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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 sdo desprezados pela teoria cinemdtica. Neste trabalho, em
um primeiro momento foi feito uma andlise criteriosa sobre as diferengas entre as duas teorias,
para isso foi utilizada a metodologia de um cristal protétipo perfeito, desenvolvida por Mi-
randa e Sasaki. Nessa metodologia parametros como fator de estrutura, volume da cela unitéria,
angulo de Bragg, sao variados para se obter o maior nimero de estruturas reais possiveis. Como
resultado, temos uma expressao que determina o limite de aplicagdo da teoria cinematica, ba-
seada no comprimento de extin¢do e na espessura do cristal. Uma vez encontrado um limite de
aplicagdo para a teoria cinemadtica, foi modificada a metodologia convencional de resolucao de
estrutura, onde foi substituida a teoria cinemadtica 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¢ao 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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seguintes parametros foram utilizados para se calcular as intensidades integra-
das: V =200 A3, A= 1.75A, 95 = 70°, |Fy| = 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 espessu-
ras criticas respectivamente foram t; = 8591.0670A, ¢, = 17255.7549A e
ts = 34511.5880A. Para a figura em inset, Ay = 100000.0, V = 200 A®
e Fp = 500 para todas as curvas, enquanto que os outros parametros foram:
a) A=0.85A,0=10°¢ |Fy| =455501;b) A\ =0.85A, 0 =35 ¢ |Fy| =
150.4566; c) A\=1.00 A, 0 = 10° e | Fy| =38.7176; d) A\=1.00 A, 0 =35° e
|Fi| =127.8881; A= 1.54 A, 0 = 10° e | Fy| =25.1413; A = 1.54 A, 0 = 35°
e |Fyl=83.0442. . . . . .
Esse € o padrdo de difracdo 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. . . . . .. ... ..
(a) Esquema de uma molécula formada por 5 atomos; (b) Representacao de
todas as possiveis distancias interatomicas; (c) Fun¢do de Patterson obtida

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

Figura 51—

Figura 52 —

Figura 53 —

Figura 54 —

A figura da esquerda apresenta uma sec¢do do espaco de Patterson, gerada a
partir de uma simulag@o 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
semelhangas. A distancia do centro das figuras para os primeiros pontos de
maximo, apresentam as mesmas distancias e dire¢des, o que indica que as
posicdes dos oxigénios em ambos os casos € equivalente.

A figura apresenta um esquema dos cristais simulados. As dimensdes ¢, €
1, sdo muito maiores que a dimensio ¢, temos ainda que a onda incidente e
difratada, entram e saem pelo mesmo plano, respeitando assim a condi¢ao de
Bragg para o caso da reflexao.

A figura apresenta as coordenadas do dtomo de oxigénio, obtidas dos refina-
mentos, para o monocristal de ZnFe,O,4 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 SHELXL, mas dessa vez
com o fator de correcdo para exting¢do e na figura (c), o refinamento realizado
com a teoria dindmica. Observamos aqui que sem o fator de correcdo pela
extingdo, os resultados obtidos, possuem significado até Sum, se levarmos em
consideragdo o fator de extingdo, esse valor aumenta para 80 ym. 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 necessario

a utilizacao de modelagem dinamica para se refinar a estrutura corretamente. .

A figura apresenta as coordenadas do atomo de oxigénio obtidas apds os refi-
namentos. Observamos aqui que ndo levanto em conta o fator de correcdo de
extingdo,figura (a), os resultados obtidos pelo SHELXL, sao 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 cinemdtica mesmo levando em consideracdo o fator de correcdo por
extingdo, falha, neste caso, novamente faz-se necessario a utilizacdo de mo-

delagem via teoria dindmica, figura (c).

A figura apresenta os resultados obtidos pelo refinamento utilizando o SHELXL

sem o fator de correc@o por extin¢cdo. Observamos aqui que as coordenadas de
todos os 4&tomos possuem um comportamento coerente até proximo de 20um,
entretanto a partir dessa espessura, os resultados comecam a divergir rapida-

mente, chegando a estrutura totalmente diferentes das estruturas originais.
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Figura 55 —A figura apresenta os valores para a as coordenadas atdmicas obtidas nos re-
finamentos, utilizando o fator de corre¢do para a extingdo. Observamos que
para espessuras proximas até 200pm, os resultados observados, sdo seme-
lhantes aos observados na estruturareal. . . . . . ... ... ... 0L L.

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. . . . . . . . . . ..

Figura 57 —Observamos que para diferentes cristais, temos diferentes curvas de o2 como
funcdo da espessura. Com essa curva, podemos ter uma ideia. . . . . . . . . .

Figura 58 —Amostra STO_06 colada no porta amostras, sobre a cabeca goniométrica,
nesse caso, foi utilizada uma cola especial que transmite 0 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 aquisicdo das reflexdes. . . . . . . . . . ..

Figura 59 —A figura apresenta uma das reflexdes assimétricas do cristal de Sr7%0, (116).
Ao final da aquisi¢do de dados temos um total de 1668 reflexdes, considerando
as 12 amostras e a quantidade de reflexdes obtidas em cada. Aqui pl3 € re-
ferente a regido do detector que foi utilizada para realizar a medida e Eta € o

nome do motor, utilizado para realizar a varredura. . . . . . .. .. ... ..
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coordenadas refindveis entretanto, estas sao vinculadas e possuem o mesmo

A tabela apresenta as coordenadas atdmicas do monocristal de KH,PO,, obti-
das a partir do arquivo cif. Os dtomos de potdssio e fosforo, possuem coorde-
nadas nao refindveis. O d&tomo de hidrogénio, possui a coordenada x, refindvel
e o &tomo de oxigénio, possui todas as coordenadas refindveis. . . . .. . ..
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espessura. Podemos observar aqui que algumas reflexdes, sdao explicadas pela
teoria cinemadtica, 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 Si em funcdo da es-

pessura. Podemos observar aqui que algumas reflexdes, sdo explicadas pela

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

aumenta, entretanto outras reflexdes nao apresentam o mesmo comportamento.
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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 €, uma ferramenta fundamental para para a
resolugdo destas estruturas.

