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RESUMO

A difragdo de raios X € uma técnica poderosa, utilizada amplamente para para o estudo dos ma-
teriais. A teoria cinematica foi utilizada inicialmente para se explicar os resultados de difracao,
entretanto, alguns experimentos mostraram uma falha nessa teoria. A teoria dinamica apareceu
como uma teoria mais geral, tendo como base o eletromagnetismo e a interacao entre as ondas
no interior da matéria, os quais sao desprezados pela teoria cinemadtica. Neste trabalho, em um
primeiro momento foi feito uma andlise criteriosa sobre as diferencas entre as duas teorias, para
isso foi utilizada a metodologia de um cristal protétipo perfeito, desenvolvida por Miranda e
Sasaki. Nessa metodologia parametros como fator de estrutura, volume da cela unitéria, angulo
de Bragg, sdo variados para se obter o maior nimero de estruturas reais possiveis. Como re-
sultado, chegamos a uma expressao que determina o limite de aplicacio da teoria cinemadtica,
baseada no comprimento de extingdo e na espessura do cristal. Uma vez encontrado um limite
de aplicacdo para a teoria cinemadtica, modificamos a metodologia convencional de resolucdo de
estrutura, onde substituimos a teoria cinematica pela teoria dindmica da difracao de raios X. A
metodologia desenvolvida, foi comparada com as metodologias convencionais de resolucao de
estrutura (SHELX). Para esse estudo, foram utilizados dados obtidos na literatura, como os cris-
tais de RbBrF},, dados simulados, como ZnFeyO4, K HyPO4 € 0 BigFesOg e dados medidos
no sincrotron, os cristais de Sr7i0,4 e Si. Os resultados mostram que as estruturas resolvidas
por ambas as metodologias, sdo equivalentes para cristais pequenos, entretanto, quanto maior
a espessura do cristal, faz-se necessario utilizar correcdes de natureza dindmica (corre¢des de
extin¢cao) na metodologia cinematica, para se resolver as estruturas. A utiliza¢io dessa correcao
falha, quando os cristais sdo espessos, sendo necessario a utilizagdo da metodologia baseada
puramente na teoria dindmica. Um outro ponto que foi observado, analisado nesse trabalho, foi
o fator de correcdo das reflexdes assimétricas para a intensidade. Este parametro aparece natu-
ralmente no desenvolvimento da teoria dinamica, seu efeito torna-se bastante expressivo quanto
maior for a espessura do cristal. O resultado mostrou que se a espessura do cristal for de algu-
mas dezenas de micrOmetros, a teoria cinemdtica € valida apenas se levarmos em consideragao
as correcoes de natureza dinamica. Entretanto para cristais de centenas de micrometros, a teoria
cinematica perde completamente a sua validade, mesmo que utilize corregdes dinamicas. Neste
caso faz-se necessario a utilizacdo de programas de refinamento de estrutura completamente
dindmicos.

Palavras-chave: Difracao de raios X, Resolucdo de estrutura, Teoria dindmica, Teoria ci-
nemadtica,Limite de aplicacdo da teoria cinematica.



ABSTRACT

X-ray diffraction is a powerful technique, widely used for the study of materials. The kine-
matical theory was used initially to explain the diffraction results, however, some experiments
have shown a flaw in this theory. The dynamical theory appeared as a more general theory,
based on electromagnetism and the interaction between waves within matter, which are neglec-
ted by kinematical theory. In this work, at first, a careful analysis was made of the differences
between the two theories, for this, the methodology of a perfect prototype crystal, developed
by Miranda and Sasaki, was used. In this methodology, parameters such as structural factor,
unit cell volume, Bragg angle, are varied to obtain the largest possible number of real struc-
tures. As a result, we arrive at an expression that determines the limit of application of the
kinematical theory, based on the extinction length and the thickness of the crystal. Once an ap-
plication limit has been found for the kinematical theory, we modify the conventional structure
resolution methodology, where we replace the kinematical theory with the dynamical theory
of X-ray diffraction. The developed methodology was compared with conventional structure
resolution methodologies (SHELX). For this study, data obtained in the literature were used,
such as the crystals of RbBrF}, simulated data, such as ZnFesO,, K HyPO,4 and BisFey Oq
and data measured in the synchrotron, the crystals of S77%0, and Si. The results show that the
structures solved by both methodologies are equivalent for small crystals, however, the greater
the thickness of the crystal, it is necessary to use corrections of a dynamical nature (extinction
corrections) in the kinematical methodology, to solve the structures. The use of this correction
fails, when the crystals are thick, making it necessary to use the methodology based purely on
dynamical theory. Another point that was observed, analyzed in this work, was the correction
factor of the asymmetric reflections for the intensity. This parameter appears naturally in the
development of dynamical theory, its effect becomes quite expressive the greater the thickness
of the crystal. The result showed that if the crystal thickness is a few tens of micrometers, the
kinematical theory is valid only if we take into account the corrections by dynamical theory.
However for crystals of hundreds of micrometers, the kinematical theory completely loses its
validity, even if it uses dynamical corrections. In this case, it is necessary to use completely
dynamical structure refinement programs.

Keywords: X-ray diffraction, Structure resolution, Dynamical theory, Kinematical theory, Li-
mit of application of kinematical theory
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[Figura 46 —O efeito da absorcao, diminui o valor de . e esse efeito € maior para grandes

valores de /\y. Temos ainda que para valores muito grandes de A\, observa-se

um limite para ¢., o qual € relacionado com um limitacao na profundidade

de penetracao dos raios X devido a absor¢ao, esse efeito ¢ desprezado na

teoria cinematica. Esse limite para ¢. pode ser calculado utilizando ' =

0.0433 sin 0 /1y, como é mostrado no insert. Estes calculos foram feitos

atraveés da combinacao dos seguintes parametros: A = 0.5, 0.7, 0.85, 1.0, 1.2,

1.54e 1.75 A; 05 = 10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55, 70 e 85°%; |F| = 100, 125,

150, 175, 200, 250, 300, 350 e 400; V =200 A®; | Fy| = 500; ¢ = 0, 10, 25,

45,90, 135e 180°] . . . . . .

[Figura 47 —Exemplo para a determinac¢io do tamanho critico geral. A razao ¢/A,, onde

t € a espessura para qual Iy, /I, = 0.8, ndo depende de Aq. [Inset] A

combinacao dos parametros Fy, A e fp os quais produzem um mesmo Ag

iram resultar em uma mesma curva de Ly, /i, vs. . No grafico principal os

seguintes parametros foram utilizados para se calcular as intensidades integra-

das: V =200 A%, A\ = 1.75 A, g = 70°, | Fy| = 500. Os fatores de estrutura

foram Fy = 400,200 e 100, os quais resultaram em A; = 29803.6059A

Ao = 59862.7483A e A3 = 119725.4967A respectivamente, e suas espessu-

ras criticas respectivamente foram t; = 8591.0670A, t, = 17255.7549A e

t; = 34511.5880A. Para a figura em inset, A, = 100000.0, V = 200 A®

e Fo = 500 para todas as curvas, enquanto que oS outros parametros foram:
0

a) A =0.85A, 0 =10°¢ |Fy| =45.5501; b) A = 0.85 A, 0 =35° ¢ |Fjy| =

150.4566; c) A\=1.00 A, 0 = 10° e |Fjy| =38.7176; d) A\=1.00 A, § =35°

|F| = 127.8881; A=1.54 A, 0 =10° e |Fy| =25.1413; A= 154 A, § = 35°

CIFR[=83.0042) . . ..
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[Figura 48 —Esse € o padrao de difracao de uma enzima cristalizada. Os pontos pretos,

representam diferentes reflexoes presentes no cristal, a maneira como eles

estao dispostos estd ligada ao grupo espacial da amostra.| . . . . .. ... ..

[Figura 49 —(a) Esquema de uma molécula formada por 5 atomos; (b) Representacao de

todas as possiveis distancias interatomicas; (c) Funcao de Patterson obtida

pela translacao dos vetores posicao em (b) utilizando uma origem comum.| . .
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[Figura 50 —

A figura da esquerda apresenta uma secao do espaco de Patterson, gerada a

partir de uma simulacao via teoria dinamica para um monocristal de KDP.

A figura da direita, fo1 retirada do artigo original de Patterson, onde temos

a mesma seccao. Observamos aqui, que ambas as figuras apresentam certas

semelhancas. A distancia do centro das figuras para os primeiros pontos de

maximo, apresentam as mesmas distancias e direcoes, o que indica que as

posi¢coes dos oxigénios em ambos 0s casos € equivalente.| . . . . . . . .. ..

[Figura 51—

A figura apresenta um esquema dos cristais stmulados. As dimensoes ¢, €

t, sa0 muito maiores que a dimensao ¢, temos ainda que a onda incidente e

difratada, entram e saem pelo mesmo plano, respeitando assim a condi¢cao de

Bragg paraocasodareflexao.| . . .. ... ... ... ... ... ...

[Figura 52 —

A figura apresenta as coordenadas do atomo de oxigenio, obtidas dos refina-

mentos, para o monocristal de ZnFe,O, com diferentes espessuras. Na figura

(a), temos o refinamento feito no SHELXL, sem utilizar o fator de correcao

para extincao, na figura (b), utilizamos novamente o SHEL XL, mas dessa vez

com o fator de correcao para extin¢ao e na figura (c), o refinamento realizado

com a teoria dinamica. Observamos aqui que sem o fator de correcao pela

extin¢ao, os resultados obtidos, possuem significado até Sum, se levarmos em

consideracao o fator de extin¢ao, esse valor aumenta para 80 um. Entretanto,

em ambos 0s casos, para os cristais de maior espessura, os resultados obtidos

entram em dlvergenc1a com as estruturas reais, nesse caso, faz-se necessario

a utilizacao de modelagem dinamica para se refinar a estrutura corretamente.| .
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namentos. Observamos aqui que nao levanto em conta o fator de correcao de

extincao,figura (a), os resultados obtidos pelo SHEL XL, sao validos até cerca

de 30um, considerando esta correcao, figura(b), temos que valor de espessura

aumenta para /0um. Novamente para valores muito grandes de espessura,

a teoria cinematica mesmo levando em consideragao o fator de corre¢ao por

extincao, falha, neste caso, novamente faz-se necessario a utilizacao de mo-

delagem via teoria dinamica, figura(c).| . . .. ... .. ... ... .. ...

[Figura 54 —
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sem o fator de correcao por extincao. Observamos aqui que as coordenadas de
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mente, chegando a estrutura totalmente diferentes das estruturas originais.| . .
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[Figura 55 —A figura apresenta os valores para a as coordenadas de todos os dtomos, obti-

| das nos refinamentos, utilizando o fator de correcao para a extincao. Observa-
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[Figura 56 —O grafico, apresenta os resultados dos refinamentos, tendo como base a teoria
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[Figura 59 —A figura apresenta uma das reflexoes assimétricas do cristal de Sr7120, (116).

Ao final da aquisicao de dados temos um total de 1668 reflexoes, conside-

rando as 12 amostras e a quantidade de reflexoes obtidas em cada. Um ponto

interessante a se chamar a atencao, € a simetria do pico de difracao, o qual

¢ indicativo de que o cristal nao apresenta defeitos, ponto importante para o

| aparecimento de efeitos dinamicos.| . . . . . . . ... Lo L.

128



LISTA DE TABELAS

[Tabela 1 —

Os cristais estudados nesse capitulo foram divididos em quatro categorias,

aqui estao as condi¢coes de contorno utilizadas em cada um dos casos.|

Tabela 2 —

Lista com os valores de a; € n; obtidos pelo ajuste da fungio t. = a;(Fy) ™

para diferentes valores de 6. Os calculos foram feitos para o caso 1: uma

estrutura com centro de simétricae g =0.] . . . . . . ... ... ... ...

[Tabela 3 —

Lista de parametros ¢; e d; obtidos pelo ajuste da funcao a; = ¢; + d; sin 6,

paradiversos valoresde A\.| . . . . . ... ... ... oL

[Tabela 4 —

Coordenadas atomicas do cristal de RbBrF,, refinadas por ambas as teorias

da difracao. Os resultados obtidos possuem uma diferenca entre a terceira e

quartacasadecimal.|. . . . .. ..o oL oL

114

[Tabela 5 —

Coordenadas atomicas do ZnFe,O,, obtidas a partir do arquivo cif. Os atomos

de Zn e Fe estao em coordenadas nao refinaveis. O atomo de oxigenio possul

coordenadas refinaveis entretanto, estas sao vinculadas e possuem o mesmo

valorl. . . . e e e

[Tabela 6 —

A tabela apresenta as coordenadas atomicas do monocristal de KH,PO,, obti-

das a partir do arquivo cif. Os atomos de potassio e fosforo, possuem coorde-

nadas nao refinaveis. O atomo de hidrogénio, possui a coordenada x, refinavel

e 0 atomo de oxigenio, possul todas as coordenadas refinavers.| . . . . . . ..

[Tabela 7 —

Coordenadas atomicas do Bi,Fe Oy, obtidas a partir do arquivo cif. Observa-

se que todos os atomos possuem pelo menos uma coordenada refinavel, com

excecaodooxigento 1| . . . . . . ... L

[Tabela 8 —

Amostras de Sr'T10,4 e S1, com suas respectivas espessuras.| . . . . . . . . ..

[Tabela 9 —

Essa tabela apresenta algumas reflexoes do cristal de SrT10, em funcao da

espessura. Podemos observar aqui que algumas reflexoes, sao explicadas pela

teoria cinematica, uma vez que seu valor aumenta a medida que a espessura

aumenta, contudo outras reflexdes nao apresentam o mesmo comportamento.|

[Tabela 10 —Essa tabela apresenta algumas reflexdes do cristal de S1 em funcao da es-

pessura. Podemos observar aqui que algumas reflexoes, sao explicadas pela

teoria cinematica, uma vez que seu valor aumenta a medida que a espessura

aumenta, entretanto outras reflexoes nao apresentam o mesmo comportamento.| 129

[Tabela 11 —Intensidades calculadas pelas teorias da difracao para o monocristal de Sr'Ti104

comespessurade414um| . . . . . . .. L




[Tabela 12 —Intensidades calculadas pelas teorias da difracao para o cristal de S1 com es-

| pessurade 403.7um|. . . . . .. L L

Tabela 13 —Ajustes feitos em todas as reflexdes de todas as amostras de STO. E possivel

| observar que com o aumento da espessura, o ajuste pela teoria cinematica tem

| um aumento na divergencia, enquanto que pela teoria dinamica, o ajuste fica

| bem proximo de 1.0 % em todososcasos.| . . . . .. ... ... ... ....

Tabela 14 —Ajustes feitos em todas as reflexdes de todas as amostras de Si. E possivel

| observar que com o aumento da espessura, o ajuste pela teoria cinematica tem

| um aumento na divergencia, enquanto que pela teoria dinamica, o ajuste fica

| bem proximo de 1.0 % em todososcasos.| . . . . .. ... ... ... ....




LISTA DE SIMBOLOS
6: Angulo que o feixe incidente e difratado fazem com a reflexdo do cristal;
d: Espacamento entre os planos cristalinos;
[: Diferenga de caminho entre o feixe incidente e o difratado;
A: Comprimento de onda;
n: Ordem do feixe difratado;
h k 1: Indices de Miller;
S: Vetor direcdo de propagacgdo do feixe de raios X difratados pelo cristal;
5’0: Vetor direcdo de propagacdo do feixe de raios X incidente no cristal;
V': Volume da cela unitaria;
a b ¢: Parametros de rede da cela unitaria;
r.. Raio classico do elétron;
E: Vetor campo elétrico;
e: Carga do elétron;
m: Massa do elétron;
wy: Frequéncia angular da onda incidente;
EO: Vetor de onda da onda incidente;
p: Momento total da onda;
Pe: Momento do elétron;
«: Polarizabilidade da onda;
H,: Vetor campo magnético gerado por um dipolo;
E.: Vetor campo elétrico gerado por um dipolo;
]361 Momento de dipolo;

u: Direcao de propagagdo da onda;



C: Velocidade da luz;

¢: Angulo referente a polarizagio da onda;

n: Dire¢do normal ao plano cristalino;

p(7): Densidade eletronica;

f: Fator de espalhamento atémico;

E,: Amplitude da onda espalhada pelo dtomo;

E.: Amplitude da onda espalhada pelo elétron;

f"e f7: Fator de correco para o fator de espalhamento;
H: Vetor da rede reciproca;

F'y: Fator de estrutura;

Fz: Fator de estrutura com indices de Miller negativos;
¢x: Fase do fator de estrutura;

1o: Coeficiente de absor¢ao linear;

to: Espessura do cristal;

LP: Fator de Lorentz-Polarizacao;

65: Angulo que satisfaz a lei de Bragg;

Iy: Intensidade da onda incidente;

Iy Intensidade da onda difratada;

I7: Intensidade da onda transmitida;

D: Vetor deslocamento elétrico;

Eg: Vetor de onda da onda incidente dentro da matéria;
5;;,: Vetor de onda da onda difratada dentro da matéria;
vo: Cosseno diretor da onda incidente;

~vg: Cosseno diretor da onda difratada;



k: Constante dielétrica;

buss: Fator de correc¢do para reflexdes assimétricas;

t: Caminho percorrido pelo feixe no interior do cristal;
Qqss: Correcao dos angulos para reflexdes assimétricas;
Pss Kass lass: Indices de Miller para reflexdes assimétricas;
haz Koz Loz Indices de Miller para a reflexdo azimutal;
I}, Intensidade prevista pela teoria cinematica;

I 4y, Intensidade prevista pela teoria dindmica;

t.: Tamanho critico;

F: Poder de espalhamento de uma reflexao;

Ag: Comprimento de extingao;

Z: Namero atdmico;

w;: Fator de normalizacdo sobre as intensidades;

yc.i: Intensidade calculada no ponto i;

Yo.;: Intensidade observada no ponto i;

N: Numero de reflexdes analisadas;

yc,n: Intensidade calculada para a reflexdo H;

Yo - Intensidade observada para a reflexdo H;

Yest: Fator de correcdo para extingao;

x y z: Coordenadas atomicas fraciondrias;

o2: Parametro de confianca sobre a estrutura refinada;



SUMARIO

il INTRODUCAO| . . . . oottt e e e e e e e e e e e e e e 25
T-Teorias da difracio] 29
2 TEORIA CINEMATICAl . . . o vttt it et e it i e e e ens 30
2.1 Lei de Bragg e EquacoesdeLLave, . . . . . .. ... .. ......... 30
2.2 Rede Reciprocal . . . . . . . . @ i i i i i i i i i i ittt e e e 33
2.3 Espalhamento| . . . . . ... ... ... .. 0 i i oo 38
2.3.1 Espalhamento paraum elétron| . . . . . . . . . .0 i it e 0. 38
2.3.2 Espalhamento paraum atomo|. . . . . . . . . . ¢ i 4 it i e e e e e . 42
24  FatordeEstrutural . . . . .. ... ... it 46
2.5 Fatorde Absorcaol . . . . . . . . . . i i i i e e 49
2.6 Fatordelorentzl . . . . . . . . . . ¢ i i i i i it i it 50
2.7 Fator Térmicol . . . . . . . .« o i i i i i i it it e et e 53
2.8 Expressaoda Intensidade, . . . . . ... ... ... ... 00000, 54
3 TEORIADINAMICA| . . . . .ottt ettt e et ettt oo 56

1 Problemati Teoria Cinematical . . . ... ... ... ... .. 56
3.1.1 Efeito Borrmann| . . . . . . . . . . i i i e e e e e e e e e e e e e e 56
3.1.2 EXtincaol . . . . . o v v i i i i e e e e e e e e e e e e e e e e e 59
3.2 Interacaoondamaterial . . . . . ... .. ... ... 00000, 62
3.3 Constante Dielétrical . . . . . . . . . . 0 i it it e e e e e e e e 65
3.4 Teoria dinamica e as equacoesde Maxwell| . . . . . ... ... ...... 67
3.5 Superficiede dispersaol. . . . . . . . . . . . it e e e e e e 72
3.6 CasoGeral . . . . ... .. . i i i i ittt e e 76
B.6.1 CasoLauel . . . ... .. o i i i i i i ittt it ittt 78
[3.6.2 CasoBragg| . . . . .« ¢« i v i i i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 79
B.7  Reflexoes simétricas e assimétricas e o fator de assimetrial . . . . . . . .. 80
B3.7.1 Ocalculode agegl. - - ¢ ¢ v v v v vt v i i s e e 80

7.2 m re o fator metrial . . . . . . .. h e e e e e e 83
[II - Comparando as teorias da difracao.| 87
4 UM LIMITE DE APLICACAO PARA A TEORIA CINEMATICA| . . . . 88

4.1 Metodologial . . . . . . . . . . i e e e e e e e e e e e e 89




2 1: Cristai m centr 1metria n r FESe v ¢ v v o v v o & 90

4.3  Caso 2: Cristais sem centro de simetria nao absorvedores. . . . . . . . .. 96
4.4 Casos 3 e 4: Cristais com e sem o centro de simetriacom g = 0.] . . . . . 97
4.5 Limitegeral.| . . . . . . . . . . . i i i i i e e e e e 99
MII - Estudo estrutural a partir das teorias da difracao. 102
|5 FUNDAMENTOS DA RESOLUCAO DE ESTRUTURA VIA TEORIA |
I CINEMATICAY « & v v v e e e e e e e e e e e e e e et e e e 103
5.1 Resolucao de estrutura e a densidade eletronica| . . . . . . ... ... .. 103
1.1 me Patterson.] . . ... ... ... 106
1.2 Refinamen 011 2 T e 108
6 METODOLOGIA DE RESOLUCAO DE ESTRUTURA VIA TEORIA |
| DINAMICAY . . o o vttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e 109
7 RESOLVENDO ESTRUTURAS.
(7.1 Cristalrealde RbBrE,| . . . . . . . ¢ ¢ v i v i i i e e e e e e e e e e 114
72— Dadossimuladosl . . . . ... ... ... i i e 114
(7.2.1 Cristal simuladode Znke,O, ... ... .. ... ..o 116
722  Cristalsimuladode KHoPO4]. . . . . . . . . 0 v vttt i it v oo v 118
[7.2.3 Cristal simulado de Bi,Fe,Ool . . . & & v ¢ 0 v v 0 i 0 e e e e e e . 120
7.3 Parametro a2l . . . . . . i . i e e e e e e e e e e e e e e e e e e 123
A4  SrTiO4 &Si| . . & o v e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 125
(7.4.1 Metodologial . . . . . . . . . . i i e e e e e e e e e e e 126

| ANEXO A - ROTINA DE RESOLUCAO DE ESTRUTURAS PELA TE- |
| ORIA DINAMICA (SRDT). « « v v e e e e e e e e e e e e e e e e 144
[ REFERENCIAS . . o v ot e e e e e e e e e e e e e e e e e 145




25

1 INTRODUCAO

Quando queremos entender o funcionamento de uma maquina, um motor por exem-
plo, desmontamos este e estudamos cada peca separadamente. O estudo de cada ”pedaco”do
motor, no final das contas, vai nds ensinar como o todo funciona, uma vez que entendemos
o seu funcionamento, ird melhorar o seu desempenho, podemos construir um outro motor de
maneira mais barata, mais ecologicamente correta, um motor mais leve etc. Quando agora, fa-
lamos sobre a matéria, estamos interessados nas diversas propriedades, como por exemplo: se
o material € um bom condutor ou um bom isolante, se € duro ou se ele € maleédvel, se suporta
uma temperatura muito elevada entre diversas outras propriedades, ou ainda se uma proteina
pode curar uma certa doenca, ou matar um certo virus. Para isto, devemos estudar a estrutura
da matéria e sabermos como os dtomos estdo dispostos no espaco, pois essa € uma informac¢ao
fundamental para entendermos tais propriedades.

Quando falamos em estrutura da matéria, logo imaginamos atomos periodicamente
espacados no espago, que a olho nu é impossivel visualizar, visto que a distancia entre estes
atomos, possui uma ordem de grandeza da ordem de alguns angstrons. Com a descoberta dos
raios-X em 1895 pelo fisico alemao Rontgen e posteriormente com a descoberta da difracao
de raios-X em 1912 por M. von Laue , foi possivel visualizar a estrutura cristalina, pois este
tipo de radiacdo possui um comprimento de onda da mesma ordem que a distancia interplanar.
A primeira estrutura resolvida foi o NaCl por W. L. Bragg e M. von Laue em 1913 [1]], de la
para cd, uma infinidade de cristais, organicos e inorganicos, tiveram suas estruturas determina-
das. Neste caso, a difracdo de raios-X foi e ainda é uma ferramenta fundamental para para a
resolugdo destas estruturas.

A difracao de raios X € uma das principais técnicas, quando falamos em caracteriza¢ao
de materiais cristalinos. Esta técnica nos permite a obten¢do de diversas informagdes sobre
a rede cristalina, entre elas: grupo espacial, posi¢des atdmicas, densidade eletronica, alguns
parametros das ligacdes quimicas, como comprimento e angulo das ligacdes, além de identifi-
car e quantificar as fases cristalinas, analisar a ocupagdo em sitios cristalograficos por dopantes
entre outras [2]. Além disso, podemos utilizar a difracdo de raios-X para resolver a estrutura
cristalina [2, 3]].

Desde sua descoberta, os raios X foram exaustivamente estudados e inimeros pes-
quisadores contribuiram para o desenvolvimento de uma teoria que descrevesse nao s6 a propagacao,
mas também a interacao deste tipo de radiacdo com a matéria, esta teoria foi chamada de teoria
cinematica da difragc@o de raios-X. A Teoria cinemética, também chamada de teoria geométrica

da difracdo de raios X, pois leva em considerac@o apenas fatores geométricos para que ocorra a
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difragdo (Lei de Bragg[2.1)). Entre outras caracteristicas desta teoria, temos que espalhamento
de um atomo, nao € afetado por outros dtomos ao seu redor [4], ela considera que o indice de
refracdo no interior da matéria € igual ao exterior e ainda que o feixe de raios X sofre uma tnica
reflexdo ao entrar nos cristais [3]].

Com o passar do tempo, em experimentos de difracdo, observaram uma falta de
concordancia com os resultados previstos pela teoria cinemaética, chegando ao ponto, onde a
teoria era totalmente invdlida, como por exemplo o efeito Borrmann [4], o qual foi um dos
primeiros efeitos puramente dinamicos observados na pratica. Esse fendmeno serd discutido no
capitulo 3 sobre teoria dindmica. Entdo que a teoria cinemdtica era vélida apenas para cristais
de baixa espessura. De acordo com Darwin [6] [/], a teoria geométrica da difracdo de raios
X ndo poderia estar correta, pois ela viola um principio fisico fundamental, a conservagdo de
energia. A teoria cinemdtica funciona bem para cristais com pouca espessura, pois 0 caminho
percorrido pelos raios X no interior do cristal € muito pequeno. Sendo assim, a interacao entre
as ondas incidentes e espalhadas no interior do cristal € quase inexistente, e sdo desprezados
efeitos como absor¢do. Além disso esta teoria funciona bem para cristais imperfeitos, ja que
os raios-X irdo difratar em diferentes direcdes no interior do cristal, amenizando os efeitos de
ré-espalhamentos (extin¢cdo primadria).

Fez se entdo necessdrio o desenvolvimento de uma nova teoria da difra¢do, que
levaria em conta as interagdes entre as ondas incidente e difratada no interior do cristal, além
disso esta nova teoria também deve levar em consideracdao que as ondas no interior do cristal
devem ser diferentes das do meio externo. Esta nova teoria foi chamada de teoria dindmica
(4, 6L [7] e é utilizada quando se trabalha com monocristais de grande espessura e alto grau de
perfeicdo. A teoria dinamica leva em consideracdo alguns principios bdsicos, como a lei de
Bragg e as equacdes de Maxwell, além disso a teoria também leva em considerac@o o principio
de conservacdo da energia, deste modo, podemos dizer que a teoria cinemética é uma boa
aproximacao para o caso de um cristal de pouca espessura, visto que o caminho percorrido pelo
feixe no interior do cristal € muito pouco para que exista algum tipo de interagdo [4].

