INTRODUCAO A CRISTALOGRAFIA
APLICADA A DIFRACAO DE ELETRONS
PARA MATERIAIS SOLIDOS

Aula 8 — “Difracao_Parte 2"



Equacoes de Laue

- Relacgao entre Equacao de Laue e lei de Bragg.
%
— = ghkl

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

1 2 .
dhkl—@—m (*)

- Pela figura podemos ver que:

|S| = 2sen@

- Entdo a equacao * pode ser reescrita:

2dpysend = A Lei de Bragg!!




Esfera de Ewald

- A esfera de Ewald € uma construcao geomeétrica o
que ilustra como a equacao de Laue funciona. A
construcao é feita da seguinte maneira: o

1) A partir da origem “O” da rede reciproca, desenhe um
vetor paralelo a s, com comprimento 1/A, terminando @
em “O”-

2) Construa a esfera de raio 1/ centrada (A) no inicio do

vetor anterior. ® © © © © © © © o o

® & & & & o & o o »
Se a esfera intercepta um ponto B da rede reciproca,

T S ’ . ~ . ~
entao AB = ; esta na diregao onde a difragdo ocorre. ¢ ® e 8RS eE

Rede reciproca



Esfera de Ewald

§_S°=—B=g

- Em outras palavras, OB ¢ um vetor da rede
reciproca e satisfaz a equacao de Laue (e por
consequencia a de Bragg).

- Ou seja, os pontos da rede reciproca que a esfera
de Ewald intercepta, geram feixes difratados.

- Podemos chegar nessa mesma construcao da
esfera de Ewald, a partir da lei de Bragg.

Rede reciproca



Esfera de Ewald

- Diferencas entre DRX e Difracao de elétrons No MET, a superficie
1 da esfera de Ewald é

praticamente plana em
comparagdo aos

« Eletrons 100 kV - A= 0.0037 nm and % =270 nm™1 pontos da rede
reciproca.

-1 _
. dhkl ~0.5mm - dhkl ~ 2nm

- KaCu = A = 0.15418 nm — % — 6.4nm™1

200 kV — A = 0.0025 nm and % — 400 nm™~!

Ewald sphere for X-ray MoKa (17.44kV)
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Esfera de Ewald

- Veja que a esfera de Ewald, quando se usa Raios-X, intercepta poucos pontos da rede
reciproca. Isso significa que poucos planos irdo difratar no experimento. Por isso, em um
experimento difracdo de raios-X, geralmente giramos a amostra. Quando isso acontece, a

rede reciproca abaixo também gira e outros pontos interceptam a esfera, levando a mais
planos difratados.

Ewald sphere for X-ray MoKa (17.44kV)
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\ Ewald sphere for electron (200kV)




Esfera de Ewald

- Ja para a difracao de elétrons, a esfera de Ewald pode interceptar varios pontos da rede
reciproca de uma so vez e por isso, varios spots de difracdo podem ser observados em uma
unica imagem de difracio de elétrons.

Ewald sphere for X-ray MoKa (17.44kV)
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-~ 1/d=0 204'|::|m'1 \ Ewald sphere for electron (200kV)




Esfera de Ewald

- O padrao de difracido de elétrons € considerado como a secao de pontos da rede reciproca
que sao cortados pela esfera de Ewald.

Ewald sphere for X-ray MoKa (17.44kV)
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Esfera de Ewald

- Qualquer tipo de padrao de difragao de elétrons € um corte da rede reciproca, com origem
“000” no ponto central (feite transmitido ou nao difratado 5 )

., v . . + 000, origin,
undiffracted

.\.\. . ..‘l'_.._"- .!. beam,...




Esfera de Ewald

- Qualquer tipo de padrao de difragao de elétrons € um corte da rede reciproca, com origem
“000” no ponto central (feite transmitido ou nao difratado 5 )

Eixo de zona

Resulting ED pattern (100]



Esfera de Ewald

- Quando estamos no microscopio podemos girar a amostra. Com isso a nossa rede reciproca
também gira e a esfera de Ewald vai interceptar outros pontos.
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Resulting ED pattern Eixo de zona
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Esfera de Ewald

- Padrdes de difragao de CaF2 obtidos em diferentes eixos de zona, girando o cristal em
diferentes orientacoes.