A difracdo de raios X € uma das principais técnicas, quando falamos em caracteriza-
cdo de materiais cristalinos. Esta técnica nos permite a obtencao 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 identificar
e quantificar as fases cristalinas, analisar a ocupacdo 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 propaga-
cdo, mas também a interacdo deste tipo de radiacdo com a matéria, esta teoria foi chamada
de teoria cinemadtica da difracao de raios-X. A Teoria cinematica, também chamada de teoria

geométrica da difracdo de raios X, pois leva em consideracao apenas fatores geométricos para
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que ocorra a difracao (Lei de Bragg 2.1). Entre outras caracteristicas desta teoria, temos que o
espalhamento de um atomo o qual nédo € afetado por outros dtomos ao seu redor [4], ela consi-
dera que o indice de refracao no interior da matéria € igual ao exterior e ainda que o feixe de
raios X sofre uma tnica reflexdo ao entrar nos cristais [5].

Com o passar do tempo, em experimentos de difracdo, observaram uma falta de
concordancia com os resultados previstos pela teoria cinemadtica, chegando ao ponto onde a
teoria era totalmente invdlida, como por exemplo o efeito Borrmann [4], o qual foi um dos
primeiros efeitos puramente dindmicos observados na pratica. Esse fendmeno serd discutido no
capitulo 3 sobre teoria dindmica. Logo percebeu-se que a teoria cinemaética era valida apenas
para o caso de cristais de baixa espessura. De acordo com Darwin [6, 7], a teoria geométrica da
difracdo de raios X ndo poderia estar correta, pois ela viola um principio fisico fundamental, a
conservacao de energia. A teoria cinemdtica funciona bem para cristais com pouca espessura,
pois o 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 é quase inexistente, e sao
desprezados efeitos como absor¢ao.

Fez se entdo necessario o desenvolvimento de uma nova teoria da difracdo, a qual
leva em conta as interacdes entre as ondas incidente e difratada no interior do cristal, além disso
esta nova teoria também considera que as ondas no interior do cristal devem ser diferentes das
do meio externo. Esta nova teoria é chamada de teoria dinamica [4, 6, 7] e € utilizada quando
se trabalha com monocristais de grande espessura e alto grau de perfeicdo. A teoria dinamica
leva em consideracgao alguns principios basicos, como a lei de Bragg e as equagdes de Maxwell,
além disso a teoria também leva em consideracao o principio de conservagdo da energia, deste
modo, podemos dizer que a teoria cinemdtica € uma boa aproximagao 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 interagao [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 1,
apresenta o nimero de citagcdes por ano, que possuem o topico teoria dinamica da difracao de

raios-X em seu escopo.
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Figura 1 — Numero de citacdes em que a teoria dinamica da difracio de raios X por ano. O
crescimento de trabalhos em cima desta teoria, em meados de 1980, sdo devido ao
aparecimento de sincrotrons de segunda e terceira geracao.
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Fonte: Web of Science.

A primeira teoria dinamica foi desenvolvida por Darwin [6, 7] 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 imperfeicdes no meio cristalino. Outros como Durbin [13] levaram
em consideragcdo 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 dinAmicos em cristais de proteinas,
com aproximadamente 200um de espessura, os autores sugerem neste trabalho, a utiliza¢do da
teoria dinamica para a resolucdo de estruturas. Cabral et.al. [21] utilizou a teoria dindmica
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 dinamica para investigar o dano por radiacdo causado nos cristais
organicos de D-alanina.

Outro importante estudo que estd sendo desenvolvido dentro da cristalografia, € o

que relaciona o laser de raios-X (free-electron laser) com a teoria dindmica. Shastri et. al. [23]
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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 Optica
de raios-X atual para estas novas fontes. A saber, os cristais monocromadores utilizados atu-
almente sdo 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 aplicacdo da teoria dinamica.

Como vimos, diversos trabalhos utilizaram a teoria dinamica 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 dinamica. Neste trabalho desenvolvemos uma
metodologia de resolucdo de estrutura, baseada unicamente na teoria dinamica da difracdo de
raios X. Apesar de existirem diversas rotinas de resolu¢do de estrutura, ndo existia nenhuma
que leva em considera¢do 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 Il e o SHELX [24, 25], em ambos os casos,
um fator de correc¢do para a extin¢do € utilizado [26]), mas as intensidades calculas por essas
rotinas sdo puramente cinemdticas). Observa-se que as rotinas convencionais de resolugao de
estrutura, comegam a apresentar resultados errados em dezenas de micrometros de espessura,
a medida que a espessura do cristal aumenta,, na ordem de centenas de micrOmetros de es-
pessura, mesmo utilizando corre¢des de natureza dindmica, estes programas falham. A rotina
desenvolvida apresentou resultados aceitdveis em todas as espessuras utilizadas neste trabalho.

A tese € divida em 3 partes. Na primeira parte, daremos foco as teorias da difragao,
descreveremos suas caracteristicas € os parametros necessarios para o cdlculo da intensidade
da onda difratada, neste caso foi feita uma revisao bibliografica sobre o tema. Ao leitor que
ja é familiarizados com as teorias d