Pesquisas relacionadas esta teoria haviam sido reduzidas durante um certo tempo,
porém, nos anos 80, com o desenvolvimento dos sincrotrons de segunda e terceira geragao com
o alto grau de brilho abriram novas possibilidades para a difracdo de raios-X [8]. A Figura
apresenta o nimero de citacdes por ano, que possuem o topico teoria dinamica da difragdao de

raios-X em seu escopo.
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Figura 1 — Numero de cita¢des teoria dindmica da difracdo de raios X.
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Fonte: Web of Science.

A primeira teoria dinamica foi desenvolvida por Darwin [6, /] no ano de 1914. Em
sua teoria, Darwin tratou o cristal como uma sequéncia infinita de planos atdmicos espacados
de uma distancia d, onde cada plano da origem a uma reflexdo que subsequentemente pode ser
re-espalhada na direcdo do feixe incidente [9, 8]. Desde entdo, outras teorias dindmicas foram
desenvolvidas, como a escrita por Ewald entre os anos de 1916 e 1917 [9, 10, 8]. Em 1931, o
tratamento de Ewald foi reformulado por von Laue, o qual resolveu as equacdes de Maxwell
para um meio periddico complexo de constantes dielétricas [9, [11].

Muitos foram os trabalhos desenvolvidos utilizando a teoria dindmica, alguns mo-
dificando parte da teoria, como por exemplo Kuriyama et. al. [12]], o qual descreveu os coefi-
cientes da serie de Fourier da densidade eletronica como uma fun¢do temporal, para simular os
defeitos provenientes das imperfei¢des no meio cristalino. Outros como Durbin [13] levaram
em consideragdo o spin do elétron na interacdo entre a onda e a matéria, enquanto que outros
comparam as duas teorias da difracdo, como Caticha [[14} [15] que mostra que ambas as teorias
sdo equivalentes para baixas intensidades. Diversos outros trabalhos, foram publicados com a
aplicacdo direta da teoria dinamica: [[16} 17, [18} 19, 20} 21, 22]], onde esta teoria foi utilizada
para discutir os dados obtidos por difracdo de raios X, para os mais diversos tipos de cristais.
Suzuki et.al. [17], observaram o aparecimento de efeitos dindmicos em cristais de proteinas,
com aproximadamente 200um de espessura, os autores sugerem neste trabalho, a utiliza¢io da
teoria dindmica para a resolug¢do de estruturas. Cabral et.al. [21]], utilizou a teoria dinamica
para explicar o mecanismo de crescimento das nanoparticulas de BiF'eOs, neste caso, as na-
noparticulas cresciam até certo ponto onde a teoria cinematica perdia sua validade. Morelhdo
et.al. [20], utilizaram a teoria dindmica para investigar o dano por radiacdo causado nos cristais

organicos de D-alanina.
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Outro importante estudo que esta sendo desenvolvido dentro da cristalografia, é o
que relaciona o laser de raios-X (free-electron laser) com a teoria dindmica. Shastri et. al. [23]]
descreveram o comportamento do laser de raios-X ao passar por monocromadores de silicio
(111) e (444) de uma e duas reflexdes. Os autores tentaram entender o desempenho da 6ptica de
raios-X atual para estas novas fontes. A saber os cristais monocromadores utilizados atualmente
sao considerados cristais perfeitos e de grande espessura, além disso, o free-electron laser €
uma fonte altamente coerente e de grande intensidade, de modo que este € o caso ideal para a
aplicagdo da teoria dinamica.

Como vimos, diversos trabalhos utilizaram a teoria dindmica para explicar algum
fendmeno, observado nos resultados de difracdo, cuja teoria cinematica ndo conseguiu expli-
car. Dessa forma observou-se entdo a necessidade da cristalografia moderna, de uma rotina de
refinamento de estrutura baseado na teoria dindmica. Neste trabalho, estamos interessados em
desenvolver tal metodologia de resolucdo de estrutura, baseada unicamente na teoria dindmica
da difracdo de raios X. Apesar de existirem diversas rotinas de resolu¢do de estrutura, ndo
existe nenhuma que leva em consideracao unicamente a teoria dindmica (a palavra unicamente
neste caso, foi utilizada no sentido de que existem algumas rotinas que utilizam partes da teoria
dindmica para resolver as estruturas, como por exemplo o GSAS II e o SHELX [24, 25]], em
ambos os casos, um fator de corre¢do para a extin¢do € utilizado [26]), mas as intensidades
calculas por essas rotinas sao puramente cinematicas). No capitulo 7, iremos mostrar que utili-
zando estas rotinas convencionais, mesmo com as correcoes dindmicas, estes programas podem
falhar, apresentando resultados que nao fazem sentido fisico ou quimico. Para alcangarmos este
grande objetivo, iremos dividir a tese em 3 partes. Na primeira parte, daremos foco as teorias
da difracdo, descreveremos suas caracteristicas e os parametros necessdrios para o calculo da
intensidade da onda difratada, neste caso foi feita uma revisao bibliogréifica sobre o tema. Ao
leitor que ja é familiarizados com as teorias da difracdo, pode optar por comegar a leitura a par-
tir da segunda parte. A intensidade, como j4 foi falado € um dos pontos mais importantes para a
resolucao de estrutura, a segunda parte da tese, € entdo focada na diferenca entre as intensidades
calculadas pelas duas teorias, nesta parte, criamos um parametro chamado de tamanho critico
(terit), a partir do qual foi possivel determinar através de uma equagdo, o quanto a intensidade
prevista por uma teoria € diferente da outra. A segunda parte da tese, também aborda o limite
de aplicacdo da teoria cinemdtica. Por fim, na terceira parte da tese, iremos focar na resolu¢do
estrutural, iniciando com as metodologias convencionais e depois a metodologia desenvolvida
a partir da teoria dindmica. Iremos mostrar na terceira parte, resolu¢oes de estrutura utilizando

as metodologias convencionais e a metodologia desenvolvida.
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2 TEORIA CINEMATICA

A teoria cinemadtica, considera que a onda sofre uma unica reflexdo no interior
do cristal, além disso, ela despreza o indice de refracdo da matéria, entre diversos outros
fendmenos, que iremos mostrar com mais detalhes nos proximos capitulos. Muitos autores,
consideram a teoria cinemadtica, como uma boa aproximagdo para a teoria dindmica. A teo-
ria cinemética funciona muito bem, quando o cristal € fino o bastante ou imperfeito para que
os efeitos dindmicos sejam despreziveis. Nesse capitulo iremos descrever as bases da teoria
cinemdtica. Esse capitulo é facilmente encontrado em qualquer livro de difracdo, entretanto
aqui, muitas das contas estdo abertas e procurei realizar uma discussdo um pouco mais aprofun-
dada sobre os parametros, a fim de chegarmos na expressao da intensidade prevista pela teoria

cinematica.
2.1 Leide Bragg e Equacoes de Laue

Quando falamos de difracdo de raios-X em um cristal, dois fatos devem ser sempre
lembrados: o primeiro € que o feixe incidente, a normal do plano cristalino e o feixe espalhado
sdo sempre coplanares e o segundo fato € que o angulo entre o feixe incidente e o plano cristalino
é sempre igual ao feixe espalhado e 0 mesmo plano [2]]. Na Figura[2] temos os planos cristalinos
espacados de uma distancia d, temos ainda que o feixe incidente e o refletido fazem um angulo
f com o plano difratante.

Figura 2 — Configuracdo geométrica da lei de Bragg. Os planos cristalinos nesse caso estao

espacados de d, a diferenca de caminho entre os feixes € dada por [ e 6 € o angulo que o feixe
faz com o plano cristalino.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Consideremos uma onda eletromagnética incidente, plana e monocromatica de com-
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primento de onda A, e ainda que a diferenca de caminho entre o feixe incidente e o feixe refletido
€ 2/ onde [ € escrito da seguinte forma: [ = d sin #. Temos que o fendmeno de difracdo ocorre
quando a diferenga de caminho entre a onda incidente e a onda espalhada € um nimero inteiro
deste comprimento de onda, isso acontece pois este comprimento de onda possui a mesma or-
dem de grandeza entre os centros espalhadores. Como a diferenga de caminho entre a onda
incidente e a onda espalhada € 2/, temos entao a equagao 2.1/que € conhecida como equacdo de

Bragg ou lei de Bragg.
nA = 2dsin 6. 2.1

Na equagdo de Bragg, n é um nimero inteiro e esta relacionado com a ordem do
feixe difratado. Quando falamos de cristalografia, diferentes ordens de difracdo sdao considera-
das quando modificamos os valores de (h k 1) para (nh nk nl) [27]]. Por exemplo consideremos
que a reflexdo de primeira ordem ocorra no plano (111), em um certo angulo 6, logo temos a
seguinte relacao:

1A
2d111

= gin 6. 2.2)

A reflexdo de segunda ordem que ocorre no mesmo conjunto de planos, acontece no angulo:

2\
2d111

=ginb, (2.3)

mas convencionou-se como a primeira reflexao do plano (222):

1A
2d222

= sind, (2.4)

de maneira anéloga a reflexdo de terceira ordem do plano (111), ocorre no angulo:

= sin#, 2.5)

novamente € mais convencional indica-la como sendo a primeira reflexao do plano (333) ou
seja:

1
2d333

= sin 6. (2.6)

Observe que di1; = 2da99 = 3d333, desta forma, as trés equacgdes sdo idénticas e 0 mesmo vale

para todos os planos cristalinos, desta forma a lei de Bragg € utilizada de forma simplificada:
A= thkl sin 6. (27)

Existe ainda o caso em que n = 0, nesta condi¢ao o feixe difratado possui a mesma dire¢ao do
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feixe incidente, neste caso o feixe refletido ndo pode ser observado [2]].

A equacdo de Bragg descreve o fendmeno de difracdo em termos de uma equacao
escalar. Entretanto um cristal possui simetrias nas trés dire¢des espaciais, desta forma, precisa-
mos de equagdes as quais descrevao o comportamento da difracdo nas trés dire¢cdes de maneira
vetorial.

Consideremos uma sequéncia de elementos espalhadores (dtomos) espacados de
uma distancia ¢ em uma direcdo qualquer. Seja o feixe de raios-X incidente dado pelo vetor
So, € depois que o feixe é espalhado por uma linha de dtomos, temos que a nova dire¢do do
feixe é dada pelo vetor S. Tomemos a projecdo do vetor @ nas dire¢oes dos feixes incidentes e

refletidos, a diferenga de caminho da onda incidente e a onda refletida € FL.(S’ — §0).

Figura 3 — Linha de elementos espalhadores espacados de uma distancia a. So representa o
vetor do feixe incidente e S representa o vetor do feixe espalhado.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Vimos na equagdo de Bragg que a diferenca de caminho total deve ser igual a

um numero inteiro do comprimento de onda, dessa forma temos a equacao|2.10
as —Sy) = hA. (2.8)

Temos que h € um nimero inteiro qualquer e a.S — a.S € a diferenca de caminho total. Ambos
os feixes incidente e refletido ndo sdao necessariamente coplanares, desta forma, se fixarmos o
vetor Sy e o angulo de espalhamento, podemos variar a dire¢do do vetor S e desta forma gerar

um cone na linha de atomos [28]].
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Figura 4 — Cones de Laue, aparecem quando fixamos o feixe incidente e o angulo em que
ocorre a difracio e variamos a dire¢do do feixe espalhado.

Fonte: Modificada pelo autor [28].

Suponhamos agora que desta vez, nossos atomos estdo dispostos tridimensional-
mente e para efeito de generalidade, as distancias entre os &tomos em cada uma das direcoes €

diferente, logo podemos escrever uma equagdo para cada direcao:

1

a.(S—5Sy) = h\,
b.(S—Sy)) = kA, (2.9)
(S =S, = I\

Estas equagdes [2.10] sdo chamadas de as trés equagdes de Laue e elas enfatizam a natureza
tridimensional da difracdo [2]. Historicamente as equacdes de Laue foram desenvolvidas antes

da equacdo de Bragg.
2.2 Rede Reciproca

Quando falamos em difragdo de raios-X para o estudo de cristais, devemos ter em
mente que esta, ndo é uma técnica direta, ou seja, ela ndo visualiza o espago real como mostrado
na figura[5] Sabemos que os raios-X, sdo uma onda eletromagnética com comprimento de onda
da ordem do espacamento entre os 4&tomos em um cristal, sendo assim, a rede cristalina funciona
como uma rede de difracao.

O resultado da interag@o entre os raios-X e a rede cristalina € o padrdo de difracao
no chamado espaco reciproco. Entre o espago real e o espacgo reciproco, existe uma relagao
holistica ou seja todos os detalhes de um espago afeta o outro e vice-versa. Em termos ma-
tematicos, para sair do espago real para o espaco reciproco, devemos aplicar uma transformada

de Fourier e do espaco reciproco para o espago real seria uma transformada inversa de Fourier,
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mas isto ndo acontece, iremos explicar melhor na se¢io que fala sobre Fator de Estrutura.

Figura 5 — O espaco real ou espaco direto, € o espago onde a estrutura e os 4&tomos presentes na
matéria existem, ja o espaco reciproco, € o espaco dos fatores de estrutura, € o espago onde
visualizamos a difracdo de raios-X.

Espago Real ou direto Espago Reciproco
Cristal < 33 s " g RETNES Sty o Cela reciproca
& e :
€@ s
~& Transformada o
de Fourier g
O —
-

Atomos, estrutura Fatores de estrutura = Amplitude e fases
Fonte: Modificada pelo autor [29].

Quando fazemos uma medida de difracao, estamos interessados na estrutura do
cristal, mas como falamos anteriormente, o resultado de difracdo traz informacdes do espago
reciproco e quando aplicamos a transformada inversa de Fourier, para voltar para o espaco real,
apesar de recuperarmos a informacao a respeito da amplitude da onda espalhada, n6s perdemos
a informacao a respeito da fase. Nos proximos capitulos, voltaremos a falar sobre o problema
da fase e como resolver.

Qualquer plano cristalino pode ser representado por um vetor normal a ele, figura
EI, definido como H hkl» Cujo comprimento é dado por 1/dp;, que como definido anteriormente

¢ a distancia interplanar, podemos entdo escrever:

= 1
Hpp = d—ﬁ (2.10)
hkl

Figura 6 — O vetor H € normal ao plano cristalino, de modo que a distancia entre os planos €
dada por dp;, isto para uma mesma familia de planos hkl.

Fonte: Modificada pelo autor [9].

Considere agora uma cela unitaria com trés eixos a, b e c, representado na figura

o plano que estamos analisando neste caso € o 100, temos entdo que o volume desta cela
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unitdria é dado por: V' = area.dyo, logo: 1/dyog = area/V'; podemos entdo reescrever essa

equagdo na forma vetorial, como mostrado na equacao [2.11]:

1 bx ¢
—n = , (2.11)
leO V
logo:
. bx ¢ bx ¢
Hip = = - ) 2.12
TV T G xe 212

Figura 7 — Representacdo de uma cela unitaria aleatdria, onde os eixos sdo representados por a,
bec.

Fonte: [28]].

Esta expressao € andloga para Hyjo € Hyo;. Estes trés, sdo chamados de vetores da
rede reciproca, os quais por questdo de comodidade, podemos substituir ;oo por a*, Hyo por

b e Hoor por ¢*, logo, temos as equacdes

- bxc
a:—)_’ =)
a-bxc
- CX a
a-bxc
o axb
c* = = .
a-bxc

Temos entdo as seguintes relacdes, observe que a* € perpendicular a b e ¢, de ma-

neira andloga temos que b* é perpendicular a @ e ¢ e que c¢* é perpendicular a @ e b, como

mostrado na equagao [2.15}
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a*.b = 0,
a*.¢=0,
b*.d =0,
b .¢ =0, (2.14)
G.d=0,
b= 0,
ab=0

temos ainda que a* € paralelo a a, b* é paralelo a b e c¢* é paralelo a ¢, como mostrado na equacao
2.16k

a*.a =1,
b b =1, (2.15)
ce=1

Estas relagdes definem o espaco reciproco. Se agora construirmos uma rede baseada
neste, onde no eixo a*, os pontos sdo espacados de h, no eixo b* os pontos sdo espacados de
k e em c* os pontos sao espagados de [, temos que, qualquer ponto da rede reciproca pode ser

descrito pelo vetor Hp que € definido como mostrado na equagao m
Hpw = ha* + kb* + ¢, (2.16)

Hyy; € entdo um vetor da rede reciproca uma vez que definimos o espago reciproco,
podemos escrever a lei de Bragg no espago reciproco.
Vamos dar agora uma interpretacdo geométrica para a lei de Bragg, escrita em ter-

mos da rede reciproca. Imaginemos um circulo de raio 1/, como mostrado na Figura (8}
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Figura 8 — Circulo de reflexdo, cujo raio é dado por 1/, temos ainda que a linha O P,
representa o vetor da rede reciproca.

Fonte: [28]].

A linha O P representa o vetor da rede reciproca cujo comprimento € 1/dp,, a partir

desta constru¢cdo geométrica, podemos dar uma interpretacdo fisica para a difracdo de raios-X:

e Seja AO ndo apenas um comprimento , mas a direcdo do feixe de raios-X incidente, assim
AP faz um angulo # com AO; AP € entdo a inclinag@o do plano cristalino em rela¢do ao

feixe refletido;

e Temos ainda que O P é normal ao plano cristalino, por isso tem a dire¢@o do vetor da rede

reciproca Hi, desenhado a partir da origem O ate o ponto da rede reciproca P;

e As duas informagdes anteriores sdo mostradas na figura @ E possivel observar também
que o angulo entre OS P € igual a duas vezes o angulo entre O AP que por sua vez € igual
a . O vetor do centro do circulo S ao ponto da rede reciproca Py, representa a dire¢ao

do raio-X refletido;
A partir da figura [9|podemos dizer ainda que:

e O cristal ou plano cristalino esta localizado no centro do circulo em S

e O ponto O onde o feixe direto deixa o circulo é a origem da rede reciproca, que estd

orientado para que cada vetor Hy seja normal ao plano (hkl);

e Sempre que o plano (hkl) do cristal fizer um dngulo 6 com a dire¢do do feixe incidente,
um ponto Pj; da rede reciproca, toca no circulo exatamente onde o vetor H hkl @ponta e

entdo o feixe de raios-X refletido passa através desse ponto;
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Em trés dimensdes o circulo da figura[9] se torna uma esfera, a qual é chamada de

esfera de reflexdo ou esfera de Ewald.

Figura 9 — Circulo de reflexdo, neste caso o cristal esta localizado no ponto S.

Feixe de raios-X

A

————;/—& Plano Cristalino

S|~

Fonte: Modificada pelo autor [28]].

2.3 Espalhamento
2.3.1 Espalhamento para um elétron

Suponhamos um elétron de carga —e e de massa m colocado na origem de um
sistema cartesiano e que este elétron esteja confinado no centro do sistema por meio de uma
forga restauradora, como mostrado na figura [I0]. Suponhamos agora que um feixe de raios-
X monocromatico possa ser representado por um campo elétrico incidente dado pela equagao
2.17¢

E(7,t) = Byellvot—Fo 1 2.17)

onde E, é a amplitude da onda incidente, EO € o vetor de propagacgdo ou vetor de onda incidente,
cujo médulo é dado por \E | = 2m/\ e wy € a frequéncia angular da onda incidente dada por
wo = 27 /79. suponha que o feixe incida sobre o elétron de modo que a for¢a que atua sobre o

elétron seja dada pela equacdo|2.18

—

F = —e.Egicun, (2.18)
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Figura 10 — Espalhamento por um tnico elétron.

Z

3

Fonte: Modificada pelo autor [30].

Lembrando que o elétron estd no centro do nosso sistema cartesiano, logo o termo
de posicdo do campo elétrico vai ser igual a zero, restando apenas o termo temporal. A segunda
lei de Newton para um elétron confinado no centro de um sistema cartesiano sobre a acdo de
um campo elétrico € dada pela equagdo[2.19] considerando que a forca restauradora seja muito

menor quando comparada com a for¢a gerada pelo campo elétrico:
mi = —eﬁoeiwot. (2.19)
Resolvendo esta equagdo de movimento temos a equagdo [2.20

€ _E et (2.20)

T = 5
mwg

Observe que esta equagdo [2.20 possui um termo que oscila no tempo, desta forma, temos que
o campo elétrico gerado pelo feixe incidente exerce uma forca sobre a particula carregada, e
este campo elétrico oscilante fard com que o nosso elétron oscile em torno de uma posi¢do de
equilibrio. Devido a for¢a gerada pela onda incidente, o elétron vai acelerar e desacelerar varias
vezes, dessa forma dizemos que o elétron espalhou raios-X. A onda espalhada possui 0 mesmo
comprimento de onda e a mesma frequéncia da onda incidente, tendo apenas uma diferenca

de fase de 7/2, chamamos estes de raios-X coerente.Os raios-X sdo espalhados em todas as
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direcdes pelo elétron e a intensidade do feixe espalhado depende do angulo de espalhamento.

Sabemos que 0 momento de um elétron pode ser dado pela equagao[2.21]:
p=qf, (2.21)

onde ¢ € a carga do elétron e = € a distancia do elétron ao ponto observado, no nosso caso,
q = —e e ¥ é dado pela equagdo Logo nosso momento é dado pela equacdo [2.22}

e.Ey.eiwot

2 ?
muwg

p= —e.

que nos da:

—e?. Ej.etwot

P (222)
mwg
—e2. _'0
fazendo p, = ——— temos entdo a equagdo 2.23;
mwg
7= p.eot, (2.23)

Neste caso temos que o momento total € dado por p, onde p, € o momento do elétron devido o
campo vezes o termo que vai fazer ele oscilar no tempo que € dado pelo termo exponencial.

Sabemos que p'= oF ou seja, momento de um dipolo € igual a polarizabilidade (o)
vezes o campo elétrico, como p, é dado pela equacdo entdo, temos que a polarizabilidade
¢ dada pela equacgio [2.24

—e2

(2.24)

o= 5
mawg

Sabemos que um elétron acelerando ou desacelerando produz uma onda eletromagnética se-
gundo a lei de Faraday da teoria eletromagnética.
Para grandes distancias, de modo que o dipolo pode ser considerado um ponto,

temos que os campos elétrico e magnético gerados por este dipolo oscilante sdo dados pelas

equagdes [2.25]e[2.26|

2
- . . w L o P
H'eezwot — (U % pE)'CQO ezwot 2271']{3.7" (225)
. w2 . o T
Eee™" = (i x p) x il pe™ o, (2.26)

onde R é o vetor do dipolo ao ponto de observacao e ele é dado por R = R.i,ondeiéa direcdo

de propagacao e ainda que k=1 /A. Se definirmos a intensidade média no ponto de observagao
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segundo a equagio [28]]:

I = S|E % (2.27)
8w

Temos entdo que tirando o médulo quadrado na equagao substituindo o valor
de ., a equagdo [2.28]

62 2
Ie = (mSGﬂ(ﬁ) I(). (228)

Onde o sen¢ saiu dos produtos vetoriais, se a onda for nao polarizada, temos que o angulo ¢

é indeterminado e o termo de sen?¢ € substituido pelo valor médio, o qual é dado ela equacdo
2.29:

sen?¢ =1 — cos2p = 1 — cos1)cos> <g — 29) ,
= 1 — cos?1psen?(26),
1 2
=1- 5(1 — sen“20),

1 4 cos®26

20
sen‘¢p = 5

(2.29)

Assim, nossa equagio é reescrita na forma da equacdo [2.30]:

ez \? /1 cos?20
I. =1 . 2.
e =1y (mCQR) ( 5 ) (2.30)

A equacido|2.29|€é conhecida como fator de polarizagdo, apesar de os raios-X serem

considerados uma onda eletromagnética ndo polarizada, mas depois de um processo de espa-
lhamento ou difracdo, esta onda se torna polarizada. Antes de prosseguirmos com a explica¢ao
do fator de polariza¢do, devemos definir o chamado plano de incidéncia, mostrado na figura[I1]
este plano é formado pelo vetor da onda incidente (§0), o vetor da onda difratada (5’ ) e o vetor
normal ao plano cristalino (7). Temos que a onda, possui tanto a polariza¢do normal ao plano
de incidéncia (polariza¢do o) como a polarizacao paralela ao plano de incidéncia (polarizagcdo
7). A direcao da polariza¢do o, ndo muda depois que a onda interage com o cristal, por outro
lado, temos que a direcdo da polarizacdo m muda de direcdo, essa mudanga é dada por cos26,

de modo queremos se observarmos novamente a equacao [2.29, notamos que ela € uma média



42

dessas duas polarizagdes.

Figura 11 - Plano de incidéncia, definido pelo vetor da onda incidente (50), o vetor da onda
difratada (.5) e a direcdo normal do plano cristalino (7).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.3.2 Espalhamento para um dtomo

Na se¢do anterior mostramos como uma onda eletromagnética € espalhada por um
unico elétron. Vamos agora imaginar o niicleo de um dtomo com um certo nimero Z de elétrons
distribuidos de maneira uniforme em um certo volume V', o qual € esfericamente simétrico, com
o niucleo no centro como mostrado na figura

Quando os raios-X incidem sobre o 4tomo (50), cada um dos elétrons ird espalhar
(5‘) de acordo com a se¢do anterior. Neste ponto podemos nos perguntar porque o nuicleo ndo
vai adquirir um movimento oscilatério como os elétrons e espalhar. O nucleo € mais largo e
massivo que o elétron, desta forma, ele ndo ird oscilar tanto quanto o elétron. Observando a
equacgao vamos ver que espalhamento € inversamente proporcional ao quadrado da massa,
podemos entdo “desprezar’o efeito de espalhamento causado pelo ntcleo e utilizar apenas o
espalhamento causado pelos elétrons no atomo.

Neste caso em comparagdo com a se¢do anterior, temos que nossa carga agora €
definida por uma densidade eletronica de um certo elemento de volume dV, logo temos que a

nossa carga pode ser reescrita na forma da equagao [2.31}
dq = p(r)dV. (2.31)

Devemos definir agora um novo parametro que iremos chamar de fator de espalha-
mento. Este fator descreve a “eficiéncia’de espalhamento de um determinado 4tomo, para uma

determinada direcdo, ele € definido de acordo com a equagdo [2.32}

f=Za (2.32)
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onde F, é a amplitude da onda espalhada pelo dtomo e E, é a amplitude da onda espalhada pelo
elétron. Se os elétrons espalharem em fase uns com os outros, ou seja se todas as interferéncias
que ocorrerem forem construtivas, temos que o valor mdximo que o fator de espalhamento pode

assumir € igual a Z.

Figura 12 — Seja os raios-X incidente (Sj) sobre uma densidade volumétrica dV' e depois
sendo espalhado (5).

Fonte: Modificada pelo autor [28]].

Vamos calcular agora o fator de espalhamento para um dtomo qualquer, sabemos
que para um Unico elétron, o fator de espalhamento é dado pela equagao e para um atomo
qualquer, o fator de espalhamento vai ser dado pela mesma equacdo, substituindo a carga do
elétron e por uma densidade volumétrica de carga dq mostrada na equacgdo logo nossa

equagio pode ser reescrita da seguinte forma (equagio [2.33)):

_dBE, dq  p(7)dV

d
! E, e e

. (2.33)

Devemos levar em consideracdo agora todos os elementos de volume que estdo em volta do
nicleo, mas antes disso devemos lembrar que cada elemento de volume esta em uma posi¢ao
diferente, por causa disso devemos considerar a diferenca de caminho em cada ponto do dtomo,

logo reescrevemos a nossa equacao da seguinte forma (equacao [2.34)

df = (2.34)

Esta exponencial representa a relacdo de fase entre as diferentes partes do 4tomo.
Agora estamos prontos para calcular o fator de espalhamento para um atomo, o

elemento de volume em coordenadas esféricas € dado por:

dV = r?sen(@)drdfde = 2rr*sen(¢)drde, (2.35)
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da figura[I2] podemos escrever:

—

(5 = )7 = |5 = Sol[Flcos(¢), (2.36)

mas sabemos que |S — Sy| = 2sen(#) como mostrado na se¢do sobre a Rede Reciproca, logo:

—

(S — Sy).7 = |F12sen(0)cos(d) = 2rsen(0)cos(d). (2.37)

Substituindo a equacio na equagdo [2.34] e integrando temos a equagdo [2.38}

R 2mi2rsen(6)cos(9)
= g/0 /0 p(f‘)exp{ 3 2mr?sen(¢)daodr, (2.38)

47rsen(9)

vamos definir um valor k = , logo temos a equagao [2.39;

/ / Pexplikrcos(¢)|2nrisen(d)dodr,

= é/o p(7)27mr? /07r explikrcos(¢)]sen(o)dodr. (2.39)

A integral em ¢ ja é bastante conhecida na literatura:

™

I

0

/7r explikrcos(¢))sen(¢)dp = —eFreos9)
0 k:r

1 ikr —ikr
% [6 e ]

)

2 ezkr _ efzkr 2
= {—% } = Esen(kr). (2.40)

Substituindo o resultado da integral na equagao temos a equacdo 2.41

f= 2/000 p(F)Qwrgésen(kr)dr,
R sen(kr)
f_gA amr?p(r) " gy (2.41)

A equagdo [2.41} representa o fator de espalhamento de um 4tomo com distribuicdo de carga
esfericamente simétrica para calcularmos o fator de espalhamento , devemos conhecer a de-
pendéncia radial da densidade eletronica do dtomo.