Direcoes do feixe difratado

- Relagbes gerais para prever angulo de difracao para um conjunto de planos (hkl) podem ser
obtidas combinando a lei de Bragg e os parametros de rede de um cristal.

A= ZdhleenH

Para cristais cubicos:
1 _(h2+k2+lz)
dpki - a?

- Combinando as equacoes:
2

A
2 2 2 4 12
sen 0—4a2(h + k“ + 1#)



.. S
Direcoes do feixe difratado

- Para outros sistemas

2 2 2
Cubic: ;,-]_z _h —1—;(2 + 1
_ I W+ k2 1?
Tetragonal : it + =
H /- VA + bk + kY 1P o
exagonal: 73 p +t 3 Para triclinico
Rhombohedral - ¥ = volume of unit cell (see below),
1 (W 4 K+ P)sin® o + 2hk + kI + hl)(cos® o — cos «) S, = b*c* sin? a,
d* a*(1 — 3cos® x + 2 cos® 2) ,
( L S,, = a*ct sin? B,
2
Orthorhombic : 1 = h— + E— + £— 252 -2
_ d> a* b 833 = a®b® sin® y,
Monoclinic: 4 — — h? 4+ k? sin® B + I* _ 2hlcos B S5 = abc*(cos x cos p — cos ),
d? sin® pl\a? b? c? ac
| | S;3 = a*be(cos B cos y — cos %),
Triclinic: — = — (S h? + S,k + S330° + 28,0k + 28,k + 28,301
d? Vz( " 1 * . 23 13%) S,3 = ab*c(cos y cos x — cos f).




L aue Zones

- Laue Zones sao definidas como os pontos
da rede reciproca (normais de planos da
rede real) que estdo perpendiculares a
direcao do feixe de elétrons incidente e
sao cortados pela esfera de Ewald.

- A Laue zone que contém o feixe
transmitido (CO) é chamada “Zero order
Laue Zone” (ZOLZ)

- Outros pontos da rede reciproca paralelos
e acima da ZOLZ, mas que nao contém o
feixe transmitido sao chamados “Higher-
order Laue Zones” (HOLZ).

-
4+=FOLZ >\
PO s+ ZOLZ g

~ /+soLz—~
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& Projection plane @

FIGURE 12.5. The Ewald sphere intercepts points in higher-order Laue
zones (HOLZ) at large angles to the incident-beam direction. If the radius
of the sphere increases (higher kV beam) then the sphere flattens and the
HOLZ interception is at still larger angles.

A figura acima mostra os angulos entre
CO e CG de forma exagerada.



Laue Zones
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FIGURE 12.5. The Ewald sphere intercepts points in higher-order Laue
zones (HOLZ) at large angles to the maident-beam direction. If the radius

of the sphere increases (higher kV beam) then the sphere flattens and the
Z interception is at still larger angles.
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Relrods

- A rede reciproca no caso de difracao de elétrons consistem de “relrods” ao invés de pontos.

- Assim, mesmo que estejamos um pouco fora da condi¢cao de Bragg (isto é, a esfera de Ewald

nao toca exatamente em um ponto da rede reciproca), pode haver difracao.
z*| Relrod

001 .
=011
Ewald b
[ sphere 000 4 010
. Y
Observed :
intensity To C[f 100

.................. : : > ;' e #
s<( ‘ Ewald
)
. [(“]U (112] sphere
Canenc Relrod , \

" o S L




Intensidade de difragao

o Os_étomc_)s de uma cél_ula un_itéria afetam
as intensidades dos feixes difratados.

