INTRODUCAO A CRISTALOGRAFIA
APLICADA A DIFRACAO DE ELETRONS
PARA MATERIAIS SOLIDOS

Aula 7 — “Difracao_Parte 1"



Difracao de Elétrons

- Algumas coisas que podemos
NOS perguntar sobre a imagem
ao lado:

-O que € iss0?

-Quais informacoes podemos
tirar dessa imagem?

-Por gue vemos ela assim?

-O que determina a escala e as
distancias entre 0s spots?

1/(0.08 nm)




Difracao de eletrons

- As questdes que podemos resolver usando difracdo de elétrons em MET incluem:
-A amostra é cristalina?

-Se ela € cristalina, quais sao suas caracteristicas cristalograficas (parametro de rede, simetria,
etc)?

-A amostra € monocristalina? Se nao, qual é a distribuicdo dos graos?
-Qual é a orientacdo de um grao individual com relacéo ao feixe de elétrons?

-Existe mais de uma fase presente na amostra? Se sim, existe alguma relacao de orientacao
entre essas fases?



Difracao de eletrons

- Muitas das discussdes a respeito de difracao de elétrons podem ser diretamente relacionadas
com difracao de raios-X.

- Entretanto, existem importantes diferencas entre elétrons e raios-X:
-Elétrons possuem comprimento de onda muito menor que os raios-X usados em difracao.

-Elétrons interagem mais fortemente com a amostra, pois eles interagem com o nucleo e os
elétrons. Ja os raios-X interagem apenas com os elétrons da amostra.



Difracao de elétrons

‘ X-rays Electrons

=1 A A=0,025 A,
depends on voltage

interact with interact with

electrons electrons
weak interaction '_stronger
with lighter interaction
elements

penetrating less penetrating




Difracao de elétrons

TABLE 1.2 Electron Properties as a Function of Accelerating Voltage

Accelerating Non-relativistic Relativistic Mass Velocity

voltage (kV) wavelength (nm) wavelength (nm) (> mpg) (x 10% m/s)
100 0.00386 0.00370 1.196 1.644
120 0.00352 0.00335 1.235 1.759
200 0.00273 0.00251 1.391 2.086
300 0.00223 0.00197 1.587 2.330
400 0.00193 0.00164 1.783 2.484

1000 0.00122 0.00087 2957 2.823




Microscopio Eletronico de Transmissao




O fenOmeno da difracao

Quando a luz (ou qualguer onda) atravessa uma barreira, sua forma de onda é
distorcida (espalhada) na borda do objeto (barreira).

- Se a onda passa por um espacamento (uma fenda) uma distor¢cao mais Obvia pode
ser observada.

- Se A (comprimento da onda) = largura da fenda, a distorcao fica ainda mais Obvia.
Fendmeno conhecido como difracao.

Quando a luz difratada € projetada em uma tela posicionada a alguma distancia do
objeto, a interferéncia entre as ondas de luz criam um padrao distinto sobre a tela
(padrao de difracéo).

A natureza do padrao de difracado depende da natureza do objeto (fenda, ou
conjunto de fendas) gque difratam a onda original.



O fenOmeno da difracao

Screen

LASER — 400 < A <700 nm (regido do visivel)



O fenOmeno da difracao

- Difracdo em uma mascara com uma unica fenda.

O padrao observado na tela
(a uma distancia L) tem um
Sit Padr&o de intensidade que
Segue a seguinte relacao:
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O fenOmeno da difracao

- Difracdo em uma mascara com uma unica fenda.
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O fenOmeno da difracao

- Difracdo em uma mascara com multiplas fendas. intenslty

it

Intensity Pattern
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O fenOmeno da difracao

- Difracao em uma mascara com multiplas fendas.

A posicao de cada spot (picos de intensidade) é determinado pelo espacamento, s,
entre as fendas. Perceba que quanto maior o espagcamento, menor a distancia entre
0S spots.




O fenOmeno da difracao

- Difracao em uma mascara com multiplas fendas.

X=espacamento entre spots de
difracao;

A=comprimento da onda;
L=distancia entre a mascara e o
anteparo onde a difracéo é

projetada;

s=espacamento entre fendas;



O fenOmeno da difracao

- Difracao em duas dimensoes.




O fenOmeno da difracao

- Difracao em duas dimensoes.
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O fenOmeno da difracao

- Difracao em duas dimensoes.

