5.640° 5.640
1

dyy =

\/ 4 ., 0 0
31.8096 31.8096 31.8096
1

[ 4
31.8096

A=2d,, sen@
1.54 =2(2.82)sen @
1.54

5.64
send =0.273

6 =15.86°

Consultando a tabela de fatores de
espalhamento atdomico para
sen@A=0.15A"", obtemos 9.02 e 13.5 para
os valores de f para o sédio e o cloro,
respectivamente. Podemos entio calcular
o fator de estrutura:

dy = =2.824

send =



N
_ 271(2u, +0v,, +0w, )
Fpy = Zf n€
n=1

=4- [9.02- 627”'(2'0+0»0+0»0) +13.5 ezm(2-0.5+0-0.5+0-0.5) ]

=4.0.02-¢° +13.5 ¢**]
=4-[9.02+13.9
=90

Finalmente, calculamos a
intensidade para essa reflexao:

1+cos*(31.73)
sin”(15.86)cos(15.86)
I,,, =8100-6-23.86

1, =11.59-10° (u.a.)

Ly, =[90]" -6

Basta agora fazer uma regra de
trés simples para determinar as intensida-
des relativas:

11.59-10° _ 7.073-10°
1000 L

_1000-7.073-10°

0 11.59.10°
Ly, =610

Conseguimos um valor relativo
préximo ao disponivel no banco de dados
do ICSD (663.6). O erro de aproximacao
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devido ao fator de espalhamento atdmico
utilizado (tabelado). E possivel obter
valores mais precisos para f utilizando
interpolagdes como aquela mostrada no
artigo citado.

Para construir um difratograma
tedrico como o mostrado na figura 12,
basta centrar em cada pico uma funcdo
que o represente. No caso da difragdao de
néutrons, outra técnica utilizada para es-
tudos de materiais, € utilizada a conhecida
fungdo normal ou gaussiana. Na difracao
de raios-x, é utilizada uma curva chamada
pseudo-Voigt, que corresponde a soma de
uma gaussiana e uma lorentziana. Com-
parando difratogramas tedricos com
aqueles obtidos em laboratério através de
difratometros, € possivel fazer estudos
detalhados a respeito da estrutura do ma-
terial da amostra.



Exemplos

forma de po):

Intensidade (u. a.)

Intensidade (u. a.)

4000
3500 —
3000 —
2500 —

2000

1500 1
1000
500

0
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Nesta secdo, analisaremos alguns difratogramas e suas particularidades. Abaixo,
vemos o padrdo de difragdo do quartzo e do NaCl na forma de policristal (amostra na

-500

25000

20000

15000

20

30

40

20

50

60

70

80

Intensidade (u. a.)

25000

20000

15000

10000

20

Quando analisamos uma amostra, ¢ comum que ela seja formada por uma mistura
de diferentes materiais. Abaixo, vemos o resultado de uma medida que contenha uma
mistura de NaCl e Quartzo:

10000

5000

Quartzo + NaCl ‘

Prestando  aten¢do  na
figura, vemos que o difratograma
ao lado é uma superposicao dos
dois  padrées de  difracdo
mostrados acima. Dessa forma,
para descobrir que materiais
formam uma determinada amostra
(caracteriza-la), devemos testar
simulagdes de diferentes materiais
até obtermos um padrao de
difracdo que coincida com o da
amostra na posi¢do e intensidade
dos picos. Esse trabalho € feito
utilizando programas de
computador como o DBWS e o
FULLPROF.



A figura ao lado
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Al Ga, As (200A)

Calculado

mostra o padrio de difra- 0.01 Ao ae (200
¢do calculado e o experi- 1E-3 Gt 1008
mental de uma super-rede 1E-4 A
de semicondutores. Esse 10 poriodes
material consiste em ca- 1E5 rollndo (004)
madas de semicondutores —~ 1E-6 —
sobrepostas de forma peri- S 1E7 L L )
6dica. Esses materiais sio = 9% 1000 500 0 500 1000 1500
importantes devido as suas §’ 1000 L
propriedades opticas, g Experimental
sendo utilizados em diver-
sos dispositivos eletroni- 100 |
cos. Devido a espessura 7
muito pequena das
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camadas de semiconduto- 1-2500 -1000 -500 0 500 1000 1500

res (da ordem de angs-
troms), € necessario um
controle rigoroso em sua
producdo.

Atheta (sec)

A difracdo de raios-x de alta resolug@o (note que o difratograma estd em segundos
e nao em graus) € utilizada nesse controle. Através dela é possivel estudar tensdes
mecanicas e deformagdes microscopicas durante o processo de crescimento.

O préximo exemplo é de um cristal onde se fez implantacdo idnica. Nesse
processo, ions sdo acelerados de forma a bombardear um cristal. De acordo com os
desvios de trajetéria que ocorrem dentro do alvo, eles ficam implantados a diversas

profundidades (e em diversas concentracdes) no cristal.

No gréfico ao lado, é
mostrado o padrao de difracao
de um cristal de GaAs onde
foram bombardeados ions de
zinco. No gréafico menor,
vemos a variacdo de tensao
em funcdo da profundidade.
Tensdo € definida como a
varia¢do do parametro de rede
(devido aos fons implantados,
que fazem com que ele
aumente), sobre o proprio
parametro de rede, sendo dado
por uma percentagem. Dessa
forma, € como se houvessem
varias camadas de parametros
de rede préximos, resultando

- (004)GaAs CuKa,
200keV Zn*

i Dose=1.7x10"%cm?
©
3
() L
©
I
RS
S G
[
"E L 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
-_ Profundidade (Angstrom)

| | | i
-800 -600 -400 -200 0
AB(segundos)

200

em picos tao proéximos que se
assemelham a picos mais
suaves, como visto ao lado.



Apéndice

Tabela de fatores de multiplicidade

Cubico hk¢: 48 hh¢:24  Oke:24 Okk: 12 hhh: 8 00/: 6
Hexagonal e hk./: 24 hh./: 12 Ok./: 12 hk.0:12 hh.0:6 0k.0:6 (0./:2
romboédrico

Tetragonal hk¢: 16 hh/: 8 Ok/: 8 hkO: 8  hh0:4 0kO:4 (00¢: 2
Ortorrémbico hk?: 8 hh/:4  hO¢:4  hkO:4  h00:2 0kO:2 (00¢: 2
Monoclinico hk!: 4 hht: 2 0kO: 2

Triclinico hk?: 2

Distancia interplanar para qualquer simetria
d—lz = %(S“hz +S,,k2 + S,,0% + 28, hk + 28,k + 28 ,hl)
Onde:

Sy 1=bzczsen2a

Szzza2c2sen2[3

Sggzazbzsenz'y

Slz=abcz(cosoc.cosﬁ—cosy)

S,3=ab2c(cosP.cosy—cosar)

S13=ab2c(cosy.coso—cosp)
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