- Considere duas células ortorrombicas com
atomos do mesmo tipo, mas uma tem Base centrada Corpo centrado
base centrada e a outra corpo centrado.

para valores particulares de A e O para y
planos (001) de ambas células. » c

'«.Jf{ .Ir;

- Suponha que a lei de Bragg seja satisfeita oA, ’ \H\/ ¥

- Podemos ver que mesmo satisfazendo a ABC = 1\ = 2csend | ABC =11 = 2csend
lei de Bragg, nao havera reflexao (001) | )
para a celula de corpo centrado. DEF = csenf = -2

Completamente fora
| de fase!ll Interferéncia
destrutiva.




Intensidade de difragao

- Assim, nao basta apenas
dois planos obedecerem a lei

______________

de Bragg para haver a

d ifrag;éo. Base centrada
- Outras regras precisam ser oA

satisfeitas. \@/

ABC = 1\ = 2csenf ABC = 1A = 2csenf

1
DEF = csenf = E?\
Completamente fora

| de fase!ll Interferéncia
destrutiva.




Intensidade de difracao

- Fator de espalhamento atdmico f(0): medida da amplitude da onda de
eletrons espalhada por um atomo isolado.

- |f(8)|* é proporcional a intensidade do feixe difratado.



Intensidade de difracao

- f depende de A\,0 e Z.

- f diminui com aumento de 6
(6=0° para feixe incidente).

- f diminui com reducgao de A.

- f aumenta com Z. 0

0.2 0.4 0.6
(sin B)A (A™h

FIGURE 3.5. Change in the atomic scatiering factor f8) with scattering

° Logo, é Ca raCte rIIStiCO de Cada angle B (caleulated from egquation 3.9) showing that elastic scattering

decreases with angle away from the incident beam direction (8 =07} and

tipo de étomo_ mereases with £,



Intensidade de difracao

- Podemos descrever o feixe incidente como uma onda de

amplitude Y, e de fase 2nsr

II) — ¢032nisr

Onde s é a magnitude do vetor de onda e r é a distdncia propagada

pela onda.

o Quando a onda € espalhada por um ponto de carga
(atomo) uma onda esférica com uma amplitude diferente

Y., € formada.

Yes = Pof(0)

estr

r

Incident beam

Constructive
interference

Radial
scattered
spherical

wave
k |

FIGURE 3.6. Generating a scattered wave by the interaction of a plane
wave (horizontal line, wavelength i) with a point charge. The circles
represent the scattered spherical wavefronts which are in phase and retain
the original . The in-phase, constructive interference between the plane
and spherical waves is shown by the dark areas. The angles 8 and a6 are
the same as 1n Figure 2.3,




Intensidade de difragao

O Um cristal consiste de varios atomos arranjados de TABLE 16.1 Selected Values of £(8), the Atomic Scattering
forma periddica. A intensidade do feixe difratado por uma Amplitude at 8 = 6.
célula unitaria € descrito pela contribuicao das ondas Element £16) (A) Element F(8) (A)
espalhadas por todos os “i” atomos da célula: H 0.31 Ca 3.40
Li 0.75 Cr 3.56
eZnisr . Be 1.16 Mn 3.55
A = —z .(0)e2™iSTi = 1.37 Fe 3.54
cell r J:(0) c 1.43 Co 3.51
L N 1.44 Ni 3.48
i i O 1.42
- Como estamos somando todos os atomos da célula Cu 3.44
unitaria, podemos renomear essa soma como F(8), e 1.58 Zn 3.39
- vy r Mg 1.85 Ga 3.64
chamado de fator de estrutura da célula unitaria. Al 530 As 4.07
P 2.58 Ag 5.58
21isr W 7.43
A I = F(e) These are values were derived using a self-consistent field theory (sin 8. =
ce T 0.2 ﬁ."':l and are based on the rest mass. The f6) value must be multiplied by

{1 = {wc)® =" for electrons with velocity v.



Intensidade de difracao

estr

Acenn = r

z £1(6)e2miSTi

- Essa equacao nos diz que atomos dentro de uma célula unitaria vao todos espalhar com uma diferenca
de fase dada por 2miS - r;

onde, r; = x;a+ y;b + z;c define a o vetor de localizagao de cada atomo na célula unitaria.
S=g=ha"+kb*+1c* € o vetor de mudanca de propagacao de onda.