Este tratamento do fator de espalhamento é valido apenas se duas consideracdes
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forem feitas: a primeira € de que o comprimento de onda dos raios-X incidente estd distante
do comprimento de onda das bordas de absor¢ao do d&tomo e a segunda € que a distribui¢cdo de
carga € esfericamente simétrica. Se a primeira condi¢do nao for satisfeita, entdo € necessario
aplicar uma corre¢do de dispersdo a qual pode ser expressa na forma da equagéo [2.42] quando

isso acontece chamamos entdo de espalhamento andomalo [31]:
f=fot+t Af +iAf". (2.42)

Nos cdlculos do fator de espalhamento, assumimos que a energia de ligacdo dos elétrons é
muito menor comparada a energia dos raios-X espalhados, de modo que o célculo que fizemos
basicamente consideramos o elétron livre, mas uma vez que estamos proximos da borda de
absor¢do, a chamada borda K, isto ndo € mais verdade, de modo que o fator de espalhamento
€ corrigido segundo a equagao Neste caso, f é o fator de espalhamento corrigido, fy é o
fator de espalhamento para um determinado atomo, A f’e A f” sao a parte real e imaginaria da
correcdo de dispersdo, estes valores variam de dtomo para dtomo e também da energia utilizada
(Ilembrando que energia é inversamente proporcional a comprimento de onda) estes valores sao
tabelados e podem ser encontrados nas International Tables for Crystallography [32].

Na figura[I3] temos os fatores de corre¢do f’ e f” em fun¢do da energia para o dtomo
de lantanio, observe que ambas as curvas possuem um comportamento tipo exponencial, exceto
proximo da borda de absor¢do, neste caso temos o chamado espalhamento anomalo. Uma das
grandes aplicacOes deste tipo de espalhamento € na resolucdo do problema de fase [33]], como
iremos explicar melhor no capitulo sobre resolugdo de estrutura. Outra grande aplicacdo do

espalhamento andmalo € na determinacao dos sitios cristalograficos de materiais dopantes.
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Figura 13 — Fatores de correcdo para o espalhamento do atomo de La, observe que préximo
das bordas de absor¢ao do La, os valores de [’ e f” sofrem uma descontinuidade.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

2.4 Fator de Estrutura

Como vimos na secdo anterior, o fator de espalhamento para um unico atomo na
origem de um sistema cartesiano o qual é dado por f. Se colocarmos agora varios 4tomos,
formando uma cela unitaria, temos que a amplitude de espalhamento de cada 4&tomo desse em

relacdo a origem ¢ dado pela equagdo[2.43]:
F = fermiti, (2.43)

onde o atomo esta deslocado da origem pelo vetor 7. Chamamos de fator de estrutura a soma
das contribui¢des de espalhamento de todos os dtomos da cela unitdria para um determinado

plano (hkl), ele também depende da posicdo de cada dtomo na cela unitdria. A amplitude do
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fator de estrutura € definida de acordo com a equagao|2.44].
N —
Fy = Z e i), (2.44)
J

Neste caso H é o vetor da rede reciproca e € dado por: H = ha* + kb* + I¢*. Temos ainda que
o vetor 7 pode ser escrito da seguinte forma: 7; = z;a + yjl; + z;¢, onde a, b e ¢ sdo os eixos
da cela unitdria. O somatério em j € para cada um dos dtomos da cela unitaria e N representa
o numero total de d&tomos na cela unitaria. A amplitude do fator de estrutura pode entao ser

reescrita de acordo com a equagao 2.4

Fyy = XN: fjezm(hxj+kyj+lzj)_ (2.45)
J
O fator de estrutura € um nimero complexo e expressa a amplitude e a fase da onda
resultante do espalhamento, a equagdo [2.46|representa 0 mddulo do fator de estrutura, o qual é
a razdo entre a amplitude da onda espalhada total pela amplitude da onda espalhada por tnico
elétron, como no fator de espalhamento f:
Aq

Fl| =
=4

(2.46)

onde A, é aamplitude da onda espalhada por todos os atomos da cela unitaria e A, é a amplitude
da onda espalhada por um unico elétron. Temos ainda que a intensidade do feixe difratado por
todos os dtomos da cela unitaria na dire¢do prevista na lei de Bragg € proporcional ao médulo
quadrado do fator de estrutura |F'|?, veremos com mais detalhes esta parte na se¢do sobre a
expressao da intensidade.

Como falado anteriormente, o fator de estrutura possui duas partes, uma parte da
amplitude e a outra relacionada a fase da onda resultante. Sabemos que os dtomos estao dis-
tribuidos de maneira coordenada dentro da cela unitdria, de modo que as ondas espalhadas por
ele, estdo defasada de uma fase com os outros dtomos, chamamos essa defasagem de diferenca
de fase. Se imaginarmos um plano complexo, temos que a amplitude da onda espalhada é entao
o médulo do vetor que representa a onda espalhada e a diferenca de fase é o angulo que esse ve-

tor faz com o eixo real. Podemos assim escrever o fator de estrutura como mostrado na equagao
:

Fy = |Fyle™n. (2.47)

Considerando que as ondas espalhadas pelos 4tomos na cela unitdria estdo todas

fora de fase com o dtomo vizinho, temos que a maneira como a contribui¢ao de cada dtomo se
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soma € representada pela figura

Figura 14 — Soma dos fatores de estrutura de um determinado plano H, onde todas as ondas
espalhadas pelos d&tomos estao em fora de fase.
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Fonte: Modificada pelo autor [28].

Dessa forma, a medida que aumenta o nimero de celas unitarias, a amplitude da
onda total espalhada fica da mesma ordem que f, de forma que fica imperceptivel para os raio-
X.

O espalhamento s6 sera observado quando a diferenca de fase entre as ondas es-
palhadas for um multiplo inteiro de 27, como mostrado na figura quando esta condicao €
satisfeita, corresponde a condi¢do imposta pelas equacdes de Laue

Figura 15 — As ondas espalhadas pelos dtomos estdo em fase, fazendo com que os fatores de

estrutura se somem.
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Fonte: Modificada pelo autor [28]].

Neste ponto temos entdo um problema a ser resolvido, que serd tratado com um
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pouco mais detalhes no capitulo sobre resolugao de estrutura. Em uma medida de difracdo de
raios-X, temos como resultado um conjunto de reflexdes hkl e as intensidades integradas que
dependem do mddulo quadrado do fator de estrutura (teoria cinemadtica), infelizmente, temos
que o vetor que representa o fator de estrutura ndo esta disponivel, ou seja, informacao referente
a fase ¢y € perdida durante a medida de difracdo, este foi um problema que a cristalografia

estrutural enfrentou durante muito tempo, o qual ficou conhecido como problema da fase [3].
2.5 Fator de Absorcao

Um feixe de raios-X ao passar por dentro de um cristal perde energia devido a
efeitos de absor¢do. Existem basicamente dois efeitos de absorc¢do, o primeiro € o efeito fo-
toelétrico, também conhecido como absor¢do verdadeira, no qual parte da energia da radiacao
incidente € convertida em energia cinética para ejetar o elétron, mais energia potencial para
excitar o &tomo. O segundo efeito de absor¢do corresponde a energia transferida do feixe inci-
dente para o feixe espalhado, existem assim dois tipos de espalhamento para a onda incidente,
o espalhamento Compton e o espalhamento coerente. A intensidade do feixe difratado depende
do médulo quadrado do fator de estrutura (| F7|?), de modo que a intensidade do espalhamento
coerente € desprezivel [30].

Quando a equacgdo de Laue nao for satisfeita temos a chamada absor¢ao normal, ou
seja, a absor¢ao devido a ejecao dos fotoelétrons e ao espalhamento Compton. Temos ainda que
quando as equacdes de Laue sdo satisfeitas e “fortes” ondas difratadas sdo produzidas, temos
o efeito chamado de extin¢do (o qual é um tipo de absor¢do), que serd melhor explicado no
proximo capitulo [30]]. A absorcao é descrita em termos do coeficiente de absorcao linear i, 0

qual é definido de acordo com a equagdo [2.48|:
(2.48)

onde \ é o comprimento de onda, £ é a parte imagindria do fator de estrutura do feixe normal

a superficie do cristal. Temos ainda que I" é dado pela equac@o[2.49|:

TN
- xV

r (2.49)

onde 7, é o raio classico do elétron o qual é igual a 2,818.10"cm e V € o volume da cela

unitdria. O fator de absor¢do atenua a intensidade transmitida da forma da equacao [2.50]:

I
T = exp(—pot), (2.50)

neste caso, / € a intensidade do feixe transmitido, I, € a intensidade do feixe incidente e t € a

espessura do cristal. Observamos que a intensidade refletida decai com a espessura do cristal e
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ou o aumento do fator de absor¢do. Para cristais muito pequenos, da ordem de algumas dezenas
ou centenas de nandmetros, o fator de absorcao é desprezivel.
Estudos mais recentes mostram ainda que o coeficiente de absor¢do deve ser rees-

crito na forma da equacao[2.51]:

W= flo + fhe + [t (2.51)

onde i, € o fator de absor¢do com incidéncia normal, u. € p; sdo os fatores de absorcdo de-
pendentes do espalhamento Compton e do espalhamento difuso devido a temperatura. Normal-

mente /i, + (i A0 pequenos comparados a i, [30].
2.6 Fator de Lorentz

Chamamos de fator de Lorentz, um conjunto de fatores geométricos que afetam
diretamente a intensidade dos picos de difracdo. Neste trabalho abordaremos apenas o estudo
de monocristais, de modo que o fator de Lorentz, vem de apenas um ponto, entretanto se o leitor
estiver interessado no fator de Lorentz para amostras em po, deve consultar a literatura [2].

Imaginemos uma medida de difracdo, cujo o feixe incidente € fixo, a amostra entao
se move na direcdo de 6 e o detector também se move, como mostrado na figura O feixe
incidente faz um angulo f#z com a amostra, quando estd em uma primeira posi¢cdo ja o feixe
difratado faz o mesmo angulo 63, respeitando a condi¢do de difragdo. Quando a amostra agora
muda de posicdo de um A6 temos agora que o angulo entre ela e o feixe incidente é ¢, e o

angulo entre o feixe difratado e a amostra é 6, .

Figura 16 — Raios-X incidente e o difratado, ambos fazem um angulo /3 com a amostra.

Fonte: [2].

Pela figura[16] temos que ¢; — 05 = Af e 0, + Af = Op, vamos considerar ainda
que esta é uma onda plana, de modo que para o caso do cristal deslocado de um A#, podemos

utilizar a figura
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Figura 17 — Se fizermos um zoom na ﬁgura temos que os &tomos da amostra estao
espacados de a, temos ainda que a onda incidente € plana.

Neste caso, os atomos estao espacados de a, e temos /N atomos na amostra. A
diferenca de caminhos entre 1’ e 2’ é dado por: 61,00 = AD — CB, da figura[l7], podemos retirar

as seguintes relacdes:

AD

costhy = — . AD = acosbs,
a
B

cost; = C— .. OB = acosb, (2.52)
a

Assim, substituindo as relacoes das equagoes na diferenca de caminhos, temos a equacao

2.53
0190 = acostly — acosby, (2.53)

utilizando as relagdes obtidas da figura [16] temos que a equagéo [2.53] € reescrita na forma de

.54

Sy = alcosAlO — g — coslp + Ab)],

= af[cosAbcoslp + senfpsenAb — cosOpcosAf + senfgsenAd),

= a[2senfpsenAd], (2.54)

como A# é muito pequeno comparado a fp, temos que senAf = A6 logo nossa equagag2.54|é
reescrita como 2.35}

= 2aAfsenbp, (2.55)

esta é a diferenca de caminhos entre dtomos vizinhos, logo para toda a superficie do cristal,
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temos /N6 como mostrado na equagdo[2.56
Nbyrgr = 2aN Afsenbp. (2.56)

Pelas equacdes de Laue temos que a diferenca de caminho entre dois feixes deve
ser igual a um numero inteiro de comprimento de onda, logo temos a equacao [2.57

A

A= QCLNAQSEHQB SUAD = m

(2.57)

Aqui estamos tratando apenas casos de interferéncia construtiva, sendo assim, esta
expressao nos da o intervalo angular maximo para que ocorra difragdo; Desde que [,,,,, o< A6
temos que a intensidade maxima difratada é proporcional a 1/senfp.

Em difracdo de raios-X, intensidade méaxima difratada nao € tdo importante quanto
intensidade integrada, quando falamos em intensidade méxima, esta por sua vez € o ponto
maximo em um pico de difracdo, como mostrado na figura

Figura 18 — Pico de difracdo, I,,., € a intensidade mdxima do pico de difracdo, B € a largura
na metade da intensidade méaxima.
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Fonte: Modificada pelo autor [2].

Temos que intensidade integrada vai ser entdo a drea abaixo da curva, ou seja
Lnae-B, onde B neste caso € a largura a meia altura do pico de difracdo e [,,,, € a intensi-
dade maxima. Pela equagdo de Scherrer [34] temos:

K\ K\

= -B=-_—"_ 2.58
Bcosfg ~ dcosOg ( )

. Sendo assim, a intensidade integrada

Logo a largura a meia altura (B) € proporcional a
coslp
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serd proporcional a:

1
_— 2.59
senfpcosfp’ (2.59)
podendo ainda ser reescrita da forma da equagao [2.60;
1
—_— 2.60
sen20p ( )

Na prdtica, o fator de Lorentz esta ligado ao tempo em que um determinado plano
hkl permanece em condi¢do de difracdo. Sabemos que o fendmeno de difragdo ndo ocorre
apenas em um angulo fixo, mas sim em um intervalo angular, isso ocorre devido aos graos que
estdo proximos a condicao de Bragg. No espaco reciproco, € possivel considerar que cada ponto
do espaco possui um determinado volume, assim o tempo que cada ponto do espago reciproco
toca a esfera de Ewald, € suficiente para produzir um feixe difratado que depende do angulo de
incidéncia [27]].

O fator de Lorentz, equacdo[2.60] e o fator de polarizagdo, equacdo [2.29] geralmente
sdo escritos juntos como o fator de Lorentz-Polarizagao 2.61}

1+ cos*20

LP = 2.61
2sen20p ' (2.61)

2.7 Fator Térmico

Um dos fatores que mais influenciam no calculo da intensidade € o fator térmico,
até entdo, todos os outros parametros descritos, estavam considerando que 4tomos e moléculas
estavam parados, entretanto sabemos que isto nao € verdade, a menos que estejamos trabalhando
com temperaturas muito baixas, neste caso poderiamos desprezar o efeito da temperatura, se
este ndo for o caso, efeitos de vibracao térmica podem ser considerdveis a temperatura ambiente.

No exemplo a seguir, vamos ter uma nocao de como este efeito influéncia na in-
tensidade. Sabemos que a frequéncia de vibracdo de um dtomo a temperatura ambiente estd
num intervalo de 10'? a 10'* Hz, o qual esta contido dentro da faixa do infravermelho, temos
ainda que a frequéncia do raios-X cujo comprimento de onda é 1.5405 A(a saber, este é um dos
comprimentos de onda mais utilizados, referente ao K, do cobre) é de 1, 95.10'8 Hz; O desloca-
mento atdmico causado pela vibragdo térmica possui a mesma ordem de grandeza da separacdo
entre elétrons no dtomo, o qual possui 0 mesmo efeito de espalhamento [27]. Dessa forma a
agitacao térmica degrada a intensidade do feixe difratado, pois ela degrada a periodicidade da
rede, a todo instante existe um tipo de distribuicdo aleatdria simétrica dos deslocamentos dos
atomos sobre as posi¢des de equilibrio, dessa forma, as ondas difratadas no angulo de Bragg,

possui uma intensidade menor que se estivéssemos desprezando os efeitos térmicos [2].
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Apesar de os dtomos estarem ligados uns aos outros pelas ligacdes quimicas, a
vibracao térmica de um atomo é geralmente considerada independente dos demais atomos, com

esta aproximacao, o fator de espalhamento, corrigido pelo fator térmico é dado pela equacgdo
2.62]:

2
f=foexp|-B (@) , (2.62)

onde f € o fator de espalhamento corrigido, f, € o fator de espalhamento atomico e B € o fator
térmico, também conhecido como fator de Debye-Waller. Temos ainda que B = 872U onde U
é o fator térmico isotrépico, que é igual ao deslocamento quadrado médio do 4tomo (< u? >),
partindo do equilibrio. Apesar de U nés fornecer uma nog¢ao da vibragdo dos dtomos, em muitos
casos, nao podemos considerar que o dtomo vibre igualmente em todas as dire¢des, neste caso,

substituimos U pelo fator anisotropicos de temperatura, dado por: Uyy, Usz, Uss, Ui, Urs € Uss.
2.8 Expressao da Intensidade

A intensidade dos feixes difratados variam de acordo com os seguintes fatores:
e Natureza da radiagdo;
e Angulo de Bragg do feixe difratado;
e Poder de espalhamento dos 4tomos presentes na amostra;
e Arranjo atomico do cristal;
e Vibragio térmica dos atomos;
e Polarizacdo do feixe de raios-X;
e Espessura, forma e grau de cristalinidade do cristal;
e Se a amostra for um agregado policristalino ou um monocristal;

Uma vez que discutidos vérios dos fatores que influenciam a intensidade, pode-
mos escrever uma equacao para a intensidade do feixe difratado, colocando todos estes fatores

juntos:

(2.63)

In _ Nr2to (1 + cos®(20) PP
Ly V2 '

2sen(20)
Na Equacio I ¢ a intensidade integrada com unidades arbitrarias, [ € o fator de estrutura,
to € a espessura do cristal e o termo entre paréntesis € o fator de Lorentz-Polarizacdo. A equacgdo

€ vdlida apenas para a difragdo de monocristal.
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Esta é a base da teoria cinematica da difracdo de raios-X, no préximo capitulo,
iremos discutir as problemdticas encontradas nesta teoria e desenvolver o pensamento utilizado

na teoria dindmica da difracdo de raios-X.
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3 TEORIA DINAMICA

A teoria cinemadtica considera que as ondas eletromagnéticas ndo sofrem nenhum
tipo de alteracdo quando incide no cristal, esta consideragcao € vdlida para cristais finos, pois o
caminho percorrido pela onda no meio cristalino € muito curto para que exista alguma alteragdo
considerdvel na onda, por causa disso a onda, tanto dentro como fora do cristal era descrita pela
mesma expressao, equacao A partir de agora vamos considerar que o cristal € espesso o

bastante para que exista uma mudang¢a na onda ao entrar no meio cristalino.

3.1 Problematica da Teoria Cinematica
3.1.1 Efeito Borrmann

O efeito Borrmann foi um dos primeiros efeitos que nao puderam ser explicados
pela teoria cinematica, necessitando dos conceitos desenvolvidos na teoria dinamica. G. Borr-
mann, estava trabalhando como assistente de Max v. Laue, vice diretor do instituto de fisica de
Berlim, com difracdo de raios-X utilizando uma geometria de transmissdo em monocristais de
quartzo de diferentes tamanhos, atrds do cristal havia um filme fotogréfico. O cristal efetuava
rotacdes em torno do seu eixo, como mostra a Figura [19|a para o cristal com menor espessura
e para uma maior espessura.

Figura 19 — O feixe incidente é representado por [, o transmitido é dado por I e o feixe
difratado é dado por /p, temos ainda que o feixe incidente e o difratado, fazem um angulo 65

com o plano cristalino. O cristal ainda gira em torno do eixo com velocidade angular w. a)
Cristal com menor espessura. b) Cristal com maior espessura.

|

;

il

i[

i

Fonte: [4].

Borrmann estava observando o feixe transmitido, quando o cristal estava fora da
condi¢do de difracdo, ou seja 6 # g, além de ndo aparecer picos de difracdo, a intensidade do

feixe transmitido era proporcional a [y.exp(—pot), onde p € o fator de absorgao e ¢ a espessura
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do cristal. Para o primeiro caso Figura|19|a, puot << 1 enquanto que no caso da Figura|19|0,
tot > 10. Quando agora # = 6p, ou seja, quando estamos em condi¢do de difracdo, temos
um pico de difragdo. Quando ocorria o experimento, Borrmann observou que para cristais de
grande espessura, o aparecimento de 3 manchas como mostrado na Figura[20] Na época apenas
as manchas (1) e (3) tinham uma explicacdo, que vinha da teoria cinemadtica, visto que estas
manchas possuiam uma distancia angular de 26, além disso, a intensidade da mancha (3) era
bem menor que o da mancha (1). A mancha (1) era o feixe difratado, enquanto que a mancha
(3) o feixe transmitido. J4 a mancha (2) possuia uma intensidade semelhante a da mancha (1) e
a distancia entre a mancha (2) e a (3), aumentava a medida que a espessura do cristal aumenta.
Figura 20 — (a) Para cristais de grande espessura, em um experimento de difracao, Borrmann
observou o aparecimento de uma terceira mancha (2), a qual ndo era explicada pela teoria

cinemadtica. Esta terceira mancha possuia a mesma intensidade da mancha (1). (b) Temos uma
vista frontal do filme, as manchas aparessem na mesma direcao.

=-FILM
(n

(2)
(3)
(a)
- (1) ~—FILM
- (2)
-
(b)

Fonte: [4].

Em um segundo momento Borrmann estava analisando apenas a intensidade do
feixe transmitido para um certo angulo ¢ no experimento mostrado na Figura[I9|Para os cristais
de menor espessura, temos que a intensidade do feixe transmitido no caso (a) € mostrado na
parte superior da Figura enquanto que a intensidade do feixe transmitido no caso (b) €
mostrado na parte inferior da Figura Observamos que a intensidade do feixe transmitido
para cristais de maior espessura € maior que para cristais de menor espessura. Este resultado
pode ser explicado pelo fato de que para cristais de maior espessura, além do aparecimento da
mancha (3), temos ainda a mancha (2), logo a intensidade do feixe transmitido serd a soma das
intensidades destas duas manchas, por outro lado, para cristais de menor espessura a mancha (2)

nao aparece, sendo assim, a intensidade do feixe transmitido sera dado apenas pela contribui¢ao
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da mancha (3).

Figura 21 — Intensidade do feixe transmitido /7, a curva de cima (a), mostra a intensidade para
cristais de menor espessura, enquanto que a curva de baixo (b) mostra a intensidade para
cristais de maior espessura (b).

I l
————————— '-—d—a—ldu—-——lﬂ
To —Q/-'\—
|

Fonte: [4].

Alguns trabalhos propdem que a energia perdida pelo feixe se mantém nos atomos
do cristal, podemos entender isto da seguinte forma: os cristais sao feitos de planos cristalinos,
igualmente espacados, se imaginarmos apenas dois destes planos e uma onda se propagando no
interior destes planos, como a luz que se propaga entre dois espelhos planos paralelos, temos
que a onda que incide em uma extremidade e sai pela outra, gerando um padrao de interferéncia
e um fluxo de energia nesta direcao.

Figura 22 — Onda eletromagnetica, “presa” entre os planos cristalinos na forma de uma onda
estaciondria.
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Fonte: Modificada pelo autor [4].

Estas ondas se propagando no interior do cristal geram ondas estacionarias como
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mostrado na figura [22] Este fendmeno caracteriza um tipo de absorc¢do parcial da energia da
onda incidente [1]. Como falado anteriormente, este fendmeno pode ser melhor observado em
cristais de maior espessura onde pt > 10, pois neste caso, os efeitos dindmicos tornam-se
mais acentuados, isto acontece pois quanto maior a espessura, maior € o caminho percorrido
pela onda no interior do cristal. O efeito Borrmann também € conhecido como transmissao
anOmala.

Hoje em dia, diversos estudos na érea de cristais fotonicos, utilizando o efeito Bor-
rmann, estdo sendo desenvolvidos [35, 36, 137]. Outra grande descoberta, relaciona o efeito
Borrmann aos padrdes de Kossel(Os padroes de Kossel, aparecem naturalmente em um padrao
de difracdo e em principio eles contém toda a informacao estrutural da estrutura cristalina.) os
quais sao utilizados para determinar orientacao dos planos cristalinos e parametros de rede, esta

relac@o € conhecida como efeito super Borrmann [38]

3.1.2 Extingao

Quando falamos sobre fator de absorcao utilizamos o termo extin¢do para um dos
tipos de absor¢do, nesta se¢do iremos explicar o fenomeno e as diferengas entre os tipos de
extincdo. Além disso iremos comentar sobre o fator de corre¢do para extin¢ao, utilizado pela
teoria cinemética para a corre¢do das intensidades. Nesta se¢do irei utilizar o conceito de bloco
cristalino, que aqui serd uma sequéncia de planos cristalinos alinhados na mesma direcao. Se
em um cristal, os blocos cristalinos estiverem apontando todos, sem exce¢cdo, em uma mesma
direcdo, temos um cristal perfeito.

A extingdo esté diretamente ligada as maltiplas reflexdes que acontecem no interior
do cristal, figura 23] esse fendmeno acontece, quando temos uma grande quantidade de blocos

cristalinos apontando na mesma dire¢ao.
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Figura 23 — Um feixe em condig¢do de difracao, ao incidir sobre um cristal grande, pode dar
origem as multiplas reflexdes, nesse caso os planos cristalinos estdo espagados de d e as
multiplas reflexdes sao representadas pelos nimeros 2 e 3.

A A
Feixe |
incidente Direcéo
do feixe =
difratado

Direcao
N\ w do feixe
incidente

A=2dsin6

Fonte: Modificada pelo autor [39].

Um feixe de raios X em condi¢ao de difracdo, ao incidir sobre o cristal, gera uma
onda transmitida e uma onda difratada. A onda transmitida terd a mesma direcdo da onda
incidente, j o feixe difratado fard um angulo # com um plano cristalino. Existe a possibilidade
do feixe difratado sofrer uma nova reflexdo, na figura 23] o nimero 2 representa essa nova
reflexdo. Novamente esta segunda reflexdo, dard origem a uma onda transmitida e uma onda
difratada, a onda transmitida, nesse segundo caso, apontara na mesma direcao da onda incidente
e a onda difratada fard um angulo # com o plano cristalino. A onda difratada novamente pode
sofrer uma nova reflexdo, no caso da figura[23] representado pelo nimero 3. Esse é o principio
das multiplas reflexdes, qual pode acontecer n vezes dentro de um mesmo cristal.

Uma vez entendido o conceito das multiplas reflexdes, voltamos a falar sobre o
fendmeno da extin¢do. Existem dois tipos de extingdo, a extin¢cdo primdria e a secundaria. O
efeito da extingdo primdria, ilustrado na figura [24] ocorre em cristais perfeitos. Aqui a onda
incidente ird sofrer inumeras reflexdes no interior do cristal, dando origem a uma infinidade de

ondas transmitidas e difratadas
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Figura 24 — A extin¢do primadria, geralmente ocorre em cristais perfeitos, onde os feixes
refletidos, dos varios planos cristalinos apontam todos na mesma dire¢ao, enquanto que aos
feixes transmitidos das sucessivas reflexdes apontam todos na mesma direc¢do do feixe
incidente.

P Feixe emergente

I, r

/ / Feixe refletido
pela segunda vez
Fonte: [40].