O padrao de difracdo de um arranjo de fendas
é analogo a rede reciproca desse arranjo.




O fenOmeno da difracao

- Exemplo com a grade de cobre difratando luz (laser).

AL A~0,5 um
X = — L=~2m
S s~30 pum

X seradaordem de cm

Grid |




Difracao em estruturas cristalinas

Raios-X
&
Q;L 0~“ 0,1A<A<10A
T ¢ &t @co KaCu=154 A
O™ _ i
P o ‘ «@® L Feixe de elétrons em TEM
& °1 ¢° ‘c ¢ ¢, ,
Degc@ 100 kV — 0,037 A
g’ ) ‘ 200 kV — 0,0251 A

Parametro de rede:
a=6.453A




Difracao em estruturas cristalinas

- Em 1912 o fisico alemdo Von Laue prop0s que
se cristais fossem compostos de atomos
espacados regualrmente que pudessem agir
como centros de espalhamento (fendas) para
raios-X e que se raios-X fossem ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda na
faixa de dimensao das distancias interatomicas
nos cristais, entdo, cristais, poderiam difratar
raios-X

Na*
1019m

% CI-

W b\)

Max von
Laue Nobel
de fisica em
1914.



Difracao em estruturas cristalinas

- Laue usou o conhecimento existente de oOptica
gue diz que ondas difratadas estarao em fase se
a diferenca de caminho percorrido por essas
ondas for um inteiro de comprimento de onda
(nA). Quando ondas espalhadas pelo cristal
estivessem em fase, entdo o fenbmeno de
difracao poderia ser observado.

Na*
1019m

% CI-

=

K
VWW

Max von
Laue Nobel
de fisica em
1914.



Difracao em estruturas cristalinas

- As condicgoes para que possa haver difragcao podem ser descritas usando as
condicOes de Laue (que veremos mais a frente).

- O metodo usado por Laue para mostrar as condicdes onde pode haver difracao foi
simplificado pela familia Bragg (Sir William H. e Mr. W. Lawrence Bragg) em 1913.

- Para esse metodo, eles propuseram que as ondas eletromagnéticas (ex: Raios-X)
poderiam ser refletidas em centros de espalhamento adjacentes se a diferenca de

caminho percorrida por elas fosse igual a um namero inteiro de comprimento de
onda (nA).

- No caso de difragao de eletrons, embora o conceito matematico da lei de Bragg
esteja correto, ele nao é fisicamente correto (pois o feixe de elétrons nao e refletido).

Entretanto, a lei de Bragg € usada pois € muito util e existe uma equivaléncia entre
ela e a de Laue.



Lel de Bragg

< Nobel
« Atomos (centros de espalhamento) espalham Prize f
raios-X (com mesmo A) em todas as direcdes, porém rlze. or.
apenas em poucas direcées especificas os feixes Physics in
espalhados sofrerdo interagéo construtiva. . 1915
Sir William Henry  William Lawrence

* Imagine duas ondas paralelas propagando em fase. Bragg Bragg

 Por alguma razdo uma das ondas € desviada da sua N
trajetdria (foi espalhada por um atomo), mas apds o L j\ﬁf
desvio ela volta para sua trajetoéria original.

» Pode-se verificar facilmente que estas duas ondas
continuardo em fase somente se a diferenca no
caminho entre as duas ondas for um multiplo inteiro
do comprimento de onda (nA) |
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Lel de Bragg

Constructive interference between waves.
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Lel de Bragg
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Lel de Bragg

nA = 2dsenf

A = comprimento de onda

d = distancia interplanar entre planos
paralelos hkl.

@ € o angulo entre o feixe incidente e o
plano que o difrata.

20 € o0 angulo entre o feixe transmitido € o
feixe difratado. E chamado de &ngulo de
difracdo, e este € o angulo geralmente
medido.

n € chamado de ordem de difracéo

Incident
plane wave f

L
+
'I-

Smttered‘

\ plane wave

A lei de Bragg mostra a condicao
necessaria para que ocorra a
difracao, isto €, para que duas ondas

espalhadas sofram
construtiva.

interacao



Lel de Bragg

nA = 2dsenf

O significado de “n” na lei de Bragg

« Exemplo:

» Considere os planos (111) do Al; d111=2,33812
A;Considere que usamos radiacdo de Cobre (A =
1.5418 A) para fazer o ensaio de difracdo de Raios-

X.
« Paran=1: 1x1,54184
senf; = ————— = 0,3297 - 6, = 19,25°
2x2.338124
e Para n=2: )
senf, = 2224182 _ 6594 - g, = 41,25°

2x2,33812A

« Paran=3: senfy = 0 n = 0,98912 - 03 = 81,54°




Lel de Bragg

O significado de “n” na lei de Braqq

« Uma caracteristica importante da Lei de Bragg é que, para valores fixos de A e d, podem existir varios
angulos de incidéncia 64, 8,, 85 ..., para os quais a difracdo podem ocorrer, correspondendoan =1, 2, ,3 ...