- Podemos reescrever o fator de estrutura como:

Fhkl — z fiezm(hxi+kyi+lz,-)
i




Intensidade de difragao

o F & definido como a soma dos termos f a partir
de todos os atomos i na célula unitaria
multiplicado pelo fator de fase.

Fpuf = 2 £ e2milhxitkyp+iz)
i

o Os atomos tem coordenadas atbmicas
xi, yi e Zi'

o O fator de fase leva em consideracao a
diferenca de fase entre a onda espalhada
(difratada) a partir de atomos em planos
diferentes, mas paralelos, isto €, com mesmo
indices de Miller (hkl).



Intensidade de difracao

Fpu = Z £ e2milhxitkyitiz)
i

- F € um numero complexo e expressa a amplitude e a fase da onda resultante.

- A intensidade do feixe difratado por todos os atomos da célula unitaria (em alguma condicao
de Bragg) é porporcional a |F|?

Lembrando que: eTliz @3Mi = 5Tl = | = .1




Intensidade de difracao

Fpu = Z £ e2milhxitkyitiz)
i

- Quando F=0, mesmo que a lei de Bragg seja obedecida, a difragao € proibida. Isso € muito
util para identificar estruturas.

- Vamos ver como o fator de estrutura controla planos que podem difratar em algumas
estruturas cristalinas particulares.



Fator de estrutura - Cristal BCC

o Atomos iguais (f; = f)em todos os pontos de rede:

o Atomos em (0,0,0) e (%%% .

o Substituindo os valores de x;, y; e z; na equacgao do
Fator de estrutura obtemos:

1.1, 1
F = erTIi(h0+0k+0l) + erﬂl(§h+ik+§l)

o Entao:

F = f + femilhti+l) f(l n eni(h+k+l))

F=2fseh+k+1épar.

F =0seh+ Kk+1éimpar. — Reflexées proibidas

O




. S
Fator de estrutura - Cristal BCC

o Exemplo: Fe-a (Grupo espacial Im3m (229)) F=2fseh+Kk+1épar.
F=0seh+Kk+1éimpar.

110 e 110 110 011
L [ ] ® L]
200° o * 200
e 101e ® e101 «
110 *110
[ [ [ [ ] [ ] L] L
020 011 110

Eixo de zona [001]
Eixo de zona [111]



Fator de estrutura - Cristal BCC

CONTINUED No. 229 Im3m

Generators selected  (1); 7(1,0,0); £(0,1,0); #(0,0,1): t(3.5.5): (2): (3): (5): (13): (25)

Positions
Multiplicity. Coordinates Reflection conditions
Wyckoff letter,
Site symmeiry (0,0,0)+  (3.3.3)+ h,k, ] permutable
General:
9% 1 1 (1) x,vz (2) %,¥.z (3) %,v2 (4) x, ¥, hkl : h+k+1=2n
(5) z,x,v (6) 2,4, ¥ (7) I, x&,v (8) Zx. ¥ Okl : k+1=2n
(9) y,z,x (10) ¥,z,% (1) v,2,% (12) 7,Z,x hhl : 1 =1n
(13) y,x,z (14) 7.2 (15) v,%,2 (16) ¥.x.z ho0: h=12n
(17) x,z,¥ (18) X,z ¥ (19) .2, (20) x,Z.¥
(21) z,».% (22) z,7,x (23) Z,y.x (24) Z,v,x
25) ©.7.2 (26) x,¥.7 (27) x,7,2 (28) %%,z
(29) z,%,7 (30) 7.x,) (31) z,x,7 (32) 7,5,y
(33) v.2,% (34) v, Z,x (35) ¥,z,x (36) v.2.X
(37) 7.3,z (38) v,x,z (39) ¥,x,2 (40) v, 1.z



Fator de estrutura - Cristal FCC

o Atomos iguais (f; = f)em todos os pontos de rede:

o Atomos em (0,0,0), (—,—,0) (— —) (0,2,2

o Substituindo os valores de x;, y; e z; na equacgao do Fator

de estrutura obtemos: o
F = fe2mi(h0+0k+0D) | erni(%h+%k+Ol) °

1 1 1,1
+f 2 miGGh+0k+3D) f p2Mi(Oh+k+3D)

o Entao:

F = 4f se h,K,1todos pares ou todos impares.