Cada uma das ondas difratadas possui uma defasagem de fase de 180°, gerada pe-
las sucessivas reflexdes. A intensidade final da onda difratada sera o resultado da interferéncia
das ondas difratadas pelas multiplas reflexdes. A teoria cinemadtica considera que a onda sofre
uma unica reflexdo ao incidir sobre o cristal, sendo assim, a intensidade final da onda difra-
tada sera resultado dessa Unica reflexdo. Entretanto, se considerarmos as multiplas reflexdes, a
intensidade final, serd bem diferente. Este € o principio da extin¢do primaria. A medida que
os planos comegam a ficar desorientados, como mostrado na figura [25] o efeito da extin¢do

primdria diminui devido as imperfei¢des do meio cristalino, dando lugar a extin¢ao secundaria.
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Figura 25 — A extingdo secundaria ocorre geralmente em cristais com um alguma desordem na
rede, de modo que os feixes refletidos apontam em dire¢des diferentes.

\\/

Fonte: [40].

Neste caso, como 0s planos cristalinos dos blocos proximos ndo apontam na mesma
direcdo, os feixes refletidos apontam em diferentes dire¢des, de modo que a intensidade final de
um feixe refletido em uma certa direcao vai ser menor, visto que ndo ird ocorrer interferéncias
construtivas.

Uma das grandes aplicagdes dos efeitos de extin¢do € no estudo de topografia de
materiais por difracdo de raios-X, onde na regido analisada, a presenca de imperfei¢des na rede
cristalina é representado por manchas escurecidas devido a extin¢ao secunddria, ja em regides
com maior grau de perfei¢do, obtemos manchas mais claras, devido a extin¢gdo priméria; Saber
se um determinado material possui algum tipo de imperfei¢do na rede esta diretamente ligado
com as propriedades mecanicas dos materiais [41].

No capitulo 7, voltaremos a falar sobre a extingdo, mas dessa vez, sobre o fator de
correcdo para o fendmeno de extin¢do. Este pardmetro € utilizado nos softwares de resolugdo

de estrutura, para corrigir os possiveis efeitos dinamicos que vierem a aparecer nas medidas.

3.2 Interacao onda matéria

Até o momento, falamos sobre a teoria cinematica da difracao de raios-X e alguns
fatores que influenciam a intensidade do feixe difratado, devido ao grau de perfeicao ou es-
pessura dos cristais, mas em nenhum ponto, discutimos as altera¢des nas ondas ao adentrar no
meio cristalino; A falta destas consideragdes, ndo atrapalharam as discussoes a respeito da te-
oria cinemdtica, porém, os cristais discutidos eram finos e o caminho percorrido pelo feixe no
interior do cristal era muito curto para que existisse alguma alteragdo consideravel na onda. Na

teoria cinematica, tinhamos que a onda, tanto dentro quanto fora do cristal era representada pela
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equagdo[3.1]:
T = Beapliwgt — i27kE.7), (3.1)

o ) L ) :
neste caso, k§ € o vetor de onda, o qual é representado por )\—ug, onde \y € o comprimento de
0

onda no vacuo e 128 € a direcdo de propagacdo da onda incidente. Neste caso a contribui¢do do
campo elétrico dentro do cristal devido as ondas espalhadas era desprezado. Quando levamos
em consideracdo as interagdes entre as ondas incididas e espalhadas, a equagéo [3.1]s6 ¢é valida
para fora do cristal, visto que dentro deste, existem interacdes entre estas ondas. A partir de
agora vamos considerar que o cristal € espesso o bastante para que as alteracdes na onda ao
entrar no cristal sejam consideraveis.

A onda incidente, ao se aproximar do cristal, induz uma pequena polarizacio, logo
a expressao que descreve a onda no interior do cristal, deve incluir um termo de deslocamento

elétrico causado pela onda incidente, assim a equagdo|3.2|representa a onda no meio cristalino:
T = Dyexp(iwgt — ZQTI‘ES.F), (3.2)

onde a amplitude da onda D, € o vetor deslocamento elétrico, 3§ € o vetor de onda no interior

do cristal, ambos devem ser determinado de acordo com as seguintes consideragdes:

e Na superficie de separacao entre 0 meio externo e o meio cristalino (seja esta a superficie
do cristal), a onda incidente externa ao cristal dada pela equagédo [3.1]e a onda incidente

interna ao cristal dada pela equacdo [3.2) devem ser iguais;

e A onda incidente interna ao cristal e a onda refletida interna ao cristal, devem formar um
conjunto auto-consistente [30], ou seja a forma como representamos as ondas devem ser

iguais na superficie de separacdo entre o meio cristalino € 0 meio externo;

Consideremos ainda que o indice de refragao no interior do cristal seja dado por 1+ 9y [30] com
09 << 1, de modo que o feixe ao entrar no cristal, sofra um leve desvio, assim o vetor de onda

no interior do cristal pode ser escrito na forma da equagéo[3.3]:
B% = ki(1+60)% =~ k(14 26). (3.3)

Na superficie do cristal, as exponenciais devem ser iguais, de modo que isto sé acontece se-

gundo a lei de Snell 3.4}

— -

Bo = ki + An, (3.4)
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nesse caso n € a direcdo normal a superficie do cristal e A é dado pela equacdo

A hodo

Y0

(3.5)

temos que 7o € o cosseno diretor entre as dire¢des do feixe incidente fora do cristal e o feixe
incidente no interior do cristal, logo, substituindo a equagio [3.3] na equacéo [3.4] temos que o

vetor de onda no interior do cristal € dado pela equagdo :

Bo = k¢ + koo, (3.6)

Yo
Observe que estamos trabalhando na interface entre os meios externo e interno do
cristal, se levarmos em conta as condi¢des de contorno para materiais dielétricos, ou seja, a com-
ponente normal do vetor deslocamento elétrico e a componente tangencial do vetor do campo
elétrico devem ser continuas, assim se assumirmos que a constante dielétrica é aproximada-

mente 1 temos entdo a equacao[3.7:
Dy ~ E. 3.7)

Neste ponto devemos introduzir a constante dielétrica « e a polarizabilidade por unidade de vo-
lume « estdo conectados pela equacdo [3.8] Fundamentalmente o cristal € representado por uma
rede periddica de elementos, na teoria dinamica estamos interessados em resolver as equacoes
de Maxwell para a onda que incide no meio cristalino, para isto iremos utilizar a constante
dielétrica, que além de ser uma constante que representa a periodicidade do material, € um
valor complexo e depende explicitamente do tempo. Analogamente a densidade eletrOnica,

podemos representar a constante dielétrica como uma serie de Fourier no espago reciproco.

——— ~1+4ra. (3.8)

A aproximagio utilizada na equagdo [3.8] ¢ valida pois o é muito menor que 1. No tratamento
cinemadtico a constante dielétrica € uma funcio periddica da posi¢do, logo, podemos reescrever

4ma como uma série de Fourier, equagdo|3.9|:
dra =Y yexp(—2miky ), (3.9)
H

—Ane’Fy
dond = —
onde Yy p—Ye

a carga e a frequéncia do elétron respectivamente € V' é o volume da cela unitaria. Observe
4rre?

—— s
muw?V
constantes, podendo ser reescritos como ['. Por questdes de comodidade, facamos 4ma = 1.

e Fy € o fator de estrutura, temos ainda que m, e € w sdo a massa,

que ¥y € o mesmo termo que aparece na expressdao da teoria cinemdtica, onde ao
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Como o indice de refracdo (n = 1 + 1/21) pode ser escrito como uma fungéo da
constante dielétrica, podemos dizer entdo que ele também € fun¢do da posi¢ao, podemos dizer
ainda que ele serd complexo devido o fator de estrutura, logo podemos separar a parte real da

parte imagindria desta funcdo periddica (¢)) como mostrado a equagdo|3.10

=19+, (3.10)

a parte imagindria desta funcao esta associada a absor¢ao linear causada na superficie do cristal,
dado pela equagdo[3.11]

"
W= 2+¢, (3.11)
0
aqui podemos abrir um paréntesis, pois foi neste ponto que a teoria cinematica falhou, ferindo
as leis de conservacgdo de energia, assumindo que as ondas eletromagnéticas nao eram afetadas
pelo meio cristalino [30]. Neste ponto mostramos a limitacdo da teoria cinemaética neste estudo,
pois o feixe incidente ao penetrar no cristal, sofre um tipo de absor¢do, devido as interacdes

entre os campos eletromagnéticos da onda incidente e os intrinsecos do cristal.
3.3 Constante Dielétrica

Na teoria da difracdo, os cristais sdo organizagdes de maneira periodicamente dis-
tribuidas no espaco, de modo que suas propriedades fisicas também o sdo, dessa forma, po-
demos entdo representar a periodicidade do cristal como uma série de Fourier. Como serd
falado no capitulo 5 sobre resolucdo de estrutura, a densidade eletronica € um fator de grande
importancia para a difracdo de raios-X, pois € a partir dela que conseguimos “visualizar” a

estrutura. A densidade eletronica é definida como mostra a equagio [3.12]:

A\ 1 —2mi[H A —®(hkl)]
p(i) = 3 ZHj | Fle , (3.12)

onde como j4 foi dito anteriormente, H é o vetor da rede reciproca, Iy € o fator de estrutura do
H-ésimo plano, o qual é dado pela equacdo temos ainda que ®(hkl) é a fase do fator de
estrutura para um determinado plano hkl.

Na sec¢do anterior, falamos da constante dielétrica (k) e sua importancia para este
estudo, do eletromagnetismo, temos que o deslocamento elétrico (D) pode ser escrito em termos

do campo elétrico (E) e da polarizacao (ﬁ), segundo a equacgdo :
D = keoE = eoE + P. (3.13)

Ainda na se¢do anterior, vimos que a onda incidente sobre o cristal pode ser dada
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pela equacdo (3.1 Na secdo de espalhamento para um elétron, mostramos que um elétron no

centro de um sistema cartesiano, sob acdo de uma onda incidente, possui a equacdo de movi-

mento cuja solucao € dada pela equagao Temos ainda que a polarizacao P, pode ser

escrita segundo a equagdo [3.14]
P = pex.
Substituindo a equagdo[2.20|na equagio [3.14]temos a equagdo [3.15]

P=—pe ( ¢ 2) Epe™ot,
mw?

onde w = 2mr = 2mwc/ A logo, substituindo w, temos a equagﬁom

P= —p Eoeiwot,

62
2rc 2
m —_—
A
62/\2 3 _iwot
= (m) Eoe™,

212
e\ 1 _dwot
:—P<W)EO€ "

substituindo a equacdo [3.16]em [3.13|temos a equagdo
2y2

1wot
K,EQE = EOE —p (W) E()G 0 s

o —p (—e > Eetwot

4m2mc?

e2\?
:1—P<13——3>-
m2ggme

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)

Sabendo que e?/4meomc? € igual ao raio cldssico do elétron (r.), podemos entdo reescrever a
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nossa equagio da seguinte forma[3.18}

T

™

11—, (3.18)

Substituindo o valor de p e fazendo r,A\?/mV =T teremos entdo a seguinte equagio [3.19}

=1-T) Fye T, (3.19)
H

dessa forma podemos escrever a constante dielétrica em funcao do fator de estrutura, observe

ainda que ela depende do tempo, visto que a rede cristalina esta vibrando.
3.4 Teoria dinamica e as equacoes de Maxwell

Se assumirmos que a condutividade o seja zero para a frequéncia dos raios-X, entdo
podemos desprezar os efeitos térmicos e tratar o meio cristalino como sendo o vicuo, utilizando

trés das quatro equagdes de Maxwell [3.20] [3.21] e [3.22] para encontrarmos os campos de onda

no meio cristalino.

ﬂ 0B
V x E = — (3.20)
-~ 0D
V.E=0. (3.22)

Se o vetor de onda da onda difratada (5 1), possuir as mesmas caracteristicas do
vetor de onda da onda incidente (50), e este por sua vez, puder ser escrito como as componentes
da série de Fourier da densidade de carga com periodicidade H entdo o vetor de onda da onda
difratada, pode ser escrito como 5 = 50 + H, como estamos considerando a absorc¢ao, temos

que considerar ainda que o vetor de onda € um valor complexo escrito da seguinte forma
B =0y +ib"y, (3.23)

onde ' e B” sdo valores reais e estdo relacionados com a propagagio e a absor¢ao da onda pelo

cristal, para um maior entendimento, observar a figura 26}
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Figura 26 — Vetor de onda (g, e a sua parte real e imagindria, onde a parte real esta
relacionada com a propagacdo da onda, enquanto que a parte imagindria esta relacionada com
a absorcao da onda.
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Fonte: Modificada pelo Autor [4]].

—

Assumindo que D, E e M possam ser escritos como a soma de ondas planas, logo

temos a equacdo [3.24}

D— Z ﬁHei(wot—QwiEH.ﬂ’
H
_ Z ﬁHei(Qﬂut—QwigH.F)’
H

— 2mivt Z [jHe*?mng)’ (3.24)
H

de maneira andloga, podemos escrever £ e M. Escrevendo agora a derivada parcial em relagcdo

ao tempo e o rotacional de D temos:

oD 4 . .
= = 2mive”™ "N " Dye T, (3.25)
H

—

V x D = (=21i)e*™* N Dy x fe 2D, (3.26)
H
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Dessa forma, podemos reescrever as equagdes de Maxwell da seguinte forma [3.27]e[3.28}

Bu X Ey = povMy, (3.27)
By x My = —vDy. (3.28)

Para resolver estas equacoes, inicialmente facamos o produto vetorial da equacao

B-27|por .
B % (Bu x En) = povBu x Mu, (3.29)
substituindo em temos:
By x (ay x Ey) = —pov* Dy (3.30)

Sabendo que D = reoE e que ~ € dado pela equagdo e ainda que DeE podem ser

expressos da forma da equagdo [3.24] podemos escrever a equacao [3.31}

3 Dye2miu®) — o (1 -y Fype2mii “>> 3 B e 2miBut) (3.31)
H H'’ H

onde H' é usado para diferenciar de H, fazendo agora BH +H = BHJF m que € andloga a

equacao EH = 50 +H, logo:

Z Dy o~ 2mi(Br.) _ £ Z Ey o 2mi(Br ) _ ol Z Z Fop By 6—2wi([ﬁH+ﬁ].f)’ (3.32)
H H

H H
utilizando agora a seguinte notagdo » Dy = Dy e don Ey = Eye depois de alguma
dlgebra temos entdo a equagdo [3.33]:
Dy =eoEy — 2ol Y Fr_mEw, (3.33)
H/
tirando o termo de H de dentro do somatdrio, ou seja:

ﬁH = 5OEH — 80FF0E}{ - €0F Z FH—H’EH’a
H'#H

=co(1 -TF)Ey — el Y Fy_mEn. (3.34)
H'+H

Observe que (1 — I'Fp) € o primeiro termo da equacdo 3.19, que define a constante dielétrica.

Podemos ainda dizer que este € o valor médio da constante dielétrica, visto que este € o primeiro
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termo do seu somatdrio e os termos posteriores sdo cada vez menores. Dessa forma podemos
concluir que o deslocamento elétrico € predominantemente expresso por: kegl

Se substituirmos a equagdo na equagao temos entao:

By % (Bu x En) = —pov*(coEn — 5OFZFH—H’EH’)
H/

= —poeo?(Ey — T Z Fy_mwEw), (3.35)
H/
se pipgo = 1/c* e v?/c* = k? (onde k € 0 médulo do vetor de onda) entdo podemos reescrever
a nossa equacao da forma:

B x (B x Ep) + K*(Ey =T Fy_gEpr) =0, (3.36)
H/
utilizando a identidade A x (é X 6) - B (ﬁé) - C (/TB?) na equagao temos entio a
equacgao:

—

(Bu-Ew)Bu — (Bu Bu)En + K (Ey =T Fy_m L) = 0. (3.37)
H/
Novamente como na equagdo retirando o termo de H temos:

Eylk*(1 —TFy) — (Bu.fu)) — KT Y Fu_wEm + (Bu.En)Br = 0. (3.38)
H'#H

Estas sao as equacgdes fundamentais que descrevem o campo no interior do cristal,
temos ainda que estas equacgdes sdo complexas e além disso, ndo se pode separar a parte real
da parte imagindria das equagdes sem antes resolver o problema. Das equagdes e
podemos dizer que D, K e M sdo mutualmente ortogonais e ainda pela equagao que De

E estdo praticamente na mesma direcéo, logo ( E HEH) : E =0
Para exemplificar o uso da equacgdo (3.38] vamos considerar que existe apenas uma
onda difratada, logo podemos escrever para a onda incidente que entra no cristal e [3.40|

para a onda difratada que sai do cristal:

Eo[k*(1 = TFy) — (Bo-Bo)] — K*TPFEy = 0, (3.39)

—k’T PFyEy + Eplk*(1 = TEy) — (By.Bu)] = 0. (3.40)

O parametro P, € referente a polarizacao da onda, de modo que se a onda possuir uma polarizacao

normal (o) temos que P assume o valor 1, ja se a onda possuir uma polarizagao paralela ()
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P assume um valor de cos26. Observe que temos entdo um sistema de equacdes lineares ho-
mogeéneas, o qual, para ter solu¢do, temos que o determinante da matriz deve ser zero, dessa

forma, sera possivel restringir os valores dos vetores de onda no meio cristalino.

k(1 —TE) — (6-5) —k’T'PFg

I =
— kT PFy k(1 —TFy) — (Bo-fo)

onde k£ é o mddulo do vetor de onda no vacuo, 3y e Sy sdo os vetores de onda no interior do
cristal e Fiy, F'lg e F{ sdo fatores de estrutura. Temos ainda que Ej e E/y s@o os autovetores da
matriz enquanto que &, e &y sdo os autovalores. Neste caso, os autovalores sdo as diferencas

entre os vetores de onda tanto dentro como fora do cristal. Para simplificar, podemos escrever:

2k&o = (Bo.fo) — K*(1 - TFy), (3.41)

2k&y = (Bu-Bu) — k(1 = TFy). (3.42)

Podemos entdo reescrever as equagdes [3.41] e [3.42] na forma da diferenga de dois quadrados
(a*> — b* = (a +b)(a — b)), assim temos a equagdo [3.43}

2k&o = [(Bo.Fo)* — k(1 — TFo)?][(Bo-Bo)"? + k(1 — TFy) "/, (3.43)

que expandindo o termo de (1 — ['F) temos:

2k& = l(go-go)m —k (1 - %)1 {(50.50)1/2 +k (1 - %)} : (3.44)

Com uma boa aproximacgdo, baseada na ordem de grandeza de ambos os termos,

- I'F
podemos dizer que 2k ~ |(5o.50)"% + k <1 — TO)} Assim podemos reescrever a nossa

equagdo [3.44]da seguinte forma:

fo = {(50.50)1/2 —k <1 - %)] : (3.45)
analogamente temos que:
& = [(5H~EH)1/2 —k (1 - %)} . (3.46)
Assim, o valor do determinante em termos de &y e & é:
ol = %. (3.47)

Esta equacdo[3.47]¢é a equagdo fundamental que descreve a chamada superficie de dispersao [4].
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3.5 Superficie de dispersao

Esta secdo se trata sobre a interpretacdo fisica das equacdes [3.45] e [3.46] e ainda
vamos falar sobre a superficie de dispersao gerada pela equagio[3.47]

Sabemos que &, e £y sdo valores complexos, uma vez que eles dependem do fator
de estrutura, a parte real destes valores geralmente existem apenas no espago reciproco e estao
ligados ao vetor de onda da onda incidente e da onda difratada. J4 a parte imagindria esta ligada
a absorcao.

A parte real de &, e y, ela também € a diferenca entre o0 médulo do vetor de onda da
onda que se propaga dentro do cristal corrigido pelo indice de refracdo, e da onda que se propaga
no vicuo. A parte real da equacdo que descreve &, e &y, também descreve uma superficie
hiperbdlica.

Na teoria cinematica, a espessura do cristal, ndo € levada em consideragdo, ou seja
as interacOes entre a onda e a matéria sdo deixadas de lado, na figura mostra a esfera de

Ewald na teoria cinematica.

Figura 27 — Esfera de Ewald cujo centro € L, temos que a onda incidente é dada por [, a onda
difratada € dada por /. Tanto o vetor I, como o vetor [y, fazem um angulo 6z com a
superficie do cristal, uma determinada familia de planos hkl, possui um d determinado. Neste
caso, consideramos que o indice de refragcdo no interior do cristal € do vacuo.

ESFERA DE EWALD
Fonte: Modificada pelo Autor [4]].

Observando a figura |27} temos que o vetor de onda incidente (Io) passa pelo centro
da esfera, no ponto L (conhecido como ponto Laue); J4 o vetor da onda espalhada (f H), S€
observarmos bem, ele possui 0 mesmo mddulo do vetor da onda incidente, mas ndo a mesma
direcdo, podemos entdo sugerir que todas as caracteristicas que estejam ligadas ao moédulo
dos dois vetores sdo iguais, enquanto que as caracteristicas que estejam ligadas a dire¢do sdao
diferentes.

Outro fator interessante sobre a esfera de Ewald € que seu raio permanece sempre
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constante, ou seja, o comprimento de onda ndo muda, o que indica que ndo existe dispersao de
energia.

Considerando agora a teoria dinamica, a interagdo entre a onda e o cristal, ndo é
apenas geométrica. Existem interagdes fisicas, por exemplo quando levamos em consideragdo
mudanca do indice de refracdo dentro do cristal. Nesse caso o vetor de onda da onda inci-
dente pode ser aproximado por k (1 — (%) ) . Assim o centro da esfera de Ewald sofre um
deslocamento, gerando uma outra esfera, desta vez centrada em Q (conhecido como ponto de
Lorentz), na figura @ Na nova esfera centrada em Q, L seria o centro da esfera original de
Ewald (considerando que o indice de refracdo dentro do cristal € o vacuo) e H continua sendo o
vetor da rede reciproca. Ainda na figura[28] a distancia entre Q e L esta exagerada com respeito
ao raio da esfera, isto foi feito a fim de obter uma melhor visualizacgao.

Figura 28 — Nova esfera de Ewald cujo centro é () , neste caso, levamos em consideracio que o

indice de refracdo no interior do cristal € diferente do vacuo. O vetor da rede reciproca é dado
por H.

Fonte: [4].

Além do deslocamento do centro da esfera, temos ainda uma diminuicdo do seu raio
de %, que estd associado a uma perda de energia, devido a fendmenos de absor¢do no interior
do cristal. Observe ainda que esta diminui¢cdo de energia, estd ligado diretamente a um aumento
do comprimento de onda. Podemos assim dizer que o meio cristalino modifica completamente
o processo de difracao, fazendo com que esta “nova difra¢do” esteja totalmente fora do escopo
da teoria cinematica.

Na ﬁgura temos os dois centros das esferas de Ewald, L no vacuo e Q no cristal.
O ponto A é uma das possiveis solu¢des da equacio de acordo com as equagdes [3.45 e
temos que & e &y representam o acréscimo aos vetores de onda, para que as ondas inci-
dente e difratada respeitem a lei de Bragg, em outras palavras, estes valores estdo relacionados

com a mudanga na onda, quando ela inicialmente estd no meio externo ao cristal, penetra este

e consequentemente, volta ao meio externo. Chamamos o ponto A e seus semelhantes de tie
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points, 0s quais tem como propriedade satisfazer a lei de Bragg.

Figura 29 — Temos aqui uma aproximagao do ponto () na ﬁgura temos que &y e &y sdo as
correcoes feitas nos vetores de onda para que a lei de Bragg seja satisfeita.

H

X4

o)

Fonte: [4].

O conjunto de tie points forma a chamada superficie de dispersao |30}, por defini¢cao

a superficie da esquerda é chamada de ramo « e a superficie da direita de ramo /.

Figura 30 — Semelhante a ﬁgura as linhas cheias proximas ao ponto (), sdo as chamadas

superficies de dispersao.

H
\ 3
\ 5
\ 7 H
\Q 5
L\
JaN
7 N
/ \\
, ~
/
|
*0

Fonte: [4].
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Figura 31 — Aproximacao do ponto () na ﬁgura neste caso vemos 0s ramos « ¢ [3,
referentes as superficies de dispersdo, além dos pontos () e L.

'\“ (000) SOBRE 'L
T (hkl) T
Fonte: Modificada pelo Autor [4].

Fazendo uma aproximagéo na figura 29 no ponto Q, temos a figura[31] As esferas
formadas pelos pontos O e H em regides bem proximas de Q formam assintotas para as su-
perficies de dispersdo. Considerando ainda os dois estados de polariza¢do da onda incidente,
podemos escrever o vetor da onda incidente como Eo = Eyo + Fym, de modo que temos uma
superficie de dispersao para cada um dos estados de polarizacdo, lembrando que na equacao
P pode assumir dois valores, 1 e cos26. As contribui¢cdes de ambas as polarizag¢des estao
mostradas na figura [31]

Para finalizarmos, vamos exemplificar algumas das propriedades dos tie points.
Consideremos inicialmente o fie point A, temos que Kz e Kj5 sfo as partes reais do ve-
tor de onda do feixe incidente e difratado, permitidas pelo ramo (3 e ainda que &5 € a diferenca
entre o vetor de onda incidente K, dentro e fora do cristal e {}; 5 € a diferenca entre o vetor de
onda difratado dentro e fora do cristal, fazendo com que eles respeitem a lei de Bragg.

Considerando agora os tie points A, e As, temos que neste caso, § = &y. 0 que
esta associado ao caso de reflexdo total, levando em consideracdo que o cristal é perfeito e ndo
absorvedor.

Podemos entdo concluir que a superficie de dispersdo esta ligada com a perda de

energia do feixe incidente devido as interacdes com o cristal. Temos ainda que os tie points
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—

podem fornecer também o mddulo entre a razao das amplitudes dos campos A
0

Ey 2 kPT Fy

—

E, | kPTFy 24

(3.48)

3.6 Caso Geral

Analogamente a teoria cinemdtica, € muito importante que tenhamos uma equagao
que relacione as intensidades incidente e refletida, para que possamos fazer um estudo a res-
peito dos efeitos dinamicos, além do fato de podermos comparar ambas as teorias. Para isto

imaginemos um cristal de placas paralelas, cuja espessura é dada por t3, como mostrado na
figura[32]

Figura 32 — Cristal de placas paralelas com espessura ¢, onde temos as seguintes condicoes de
contorno, n.7 = 0 para a superficie superior do cristal e n.r = ¢, para a superficie inferior do
cristal.

nr=0 7

A=t |

Fonte: Elaborada pelo autor.

Existem entdo dois casos que podem ser analisados, o primeiro é para o caso de
transmissao, chamemos este de caso Laue e o segundo é o caso de reflexao, chamemos este de
caso Bragg. Em ambos os casos os feixe incidente ao incidir sobre o cristal através do plano
n.r = 0, no caso Laue, o feixe difratado ira emergir pelo plano n.7 = ¢y, ja no caso Bragg, o

feixe emerge pelo mesmo plano que entrou 7.7 = 0, como mostrado na figura [33]
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Figura 33 — No caso Laue, o feixe difratado, emerge pela superficie oposta a superficie de
entrada do feixe incidente, ja no caso Bragg, o feixe difratado, emerge pela mesma superficie
do feixe incidente.

Caso Laue Caso Bragg
Onda Onda
incidente difratada Onda
incidente
A.r=0 A.r=0

>

=
I
~
(=)

f.f = to .
\ Onda
difratada

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para cada superficie, tanto de entrada como de saida em ambos 0s casos, teremos
diferentes condi¢Oes de contorno, mas antes devemos determinar alguns parametros que serdao
de extrema importancia em ambos 0s casos.

O primeiro parametro que iremos definir € o b, €ste por sua vez relaciona os
cossenos diretores entre o feixe incidente fora do cristal e o incidente dentro do cristal (yy) € 0
feixe difratado dentro do cristal e fora do cristal (), logo temos a equagao [3.49

o €
bugs = ——H6 o, (3.49)
nlks + kB —kP)  H

Caso b,ss seja positivo, temos que o feixe difratado ira emergir do plano n.r = t;, o que
corresponde ao caso Laue, ja se b, tiver um valor negativo, temos que o feixe difratado emerge
pelo plano 7.7 = 0, o qual corresponde ao caso Bragg [30].

Para casos de reflexdes simétricas o dngulo de entrada do feixe € igual ao angulo
de saida, temos que b,,s; pode assumir apenas dois valores, 1 (para o caso Laue) e —1 (para o
caso Bragg), no caso de reflexdes assimétricas, temos que 7, € vy assumem valores diferentes,
pois o angulo de entrada do feixe aqui € diferente do angulo de saida, assim b,,; assume valores
diferentes de 1 e —1. Na proxima secdo, iremos explicar com mais detalhes sobre as reflexdes
simétricas e assimétricas e faremos um breve estudo sobre a importancia do fator de assimetria,
uma vez que ele ndo estd presente na teoria cinemaética.