« Alei de Bragg pode ser escrita na seguinte forma:
A=2—senf
n

« Uma reflexao de qualquer ordem pode ser considerada como uma reflexdo de 12 ordem a partir de planos

espacados a uma distancia 1/n do espacamento previo. Isso € conveniente pois sabemos que du; nknl =

dpii
n

« Assim, podemos escrever a Lei de Bragg apenas como:

A= ZdhklsenB



Lel de Bragg

O significado de “n” na lei de Bragqg - Padrao de difracao de elétrons

spots em uma mesma linha




Lel de Bragg

- Em difracao de elétrons, os angulos que feixes difratados fazem com os planos sao muito
menores do que no caso da difracao de raios-X.

- Considere os planos (111) do Al, difratando em um experimento de difracédo de elétrons com
um MET operando a 200 kV:

c A= ZdhklsenB

- A=0,00251 nm; d111=0,233 nm;
- B8=0,3°

(Lembre que anteriormente calculamos o0 mesmo caso para DRX com tubo de cobre (A=0,154
nm). 68 = 19,25 °)



Equacoes de Laue

- A equacao de Bragg descreve difracao em termos de escalares.

- De forma mais geral, equacoes desenvolvidas para espressar as direcoes de
feixes difratados precisam ser expressadas em termos de vetores.



Equacoes de Laue

- 1) Considere um feixe de raios-X (ou €e)
sendo difratado por dois centros de
espalhamentos em uma rede cristalina.

- 2)Seja 5y um vetor unitario na direcao
do feixe incidente e seja § um vetor
unitario na direcao da onda espalhada.

- 3) R1 e R2 s&o os vetores de posicao
de 2 atomos na rede cristalina.

 4) r12=R1-R2 (é um vetor)

\

R2

ri2

\m

R1



Equacoes de Laue

- As ondas espalhadas por R1 e R2
percorreram diferentes caminhos.

- A diferenca de caminho percorrido é:
|R2A - BRll - |T12 . .§ - T‘12 y §6|

- Vamos definir o vetor S=5 — 5,

- Esse vetor S, representa a mudanca do vetor
de propagacéo da onda apos a difracao.

- Para haver interferéncia construtiva (e
difracao), a diferenca de caminho percorrido
predcisa ser um inteiro do comprimento de
onda:

- Entéo, a diferenca de caminho percorrido é: =
|r12 - S|

e 1125 =nA



Equacoes de Laue

e 1r12:-S =nA

- Para que todos os atomos da rede contribuam
com interferéncia construtiva, essa equacao
tem que valer para todo o vetor de rede Rn
(rede real)

-Rn-S=inteirox?\ ® © o o o o o o o o

- Essa condicao é satisfeita, se as equacoes
abaixo forem satisfeitas simultaneamente:

Equacdes - a-S=hi
de Laue b-S=kA

R,=a+b+c

c-S=14



Equacoes de Laue

~a-S=hA
Equagoes _ .

de Laue — b-S=ka
c-S=14 o
o
Se lembrarmos das relagdes entre os vetores da © o 0o 0 0 0 0 0 0 o

rede real e rede reciproca podemos escrever S

como: ® ©® & & & & & o o o

S = (ha” + kb* + 1c™)A
ou g = ha* + kb* + Ic*

N »
|




Equacoes de Laue

- Relac&o entre Equacao de Laue e lei de Bragg.
%
— = ghkl

- Veja que o vetor S é paralelo ao vetor darede
reciproca ghkl e portanto € perpendicular ao plano
hkl.

1 2
dhkl=@=m (*)

- Pela figura podemos ver que:

|S| = 2sen@

- Entdo a equacéao * pode ser reescrita:

2dpysend = A Lei de Bragg!!
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