F = 0 se h, Kk, 1 misturados entre pares e impares. —» Reflexées proibidas



Fator de estrutura - Cristal FCC

o Exemplo: Fe-y (Grupo espacial Fm3m (225)) F = 4f se h,K,1 todos pares ou todos impares.

F = 0 se h, Kk, 1 misturados entre pares e impares.

) 242
220 Q20 ,220 . 422, 220 ,022 224
. 5 o ¢ 200 . _ _
200 . 202 . e 202
220 *  *220
020 534 022" 220 53
242

Eixo de zona [001] Eixo de zona [111]



Fator de estrutura - Cristal CS

o Exemplo: AINi->cubico simples

o Ni nos pontos de rede: (0,0,0)

o Al nas posicoes G%%)
o Substituindo os valores de f; e x;,y; e z; na equacao do
Fator de estrutura obtemos:
1, 1

.1
F = fy;e2mi(h0+0k+0D) | ¢ e2miGh+zk+30)

o Entao:

F=fu + feTihtktD
fnit fai F=fyni+ faiseh+Kk+1épar.

F=fyni— faiseh+Kk+1¢éimpar.



Fator de estrutura - Cristal CS

o Exemplo: AINi->cubico simples (Space group Pm3m F=fni+ fauseh+k+1épar.
(221)) F=fyni— faiseh+K+1éimpar.

020
o ® [ ] e ®
11.0 010 .110 . o ° ® o
® ® @ —
> 110 011 2
214, ® o A

2000 100 ® ©*100 @ 200

202 101@ o ® 101 202
c @& < 0.5

10 010
° o o o
¢ ° & - o 112 i 0 211
o 020 011 110
L ® L ® °

Eixo de zona [001] Eixo de zona [111]



Fator de estrutura - Cristal CS

o Exemplo: AINi3—=>cubico simples
o Al nos pontos de rede: (0,0, 0)
o Ninas posigées(%,%,o),(%,o,%), (0,%,%).

o Substituindo os valores de f; e x;, y; e z;
na equacao do Fator de estrutura obtemos:

1.1
F = f ,e2mi(h0+0k+0l) 4 fNiean(7h+§k+Ol)

1 1 1, 1
I 2mi(5 2D | 2mi(Oh+5k+

o Entao:

F=fy+ fNi(eni(h+k) 4 emi(h+D) | eni(k+l))

F = f41+ 3fniseh, K 1sdo todos pares ou todos impares.

F = fa1 — fni se h Kk 1sao misturados
entre pares e impares.



Fator de estrutura - Cristal CS

F = f4; + 3fniseh K 1sdo todos pares ou todos impares.
o Exemplo: AlNis->cubico simples F = fa — fx: se hk 1sd0 misturados entre
(Space group Pm3m (221)) pares e impares.

220. N 0%0 i .220 . 220. Igi .022 .
210470, 010 _110.210 211 110 011 112

20007000 @ -100@200 2020 101 e 101 e 202
270 110 ofo 110 210 112 011 170 2171

N . ® . ._ ° _ @ . o _ L
20 020 220 022 121 220

Eixo de zona [001] Eixo de zona [111]



Comparando os padroes no eixo de zona [001]

Feew Fe-y

NiAL NisAl

.
ooooo Y
............
......... L] L L]
ooooooo
L]
00000
.
-
—— _CFC (144 reflections
200.00, €L /mm: 5000, FH

Midl (212 reflections)
AV/KV:200.00, CL/m: 9000, ZA:[0, 0. 1), F:[0, 0, 1]
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