Falamos nas sec¢Oes anteriores que a onda incidente externa ao cristal € diferente
da onda incidente interna do cristal, por causa das interacdes presentes entre o campo eletro-

magnético e o meio cristalino. Podemos entdo escrever as seguintes equagdes para as ondas
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incidente (equagdo [3.50) e difratada (equagdo [3.5T)) no interior do cristal:

ES _ eiwot*’mﬂ];gf[Dée*i%@lt + Dgeii(”t], (350)

E§ = e"wot’i%(’;ﬁ’g’{)f[xlDgefwlt + 2o Dje—ipat], (3.51)

21k, 2mkod 1.1 1
onde ¢, = 7T50 Oepy = 0% , temos ainda que t = 5(— + —)to. Neste caso, ¢1 € o
0 0

estdo relacionados com os tie points € que 7y, € g estdo relacionados com &, e &. Neste ponto

diferimos mais uma vez da teoria cinematica, pois neste caso temos uma equacao diferente
para o interior do cristal, tanto para a onda incidente quanto para a onda refletida, outro ponto
importante, € o fato de usarmos ¢ no lugar de ¢j, ou seja ndo usamos a espessura do cristal
propriamente dita, mas sim o caminho percorrido pelo feixe no interior do cristal, que é dado

1
pelos cossenos diretores g € vz. Temos ainda que 0 = B [Vo—2z++/q+ 22| e ] = 3 (1o —2—

1-— bass bass —4 2F
Vq+ 2?]. Por fim z = ————1)y + aeq = byssVry, onde 1y é dado por —ome tn
, 2 2 muw?V

—4me*F)

—2‘/H’ onde Fz é o fator de estrutura com o vetor da rede reciproca
mw

negativo. Temos que « estd relacionado com a variacdo em torno do theta de Bragg (05) que

e ¥y € dado por

¢ o angulo que respeita a lei de Bragg para um determinado plano e para uma determinada
simetria, temos que angulos préximos a 6z também respeitam a lei de Bragg, assim, definimos
a =2(0p — 0)sen(20p) onde 6 é um angulo préximo ao theta de Bragg.

A onda incidente externa ao cristal, quando entra no meio cristalino, através da su-
perficie n.7 = 0, vai se “transformar’na onda incidente interna ao cristal, assim, nesta condi¢dao

temos que a equagao [3.50]serd reescrita como a equagao [3.52}
E¢ = D))+ D}. (3.52)

A partir desde ponto o algebrismos utilizado no caso Laue € diferente do utilizado

no caso Bragg, na subsecao seguinte iremos falar sobre o caso Laue e depois sobre o caso Bragg:

3.6.1 Caso Laue

Para o caso Laue, temos que as ondas difratadas ndo emergem através da superficie
n.r = 0, ou seja ndo saem pela mesma superficie que entraram. Para que isso acontega, a onda

difratada nessa superficie deve ser desaparecer, logo, equagdo [3.53}

21D}y + 22Dl = 0, (3.53)
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utilizando as equagdes e[3.53] podemos escrever D e Dy, através das equagdes e

D)= —"2_F, (3.54)

To — X1

L . (3.55)

T2 — X1
dessa forma as ondas incidente e difratada no interior do cristal estdo completamente determi-

nadas. O pardmetro x € definido de acordo com a seguinte equagdo [3.56] neste caso ele é a

razao entre as amplitudes das ondas no interior do cristal:

b
‘1‘2 +x (1 - basS)E + — bass¢_H = 07 (356)

a J—
Vg Vr Vi
—24+\/q+ 22 —z —\/q+ 22

o qual tem como solucdes r; = e Ty = . Se I? e Iy sdo as

H H
intensidades das ondas incidente e difratada e ainda que elas se relacionam com os campos
através da equacgao dessa forma podemos escrever a equagao para a intensidade difratada
no caso Laue, equacdo|3.58]

2

In _| By
— = | 3.57
=5 (3.57)
I 2 h?
Tt _ 2, e 2200 £ sl {aw), (3.58)
Iy g + 27|

7T]€0t0

temos que a = e ainda que v + iw = +/q + 22. Esta é a equacdo geral para o caso Laue,

0
a partir desta equacdo podemos obter o perfil de difracdo via teoria dindmica da difracdo de
raios-X. A razdo Iy /I, deve ser menor que 1, sendo assim os efeitos dindmicos, como absor¢do

e extingdo irdo atenuar a intensidade do feixe difratado, devido a espessura do cristal.

3.6.2 Caso Bragg

Analogamente ao que fizemos na subse¢@o anterior, vamos repetir nessa subsecao,
mas aqui para o caso Bragg. Na superficie n.r = t; a onda difratada deve ser zero, uma vez
que o feixe ndo serd transmitido, de modo que todo o feixe retornard ao meio, pela superficie

n.t = 0, através da condi¢do de contorno, dada pela equagdo [3.59}

clx1D6 + CQIQDg = 0. (359)
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Neste caso ¢; = e ¥t e ¢y = e~ 2!, utilizando as equagdes e temos que D} e D]
podem ser dados pelas equagdes [3.60|e 3.6}

D=2 pe (3.60)

Coly — 17

D=1 pe (3.61)

CoTy — €121

Substituindo os valores de x; e x5, nas equagdes e teremos os valores de D{ e Dy,
com isto podemos entao calcular a amplitude da onda incidente e da onda difratada no interior
do cristal e dessa forma calcular a intensidade do feixe difratado, logo nossa equagdo para a

intensidade no caso Bragg simétrico é dada pela equag@o [3.62}

In b2, [vw|*[sen®(av) + senh?(aw)] (3.62)
I g+ 22+ [lg + 22 + [2[}]senh?(aw) — [lg + 22| — |2[*]sen?(av) '

+1/2|[lg + 22 + |2P]? — |g*[/2senh(2aw) +1/2[[lq + 2%| — [2[*]* — |q[*'/?sen(2av)

3.7 Reflexoes simétricas e assimétricas e o fator de assimetria

3.7.1 O calculo de a5

Quando falamos em reflexdes simétricas e assimétricas, estamos nos referindo aos
angulos de entrada e saida do feixe em relacdo a superficie do cristal. Para o caso Bragg, nas

reflexdes simétricas o angulo de incidéncia é igual ao de difragdo, figura[34p).

Figura 34 — Esquema de reflexdes simétricas (a) e assimétricas (b), que satisfazem ao caso
Bragg. Na figura (a), os angulos que o feixe incidente e o difratado fazem com a superficie do
cristal sdo iguais a #, nesse caso temos um exemplo de reflexao simétrica. na figura (b) os
angulos de entrada e saida do feixe em relacdo a superficie do cristal ndo sdo iguais. Essa
diferenca € dada pelo angulo que a superficie do cristal, faz com o plano a ser analisado, nesse
caso temos uma reflexdo assimétrica.

Fonte: Elaborada pelo autor
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Para reflexdes assimétricas, os angulos de incidéncia e difracdo sao diferentes, fi-
gura [34b). Para o caso Laue, a figura [35] apresenta o esquema para reflexdes simétricas e

assimétricas.

Figura 35 — Esquema de reflexdes simétricas (a) e assimétricas (b), que satisfazem ao caso
Laue. Na figura (a), os angulos que o feixe incidente e o difratado fazem com a superficie do
cristal sdo iguais a #, nesse caso temos um exemplo de reflexdo simétrica. Na figura (b) os
angulos de entrada e saida do feixe em relacdo a superficie do cristal ndo sdo iguais. Essa
diferenca € dada pelo angulo que a superficie do cristal, faz com o plano a ser analisado, nesse
caso temos uma reflexdo assimétrica.

a b

6+a

AN
(N @

Fonte: Elaborada pelo autor

Ao realizar uma medida de difracdo em um monocristal, se estamos interessados em
encontrar uma reflexdo assimétrica, o primeiro ponto € saber qual o plano que estd na direcdo
da superficie do cristal, figura[36] pois € a partir dele que calculamos a correcao nos angulos de

entrada e saida, cs.
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Figura 36: A figura apresenta um cristal de placas paralelas, com espessura ¢. A superficie do
cristal é representada pela cor laranja e abaixo os planos em azul claro. A reflexdo azimutal
aponta na direcao normal a superficie do cristal, que geralmente € a direcao de crescimento
natural.

Reflexao Azimutal
A

7
Fonte: Elaborada pelo autor.
Essa reflexdo serd chamada de reflexdo azimutal, a partir dela iremos encontrar as

reflexdo assimétrica, para isso devemos calcular a5, equagdo [3.63;

haz * hass + kaz * kass + laz * lass
VB2, R 12 w2, + K2+ 2,

Qlgss = ATCCOS

: (3.63)

nesse caso, hkl com indice subscrito az, sdo os indices de Miller da reflexdo azimutal € com o
indice ass sao da reflexdo assimétrica. O parametro s, n0s da uma correcdao no angulo de
entrada ou saida do feixe. A seguir daremos uma exemplo mostrando o funcionamento de ;.

Imaginemos um monocristal de Si, cujo a reflexdo azimutal € a (001), se utilizarmos
um comprimento de onda de 1.158738A e queremos encontrar a reflexdo (004), temos que 0s
angulos de entrada e saida do feixe devem ser iguais a 25.26°, esse valor é obtido aplicando
diretamente a lei de Bragg.

Se quisermos encontrar a reflexdo (115), utilizamos a lei de Bragg para encontrar
o valor de 6, como resultado temos 33.667°. Se tentarmos realizar uma medida onde o angulo
de entrar e saida sdo iguais a este, ndo iremos encontrar essa reflexdo. Calculando « temos
um valor de 15.793°, podemos utilizar esse valor para corrigir o angulo de entrada e saida.
Corrigindo o valor do angulo de entrada, iremos somar o valor de «,ss ao valor de 6, logo o
novo angulo de entrada seria 6 + .55 = 49.460 e corrigindo o angulo de saida, subtraimos «
do valor de 6, logo o novo angulo de saida seria 6 — o, = 17.873953.

Saber calcular o € importante pois a partir dele podemos encontrar as reflexdes
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assimétricas. Além disso € uma forma de saber qual a direcdo de entrada e saida do feixe, isso
€ muito importante, pois traz mais uma grande diferenca entre as teorias da difracao, o fator de

assimetria (b,ss), equagdo [3.49] o qual pode ser reescrito levando em consideracdo a correcao
de o, equagdo[3.64}

~cos(0 — Qi)

= : .64
ass COS(9+O[aSS) (3 6 )

Na subsecdo seguinte, iremos apresentar um breve estudo sobre o fator de assimetria, equagao

[3.64]e mostrar sua influéncia, nas intensidades previstas pela teoria dindmica.

3.7.2 Um estudo sobre o fator de assimetria

Para finalizar esse capitulo, iremos apresentar um breve estudo sobre o fator de
assimetria (b,ss) € sua influéncia sobre o perfil do pico de difracdo. Para isso foram feitas
simulacdes, utilizando a equacdo [3.62} utilizando como base a estrutura do cristal de KH,PO,.
Foi modelado um cristal perfeito com as seguintes espessuras de 100nm, 2um e 20um. O
parametro b, varia entre -1 e 1, os resultados sdo mostrados nas figuras e
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Figura 37 — Simulacdes feitas para o cristal de KH,PO,, com uma espessura de 100nm.
Podemos observar aqui, que a variacdo de b, tem uma leve influéncia sobre a posi¢ao do
pico, o que ndo ocorre com a intensidade.

0014 | | | | | | | | |
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-0.050.040.030.020.01 0 0.010.020.030.040.05
A (°)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observar na figura[37] que o fator de assimetria tem uma pequena influéncia sobre a
area e posicao do pico de difracdo, ou seja a drea sobre o pico fica praticamente constante, além
disso a posi¢do do pico sofre um leve deslocamento. Observamos ainda, que a intensidade do
pico muda bastante, o qual é esperado, se observarmos a equagio [3.62 vemos que o pardmetro
b.ss, multiplica diretamente a intensidade. Na figura|38| observamos que a influéncia de b, é

um pouco maior, mudando nio apenas sua intensidade, mas também sua posi¢do e area.
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Figura 38 — Simulacdes feitas para o cristal de KH,PO,, com uma espessura de 2um.
Observar aqui, que o efeito de b,ss € bem maior, quando comparado com a simulagdo do cristal
de 100nm.

30 I T T T T
bass
25 t=2pum -0.2 -
0.2
. -0.4
©20 0.4 -
= -0.6
(0] 0.6
§15 - -0.8 -
g} 0.8
ﬂ) '1
ElO 1 -
5 -

0,
-0.004 -0.002 0 0.002 0.004 0.006 0.008
AB (°)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Por fim temos o cristal de KH,PO, com espessura de 20ms, figura[39] Podemos
ver que o efeito de b,s; € muito maior, as caracteristicas do pico de difra¢do, além da drea e da

posicao, a forma do perfil muda completamente.
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Figura 39 — Simulacdes feitas para o cristal de KH,PO,, com uma espessura de 20um. Temos
aqui que o perfil do pico muda completamente com a mudancga do fator de assimetria.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja existem trabalhos que fazem um estudo em cima do fator de assimetria [42]. O
objetivo dessa secdo €é chamar a atencdo do leitor para a influéncia de b,s; € 0 aumento da sua
influéncia com a espessura do cristal. Outro ponto muito importante a ser observado é que a
teoria cinematica ndo leva em consideracdo a assimetria da reflexdo e em um refinamento por

exemplo, podemos chegar a resultados completamente errados, se desprezarmos esse termo.



Parte 11

IT - Comparando as teorias da difracao.
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4 UM LIMITE DE APLICACAO PARA A TEORIA CINEMATICA

Na parte I desse trabalho, nosso foco foi mostrar as bases das duas teorias da
difracao, mostramos os parametros por de tras das expressoes que preveem a intensidade difra-
tada e as principais diferencas entre as teorias. Neste capitulo, faremos um estudo sistematico,
sobre como as intensidades previstas pelas teorias da difracdo se comportam. Esse estudo serda
feito através das equacdes [2.63| e [3.62] e como resultado final da parte II, chegaremos a uma
expressao capaz de determinar o limite de aplicacao da teoria cinemdtica, baseado na espessura
do cristal analisado.

Falamos no inicio desse trabalho que as teorias cinemadtica e dindmica sdo equiva-
lentes para cristais com baixa espessura. A figura[40] apresenta uma simulagio feita para uma
determinada reflexdo do cristal de KHyPO,, onde analisamos o efeito da espessura nas inten-
sidades. Observamos aqui que até 1pm, as intensidades calculadas por ambas as teorias sao

iguais, entretanto a partir desse ponto as intensidades divergem bastante.

Figura 40 — Simulagao feita para a reflexdo (200) do cristal de KH,PO,. As intensidades
cinematica e dinamica sdo calculadas para essa reflexdo em diferentes espessuras, podemos
observar aqui que a intensidade cinemadtica tem um crescimento linear constante, enquanto que
a intensidade dindmica, ela fica constante a partir de certo ponto.

0.2 T T T T T T T T
0.06 . .

T
Ikin
3 |dyn

0.1

Intensidade (u.a.)

0.08

0.06

0.04

0.02

od 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Espessura*103 (A)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1 Metodologia

Para esse estudo, as diferencas entre as intensidade integradas pelas teorias ci-
nemdtica e dindmica foram numericamente calculadas como fun¢ao da espessura dos cristais.
Sabemos que a diferenca entre as teorias aumenta com a espessura do cristal, enquanto que a
intensidade cinemdtica aumenta sempre linearmente, a intensidade dindmica cresce dessa forma
s6 até determinado ponto, isto acontece devido aos multiplos espalhamentos no interior do cris-
tal [30, 8, 143]]. Neste estudo iremos considerar apenas as intensidades refletidas (caso Bragg),
para isso as intensidades cinematica e dindmica serdo calculadas pelas equagdes[2.63]e[3.62]res-
pectivamente, além disso iremos definir um novo parametro chamado de tamanho critico (¢.), o
qual € o tamanho para que a razdo entre as intensidades integradas calculadas pelas duas teorias
seja de 5%. Em principio, utilizaremos esse valor porcentagem apenas para fins de simulacéo,
mas ao final dessa parte, expandiremos os resultados obtidos aqui para qualquer valor de por-
centagem.

O estudo de ¢, foi realizado em cima dos seguintes parametros: poder de espalha-
mento de uma reflexdo (Fy), comprimento de onda (), angulo de Bragg (f), volume da cela
unitdria (1) e do coeficiente linear de absor¢ao (o). O pardmetro F; foi definido por Miranda
e Sasaki[44], equacao 4.1}

Fy = YA ‘Fﬂ‘FH‘, (4.1)
a qual leva em conta o retroespalhamento da onda no interior do cristal (F'z). Estes parimetros
foram sistematicamente variados a fim de representarem o maior nimero de estruturas possiveis,
para isso algumas condi¢des de contorno foram adotadas para que essas estruturas representem
estruturas reais, como por exemplo |Fy| < |Fp|. A lei de Friedel [3] também foi levada em
consideracdo nesse estudo, uma vez que ela afirma que |Fy| = |Fj|, onde para cristais cen-
trosimétricos com ¢y = ¢ € que para cristais ndo centrosimétricos ¢y = —¢z. Todas as
condi¢des de contorno utilizadas nesta secao estdo dispostas na tabela 1, onde as estruturas pu-

deram ser divididas em quatro grupos, estruturas que apresentam ou ndo absor¢ao e com ou sem

centro de simetria:
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Tabela 1: Os cristais estudados nesse capitulo foram divididos em quatro categorias, aqui estao
as condi¢des de contorno utilizadas em cada um dos casos.

# Case Constraints
1 Centrosimétricos 1o = 0 |Fu| = |Fg| < Fo
¢y =¢g =0
2 Nao Centrosimétricos pio = 0 |Fy| = |Fg| < Fy
bn = —n
3 Centrosimétricos jio # 0 |Fu| = |Fg| < Fo
b = dn
Im[Fy] < Im[Fp]
4 Nao Centrosimétricos fig # 0 |Fyy| = |Fy|
b = —0p
1" If/
4l = |Ey)
g =T =g
|Fi| < Im[Fo]

4.2 Caso 1: Cristais com centro de simetria nao absorvedores.

O primeiro parametro que iremos estudar e observar o seu efeito sobre ¢. é Fp.

A figura 41} mostra que a medida que o poder de espalhamento de uma determinada reflexao

aumenta o valor de ¢, diminui.

Figura 41 — Variacao de t. com Fp, foi utilizado uma fung¢do do tipo t. = a;(Fy) "™, onde os
pardmetros a; e n; foram ajustados: a; = 4795.95(2) e n; = 1.035(9). Para este calculo
utilizamos 05 = 30° e \ = 1.54A.

t,.10° ()

&~ O OO N0OWOwo

©) Calculado
Ajuste

05 0.6 0.708091

Fy (A~

%

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Esse resultado é esperado, uma vez que JFp representa a influéncia dos multiplos
espalhamentos, o qual é o ponto de maior divergéncia entre as teorias da difracdo. O comporta-

mento de ¢, como fungdo de Fy, pode ser representado pela equagdo como € mostrado na

figura[41]

to = ay(F) ™. 4.2)

Antes de continuarmos com o nosso estudo, devemos ter certeza de que t. depende
apenas de Fy e ndo de V' e Fj separadamente, caso contrdrio a defini¢do da equacdo 4.2 ndo
seria vdlida. A figura2]apresenta ¢, como func¢do de Fy para diferentes valores de V' e F;, onde
ndo foi observado nenhuma mudanca, o que significa que estes parametros ndo influenciam no
comportamento de ¢, se utilizados separadamente. Resultado semelhante a este foi observado
no trabalho de Miranda e Sasaki [44]].

Figura 42 — A influéncia de V' e F{ sobre t., podem ser combinadas no parametro F.
Entretanto a utilizacdo separada destes valores V' (esquerda) ou Fj (direita), nao mudam o
comportamento de t. com JF. Os valores utilizados nestas simulagdes foram: 65 = 30°,
A= 1.54 A, |Fy| = 100, 150, 200, 250, 300, 350 e 400, | Fy| = 500 no grafico da esquerda,
V = 200A° no gréifico da direita.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Continuando a discussdo sobre ?., observamos que seu valor aumenta com g, mas
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mantém o comportamento exponencial de F, figura{d3] entretanto para cada valor de 6 temos
diferentes valores para o conjunto de pardmetros a; e n;, equagdo[.2] em outras palavras, estes
pardmetros possuem uma dependéncia em 65 e ndo sdo mais constantes. A tabela 2] apresenta
estes valores, onde observamos que n; € aproximadamente igual a 1, enquanto que a; varia

linearmente com sin(fp), figura[44] respeitando a equagdo

a; = ¢y + dysin(0p). 4.3)

Figura 43 — Variacao de t. com Fy pode ser ajustado com uma fungdo do tipo t. = a;(Fg) ™,
onde a; e n; variam com 05. Estes cédlculos foram realizados utilizando V' = 2004,
|Fy| = 500, A = 1.54A e Fy = 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300, 350 e 400.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 2: Lista com os valores de a; € n; obtidos pelo ajuste da fungdo t. = a;(Fpy) " para
diferentes valores de 0. Os cédlculos foram feitos para o caso 1: uma estrutura com centro de
simétrica e o = 0.

98(0) at(ﬁﬁ) Ny
10 1637.24(5) 1.026(6)
15 2441.82(4) 1.008(3)
20 3238.25(2) 1.040(9)
25 4033.73(2) 1.041(1)
30 4795.95(2) 1.035(9)
35 5533.77(2) 1.038(7)
45 6862.06(3) 1.033(6)
55 7977.32(3) 1.029(6)
70 9190.93(3) 1.022(6)
85 9767,18(3) 1.017(5)

Se variarmos agora o comprimento de onda, figura44] observamos que os pardmetros
¢; e d; possuem uma dependéncia com a energia. Observamos que diferentes valores de A apre-
sentam diferentes inclinagdes. Os valores de ¢; e d; para diferentes \ € mostrado na tabela
Observamos que o valor de ¢; esta bem proximo de zero para todos os valores de A, enquanto

que d; varia inversamente com ele com estes valores.



Figura 44 — A variag@o de a; na fungédo ¢, = a;(Fg) " com sin 0 pode ser ajustada através
da funcdo: a; = ¢; + d; sin 6, onde ¢; e d; sdo funcdes de .

35 —

f o

0.
0.
.8

O On

0

02 0

3 04 05 06 0.7 08 09 1
Sln(GB)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 3: Lista de pardmetros c; e d; obtidos pelo ajuste da fun¢do a; = ¢; + d; sin 0, para

diversos valores de \.

AMA) Ct dy

0.5 -0.015(2) 30639(7)
0.7 -0.018(1) 21948(4)
0.85 -0.018(3) 18091(2)
1.00  -0.019(1) 15380(2)
1.20 -0.017(2) 12798(3)
1.54 -0.013(2) 9908(4)
1.75 -0.011(2) 8676(5)
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Através da tabela [3, podemos escrever d; como fun¢do de A, de acordo com a
equacdo 4.4} e através do ajuste obtemos ¢, = 15335.1 e f; = 0.99639.

d, = e N7t (4.4)

Agora € possivel encontrar uma equacao geral para t. como uma combinagdo das

equagdes [4.2] B.3|e[4.4] equacao .5}

B esin(0p)\ 1
t, = (ct—i— 5 ) 7 (4.5)

A partir dos valores obtidos nos ajustes, temos que n; ~ 1, ¢; = 0, ¢, = 15335.1 e

f: = 0.99639 o qual podemos aproximar para 1 logo reescrevendo a equacdo [4.5|temos

15335.1sin(05)\ 1
t, = . 4.6
( A Fu (*+0)
a lei de Bragg[2.1|pode ser reescrita da seguinte forma, equacao 4.7}
sin(fg) 1
= — 4.7
3 5d’ 4.7)

a qual substituindo a equagao[d.7)e a definicdo de Fy na equagio temos:

. (15335.1) v 45)
) 2d ) /IFul[Fal

Na teoria dindmica da difragdo de raios X existe um pardmetro chamado de com-

primento de extin¢do (Ag), o qual estd ligado a atenuagdo do feixe devido aos multiplos espa-

lhamentos no interior da amostra. Para polariza¢do-o, A, ¢ definido pela equacdo {.9}

TV
Ao = , 4.9)
re2dr/|Ful||Fgl
a qual pode ser reescrito da seguinte forma, equacao4.10
V T
————— = A, (4.10)
2d/|Ful|Fg| 7

substituindo a equagdo [4.10|na equagio [4.8e com algum algebrismo temos a equagao (.11}
t. ~ 0.137A,. 4.11)

Resultado semelhante a este foi obtido por Miranda e Sasaki [44], quando inves-
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tigavam o limite de aplicac@o da teoria cinematica através da equacao de Scherrer, onde eles
encontraram uma espessura critica de aproximadamente 11.9% do comprimento de extingio.
Relembrando o leito de que . neste caso, representa a espessura para uma diferenga de 5%

entre as intensidades calculadas pelas duas teorias.
4.3 Caso 2: Cristais sem centro de simetria nao absorvedores.

Nesta secdo avaliaremos cristais sem o centro de simetria, dessa forma a fase do
fator de estrutura serd diferente de zero e satisfaz a seguinte condi¢do (¢ = —¢ 7). A figura
mostra que a variagdo de t. com JFp, para diferentes valores de ¢y. Observamos que o
comportamento de ¢. em funcdo de Fp, ndo muda para diferentes valores de ¢y. O insert
da figura [45] apresenta todas as simulag¢des realizadas ate agora, mas num grafico de . como
func¢do de Ay, onde observamos que em todos os casos, o comportamento de t. € 0 mesmo
independente da condi¢do. Esse resultado € importante, pois mostra que a equagao 4.11} obtida

na secao anterior, continua sendo valida para o caso 2.
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Figura 45 — A variacdo de t. com Fy ndo ¢ afetada por ¢5. O gréfico principal mostra um

exemplo com \ = 1.54A,V = 200A3, fp = 30.0°. A figura em insert, mostra a variagao de ¢,
com A para todas as combinagdes dos parametros utilizados ate agora.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4 Casos 3 e 4: Cristais com e sem o centro de simetria com p # 0.

O coeficiente de absorg¢do linear (y) € definido pela equagdo A influéncia de
Lo sobre t. pode ser feita mudando o parimetro F}/, o qual pode ser feito independente das
outras variaveis.

Durante o estudo, foi observado que o parametro jiy sozinho ndo € tdo importante,
mas sim j/sin(fp), pois este leva em considerag@o o caminho percorrido pelo feixe no interior
do cristal, uma forma absor¢ao efetiva, dessa forma, nesta sec@o iremos realizar o estudo desse
fator de absorcao efetivo.

A figura 6] apresenta o grafico de t. como fungdo de Ay, sob efeito da absor¢do
efetiva. Podemos observar aqui uma diminuic¢ao do valor de ¢. com o aumento de yo/sin(0p).
Quanto maior o valor da absor¢do efetiva, menor serd o valor de .. Este resultado é esperado

uma vez que, uma vez que a absor¢do limita a penetragdo dos raios X no cristal, criando uma
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espessura aparente menor que a real. A teoria cinemadtica, leva em consideracdo a atenuagdo
do feixe no interior do cristal, devido o fator de absor¢ao, entretanto ela despreza como essa

absorc¢do afeta o caminho percorrido pelo feixe no interior do cristal.

Figura 46 — O efeito da absor¢do, diminui o valor de ¢. e esse efeito € maior para grandes
valores de Ay. Temos ainda que para valores muito grandes de A, observa-se um limite para
t., 0 qual € relacionado com um limita¢do na profundidade de penetracao dos raios X devido a
absor¢do, esse efeito € desprezado na teoria cinematica. Esse limite para ¢, pode ser calculado
utilizando ¢** = 0.0433 sin 65/ 11y, como é mostrado no insert. Estes calculos foram feitos
através da combinacao dos seguintes parametros: A = 0.5, 0.7, 0.85, 1.0, 1.2, 1.54 e 1.75 NS
=10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55, 70 e 85°; | F'| = 100, 125, 150, 175, 200, 250, 300, 350 e 400;
V =200 A?%; | Fy| = 500; ¢ =0, 10, 25, 45, 90, 135 e 180°.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Para uma reflexdo fraca (pequenos valores de F';) em um cristal altamente absorve-
dor (altos valores de 1), temos que o efeito de 119/sin(0p) cria uma valor limite para t., insert

da figura[46] o qual é dado pela equacao[d.12}

in 0
gmex — 00433202 (4.12)
Ho

Podemos pensar da seguinte forma, para uma determinada reflexdo de um dado cristal, temos
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que o feixe s6 pode penetrar até determinada espessura, a qual € dada por ¢J'**, na equagao4.12

4.5 Limite geral.

Para finalizar esse capitulo, vamos encontrar um limite geral de aplicacio para a
teoria cinemdtica, baseado na espessura e no tipo do cristal.

Vimos nas secdes anteriores, como determinar o tamanho do cristal como fun¢ao do
comprimento de extin¢ao, para que a razao entre as intensidades integradas pelas duas teorias
da difragdo seja de 5%, equagdo Entretanto, este valor de porcentagem, pode assumir
qualquer valor, por exemplo 10, 20 ou 50%, dependendo da aplicagdo desejada. Na figura [47]
temos um gréafico da razdo entre as intensidades, como fun¢do da espessura do cristal, para
um dado conjunto especifico de valores dos parametros Fy, A\, 0 e Fy. Estes valores foram

escolhidos de modo a criar trés valores distintos de comprimento de extingdo (Ag).
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Figura 47 — Exemplo para a determinagio do tamanho critico geral. A razdo t/Ag, onde ¢ é a
espessura para qual Iy, /I, = 0.8, ndo depende de A,. [Inset] A combinagdo dos pardmetros
Fy, A e 0 os quais produzem um mesmo Ay iram resultar em uma mesma curva de

Layn/Ixin vs. t. No grafico principal os seguintes pardmetros foram utilizados para se calcular
as intensidades integradas: V = 200 A%, A = 1.75 A, 05 = 70°, | Fo| = 500. Os fatores de
estrutura foram Fy = 400, 200 e 100, os quais resultaram em A; = 29803.6059A

Ay = 59862.7483A e A3 = 119725.4967A respectivamente, e suas espessuras criticas
respectivamente foram ¢; = 8591.0670A, ¢, = 17255.7549A e t5 = 34511.5880A. Para a
figura em inset, Ay = 100000.0, V = 200 A% e F}, = 500 para todas as curvas, enquanto que 0s
outros pardmetros foram: a) A =0.85 A, 6 =10°e | F'r| =45.5501; b) A =0.85 A ,0=35%¢
|Fir| = 150.4566; c) A\=1.00 A, 0 = 10° e | Fy| =38.7176; d) A= 1.00 A, § =35° ¢ |Fiy| =
127.8881; A= 1.54 A, 0 =10° e | Fy| =25.1413; A = 1.54 A, 0 = 35° e | Fyy| = 83.0442.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Se por exemplo, quisermos que a razdo entre as intensidades seja igual a 20%, temos
que ela serd igual a 0.8, dessa forma temos um valor de ¢ para cada comprimento de extingao.
Dessa forma podemos escrever a equacao [4.13}

ity 3

o2 o8 0.0882 4.13
AT, T, 0288, (4.13)

Observe que para cada um dos casos o valor da razao é sempre igual a 0.28825, logo podemos
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escrever a equagdo [4.14}
£20% — 0.28825A,. (4.14)

A equacio € analoga a equacao {4.11] mas nesse caso temos uma diferenca de
20% entre as intensidades e ndo 5%. O leitor pode estar se perguntando se esse resultado é
valido para qualquer que seja o cristal, ou seja para qualquer combinagdo de Fly, 0, A e Fy; No
insert da figura 47| temos seis combinagdes diferentes destes parametros, que resultam em um
mesmo valor de Aj. Observe que independente da combinagao escolhida, as curvas sdo iguais,
ou seja a equacgdo 4.14| € valida para qualquer que seja o cristal.

Utilizando a ideia descrita anteriormente, para o cdlculo de ¢, faremos calculos para
diferencas entre as intensidades de 1 ¢ 80%. Podemos assim escrever uma equag@o de t./Ag
para cada uma das porcentagens. Fazendo um ajuste polinomial, chegamos em uma expressao
geral, onde se é possivel determinar ¢, para qualquer diferenca(x%) em funcéo de A, equacéo
413t

2% = (o + B 4+ ya? 4 S + i) Ao, (4.15)

com oy = 10.3(5), B = —11.5(6), v = 4.5(5), 0y = 0.329(3) e i, = 0.113(2).
A partir da equagao [4.15] temos como saber o quio diferente serdo as intensidades

previstas pelas duas teorias da difracdo, para um dado cristal com uma dada espessura.
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Parte 111

I1I - Estudo estrutural a partir das teorias

da difracao.
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5 FUNDAMENTOS DA RESOLUCAO DE ESTRUTURA VIA TEORIA
CINEMATICA.

Na parte II deste trabalho, vimos que as intensidades previstas por ambas as teorias
por ser bem diferente, com o aumento da espessura dos cristais. As intensidades relativas obser-
vadas em um padrdo de difracdo, podem mudar completamente por causa dos efeitos dinamicos.
Essas mudancas nas intensidades de um padrao, podem ocasionar diversos problemas, como por
exemplo, erros na resolu¢dao de uma estrutura. Na parte III deste trabalho, iremos adentrar no
processo de resolucdo de estrutura, através da difracdo de raios X. Neste capitulo, trazemos uma

breve discussdo sobre a metodologia convencional, baseada na teoria cinemaética.
5.1 Resolucao de estrutura e a densidade eletronica

Quando falamos em resolucdo de estrutura, estamos interessados em determinar a
localizac@o dos atomos de um material no espaco, o qual € de fundamental importancia para
a ciéncia moderna. A partir da estrutura, pode-se entender o0 comportamento € prever como
otimizar suas caracteristicas para uma aplicagcdo especifica. Para isso, a densidade eletronica
(p(7)), equagdo ¢ uma funcdo que liga o espaco reciproco ao espaco real, através de
uma transformada de Fourier sobre o fator de estrutura, além disso é uma fungdo definida em
cada ponto do espaco real A seguir descreveremos brevemente como obter a densidade
eletronica a partir de um padrdo de difragao.

A figura[48] apresenta um padrio de difragido de uma enzima. Cada ponto representa
uma reflexao diferente do cristal. O primeiro passo a ser feito € o procedimento de indexagao e
serve para orientar o cristal no espaco real, a partir dele temos como determinar os parametros

de rede da cela unitdria, o grupo espacial e os indices de Miller das reflexdes observadas.
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Figura 48: Esse é o padrdo de difra¢do de uma enzima cristalizada. Os pontos pretos,
representam diferentes reflexdes presentes no cristal, a maneira como eles estao dispostos estd
ligada ao grupo espacial da amostra.

Fonte:[45]]

Uma vez feito o processo de indexacdo, o préximo passo € determinar as inten-
sidades de cada uma das reflexdes presentes no perfil de difracdo. A intensidade nesse caso,
¢ extraida a partir da area de cada um dos pontos, normalizada pelo tempo de medida e pela
energia utilizada. Nos dias de hoje, existem diversos softwares que fazem esse tipo de trata-
mento de maneira automatica, como o GSASII [24]], que é um programa de refinamentos de
estrutura para pd, entretando consegue tratar dados de monocristal, possui integrado uma fer-
ramenta de indexagdo, o HKL-3000 [46], que é um programa de resolugio de estruturas para
macromoléculas, também possui uma ferramenta para a indexacdo das medidas e outra ferra-
menta para se resolver o problema da fase e o SHELX [25]], que é um pacote com diversos
programas para a resolugcdo de estruturas, passando por processos desde a indexa¢do da me-
dida, a resolucdo do problema da fase e o refinamento da estrutura . Outro ponto importante a
ser comentado é que a indexacgdo e a determinacao das intensidades ndo levam em consideracao

nenhuma teoria da difracdo, apenas cristalografia. Ao final desse processo, temos uma lista de
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reflexdes e intensidades.

Com as intensidades, o proximo passo € a extragao dos fatores de estrutura. A partir
de agora, levaremos em consideracdo a teoria cinematica para esse procedimento. Sabemos
que na teoria cinemética a intensidade € proporcional ao modulo quadrado do fator de estrutura
(| Fr|?), logo seria facil resolver qualquer estrutura, pois bastaria fazer uma medida de difra¢io
determinar os fatores de estrutura para cada uma das reflexdes e a partir destes determinar a
densidade eletronica. Entretanto o resultado da difracdo de raios X estd ligado com a amplitude
do fator de estrutura, uma vez que a informacdo da fase é perdida durante a medida. Este
problema ficou conhecido como problema da fase [3]].

O primeiro a resolver o problema da fase foi Arthur L. Patterson em 1935 [47], que
desenvolveu a chamada fun¢ao de Patterson P(uvw), equagao a qual € definida no espacgo
de Patterson:

Pluvw) = %Z |y [2cos (2l + ko + L)), 5.1)
H

Muitos consideram esta uma das maiores descobertas para o estudo de materiais desde a des-
coberda do préprio raio X por Rotinger em 1895 e a difracdo de raio X por Laue em 1914. A
préxima subse¢do iremos discutir mais sobre a fungdo de Patterson.

Além do método de Patterson, alguns outros métodos foram desenvolvidos para
tentar resolver o problema da fase, entre eles podemos citar os métodos diretos [48]], desenvol-
vidos por Jerome Karle e Herbert A. Hauptrann, que receberam o premio nobel de quimica de
1985, este método explora as relagdes estatisticas entre as diferentes fases, além disso existem
os métodos de macromoléculas como: a substituicao multipla isomorfica [49], que substitui
atomos pesados na estrutura do material e depois aplica-se o0 método de Patterson para resol-
ver o problema da fase, o problema desse método € que os dtomos pesados que iram entrar na
estrutura, nao devem deformar a rede cristalina de modo que realizar esse procedimento € traba-
lhoso; a substitui¢do molecular [50], esta por sua vez, consiste em pegar um estrutura resolvida
semelhante e utilizar esta como ponto de partida para resolver a nossa estrutura desconhecida; a
utilizacdo da difracdo andmala [33]], se baseia no espalhamento andmalo, que consiste em fazer
uma medida de difrac@o, onde o comprimento de onda utilizado possui uma frequéncia proxima
ou igual a frequéncia de vibragdo atdmica, isto faz com que o dtomo espalhe de maneira dife-
rente, ou seja o fator de espalhamento devera ser corrigido por f’ e f”, a ideia é fazer diversas
medidas com diferentes comprimentos de onda, com frequéncias préximas as dos dtomos pre-
sentes na cela unitdria, utilizamos entdo este conjunto de dados para gerar uma distribuicdo de
amplitudes e frequéncias, que podem ser utilizados como primeira aproximacao para calcular a

densidade eletronica.
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5.1.1 O método de Patterson.

Matematicamente falando, a fun¢do de Patterson € a convolucao entre a densidade
eletronica e sua inversa (p(zxyz) ® p(—x — y — z)) e ela existe no chamado espago de Patterson,
onde agora temos um novo conjunto de coordenadas u, v € w as quais representam a distancia

entre pares de d&tomos na rede cristalina, equagao 5.2}
U=T1— %2, V=Y1—Y2, W=21— 2 (5.2)

O método de Patterson utiliza 0 médulo quadrado do fator de estrutura (| Fir|?) e
a fungdo de Patterson equacdo [5.1] entra no lugar da densidade eletronica [3.12] dessa forma a
informagao da fase do fator de estrutura nao € utilizada.

O método de Patterson funcionada da seguinte maneira, suponha que tenhamos
cinco dtomos iguais em uma molécula, figura , os quais sao numerados de 1 a 5. E medido
entdo as todas as distdncias entre todos os pares de dtomos, figura d9b. A seguir é criado o
espago de Patterson, figuraf9c, onde é colocado cada 4tomo da cela unitdria no centro do mapa
de Patterson. O méximo central é proporcional a ), Z?, com Z sendo o nimero atdmico. Os
maximos que aparecem espalhados no espaco de Patterson representam as distancias entre todos
os pares de dtomos.

O resultado a fungdo de Patterson fornece o mapa da figura@9c. Um ponto impor-
tante sobre o espago de Patterson € que a intensidade dos maximos € proporcional ao produto
entre os nimeros atdmicos dos pares observados, na figuraf9] como todos os dtomos sdo iguais,

0s maximos apresentam intensidades iguais.
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Figura 49: (a) Esquema de uma molécula formada por 5 atomos; (b) Representacdo de todas as
possiveis distincias interatdmicas; (c) Funcdo de Patterson obtida pela translagdo dos vetores
posicao em (b) utilizando uma origem comum.

Ewy=]

a

Fonte:[3]]

A seguir algumas caracteristicas do método Patterson:
e No espaco de Patterson a nova ’cela unitaria”é semelhante a cela unitaria do espaco real;

e A funcdo de Patterson para um cristal com N dtomos na cela unitdria, vai nos dar N 2
interacoes, visto que sempre pegamos dois &tomos por vez, se desconsiderarmos as interagoes

de um 4tomo com ele mesmo, termos um total de N2 — N interacdes;

e O método de Patterson € muito sensivel aos nimeros atdmicos, de modo que € uma exce-

lente ferramenta para a detec¢ao de 4tomos pesados na estrutura;

e QOutra caracteristica da funcdo de Patterson, é que, a simetria de um cristal no espago

real pode ser representada por um dos 230 grupos espaciais, enquanto que no espaco de
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Patterson a simetria pode ser representada por apenas 24 grupos espaciais. Isto acontece
por causa da perda da informacdo da fase quando saimos da densidade eletronica para a

funcdo de Patterson;

Tratar o mapa de Patterson para se recuperar a localizacdo dos atomos na cela
unitaria geralmente é uma tarefa trabalhosa, entretanto David Harker [S1]], observou certas li-
nhas e planos, mais tarde seriam conhecidos como linhas e planos de Harker, presentes no mapa
de Patterson. Estas linhas e planos carregam informagdes sobre elementos de simetria da rede
cristalina, o que simplifica um pouco o tratamento do mapa de Patterson. Existem programas
gratuitos que fazem o tratamento através do método de Patterson, como o Crystals [52] e o
SHELX.

Uma vez aplicado o método de Patterson para se resolver o problema da fase, temos
as coordenadas dos dtomos da cela unitaria. Para finalizar o processo de resolucao de estrutura,

o ultimo passo € o refinamento. A seguir vamos falar mais um pouco sobre ele.

5.1.2 Refinamento de estrutura.

As coordenadas atomicas obtidas através do método de Patterson sdo usadas para
criar um modelo estrutural inicial, essencial para o processo de refinamento, uma vez que sem
esse ponto de partida, é praticamente impossivel refinar uma estrutura. Através desse modelo
inicial, sdo calculadas as intensidades para as diferentes reflexdes. Essas intensidades calculadas
sdo entdo comparadas com as intensidades medidas. Essa comparacdo é feita através de um

parametro R, dado pela equagio[5.3}

Zi W (yC,i - yO,z’)2
Zi w; (yo,z')Q

a intensidade aqui € calculada ponto a ponto. O indice O é referente ao ponto observado,

R = (5.3)

enquanto que o C € referente ao ponto calculado. O parametro w; € um fator de normaliza¢do
sobre a média das intensidades observadas.

Para finalizar, fazemos o refinamento da estrutura obtida através do espacgo de Pat-
terson, gerando um modelo, calculando as intensidades das reflexdes a partir desse modelo e
comparando elas com as intensidades observadas. Através entdo da modificacdo de parametros
estruturais e instrumentais, chegamos finalmente a nossa estrutura refinada. As intensidades
de todas as reflexdes sdo comparadas em cada interacdo e calculados os pardmetros de con-

vergéncia e confiabilidade desse refinamento.
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6 METODOLOGIA DE RESOLUCAO DE ESTRUTURA VIA TEORIA
DINAMICA.

No capitulo passado, vimos como é realizado o processo de resolucdo de estrutura
através da teoria cinemdtica, entretanto, também vimos nos capitulos anteriores que a teoria
cinemdtica pode falhar. Faz-se entdo necessdrio a utilizagdo da teoria dindmica. Até onde
se sabe, ndo temos conhecimento de nenhuma metodologia de resolugdo de estrutura baseada
na teoria dindmica. Neste capitulo iremos propor uma metodologia de resolucdo de estrutura,
baseada unicamente na teoria dindmica. Para fins diddticos, faremos uma comparagdo direta
com o capitulo anterior, iniciando pelo processo de indexagdo, passando pela extracdo dos
fatores de estrutura, problema da fase e refinamento de estrutura.

O processo de indexacdo, € independente da teoria cinematica, logo podemos utili-
zar os mesmos programas de indexacao, citados anteriormente para a metodologia de resolugdo
de estrutura pela teoria dindmica.

Na extracdo dos fatores de estrutura temos a primeira diferenga. Se olharmos a
equagdo da intensidade pela teoria cinemitica, equagdo [2.63] temos que o fator de estrutura,
aparece independente dos outros parametros. Podemos facilmente escrever o fator de estrutura,
como funcao da intensidade, equacao

Iy V? 2sen(26)
FPP== : 6.1
17l Iy N3r2ty (1 + cos?(20) @1

Entretanto, ndo podemos dizer 0 mesmo sobre a teoria dindmica, equagao (3.62
Neste caso o fator de estrutura € intrinseco a varios parametros dentro da teoria dindmica, im-
possibilitando isola-lo e colocar como fungao da intensidade. A extracdo do fator de estrutura,
possui um unico objetivo, entrar como input para o método de Patterson e a partir dele, obter
as coordenadas atdmicas para o modelo inicial que vai ser refinado, basicamente um ponto de
partida para o refinamento. Pensando dessa forma e desprezando a absor¢do do cristal, temos
que a equagdo [3.62] pode ser reescrita na forma da equagdo [6.2] essa passagem pode ser vista

no livro do Zachariansen [30]:

Iu _ Y| 1+ \003(293)]’ 62)
Io b|sen(0p) 2
—Ame? Fy ) -
lembrando que |¢y| = ETY podemos agora isolar o fator de estrutura como func¢do da
w

intensidade, equacao|[6.3}

_ 24/|b|sin(0p) mw?V Iy

Fy| = —.
[l 1+ |cos(20p)| 4m2e? I

(6.3)
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Utilizando a equagao podemos determinar o médulo do fator de estrutura. Aqui temos uma
grande diferenca entre as duas teorias da difragao, a intensidade calculada pela teoria cinematica
leva em considera¢cdo o modulo quadrado do fator de estrutura, enquanto que a teoria dindmica
leva em consideragdo apenas o médulo do fator de estrutura.

Com o fator de estrutura extraido através da teoria dindmica, o préximo passo é
resolver o problema da fase, para isso utilizaremos o método de Patterson. Utilizando entao
esse fator de estrutura na funcao de Patterson, equacao temos o mapa de Patterson.

Nesse ponto o leitor pode estar se perguntando se o mapa de Patterson gerado pelo
fator de estrutura extraido pela teoria cinemética € igual ao mapa gerado pelo fator de estrutura
extraido pela teoria dindmica. No artigo em que Patterson desenvolve seu método [47], ele cal-
cula o mapa para um monocristal de K Hy PO, (KDP). Um monocristal de KDP, crescido pelo
método de evaporagdo lenta, foi cedido pelo professor Cldudio Remédios do departamento de
fisica da Universidade Federal do Pard. A medida desse monocristal foi realizada pelo professor
Adailton Bortoluzzi do departamento de quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, o
qual utilizou um difratdmetro para monocristal da Bruker, modelo APEX II DUO, com radiagao
de molibdénio e uma temperatura de 200K. Os dados obtidos para esse monocristal, foram re-
duzidos, utilizando a metodologia descrita acima, onde geramos o mapa de Patterson, andlogo
ao obtido no artigo de Patterson. A figura [S0] mostra os mapas obtidos por ambas as metodo-
logias, o mapa da esquerda € o original do artigo de Patterson, enquanto o mapa da direita, foi

gerado com a metodologia da teoria dinamica.
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Figura 50: A figura da esquerda apresenta uma secao do espago de Patterson, gerada a partir de
uma simulagdo via teoria dindmica para um monocristal de KDP. A figura da direita, foi
retirada do artigo original de Patterson, onde temos a mesma sec¢do. Observamos aqui, que
ambas as figuras apresentam certas semelhancas. A distancia do centro das figuras para os
primeiros pontos de maximo, apresentam as mesmas distancias e dire¢des, o que indica que as
posi¢cdes dos oxigénios em ambos os casos € equivalente.

%
f

“

Fonte: Modificada de [47]

Olhando para a figura [50, estamos interessados nas posicdes dos maximos em
relacdo ao centro do mapa. Observando com atenc¢do, vemos que os mapas sao semelhan-
tes, dessa forma podemos concluir que a extracdo do fator de estrutura pela teoria dinamica é
analogamente valido se compararmos com a extragao feita pela teoria cinemética. Dessa forma,
as posi¢oes atomicas obtidas pelo mapa de Patterson via teoria cinemdtica sdo equivalentes as
posicdes atdmicas obtidas via teoria dinamica.

Como os resultados obtidos em ambos os mapas de Patterson, sdo equivalentes
e a teoria cinemadtica pode ser pensada como uma boa aproximagao para a teoria dinamica,
podemos usar as estruturas obtidas via refinamento cinematico, como ponto de partida para o
refinamento dindmico. Nenhuma rotina de refinamento via teoria dindmica foi observado na
literatura.

A rotina de refinamento desenvolvida € andloga aos programas convencionais, como
o SHELX, a diferenca € que ela € totalmente baseada na teoria dinamica. A rotina utiliza trés
arquivos de input: a medida com extencdo .hkl (arquivo obtido apds a indexacao), um arquivo
contendo as informacdes cristalogréficas (CIF, nesse caso, como mostramos, a teoria cinematica
pode funcionar como ponto de partida para o refinamento pela teoria dinamica) € um arquivo

contendo informagdes instrumentais(informac¢des como energia utilizada, dimensdes do feixe,
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polarizacdo, entre outros). A partir do CIF, uma estrutura de partida é simulada e a partir do
arquivo instrumental, as intensidades sdo calculadas, equacdo [3.62] Através de uma rotina de
minimos quadrados, busca-se diminuir as diferencas entre as intensidades medidas e as calcu-
ladas, parametros como coordenadas atdmicas, parametro térmico, fator de escala e parametro
de assimetria, sdo variados a fim de se obter uma diferenca minima entre as intensidades. O
parametro a ser minimizado neste caso € o x2, equacio
2 1 (yc,H - yo,H)2
VN Sl 9
I :
onde, NV € a quantidade de reflexdes analisadas e H sdo as reflexdes analisadas, y. y sdo as
intensidades calculadas a partir do modelo tedrico, onde o indice c € referente a calculado e vy, i
sdo as intensidades observadas, onde o indice o € referente a observado. Nesse caso 0%[y, i € a

incerteza, dado pela equagdo onde () representa o valor esperado,

8 [Yo,rt) = { (Yot — Yo.11)))?) - (6.5)

Temos entdo uma rotina de refinamento via teoria dindmica da difragdo de raios
X, no préximo capitulo iremos avaliar a auto consisténcia do programa, comparar ele com um
programa convencional, nesse caso iremos utilizar o SHELX. Por fim, realizaremos um estudo

sobre o limite de aplicacdo das rotinas convencionais na resolucio de estrutura.
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7 RESOLVENDO ESTRUTURAS.

Para finalizarmos este trabalho, iremos comparar a metologia convencional de resolucio
de estrutura (SHELX) e a rotina desenvolvida com a teoria dinamica. Essa comparacao sera rea-
lizada em 3 conjuntos de dados. O primeiro, iremos refinar a estrutura de um cristal de RbBr F},
grupo espacial (I4m cm), esse cristal encontra-se em regime cinemadtico, ou seja um cristal fino.
Os resultados obtidos por ambas as teorias devem ser equivalentes. No segundo, iremos fazer
a modelagem de trés cristais perfeitos (ZnFexOy, BisFesO9 € K HyPO,), e com diferentes
espessuras, cujos grupos espaciais sao Fd-3m, Pbam e I-42d respectivamente. O objetivo aqui
¢ refinar todos os dados gerados, através das duas metodologias, observando se as estruturas
obtidas fazem sentido fisico. Por fim, repetimos este mesmo estudo, mas dessa vez com amos-
tras reais, no caso os cristais de S7 e Sr7T%0y, cujos grupos espaciais sdo Fd-3m e Pm-3m
respectivamente.

Estes cristais foram escolhidos devido o grande nimero de trabalhos que estudaram
estas estruturas. Uma vez que estamos desenvolvendo uma rotina de refinamento de estruturas,
devemos garantir que os resultados obtidos condizem com a realidade, assim utilizar cristais
bastante estudados, como amostras padrao para teste do programa, sao uma boa ideia.

Diversos trabalhos mostram, que os efeitos dinamicos mudam as intensidades rela-
tivas em um padrao de difracdo [42, 153} 54, 17,120} 55,119,118, 56]. Esta varia¢ao na intensidade
depende de vérios fatores, como o tipo de cristal, sua espessura, o comprimento de onda utili-
zado na medida, se a reflexdo observada € simétrica ou assimétrica, entre outros fatores, como
mostrado no capitulo 4. Através do fator de extin¢do primadria € possivel corrigir a intensidade
prevista pela teoria cinemdtica. No trabalho de N.M. Olekhnovich & A.I. Olekhnovich [57], é
mostrado como a intensidade de uma determinada reflexdo varia com a espessura do cristal e
como a correcdo utilizando o fator de exting@o na teoria cinematica € feita. A nova intensidade
calculada é um produto da intensidade prevista pela teoria cinemética e o fator de correcao da

extin¢ao primdria, equacao|(/.1
I= Ikinyert7 (71)

onde [ seria a nova intensidade calculada, j;,, a intensidade prevista pela teoria cinemaética e
Yest S€ria o fator de correcao para a extingdo, o qual por sua vez € uma fun¢do das caracteristicas
do cristal.

Nesta capitulo, temos como objetivo avaliar o limite de aplicagdo da teoria ci-

nemadtica e as metodologias convencionais de refinamento de estrutura. Inicialmente iremos
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utilizar a rotina desenvolvida no capitulo 6 para refinar um dado real de uma estrutura conhe-
cida, o propésito dessa etapa € avaliar os resultados obtidos pelo programa. Em um segundo
momento, iremos simular medidas em trés cristais distintos, com diferentes espessuras, faremos
isso para comparar os resultados obtidos pelas diferentes metodologias. Por fim iremos analisar
os dados de silicio e titanato de estroncio, com diferentes espessuras, preparados no LNNano e
medidos no LNLS.

7.1 Ciristal real de RbBrF,

O dado real foi obtido através do banco de dados da Unido Internacional de Crista-
lografia (IUCr), no caso, os dados de um artigo ja publicado, [38]]. A estrutura resolvida foi do
cristal de Tetrafluoridobromato de rubidio, RbBrF,, com dimensdes de 0.19 % 0.15 x 0.03mm.
A medida foi realizada em um difratdmetro da Bruker, modelo D8 QUEST, com radiagdo de
molibdénio, a uma temperatura de 100K e um total de 322 reflexdes foram medidas. O autor
nesse caso, utilizou o programa SHELX, para refinar a estrutura, nesse caso, os dados, bem
como os arquivos utilizados no refinamento, estdo disponiveis no site da IUCr.

A tabelad] apresenta as coordenadas obtidas pelo SHELX (teoria cinemdtica) e pela
rotina desenvolvida (teoria dindmica). Podemos observar aqui que apenas as coordenadas do

fldor sao refindveis, e os resultados obtidos por ambas as teorias sdo similares.

Tabela 4: Coordenadas atdomicas do cristal de RbBrF,, refinadas por ambas as teorias da
difracdo. Os resultados obtidos possuem uma diferenca entre a terceira e quarta casa decimal.

Teoria cinematica Teoria dindmica
X y z X y z
Brl | 0.500000 0.000000 0.500000 0.5000 0.0000 0.5000
Rb1 | 0.500000 0.500000 0.750000 0.5000 0.5000 0.7500
F1 | 0.6501(2) 0.1501(2) 0.61660(13) | 0.6567(5) 0.1550(6) 0.6183(9)

Através desse refinamento, podemos concluir que a rotina desenvolvida, apresenta

resultados concisos e proximos aos observados na literatura.
7.2 Dados simulados

Nesta secdo, serd feito um estudo estrutural em cima de refinamentos realizados
sob medidas de difracdo simuladas em trés cristais diferentes, ZnFe,O, (ICSD code 85866),
BiyFe,O9 (ICSD code: 26808) e KHyPO, (ICSD code 87895), os arquivos .cif neste caso foram
utilizados como ponto de partida para gerar as amostras. Os cristais simulados sdo perfeitos e

possuem um formato de placas paralelas, figura[S1] Neste caso simulamos medidas de difragio
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de raios X com o comprimento de onda do molibdénio (MoK, = 0.71073) e polarizagdo o para
diferentes reflexdes entre simétricas e assimétricas. Os planos azimutais dos cristais cristais
simulados foram (110),(100) e (001) para o ZnFe,O,4, KH,PO, e BisFe,Oq respectivamente. A
espessura na direcdo azimutal, chamada de ¢ € finita e variamos de 100nm até 5000um nesse
estudo, as espessuras laterais, ¢, € t; sao infinitas se comparadas com ¢. As intensidades foram
simuladas para as reflexdes foram calculadas segundo o caso Bragg da teoria dindmica, figura
B3] equagdo[3.62] Os dados gerados, foram refinados utilizando trés metodologias, na primeira,
foi utilizado o programa SHELXL., desprezando o fator de corre¢do para extin¢cdo, na segunda
metodologia, utilizamos novamente o SHELXL., mas dessa vez, levando em conta a o fator de
correcao da extingao, por fim utilizamos a rotina desenvolvida com base na teoria dindmica. Os

resultados estdo discutidos nas proximas subsecoes, onde observamos cada um dos cristais.

Figura 51: A figura apresenta um esquema dos cristais simulados. As dimensoes ¢, € t; sao
muito maiores que a dimensao ¢, temos ainda que a onda incidente e difratada, entram e saem
pelo mesmo plano, respeitando assim a condi¢do de Bragg para o caso da reflexdo.

A

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 5: Coordenadas atomicas do ZnFe,O,, obtidas a partir do arquivo cif. Os dtomos de Zn
e Fe estdo em coordenadas nao refindveis. O atomo de oxigénio possui coordenadas refindveis
entretanto, estas sao vinculadas e possuem o mesmo valor.

X y z

Znl  0.125000  0.125000  0.125000
Fel  0.500000  0.500000  0.500000
O1 0.2497(11) 0.2497(11) 0.2497(11)

7.2.1 Cristal simulado de ZnFe,O,4

A estrutura do cristal de ZnFe,O,, apresenta grupo espacial Fd-3m, cuja cela unitéria
possui 3 dtomos. As coordenadas atdmicas estdo dispostas na tabela [5] Observamos aqui que
apenas o dtomo de oxigénio possui coordenadas refindveis, entretanto as mesmas possuem um
vinculo e devem ser iguais.

As estruturas de ZnFe,O, para todas as espessuras foram refinadas utilizando o
programa SHELXL, num primeiro momento, ndo utilizamos o fator de correcao para extin¢ao, o
resultado é apresentado na figura[52] Podemos observar que os resultados obtidos ate 5.m estdo
em concordancia com os observados na literatura, entretanto, a partir desse ponto os resultados
obtidos ndo estdo mais fazendo sentido estrutural, o qual faz sentido devido o aparecimento dos

efeitos dinamicos.



117

Figura 52: A figura apresenta as coordenadas do dtomo de oxigénio, obtidas dos refinamentos,
para o monocristal de ZnFe,O, com diferentes espessuras. Na figura (a), temos o refinamento
feito no SHELXL, sem utilizar o fator de corre¢do para extingdo, na figura (b), utilizamos
novamente o0 SHELXL., mas dessa vez com o fator de corre¢cdo para extin¢ao e na figura (c), o
refinamento realizado com a teoria dindmica. Observamos aqui que sem o fator de correcao
pela exting¢do, os resultados obtidos, possuem significado até 5um, se levarmos em
consideragdo o fator de extin¢do, esse valor aumenta para 80 pm. Entretanto, em ambos os
casos, para os cristais de maior espessura, os resultados obtidos entram em divergéncia com as
estruturas reais, nesse caso, faz-se necessdrio a utilizacdo de modelagem dinamica para se
refinar a estrutura corretamente.
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7.2.2 Ciristal simulado de KH,PO4

O cristal de KH>PO,, possui grupo espacial 1-42d, com 4 dtomos dentro da cela
unitdria. As coordenadas estdo dispostas na tabela[6] onde apenas o oxigénio e o hidrogénio sao
atomos refindveis. Neste cristal, manteremos os hidrogénios fixos e refinamos apenas o 4&tomo
de oxigénio. Diferentemente do cristal de ZnFe,Oy, as coordenadas do d&tomo de oxigénio sdao
independentes.

A figura[53|apresenta os resultados obtidos pelos refinamentos com as trés metodo-
logias. Observamos que os refinamentos até uma espessura de 30um apresentam uma estrutura
semelhante a observada na estrutura real, entretanto a partir dessa espessura, comegam a apare-

cer os efeitos de natureza dinamica.

Tabela 6: A tabela apresenta as coordenadas atdmicas do monocristal de KH,PO,, obtidas a
partir do arquivo cif. Os dtomos de potdssio e fésforo, possuem coordenadas ndo refindveis. O
atomo de hidrogénio, possui a coordenada x, refindvel e o atomo de oxigénio, possui todas as
coordenadas refinaveis.

X y z
K1 0.000000  0.000000  0.500000
P1  0.000000  0.000000  0.000000
Ol 0.14831(5) 0.08268(6) 0.12600(6)
H1 0.14100(4)  0.25000 0.125000
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Figura 53: A figura apresenta as coordenadas do d&tomo de oxigé€nio obtidas apds os
refinamentos. Observamos aqui que nio levanto em conta o fator de correcio de
extingdo,figura (a), os resultados obtidos pelo SHELXL, sdo validos até cerca de 30um,
considerando esta corre¢do, figura(b), temos que valor de espessura aumenta para 70um.
Novamente para valores muito grandes de espessura, a teoria cinematica mesmo levando em
consideracgdo o fator de correcdo por extingdo, falha, neste caso, novamente faz-se necessério a

utilizacao de modelagem via teoria dindmica, figura (c).
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7.2.3 Ciristal simulado de Bi,Fe,Og

O cristal de BiyFe Og, possui grupo espacial Pbam e sete &tomos na cela unitdria,
onde 6 dtomos sdo refindaveis: Bi, Fel, Fel, O2, O3 e O4. A tabela[/| apresenta as coordena-
das para os dtomos presentes na cela unitaria. Neste caso temos um total de 12 coordenadas
refindveis:

Os refinamentos feitos desprezando o fator de correcdo para extingdo sao mostra-
dos na figura[54] Podemos observar que ate 20m, os resultados obtidos para todos os dtomos,
sdo semelhantes aos observados na literatura, entretanto a partir dessa espessura, os resulta-
dos observados divergem da estrutura real. Um ponto interessante a ser observado € que este
comportamento é 0 mesmo para todos os d&tomos, ou seja, as coordenadas atdmicas apresentam

comecam a apresentar valores errados na mesma espessura.

Tabela 7: Coordenadas atomicas do BisFe, Oy, obtidas a partir do arquivo cif. Observa-se que
todos os dtomos possuem pelo menos uma coordenada refindvel, com excecao do oxigénio 1.

X y z
Bil 0.1761(6) 0.1715(5) 0.000000
Fel 0.500000 0.000000 0.257(8)
Fe2 0.351(2) 0.334(2) 0.500000
O1 0.000000 0.000000 0.500000
02 0.373(7) 0.198(6) 0.243(14)
03 0.137(10) 0.418(10) 0.500000
04 0.143(10) 0.415(10) 0.000000
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Figura 54: A figura apresenta os resultados obtidos pelo refinamento utilizando o SHELXL
sem o fator de correcdo por extingdo. Observamos aqui que as coordenadas de todos os dtomos
possuem um comportamento coerente até proximo de 20um, entretanto a partir dessa
espessura, os resultados comecam a divergir rapidamente, chegando a estrutura totalmente
diferentes das estruturas originais.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Levando em consideracdo o fator de corre¢do para extin¢ao, temos agora que os
resultados observados, sdo coerentes até a espessura de 200.m, como observado na figura [55]
Entretanto, para espessuras ainda maiores, temos que os resultados obtidos por essa metodolo-

gia, divergem dos valores esperados:
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Figura 55: A figura apresenta os valores para a as coordenadas de todos os dtomos, obtidas nos
refinamentos, utilizando o fator de correcdo para a extingdo. Observamos que para espessuras
proximas até 200um, os resultados observados, sdo semelhantes aos observados na estrutura

real.
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Os refinamentos realizados com a teoria dindmica, figura[56] apresentam resultados

equivalentes aos observados na estrutura real, em todas as espessuras analisadas.
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Figura 56: O grafico, apresenta os resultados dos refinamentos, tendo como base a teoria
dindmica, podemos observar aqui que em todo o intervalo de espessura, os refinamentos
apresentam resultados bastante semelhantes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

7.3 Parametro o2

Na secdo anterior, vimos que a espessura do cristal € um parametro que influencia
diretamente as intensidades calculadas. Dependendo da espessura do cristal, usar a teoria ci-
nematica para se refinar uma estrutura, sem nenhum tipo de correcao dindmica pode resultar em
estruturas sem nenhum sentido. Para quantificar a diferenca entre as intensidades calculadas
pelas duas teorias da difragcdo, para uma determinada quantidade de reflexdes, iremos utilizar o

parametro o2, o qual é dado pela equacio

1 1 —ax Igpm?
2 H,dyn H,kin
o = — ’ (72)
P l Trin

onde esse somatorio € realizado sobre todas as reflexdes, simétricas ou assimétricas, que estao
sendo analisadas, N € a quantidade total de reflexdes observadas, I gy € I kin S30 as intensi-
dades de uma dada reflexdo H calculadas pelas teorias dindmica e cinemaética respectivamente.
O fator o é um parAmetro ajustdvel para se obter o menor valor de o2, temos essa liberdade uma
vez que a intensidade calculada pela teoria cinematica € diretamente proporcional a espessura.

Calculamos 0% para todos os dados gerados na se¢io anterior, ﬁgura Cada ponto
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no gréfico da figura[57] representa um dos dados simulados para os trés monocristais (ZnFe,Oy,
BiyFe, Oy e KH;PO,), nas diferentes espessuras.

Observamos aqui trés regides bem distintas, separadas pelas linhas pontilhadas. Na
primeira regido, temos o2 igual a zero, nesse caso, os resultados obtidos pela teoria cinemadtica
sdo iguais aos obtidos pela teoria dindmica, ou seja nessa zona ambas as teorias da difracdo sao
equivalentes. O refinamento das estruturas nesse caso, pode ser feito sem a utilizacao do fator
de extincao.

Na segunda regidio, temos que o valor de o comeca a aumentar com a espessura
do cristal, indicando que as intensidades previstas por ambas as teorias comecam a ficar cada
vez mais diferentes. Nesse caso, comecam a aparecer os efeitos de natureza dinamica. Nessa
regido algumas reflexdes sdo explicadas pela teoria cinemadtica, se levarmos em consideracao a
correcdo para extingao.

Na tultima regido, chegamos a um platd, o qual esta ligado com a absorc¢ao do cristal
que limita a profundidade maxima que os raios X conseguem penetrar, logo aumentar a espes-
sura da amostra a partir desse ponto ndo faz diferenca. Nessa regido a utilizacdo do SHELXL,

mesmo com o fator de correcdo para extin¢cdo, ndo apresenta resultados confidveis.
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Figura 57: Observamos que para diferentes cristais, temos diferentes curvas de o> como
funcao da espessura. Com essa curva, podemos ter uma ideia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Utilizando o gréfico de o como fungdo da espessura, podemos prever quando ser
necessdrio a utilizacdo da corre¢do por extingao, ou até mesmo a utilizagdo de modelagem via
teoria dindmica, para o tratamento dos dados. Dessa forma temos uma ferramenta util para

ajudar no refinamento das estruturas de monocristais.
7.4 SrTiO4 & Si

Para complementar esse trabalho, realizamos o refinamento de dados reais obtidos
no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). Nesse caso foram escolhidos os cristais de
Si e SrTiOy4, na subsecdo seguinte iremos descrever a metodologia utilizada para a preparacao

das amostras e a aquisi¢do dos dados, em seguida discutiremos os dados obtidos.
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7.4.1 Metodologia

As amostras de Si foram obtidas de um wafer de Si (001) foram cedidas pelo meu
co-orientador Mércio Medeiros Soares, ja amostras de SrTiO, (111) foram cedidas pela pes-
quisadora Flavia Estrada, em colaboragdo com os pesquisadores da linha PGM (Planar Grating
Monochromator), a qual ¢ uma linha dedicada a experimentos de espectroscopia de raios X
mole. Naturalmente as amostras ja possuiam um formato de placas paralelas, logo, foi ne-
cessario um tratamento na espessura dos cristais, para isso foram utilizadas as instalacdes do
Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano). Os cristais foram submetidos a0 mesmo
tratamento de amostras para os microscopios de transmissao, onde os cristais passam por um
procedimento de debastacdo, utilizando um série de lixas ddgua, até atingirem a espessura de-
sejada, depois as amostras passam por um processo de polimento utilizando pasta de diamante.
Em seguida as amostras passaram por um tratamento térmico, com a finalidade de suavizar os
possiveis defeitos causados pela preparagdo da amostra. A tabela[§] apresenta as espessuras das

amostras apés o tratamento.

Tabela 8: Amostras de SrTiO,4 e Si, com suas respectivas espessuras.

Amostra Espessura (um) | Amostra Espessura (um)
STO_01 68.3 Si 01 22.3
STO_02 110.6 S1.02 68.25
STO_03 172.1 Si.03 164.1
STO_04 241.0 Si.04 237.0
STO_05 330.3 Si.05 270.9
STO_06 414.1 Si_06 403.7

Partindo dos dados obtidos, o proximo passo € medir as intensidades das reflexdes,
para isso utilizamos a linha XRD2 (X-ray diffraction 2). A figura[58] apresenta uma das amos-
tras montada sobre a cabeca goniométrica no difratdmetro da linha, modelo Huber 92784, com
6+2 circulos. Para as medidas, foi utilizado uma energia de 10.7keV e o feixe com uma area
de 0.5x0.5 mm? nas fendas antes da amostra. A deteccdo foi realizada através de um detector
modelo Pilatus 100k.
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Figura 58: Amostra STO_06 colada no porta amostras, sobre a cabega goniométrica, nesse
caso, foi utilizada uma cola especial que transmite o minimo de tensao possivel a amostra. A
amostra possui o formato de placas paralelas com uma espessura de 414um. Uma vez que o
cristal € alinhado no centro do difratdmetro, o proximo passo € a aquisi¢ao das reflexoes.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com a amostra montada e alinhada, o préximo passo € encontrar as reflexdes a se-
rem medidas, para isso, o software de controle da linha (SPEC), possui uma rotina, chamada
de matriz de orienta¢do, a qual uma vez que o cristal esta alinhado, dadas algumas reflexdes, o
SPEC consegue encontrar qualquer outra reflexdo. Foi escrito uma rotina em Python, que prevé
as possiveis reflexdes, simétricas e assimétricas dos cristais que podem ser acessadas pelo di-
fratdmetro. A rotina foi escrita de modo a acessar apenas as reflexdes segundo Bragg (reflexdo),
desprezando as reflexdes segundo Laue (transmissdo). Essa rotina escrita gera um arquivo que
pode ser lido pelo SPEC, que por sua vez utiliza a matriz de orientagdo para encontrar as re-
flexdes. A rotina desenvolvida foi cedida para a linha XRD?2, para que possa ser utilizada pelos
usudrios que vierem a utilizar a matriz de orientacdo da linha XRD2.

Uma vez encontrada a reflexao, é realizado uma medida de rocking curve, a fim
de se obter o perfil de difracdo da reflexdo, que por sua vez € integrado. Por fim temos um
conjunto de perfis de picos de difracdo de varias reflexdes. A quantidade de reflexdes medidas
dos cristais de SrTiO4 e Si, foram 163 e 115 respectivamente, para cada uma das amostras

presentes na tabela 8] A figura [S9] apresenta uma rocking curve referente a reflexdo (116) da
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amostra STO_04.

Figura 59: A figura apresenta uma das reflexdes assimétricas do cristal de Sr7@Oy4 (116). Ao
final da aquisicdo de dados temos um total de 1668 reflexdes, considerando as 12 amostras e a
quantidade de reflexdes obtidas em cada. Um ponto interessante a se chamar a atengao, € a
simetria do pico de difracdo, o qual € indicativo de que o cristal ndo apresenta defeitos, ponto
importante para o aparecimento de efeitos dinamicos.
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125000 -

. 100000 -
a 75000 4
50000 4
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com esses dados, o proximo passo € integrar a drea sobre o pico de todos os dados
obtidos, para isso, foi escrito um outra rotina em Python, que fez essa integragado, e por fim,
gera um arquivo contendo as varias reflexdes de uma determinada amostra, com suas respec-
tivas intensidades integradas e os erros associados. Essas intensidades sdo entdo normalizadas
pelas reflexdes (002) no caso do SrTiy e (004) no caso do Si, esse procedimento € feito para
observarmos variagdes entre as intensidades relativas para as diferentes amostras.

Essa foi a metodologia utilizada para a aquisi¢do dos dados que serdo discutidos na

subsecao seguinte.

7.4.2 Resultados

As tabelas 9] e apresentam algumas das reflexdes medidas para as diferentes
espessuras das amostras de SrTiO,4 e Si respectivamente.

Podemos observar aqui que algumas reflexdes ganham intensidade a medida que
a espessura do cristal aumenta, como € o caso das reflexdes (006), (004) e (314) no cristal de
SrTiOy e as reflexdes (008) e (135) do Si, esse comportamento € previsto pela teoria cinematica,
figura40l As intensidades referentes as reflexdes como (005), (003) e (235) no caso do cristal
de SrTiO, e das reflexdes (246) e (715) no Si, ndo possuem esse comportamento crescente com
a espessura, sendo explicado pela teoria dinamica.

Foram feitos os refinamentos desses dados levando em consideracdo a teoria ci-
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Tabela 9: Essa tabela apresenta algumas reflexdes do cristal de SrTiO, em func¢ado da
espessura. Podemos observar aqui que algumas reflexdes, sdo explicadas pela teoria
cinemdtica, uma vez que seu valor aumenta a medida que a espessura aumenta, contudo outras
reflexdes ndo apresentam o mesmo comportamento.

hkl 683um 110.6pum 172.1pm  241.0um  3303um  414.1um
006 14907(2) 19.461(4) 33.152(5) 34.493(4) 33.668(4) 49.856(1)
005 09854 1.133(6) 1.271(8) 3.664(0) 3.226(1) 2.541(6)
004 11.593) 14.628(7) 22.946(2) 32.805(6) 31.682(8) 35.440(1)
003 0.963(5) 4.481(5) 2.336(5) 5.389(1) 4.239(7) 4.611(7)
0 0 2 100.00000) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0)
001 11.14809) 11.173(2) 4.514(3) 19.122(8)  13.179(2)  10.625(8)
314 3.13903) 3.669(7) 4.224(1) 6.477(9) 6.774(7) 7.613(8)
215 64282 6.895(1) 8.713(3) 11.460(1)  12.549(3) 14.871(9)
315 3.5444) 3.220(2) 4.183(9) 5.513(8) 5.365(1) 7.170(2)
523 4.676(6) 4.217(1) 6.243(3) 7.708(7) 7.152(8) 11.200(1)
026 17.647(2) 23.1203) 37.677(8) 37.629(1) 39.202(7) 58.148(9)
235 12376(1) 11.238(6) 17.865(2) 18.040(1) 18.301(7) 18.701(2)

Tabela 10: Essa tabela apresenta algumas reflexdes do cristal de Si em funcdo da espessura.
Podemos observar aqui que algumas reflexdes, sdo explicadas pela teoria cinematica, uma vez
que seu valor aumenta a medida que a espessura aumenta, entretanto outras reflexdes nao
apresentam o mesmo comportamento.

1 68.25um 164.1pm  237.0um  2709um  274.1pum  403.7um

4 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0)
8 18.678(5) 26.780(8) 39.386(5) 49.734(7) 57.514(5) 63.627(6)

5 10.050(1) 10.701(4) 17.104(9) 18.937(7) 23.265(7)  29.273(3)
6
7
5

13.546(8) 11.354(7) 21.584(8) 35.566(5) 30.258(1)  31.394(6)
10.108(7)  16.319(7)  23.404(2) 25.743(4)  27.284(7)  26.296(9)
8.691(8) 13.541(4) 29.466(8) 20.563(1) 26.246(1) 27.259(1)

nematica sem a correcdo por extincdo e a teoria dinamica. Outro ponto avaliado aqui, foi o
efeito do fator de assimetria, o qual no esta presente na teoria cinematica. As tabelas|l1|e
apresentam os resultados obtidos, onde sdo observadas as intensidades calculadas por ambas
as teorias (L qckin para a teoria cinematica € /.q 4yn para a teoria dindmica) e as intensidades
medidas (/,ps), para os cristais de maior espessura, 414um para o SrTiO4 e 403um para o Si.
Observamos aqui que as intensidades calculadas pela teoria cinemdtica estdo em
acordo com algumas das reflexdes. Entretanto outras intensidades calculadas apresentam um
valor diferente do observado. Por outro lado, as intensidades calculadas pela teoria dinamica,
em todos os casos estd bem proxima das intensidades observadas. Nas tabelas|13|e todas as

reflexdes em todas as espessuras foram analisadas simultaneamente, utilizando ambas as teorias
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Tabela 11: Intensidades calculadas pelas teorias da difragdao para o monocristal de SrTiO4 com
espessura de 414um

h k1 Tps (counts s Tegrepin (counts s™1)  Togje gyn (counts s—')  Fator de assimetria
006 49.856(2) 49.582(5) 49.475(6) -1.0(0)
005 2.541(7) 6.364(7) 2.652(4) -1.0(0)
004 35.440(2) 35.980(1) 35.187(4) -1.0(0)
003 4.611(1) 8.235(9) 4.189(7) -1.0(0)
002 100.000(0) 100.000(0) 100.000(0) -1.0(0)
001 10.625(8) 17.473(9) 11.002(8) -1.0(0)
314 7.613(9) 6.970(7) 7.286(1) -0.067038(3)
215 14.871(2) 14.673(8) 14.989(7) -0.343600(2)
315 7.170(4) 18.306(5) 6.983(9) -0.134071(5)
523 11.200(3) 20.353(1) 11.693(8) -0.489119(7)
026 58.148(5) 57.780(7) 58.065(7) -0.090307(6)
235 18.701(6) 19.340(9) 19.103(1) -0.511748(3)

Tabela 12: Intensidades calculadas pelas teorias da difracdo para o cristal de Si com espessura
de 403.7um

Lops (counts s Togze kin (counts s™1)  Togje gyn (counts s™')  Fator de assimetria

N W= O Qo
—_——= kW o Ol
N3 N L oo K| —

100.000(0)
63.627(5)
29.273(8)
31.394(1)
26.296(5)
27.259(3)

100.000(0)
64.756(4)
29.571(7)
47.662(1)
50.270(7)
71.392(9)

100.000(0)
63.957(8)
28.985(9)
31.269(7)
26.247(5)
27.843(1)

-1.0(0)
-1.0(0)
-0.410189(7)
-0.009423(9)
-0.322633(4)
-0.394803(6)

da difracdo, utilizando as metodologias desenvolvidas, assim podemos observar a quantidade

de reflexdes que podem ser explicadas pela teoria cinemética da difragao.

Tabela 13: Ajustes feitos em todas as reflexdes de todas as amostras de STO. E possivel
observar que com o aumento da espessura, o ajuste pela teoria cinemdtica tem um aumento na
divergéncia, enquanto que pela teoria dindmica, o ajuste fica bem préximo de 1.0 % em todos

0S Casos.
Amostra Ajuste pela Ajuste pela
teoria cinematica (%) teoria dindmica (%)
STO_01 1.2 1.2
STO_02 1.5 1.4
STO_03 4.1 1.7
STO_04 5.3 1.9
STO_05 7.9 2.0
STO_06 8.7 2.3
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Tabela 14: Ajustes feitos em todas as reflexdes de todas as amostras de Si. E possivel observar
que com o aumento da espessura, o ajuste pela teoria cineméatica tem um aumento na
divergéncia, enquanto que pela teoria dindmica, o ajuste fica bem préximo de 1.0 % em todos
0S €asos.

Amostra Ajuste pela Ajuste pela
teoria cinematica (%) teoria dindmica (%)
Si 01 1.1 1.1
Si 02 1.1 1.1
Si 03 1.5 1.2
Si_04 3.7 1.5
Si 05 4.8 1.8
Si_06 9.7 1.9

Em ambas as tabelas, observamos que o aumento da espessura do cristal ocasiona
um maior erro no ajuste causado pela teoria cinemdtica, 0 mesmo ndo acontece com o ajuste

realizado pela teoria dinamica, obtendo valores baixos para esse ajuste.
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8 CONCLUSAO

E conhecido da literatura que a teoria cinemdtica da difragio de raios X possui suas
limitacdes, por nao considerar diversos fatores, como o indice de refracdo no interior do cristal,
os multiplos espalhamentos, a interacdo entre as ondas incidida e difratada. Estes efeitos en-
tretanto aparecem apenas em cristais grandes e perfeitos, de modo que para cristais pequenos,
onde os chamados efeitos dindmicos sdo despreziveis, a teoria cinemadtica pode ser utilizada
sem perda de mérito. Quando agora temos cristais grandes e perfeitos, o efeitos dinamicos
predominam, em um primeiro momento, as metodologias convencionais de resolucao de es-
trutura, baseadas na teoria cinemadtica, podem funcionar, mas nesse caso utilizando os fatores
de correcdo dinamicos, como o fator de corre¢ao para extin¢do. Entretanto mesmo com estes
fatores de correcdo, as metodologias convencionais falham se os cristais forem completamente
dominados pelos efeitos dindmicos. Dessa forma torna-se imprescindivel a utilizagcdo da teoria
dindmica para a resolucdo das estruturas.

Este trabalho mostrou como as intensidades previstas por ambas as teorias se com-
portam e através desse estudo, foi possivel desenvolver uma expressdo para determinar o limite
de aplicacdo da teoria cinematica, para uma determinada aplicacdo, uma vez que € possivel
escolher o quao diferente serd a diferenca entre as intensidades, equacdo Uma aplicagdo
direta dessa equacdo ¢é avaliar se um determinado conjunto de dados pode ou ndo apresentar
efeitos dinamicos. Dessa forma antes de “criar’uma teoria para explicar o comportamento de
um determinado padrdo de difracdo, pode-se confirmar ou descartar os efeitos dindmicos.

A metodologia de resolucao de estrutura desenvolvida mostrou-se estdvel e apresen-
tou resultados equivalentes aos observados na literatura, mostrando-se uma 6tima ferramenta
para a resolugdo de estrutura. A rotina apresenta algumas limitagdes, como o fato de os dados
analisados devem ser de cristais de placas paralelas e abordar apenas o modo de reflexdo (caso
Bragg), uma vez que utilizamos como base dessa metodologia a equagdo [3.62] Outro ponto
€ o tempo utilizado para se refinar uma estrutura. Utilizando a metologia dindmica, ela de-
pende de diversos parametros os quais sao desprezados pela teoria cinematica, basta comparar
as equagdes e logo o tempo de convergéncia desta rotina € muito maior que a rotina
convencional.

O parametro o2, mostrado no fim do capitulo 7, pode ser utilizado para quantificar a
diferenca entras as teorias da difrac@o de raios X, além de ilustrar o “aparecimento’dos efeitos
dindmicos. Este parametro consegue separar um cristal, como fun¢do da sua espessura, em trés
zonas: cinemadtica, mista e dindmica. Através destas zonas, podemos definir qual metodologia

€ a mais indicada para se resolver uma estrutura.
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9 PERSPECTIVAS FUTURAS

Esse é um primeiro estudo sobre a resolucdo de estrutura através da teoria dindmica,
o qual mostrou-se bastante promissor e indispensdvel para a cristalografia moderna, uma vez
que cristais cada vez mais perfeitos e maiores comecam a aparecer. Os proximos pontos a
serem abordados neste trabalho sdo a equacao para o caso Laue e a utilizacdo das equacdes de
Takagi-Taupin. Utilizando estas equacdes, a metodologia podera abordar o caso de transmissao
e cristais com diferentes formatos. Além disso, a paraleliza¢do do cddigo € indispensavel, uma
vez que o tempo necessario para que ele convirja € bem grande. Uma primeira tentativa em
paralelizar o c6digo, forcando uma especie de paralelizacio, foi realizado, nesse caso o calculo
das intensidades das reflexdes € realizado independente umas das outras, dessa forma o tempo

necessdrio para que o cédigo convirja foi reduzido em 1/4.
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Abstract: In this work, the limit of application of the kine-
matical theory of X-ray diffraction was calculate integrated
intensities was evaluated as a function of perfect crystal
thickness, when compared with the Ewald-Laue dynamical
theory. The percentual difference between the dynamical and
kinematical integrated intensities was calculated as a function
of unit cell volume, Bragg angle, wavelength, module, and
phase of structure factor and linear absorption coefficient. A
critical thickness was defined to be the value for which the
intensities differ 5%. We show that this critical thickness is
13.7% of the extinction length, which a specific combination of
the parameters mentioned before. Also, we find a general
expression, for any percentage of the difference between both
theories, to determine the validity of the application of the
kinematical theory. Finally, we also showed that the linear
absorption decreases this critical thickness.

Keywords: crystal thickness; dynamical theory; kinemat-
ical theory; limit of kinematical theory; perfect crystal;
X-ray diffraction.

1 Introduction

The key to practically all of the properties of matter is the
crystalline structure, know how the atoms are distributed
in space is one of the main pursuits of modern science and
X-ray diffraction is arguably one of most powerful tech-
niques and to accomplish this task.

One of the theories that describe the phenomenon of
diffraction is the kinematical theory. This theory considers
that the velocity of the X-ray beam traveling through the
crystal is the velocity of light; this means that, the refrac-
tion index outside of crystal is the same as inside. This
theory partially neglects the interactions between the wave
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Laboratory, Federal University of Ceara, 60440-970, Fortaleza, Ceara,
Brazil, E-mail: diegofelixdias@gmail.com

José Marcos Sasaki: Physics Department, X-ray Laboratory, Federal
University of Cearda, 60440-970, Fortaleza, Ceard, Brazil

fields inside the crystal when it assumes that the waves
suffer a single reflection, this means that the scattered
waves are not subjected to re-scattering at other lattice
points [1, 2.

Over time, some experiments show disagreement
with geometrical theory, like those performed by Borr-
mann [3, 4]. Borrmann works with X-ray diffraction in
quartz single crystals with different sizes, so if the wave
was in diffraction condition, the kinematical theory says
that the amplitude of the transmitted beam should be
smaller due the diffracted wave, this happened for thin
crystals [5]. When the crystal thickness increased, there
was an increase of transmitted beam intensity; at the time,
there was no explanation for this phenomenon, which
was counter to the kinematical theory of X-ray diffraction.
Part of the energy of the incident beam was not diffracted,
lose only part of its energy due the process of absorption,
another part of beam, have multiple reflections, gener-
ating a kind of stationary wave between the planes of the
crystal [4], this phenomenon is called the Borrmann effect
or also as anomalous absorption.

The called dynamical theory of diffraction, unlike
kinematical theory, takes into account the interaction be-
tween the wave fields within matter and also considers that
the beam when penetrating the crystal can undergo mul-
tiple reflections (extinction effect), this effect directly af-
fects the intensity of the diffracted and transmitted waves
[1, 3, 4]. There are two types of extinction, the so-called
primary and secondary extinctions [6]. The primary
extinction occurs in large crystals, where there is a large
amount of well-aligned crystalline blocks. When the X-ray
beam hits the crystal surface, part of the energy is reflected
(first reflection) because it is in a diffraction condition and
the other part is transmitted. The transmitted beam will
reflect in the deep atomic planes so that part of the energy
will be reflected (second reflection) in the same direction as
the first reflection and the other part will be transmitted
again. The transmitted waves have the same direction as
the incident beam but have a phase shift of 180°, generated
by the two reflections, we have then that the transmitted
wave, lost energy by the two reflections and by the
destructive interference process so that its energy decays
faster than expected, this characterizes the primary
extinction. If now the crystalline planes start to become
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disoriented, we have a decrease in the effect of primary
extinction, giving way to secondary extinction. In this case,
as the crystalline planes of the nearby blocks do not point
in the same direction, the reflected beams point in different
directions so that the final intensity of a reflected beam in a
certain direction will be less since there will be no
constructive interference [7].

The kinematical theory can be seen as a good
approximation of the dynamical theory, being valid for the
diffraction in thin crystals [8]. Although they are different,
both the diffraction theories are equivalent when applied
in thin crystals, giving similar results for the diffracted
wave amplitude, if the crystal is the thick and perfect
crystal, occur the appearance of the so-called dynamical
effects, as the Borrmann and extinction effects [9, 5], so the
intensities predicted by the theories become different, this
may be a problem in the structure solving process, since
the intensity of the diffracted wave is the key to the deter-
mination of the structures. Some works [10-16] use
dynamical theory to discuss data obtained by X-ray
diffraction, in the most diverse types of crystals. Suzuki
et al. [11] were observed the appearance of dynamical ef-
fects in protein crystals, with approximately 200 pm of
thickness, the author suggests after the work, the use of
dynamical theory for the resolution of structures. Cabral
et al. [15] use the dynamical theory to explain the growth
mechanism of BiFeO; nanoparticles, in which case the
nanoparticles grew to the point where kinematical theory
lost its validity. Morelhdo et al. [14] use the dynamical
theory to investigate the radiation damage mechanisms of
organic crystals of D-alanine.

In the literature, some works discuss the differences
between kinematical and dynamical theories and show
how the diffracted intensities differ with the thickness
of the crystal, [17-22]. In Olekhnovich’s work [22],
Takagi-Taupin equations are used for the dynamical
theory, [23-25], to evaluate the primary extinction fac-
tor, as a function of the crystal thickness. As a main
result, Olekhnovich shows a way to estimate the pri-
mary extinction factor as a function of the crystal
thickness.

In this work, we will evaluate the ratio between the
intensities calculated as a function of perfect crystal
thickness. In this case, the thickness can be interpreted as
the amount of perfectly aligned crystalline blocks multi-
plied by the distance between them. This study will be done
through the variation of several structural parameters,
such as structure factor, unit cell volume, absorption fac-
tor, among others to name a few. This work aims to find an
expression for the determination of the limit of applica-
bility of the kinematical theory, as a function of the
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analyzed perfect single crystal and its thickness in this
case, only the primary extinction was available. For this,
we will analyze the critical size where we have a difference
of 5% between the intensities calculated by the two the-
ories, the result shows that this thickness is equal to 13.7%
of the extinction length, leading absorption effects, this
result is lower and for weak reflections, the highly
absorbing crystals create maximum value for a critical size.
Also, we find a general expression, for any percentage, to
determine the validity of the application of the kinematical
theory for this type of crystals.

2 Methodology

In this work, the difference between the integrated in-
tensity calculated using kinematical and dynamical the-
ory of X-ray diffraction is computed numerically as a
function of perfect crystal thickness. It is known that this
difference increases with the crystal thickness; while the
kinematical intensity increases linearly, the rate of in-
crease of the dynamical theory intensity decreases as the
thickness increases due to multiple scattering [3, 1, 26].
Therefore, we define the limit for the application of the
kinematical theory as a critical thickness (t.) for which
this difference is 5%.

All crystals simulated in this work are perfect and have
no defects or mosaicity. The methodology used to generate
the prototype crystals was developed by Miranda & Sasaki
[27]. This methodology was used to approach as many
structures as possible, if we used a specific crystal, the
values found for it would not necessarily be valid for the
other crystals. In this prototype crystal, parameters such as
structure factor (Fy), unit cell volume (V) and Bragg angle
(@), to name a few, can be varied systematically to repre-
sent only real structures.

Both diffraction theories use structure factor (Fy), the
scattering contribution of the unit cell to the diffracted
intensity, and is given by, Equation (1):

Fy = g(f; +fj,+iﬁ”)ezm G |Fy | €, 6]
]

where fj, f;' and f;" are the atomic scattering factor and the
dispersion corrections, H it is the reciprocal lattice vector,
?,- is the fraction position of a determined atom j inside the
unit cell in real space and ¢y is the phase of structure factor
for a (hkl) plane [7]. Although both theories use the struc-
ture factor, the diffracted intensity calculated by the kine-
matical theory is proportional to the square module of the
structure factor (|[Fy|*), whereas, in dynamical theory, the
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intensity is proportional to the module of the structure
factor (|Fgl).

The limit for the applications of the kinematical theory
also will be analyzed by the absorption effect, in this case
of the linear absorption coefficient (uo) is used and its
definition is given by Equation (2):
where r, is the electron radius, equal to 2.818-10™” cm, A is
the wavelength, Vis the volume of unit cell, T = C‘;—A; and F,
is the structure faLctor, which the scattering vector of the
reciprocal lattice H is equal to zero, that is, all the atoms in
the unit cell are spreading in phase, finally F; is the
imaginary part of Fy [4]. From this point on, we must
differentiate two phenomena, the usual X-ray beam ab-
sorption, and the Borrmann effect. Conventional absorp-
tion does not depend on the arrangement of atoms since it
occurs in both crystalline and amorphous materials. It is
linked to the attenuation of the X-ray beam when passing
through the material. The Borrmann effect, on the other
hand, has to have a perfect and crystalline material, so the
multiple scattering inside the crystal is expected. These
multiple scatters will destructively interfere with the
transmitted beam, causing the final intensity of the trans-
mitted beam to be less than expected.

The kinematical and dynamical intensities were
calculated using Equations (3) and (4) respectively, for a
parallel plate crystal slab in Bragg case.

Iy Xr

Iy to 1+ cos’ (20),
I, cos(fg) V2

2
2sin (6p) IFal G

In this case, f, is the crystal thickness and 63 is the Bragg
angle, here the absorption factor of the crystal was
neglected [1]. Equation (3) results in the integrated in-
tensity of the H reflection.

Iy
I,

| 2[sin? (av) + sink’ (aw)]

b2|l/)
H||q+zz| + [|q+zz| + |z'2]sinh2(aw) - [|q+zz|—

|z|2]sin2 (av) + Re (-z=u)sinh (2aw) + Im (z*u)sin (2av).
(4)

In Equation (4), b is the ratio between direction cosines of
the incident and diffracted wave, is equal to 1 (symmetric
Laue case) or —1 (symmetric Bragg case), this parameter is
also known as an asymmetry factor of the reflections and
appears naturally, in the dynamic theory when taking into
account the interaction of the waves inside the crystal [7].
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The kinematic theory does not take into account the
asymmetry of the reflections when calculating the intensity
[7]. Work on this influence of this parameter in the reso-
lution of structures is being written, by Diego Felix Dias,
José Marcos Sasaki, and Marcus Aurélio Ribeiro Miranda,

which will be submitted soon. The other parameters are:
2

Yy is equal to [Fy, with T = %, z is equal to 5t + 24,
where ), = I'Fy,A=2 (GB - 0), this term can be interpreted
as a sweep around the value of GB, in Figure 1 it is possible
to see that the peak is shifted from 0, this effect is caused by
the refractive index of the crystal. Since the index of
refraction of the medium external to the crystal is different
from the index of refraction inside the crystal, we have that
the beam undergoes a deviation, caused by this change, as
a result we have a displacement in the peak [6]. We also
have that the g is equal to byyy. The parameters u, v

and w are defined by u = v + iw = +/q + zZand a is equal to

ﬂkoto

with |ko| = . Equation (4) give to us a diffraction

0
intensity profile, Figure 1, need to be integrated, point by
point to compared with Equation (3) [3, 28].

The variation of ¢, with the following parameters were
investigated: scattering power of the reflection H (Fy),
wavelength, Bragg angle, the volume of a unit cell and the
linear absorption coefficient. The quantity Fy was defined
by Miranda and Sasaki [27] as

0.7 :
0.6 n
05
S
S04
=
g 0.3
S
0.2
01 | ]
0 )
-0.04 -0.02 0, 0.02  0.04
AB(7)

Figure 1: The result of Equation (4) is a profile as shown in the figure
above. Here, a simulation was made for the reflection (020) of a
perfect Potassium Dihydrogen Phosphate crystal (KDP) crystal, with
a thickness of 1 pm, in this case, A = 0.71073 A, |Fy| =120.8485,
Fo = 273.3786, 65 = 5.48364°, V = 384.393295 A’
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|F| |F |

Fo=\—y (5)
and takes into account the “back scattered” wave (Fg)
and the structure factor divided by the volume of the unit
cell. These parameters were systematically varied so that
the whole set would represent all possible structures.
However, they cannot have arbitrary values since real
structures impose on them some constraints such as
|Fy| < |Fo|. These constraints are listed in Table 1, in
which all possible structures were grouped in four types
regarding the presence or not of absorption and center of
symmetry.

3 Results

3.1 Case 1: Centrosymmetric non-absorber
crystal

The first parameter that we will study its influence on ¢, is
Fp. Figure 2 shows that as the scattering power of the
reflection increases, t. decreases. This is expected since an
increase in Fy means a greater influence of multiple
scattering and therefore a greater departure of the kine-
matical theory from the dynamical theory. In this example,
the volume of the unit cell was kept fixed at 200 A, so the
different structural factors generate different t., so different
reflections have different thicknesses in which the ratio
between the intensities calculations calculated by both
theories of X-ray diffraction has a difference of 5%. Another
important information that we can extract from this graph
is that the higher the structure factor, the lower the value of

Table 1: Crystal structures can be divided into four groups
regarding the center of symmetry and absorption. This table lists the
constraints in the values of structure factors for each of these
groups.

# Case Constraints
1 Centrosymmetric (o = 0 IFu| = |Fy | <Fo
y = ¢y =0

2 Non-centrosymmetric po = 0 |Ful = |Fr| <Fo
by = —®n

3 Centrosymmetric (g # 0 IFul = |F| <Fo
by = &5
Im[F,] < Im[Fo]

4 Non-centrosymmetric g # 0 |Fi = ‘FJ,
by = — by
Fy = H
4 =n -
|FH <Im[Fo]
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t.. As an example, we will use as an example the simulation
of a perfect Si single crystal, in this case, the wavelength
used was 0.71073 A. The most intense reflection, in this
case, was (220), whose structure factor module is equal to
67.3821. The value of t. found was 0.9593 pm, this means
that for reflection (220) if we have a thickness greater than
this, the difference between the diffraction theories will be
greater. If we now use reflection (353), the module of the
structure factor is equal to 18,5064, the value of t., in this
case, is equal to 95,040 pm. Calculations performed on less
intense reflections will result in values greater than ¢., so
these values will be limiting, that is, perfect crystals with
thicknesses greater than those calculated for weak re-
flections, will have a greater difference between the the-
ories so that all the observed reflections will be within the
dynamical regime.

The variation of ¢, with 7y can be reasonably adjusted
by a function of the type

te=a(Fuw)™" (6)

as shown by the line in Figure 2. In the remainder of this
work, the effect of A, 05, ¢ and p on the parameters a and
n of Equation (6) will be investigated.

Before proceeding to the investigation mentioned in
the last paragraph, it is important to make sure that ¢. de-
pends only on Fg and not on V and F, separately, other-
wise, the definition of scattering power given by
Equation (6) would not be necessary. Figure 3 shows the ¢,
versus Fy for a few values of V and F,, where the points lie
on the same line, therefore do not depend on these

10 } 0} Calculated |
9 — Fitted |
8 5
7 |
—~ 6}
=<
mo 5%}
o4
3 5
0.5 0.6 0.7 0.80.9 1 s 2
Fy A7)

Figure 2: The variation of the critical thickness with scattering
power can be reasonably described by a function of the form

tc = a(Fy)™", in which a and n are the fitting parameters. For this
example,V =200 A 65 = 30°, A = 1.54 A, a = 4795.95(2) and

n =1.035(9).
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Figure 3: The influence of the unit cell
N b volume (V) and F, on t, can be combined
5 ’ @ o into the quantity defined as the scattering
power, Fy. The use of different values of V
= (left) or Fy (right) do not change the
) O . 4 ) ) ) ) 4] ) variation of t, with 4. The simulation
constants were: 6 = 30°, A = 1.54 A,
0.5 .3 1 1.5 0.5 0.75 01_3 15 2 |F4| =100, 150, 200, 250, 300, 350 and 400,
Fn@™) Fn@™) (lef) |Fo| = 500, (right) V = 200 A’.

variables separately. A similar result was obtained by
Miranda & Sasaki [27].

The overall value of ¢, increases as the Bragg angle
increases, however it keeps its exponential dependence
on Fg as shown in Figure 4. Therefore, for each 6p, there

0 10 25 O 45 @ 85
30 fog® O 15 30 O 55
20 & 35 © 70

0.6

0.6 0.7 1.3 151719
Figure 4: Thevariation of t.with 7 can be satisfactorily adjusted by
the function t, = a(Fy)™", in which a and n vary with 8. These

calculations were performed using V=200 A, |Fo| = 500, A = 1.54 A
and Fy =100, 125, 150, 175, 200, 250, 300, 350 and 400.

will be a set of parameters a and n of Equation (6). In
other words, the dependence of t. on 8z will be contained
in the those parameters, which are not constants
anymore. Table 2 lists these values. The exponent n re-
mains approximately constant and therefore was set to
1.0, while parameter a varies linearly with sinfp (see
Figure 5):

@)

Figure 5 also shows that the parameters c and d depend
on the wavelength since the lines have different in-
clinations. The fitted values of these parameters are lis-
ted in Table 3 for several wavelengths, where it shows
that the effect of A is approximately all on d since c is a
constant close to zero. The variation of d with s presented
in Table 3 can be adjusted by the following function:

a=c+dsin 6g

d=el” 8)

in which e = 15335.1 and f = 0.99639.
It is now possible to find a general equation for ¢, by
combining Equations (6)—(8) and setting ¢ = O:

_15335.1sin(6p) 1

e ©)
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Table 2: List of a and n parameters obtained by fitting the function
tc = a(.7y)™". The calculations were performed for a centro-
symmetric structure with po = 0.

DE GRUYTER

Table 3: List of c and d parameters obtained by fitting the function
a = ¢+ d sin 6, in which c and d vary with A and a comes from
te = a(yH)irh

05 () a(d) n AR c d
10 1637.24(5) 1.026(6) 0.5 -0.015(2) 30639(7)
15 2441.82(4) 1.008(3) 0.7 -0.018(1) 21948(4)
20 3238.25(2) 1.040(9) 0.85 -0.018(3) 18091(2)
25 4033.73(2) 1.041(1) 1.00 -0.019(1) 15380(2)
30 4795.95(2) 1.035(9) 1.20 -0.017(2) 12798(3)
35 5533.77(2) 1.038(7) 1.54 -0.013(2) 9908(4)
45 6862.06(3) 1.033(6) 1.75 -0.011(2) 8676(5)
55 7977.32(3) 1.029(6)

70 9190.93(3) 1.022(6)

85 9767,18(3) 1.017(5)

Equation (9) can be simplified by using the explicit
form of Fy given by Equation (5) and Bragg’s Law.

c= 1 (10)
i

T 2dH
" IFul[Fa

in which the quantity in parenthesis is the extinction
length, Ay, for a o polarized incident beam [6]. Finally:

t.=0.137A, (11)

This result is very similar to the one obtained by Miranda &
Sasaki [27] when investigating the limit of the kinematical
theory through the Scherrer equation, where they found
the critical thickness to be approximately 11.9% of the
extinction length.

1533517, [n 1 v

>

02 03 04 05 06 07 08 09 1
sin(6g)

Figure 5: The variation of a from the function t, = a(Fy)™" with sin
6 can be adjusted with a = ¢ + d sinBg, in which c and d vary with A.

3.2 Case 2: Non-centrosymmetric non-
absorber crystal

The only difference from the previous case is the struc-
ture factor phase that is different from zero and satisfies
the following equation ¢, = —¢p. Figure 6 shows that
the variation of t. with Fy does not depend on ¢. Since
in the last section it was shown that the effect of Fy, 05
and A on t. can be compacted in the form of Equation (11),
that is, t. is directly proportional to A, it is preferable to
plot these two quantities, as shown in the inset of
Figure 6, where t. was calculated for all combinations of
Fhu, 0, A and ¢y used so far.

b4
30 ¢
@ fﬂ/ 69:"
mo10 ‘,\,6"
=57 x’-""
a < |, e
@ 1 1 1
m 510 100 300
. Ag10° (A)
ox() (0]
O 0 90
A 10 O 135
25 [J 180 a
. 45 B
0.5 1 15 2
Fu(A™)

Figure 6: The variation of t. with 7 does not change with ¢,. The
main graph shows one example with A = 1.54 A, v=200A,

6g = 30.0°. The inset shows variation of ¢, with A for all
combinations of parameters used so far.
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Figure 7: The effect of absorption is to decrease t. and this effect is
greater for larger M. Also, for sufficiently large Ay, f. reaches a
maximum, which reflects a limitation in penetration depth of the
X-rays due to absorption. This maximum critical thickness can be
calculated using t7'* = 0.0433sin 8/p, as shown in the inset.
These calculations were performed for every combination of the
following parameters: A = 0.5, 0.7, 0.85, 1.0, 1.2, 1.54 and 1.75 A;
65=10, 15, 20, 25, 30, 35, 45, 55, 70 and 85°; |F| =100, 125, 150, 175,
200, 250, 300, 350 and 400; V=200 Aj; |Fo|=500; ¢ =0, 10, 25, 45,
90, 135 and 180°.

3.3 Cases 3 and 4: Centrosymmetric and
non-centrosymmetric with po # 0

The influence of yg on t. can be investigated by changing
Fy, which can be done independently of the other vari-
ables. It was found that the important quantity is not po,
but instead po/sin 6 that takes into account the actual path
that the beam travels inside the crystal, a form of effective
absorption. Figure 7 shows that the effective absorption
decreases t. as A increases and that this effect is more
pronounced as the extinction coefficient increases. This is
expected since absorption mainly limits the penetration of
the X-rays into the crystal, creating an apparent thickness
smaller than the real one, while in the kinematical theory
there is no restriction in the penetration depth.

For very weak reflections in a highly absorbing crystal,
the effect of po/sin Oz is to create a maximum value for ¢,
(see inset in Figure 7) such that:

sin GB

£ = 0.0433 12)

Ho

3.4 General limit

There is no special reason to define ¢, as the thickness for
which the dynamical and kinematical theories differ by
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layr/lin

Figure 8: Example for the determination of a general critical
thickness. The ratio t/Ag, where t is the thickness for which
layn/Iin = 0.8, does not depend on Ao. [Inset] The combinations of
the parameters F, A and 6z that produce the same A will result in
the same /4yn//in versus. t curve. For the main graph, the
following parameters were used in the computation of the
integrated intensities: V=200 A%, A =1.75 A, 85 = 70°, |Fo| = 500.
The structure factors were Fy; = 400, 200 and 100, which resulted
inA; = 29,803.6059A A = 59,862.7483A and

As = 119725.4967A respectively, and the critical thicknesses
were t; = 8591.0670 A, t, = 17255.7549 A and t; = 34511.5880 A.
For the inset, Ay = 100,000.0, V = 200 A’ and F, = 500 for all
curves, while the other parameters were: a) A = 0.85 A,6=10°and
|Ful = 45.5501; b) A = 0.85 A, 6 = 35° and |Fy| = 150.4566; c)
A=1.00A, 6 =10°and |F,| =38.7176; d) A = 1.00 A, 6 = 35°e
|Fyl =127.8881; A = 1.54 A, 6 = 10° and |Fy| = 25.1413; A = 1.54 A,
6 =35°¢e |Fy| = 83.0442.

5%. It could be 10%, 20%, or any other number,
depending on the application. Neglecting absorption, we
showed that this limit is defined by the extinction coeffi-
cient in the form of Equation (11). With this information, it
is now possible to define a critical thickness for any per-
centage difference. For example, Figure 8 shows the in-
tensity ratio as a function of thickness for three extinction
coefficients where:

b6 _ 5 (o8

22 1
ACh A 3)

and therefore

2% =0.28825A,, (14)

in which t%% is the critical thickness for a difference of 20%
between the integrated intensities given by the dynamical
and kinematical theories.

The three curves in Figure 8 are for specific values of
the parameters Fy, A, 0, V and F,, which does not guar-
antee Equation (14) will always be valid. However, the inset
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in Figure 8 shows that any combination of those parame-
ters that produce in the same Ag will result in the same
curve. Therefore, rendering Equation (14) general.

A generalized form of Equation (11) that includes the
desired percentage difference as input is given by Equa-
tion (15). Although we tested several expressions, combi-
nations of sines and cosines, the polynomial form was the
one that presented the best fit:

£% = (ax* + Bx + yx® + 8x + 1) o, (15)

Cc

inwhich a =10.3(5), B =-11.5(6), y = 4.5(5), 6 = 0.329(3) and
1 = 0.113(2).

To finish, we can use an example of KDP crystal, to
show the application of the general Equation (15). Calcu-
lating the extinction length (A), for a KDP crystal, using A
equal to 0.71073 A and considering the reflection (020) the
critical crystal size for a difference between the integral
intensities of both theories became equal to 10% is
86.07 pum. In this case, for a given thickness, the integrated
intensities for each reflection behave differently and this
can be a problem when it comes to resolving structure.

4 Conclusions

We determined that the perfect crystal thickness for the
application of the kinematical theory in the calculation of
integrated intensities is directly proportional to the
extinction length. For example, the integrated intensities
calculated using kinematical theory will be within 5% of
the same intensities calculated using dynamical theory, if
the crystal thickness is less than 13.7% of the extinction
length. We also developed a general equation to calculate
the crystal thickness for any percentage difference between
theories. Besides, we showed that this critical thickness
decreases when absorption is considered.

Using these equations, we can determine the thick-
ness, for a given reflection, where the dynamical effects
begin to appear. This result has its importance because
from it we can predict the appearance of dynamical effects.
Also we can determine a range of thicknesses, where a
crystal can have more or less reflections with dynamical
effects. A work written by Diego Felix Dias, José Marcos
Sasaki and Marcus Aurélio Ribeiro Miranda where we will
address the application of these results in real data is in the
process of finalization and will be submitted soon.
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ANEXO A - ROTINA DE RESOLUCAO DE ESTRUTURAS PELA TEORIA
DINAMICA (SRDT).

A rotina de refinamento de estruturas, foi escrita em linguagem python 2.7. O
codigo esta disponivel no link a seguir:

https://drive.google.com/file/d/1LXE7jCSLMzyV3YD,6 Bj LhDI8vjvljdZ |view?usp =
sharing

A rotina utiliza os seguintes pacotes: Matplotlib, para geracdo dos padrdes e graficos,
Math e numpy para a realizacdo de alguns calculos numéricos e os pacotes Imfit e scipy para os
ajustes e os fits necessarios, além disso, € através do pacote Imfit que sdo realizados os cdlculos
de minimos quadrados.

A rotina € dividida em duas partes: estdgio 1 e estdgio 2, que podem funcionar
separadamente. O estagio 1, € utilizado para ler os dados da medida, o arquivo cif e o arquivo
de instrucdes, necessdrios para realizar o refinamento da estrutura. O arquivo cif € utilizado para
gerar o ponto de partida para o refinamento, € através dele que uma estrutura inicial € gerada.
O arquivo de instrugdes € utilizado para saber quais parametros serdo refinados, ele € igual ao
arquivo de instrugdes do programa SHELX. O estdgio 2 é a parte do programa que vai realizar
todos os célculos, € ele quem vai comparar a medida com os dados calculados.

A rotina entdo funciona da seguinte maneira, uma vez que Os arquivos sao carrega-
dos pelo estagio 1, o estdgio 2 calcula todas as intensidades difratadas pela estrutura calculada e
compara com as intensidades observadas, seguindo o arquivo de instrucdes, o estdgio 2 comeca
a alterar os parametros como posi¢ao atdmica, parametro térmico entre outros para que as in-
tensidades calculadas fiquem o mais proximo possivel das intensidades observadas, a fim de
minimizar os parametros de convergéncia [59]. Uma vez que a rotina atinge o minimo global,

ela € interrompida e um arquivo com os parametros refinados é gerado.
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